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PREPACIO,

Desde la sintesis del primer compuesto "sandwich", en
1951, el ferroceno y sus derivados hen gido de gren inte -
rés en la Quimica de los compuestos organometflicos,

El objetivo de esta tesis fue el emprender un estudio
de algunos derivados de ferroceno para contriuir a la me-
jor comprensién de ciertos aspectos, tales. cc.io 1la densidad
electrénica alrededor del ndcleo metdlico, la esimetria y @l
comportamiento magnético de estos compuestos,

La idea de poner en marcha algunas técnicas experimen
tales fue la de ganar experiencia en las s{ntesis, ya que
1los productos obtenidos se utilizarén como materias primas
en un programa generalizado de preparacién de metalocenos,

Se insistié en la caracterizacién de 1-s compuestos
empleados, siendo éstos el ferroceno y sus resipectivos de-
rivadoss 1,1°' diacetilferroceno, dcido 1,1' ferrocendicar—
box{lico, 1,1' diclorocarbonilferroceno, 1,1' dihidroxime-
tilferroceno y el 1,1' ferrocendioato de dimetilo; as{ co-
mo el picrato de ferricinio,

Iuego de confirmarse 1a obtencién de los diversos com
puestos, se procedié al objetivo central de este trabajo,
que era el uso de dos de las técnicas espectroscépicas
mds poderosas al alcance del qufimico inorgénico, la espec
troscopfa M8ssbauer y la Resonsncia Paramagnética Electrd
nica, Estas técnicas fueron de gran utilidad, habiéndose
obtenido en algunos casos resultados importantes e inédi-
tos, especfficauente, la obtencién de los pardmetros MSsg
bauer para el 1,1' diclorocarbonilferroceno y el espectro
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EFPR de 1la sal de ferricinio a temperltura‘lmbiente.

Egte trabajo pretende ser un primer paso para conti-
nulr;éqn el'estudib de otros compuestos de interés, tales
) éomo‘péiimqrps de algunos de los derivados de ferroceno, ya
que son de importlncia'en la ciencia de materiales.

Finalumente se dié uns utilizacién importante a la es
pectroscopia Missbauer en el estudio de la estabilided tér
micm del 1,1' ferrocendioato de dimetilo, habiéndose podi-
do seguir muy de cerca los cambios estructurales y el es-
tado de oxidacién del metal de transicién dursnte el calen
taniento hasta la etapa final en donde se observa como un

éxido férrico magnético.




) ¢ ‘ INTPTRODUCCIOR,

LA BSPECTROSCOPIA NOSSBAUER

El pi-oceso nuclear que produce este efecto fue obser
vado y reportado por primera vez por Rudolf L, MOssbauer en
‘el afio de 1958, de aquf que la técnica de estudio de la ab
sorcién resonante de rayos ¥ por los nicleos de los £tomos

se conozca como espectroscopia M¥ssbauer.
El efecto M8ssbauer consiste en la absorcién resonante

nuclear de la radiacién emitida por un micleo semejante, Pa
ra que esto ocurra es necesario que durante la emisién y la
absorcién de la radiacién, los nmicleos participantes no re-
trocedan, es decir, que la cantidad total de movimiento de
loe rayos ¥ y del micleoc se conserven, para evitar que par-
te de la energfa de radiacién se pierda y acabe con el pro-
ceso resonante,

Para comprender este fendmeno de resonancia se conside
ra que los nicleos son los centros pesados de los dtomos y
que estén compuestos de protones y neutrones, por lo cual
se denomina a estas partfculas como nucleones. El nimero de
protones en el nicleo es el nimero atémico del dtomo y &ste
determina las propiedades gquimicas de los 4Atomos, El mimero
de neutrones puede ser diferente, correspondiendo diferen-
tes isétopos para cada mimero atdmico, los cuales se identi
fican por su ndmero de masa (suma de los nucleones),

Los ndcleos atémicos pueden presentar estados excita-
dos que en un momento dado pasan a un estado menos energéti




co, denominado estado basal,

Dentro de los posibles procesos radioactivos de estabi
lizacién energética se encuentra la emisién de energfa extra
en forma de rayos ¥ (radiacién electromagnética de alta fre
cuencia y de longitudes de onda entre 10710 y 10724 petros(1)).
Los rayos ¥ no sufren desviaciones por campos eléctricos o
magnéticos ya que no tienen carga eléctrica.

La emisién de rayos ¥ por micleos radioactivos y la sub
secuente reabsoreién de 1os rayos ¥ por otros micleos del

mismo tipo se aprecia & continmuacién en la figura 1 (2,3,4)

Batagg_ exg;#do
B ¥o I xlﬂ ..'-l..
AnAASP
1 4 |

b |
Eetadq basal

Bnisién del rayo Absorbedor Reemisién

pPor uns fuente re

dioactiva — ., N ~ .,

, Efecto Mdssbauer Resonancia fluores

Absorcién resonante nuclear de rayos ¥ cente nuclea;
Pigura 1

Tanto la emisién nuclear como las energias de absorcién
se ven afectadas por las careacteristicas ds la matriz que
contienen los nicleos emisores ¢ absorbedores, El efecto
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Méssbauer mide precisamente estos cambios de energfa y de
aquf puede deducirse la informacién correspondiente a la
naturaleza estructural en los alrededores del niecleo,

Para la espectroscopfa Méssbauer los aspectos de ma-
yor interés son: la resonancia fluorescente nuclear (figg
ra 1), el ancho natural de linea, el ensanchamiento DYppler
¥ la energfa de retroceso o de reculacién.

Para establecer claramente el significado de estos pro
cesos puede hacerse uso de algunas anslog{ss. Por ejemplo,
el fenémeno de fluorescencia electrénica ocurre cuando un
electrén,que se encuencra en el primer nivel excitado por
la absorcién de un cuento de energfa hV, retorna al nivel
fundamental, emitiendo cuantos de luz dé¢ idéntica energfa
‘a los que causaron la excitacién, llamdndose a este fenéme
no resonancia fluorescente, Esta resonancia es igualuente
vélida para el nicleo, puesto que un micleo atémico puede
ser excitado con cierta energfa., Una diferencia bdsica en-
tre estos fenémenos radica en la magnitud de la separacién
existente entre los niveles de energfa respectivos, tal que
para el caso nuclear es del orden de miles o millones de
electrén~-voltios, wientras que en las capas electrénicas
es 8610 de unos cuantos electrén-voltios,

Debido a su alta energfa los rayos J imparten un retro
ceso considerable al ndcleo que los emite ¥, por lo tanto,
parte de la energia de excitacién del nicleo se pierde como
energf{a de retroceso. En consecuencie, 10s cuentos no tie~
nen la energf{e necesaria para excitar un micleo idéntico
al que los emite, al mismo nivel energético, De manera Bi-
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milar, también se observa esta pérdida por retroceso para
el proceso de absorcién, es decir, parte de la energfa im
partida al micleo por el rayo ¥ se pierde como energfa de
retroceso, De lo anterior se deduce que, como condicién PR
ra que ocurre la resonancia, se requiere que los Atomos que
contienen a 1os nicleos emisoree estén fuertemente sujetos,
para eliminer la energfa de retroceso, Esto se logra si los
micleos forman parte de la malle cristaline de un sélido,
con 1o que la energia de retroceso es despreciable, ya que
la masa efectiva es la masa de todo el cristal y no sélo la
del nicleo emisor, esto es, la energfa del fotén emitido es
esencialmente igual a la energfa de la transicidn nuclear,

A continuacidén, pera facilitar la comprensién del pro
ceso, se hace una discusién sobre procesos de absorcién y
de emisién para dtomos fijos (5).

Considérese un sistema cudntico, que emite un fotén
como consecuencia de una transicién del estado excitedo B.,
a otro estado cudntico basal Eb. Suponiendo que el fenéme-
no resonante se lleva & cabo al absorberse el fotén por otro
éistama, tal que este Wltimo sufre una transicién entre el
estado basal Ebé y el estado excitado Ee', entonces, la con
dicién para que exista esta absorcién resonante serd:

E, - By ; B’ - &'

donde la frecuencisa y energfa de una emisién quedardn de-
terminadas por '

By= B, -§ = h"c':
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y donde, para el proceso de absorcién, se tendrd:

L] . . -
BO = Bb' EG. = hJo'
81 se tiene uns gran cantidad de sistemas cuénticos fi
Jos en el espacio, todos en un estado excitado Ee, su espec
tro de emisién respectivo serd de la forma mostrads en la

figura 2 (5), siendo la energf{a promedio de los cusntos emi
tidos

B, = B, - By

En cualquier caso, se observan dispersiones de ener-
gfa con respecto al valor prouedio,

Intensidad

e — - - = =
™

Energia
Pigura 2

- La probabiliddd relativa de emisién le de un cuanto
de energia B queda determinada por la siguiente expresién (5):




(V/2)2

(2-E))% + (7/2)?

Pla () <

1s cual corresponde & uns distribucién de Lorentz. Cuande
B=X ¥ 1/2, se tiens que Ph(l) = 1/2 Pln(.a) ¥, por
lo tanto, a " se le denomina ancho de 1a 1l{nea de emisién
a media altura, o también ancho natural de la lfnea de emi
8ién. _

Suponiendo que la energia del estado excitado es Bo,
en la figura 3 (3) se ilustra el ancho de lfnea que tienen
los niveles de energia en el proceso de emisién nuclear,

| E40 1(E)
Bstado excitado Io e —e———
. 2
2
Estado besal E=0
Mgure 3

Bl ancho aproximado puede conocerse de la relacién de
incertidumbre pare el tiempo y la energfa. La medicién si '
multénea de la energfa de una partfcula y el instante en
que la partfcula tiene esa energfa causa una imprecisidn
en ambas medidas que es, respectivamente, AB y At. Estas

T T S 0 At 8 N B A et R Bt Y




dos cantidades se relaciocnan por la relacién de incertidum
bre (3):

(AB)(At) = 4

El paso de un estado estacionario excitado a otro esta
do estacionario de menor energfa ocurre en un tiempo dado,
pero ese tiempo dado no podemos conocerlo exactamente; sin
embargo, podemos hablar de la probabilidad de que ocurra la
transicifn mencionada en un cierto intervale de tiempo At.
El intervalo promedio de tiempo durante el cual se tienes un
estado estacionario determinsdo se conoée como vida media y
éeta guarda relacién inversamente proporcionsl a la probabi
1ided de que ocurrs una transicién (6). Al ser At indeter-
minade, se tendrf como consecuencis, que AB no podrd ser co-
nocido con precisién, Si AE es el ancho energético del es—
tado cuyn. energfa estd con mayor probabilided entre B - §AB
Yy l + EJIE, ¥ puede suponerse que At es del orden de nag-
nitud de la vida media del estado (6), mientras mayor sea
la vida media de un estado excitado, menor serf la indeter
minacién de su energfa (el ancho de linea es pequeiio),

y el estado serd muy estable, observe la figura 4 (6).

Estado basal

s R i e S o 2 e ) S o T o 3. i et
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Por lo tanto, se observa que la razén por la que ocu
rre el ensanchamiento de la l{nea de emisién, estd en rela
ci6n con la vide media finita, b, del nivel excitado que
’participa en la transicién.

Bn resdmen, el intervalo de tiempo serd entonces del
orden de la vida media 0 ; por lo tanto At = D . Si se su
pone que AE es el ancho energético (3), esto implica que
" = AE teniendo asf que

M= /%

E1l ancho total de la distribucién de energfa a medie
altura |' deberd ser proporcional a la probabilidad de tran
sicién total del sistema (4,5), del estado excitado al esta
do basal, esto es claro al recordar la relacién inversamen-
te proporcional que existe entre [ ¥ la probabilidad de
transicién. Por lo tanto, cualquier estado excitado puede
ser caracterizado tanto por la magnitud de la energfa de
excitacién resonante como por el ancho intrinseco U de 1la

1inesn,
De acuerdo con los valores de vida promedio de los es

tados excitados ( 10'1"3.) y & las energfas de transicién
micleares ( 104 - 10° eV) (5), se observa que la absorcién
resonante nuclear es muy selectiva y por ello es convenien
te eliminar cualquier fenémeno que pueda inducir a diferen
cias entre las energfas de resonamcia del sistema emisor y
del absorbedor, Bo y Bo' vespectivamnente.

Hasta aquf{ se ha hablado de la absorcidén resonante
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nuclear considerando 108 procesos de emisidén y de absorcién
en dtomos fijos, situacién que dista mucho de la realidad;
por lo tanto, a continuacién se toma en cuenta el papel de
las fluctuaciones que sufren los dtomos en los sélidos.

Es bien conocido que los 4tomos de una malla cristali-
na ee encuentran oscilando constantemente alrededor de su
poéicidn central de equilibrio ( 7). Esta oscilacién tiene
una frecuencia que depende de la temperatura y que guarda
una relacidén definida con el calor especifico del material
en cuestién, como ha sido demostrado en los modelos de EBins
tein, Debye y Born - von Kdruan (8). Para la espectroscopia
MSzsbauer, lo esenciml de este proceso es que el nicleo emi
sor oscilante imparte una componente de velocidad al rayo ¥
emitido, causando as{ un efecto DUppler similar al de cual
quier fuente sonora en movimiento (7).

En consecuencia, la frecuencia del rayo ¥ aumenta o
disminuye dependiendo de la direccién de la componente de
velocidad y el resultado final es un ensanchamiento del pa
rdmetro ", como se observa en le figura 5.

I(E) (B
I, ‘
11, r To
2 ' '
A L1, r
5 ° ’
Atomo M jo Atomo + Efecto DSppler

Mgura 5

S e b AR A
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Tomando en cuenta los factores explicados con anterio
rided, puede hacerse un tratamiento siwmple del problema, coO
mo se detalla a continuacién.

La energfa de retroceso Br de un sistema nuclear estd

dada por (9);

e

S S,
Br' 2 r

Donde m es 1la masa del nicleo, v, es la velocidad de
retroceso y 1la cantidad de movimiento p n viene dada por

P,

= m
n Vp *

Le magnitud de la cantidad de movimiento de un rayo ¥
estard dada por (9):

siendo o la velocidad de la luz y E; la energfa del rayol.

Puesto que los retrocesos a considerar son muy peque
flos, es decir, Er « mcz, el problema puede tratarse de ma
nera no relagivistica, tal que (9):

v £y 5
B =—t—a- o
r 2m 2m cz om e‘z

Una pérdida de energfa por retroceso andlogs ocurre
en los procesos de absorcién. BEsta puede ser componaada al
aplicar al nicleo emisor una velocidad en la direccién del
absorbedor, provocando un corrimiento D&ppler en el cuan-
to ¥, el cual corresponde exactamente & la energfa perdide,
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Este corrimjento DSppler puede producirse por medios
mecédnicos externos que se apliquen a la fuente emisora. De
aqu{ que la distribucién de energfa obtenida por la detec
cibén de la radiacién ¥ sea graficada como una funcién de
la velocidad del absorbedor relativa a la de la fuente de
radiacién (10).

Cuando un rayo U es emitido por un nidcleo en movimien
to, con una velocidad v a 1o largo de la propagacién del
rayo ¥ , ocurrird una modificacién en la energies del mis-
mo, debido al ya mencionado efecto D¥ppler de primer orden,
donde (9):

Si los 4tomos se mueven en una direccién arbitraria,
con une velocidad v durante el proceso de emisién del ra~
yo ¥, el efecto DSppler resultante serd (9):

P, P,
n-r v
En- - Ercosa

donde « e8 el 4ngulo entre los vectores de la cantidad de

movimiento del dtomo y del fotén.
Por lo tanto, al considerar el movimiento del dtomo,

la conservacién de la energfa podrd ser expresada comos

Y, finalmente:
By = B, - B +§
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Una manera esquemftica en que se puede apreciar la re

lacién existente entre la resonancia fluoresecente nuclear

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

. Distribucién de ener
: . gfa del estado exci-
{ tado. ’
Potones emitidos
al pasar del es- !
tado excitado al !
[}

estado bagal. "

Potones que originan
Traslapamiento.

f el paso del estado
. basal al estado exci
) tado.
‘Resonancia Fluores
cente.Presencia de I\/,
una fraccién reso-~ ' )
nante. ‘n =

) Traslapamiento.en
' presencia del efecto
i Dppler. Incremento

en la fraccién reso
nante .

! Pigura 6

Se observa en la dltima figura el ensanchamiento
Dbppler., Se aprecia una dréstica reduccién en la alture de
2 las 1l{neas de distribucién, teniendo un incremento en el
: ancho natursl de lfnea, con 10 que se produce un aumento
en 1a fraccién resonante, Légicamente, esta ampliacién en
el ancho natural de lfnea provoca una mayor incertidumbre

AN i i
A RS 2 o T T T

RPN



15

en las energfas de los cuantos ¥, Para controlar el ensan= -
chamiento de manera que se asegure el rango de frecuencias
de interés, es necesario, fijar al micleo en una red cris
talina como ye antes se habfa mencionado.

Si se grafica la intensidad de la radiacién que pasa
a través de la muestra como una funcién de la velocidad re
lativa de la fuente de radiacidn con respecto al absorbe-
dor se obtiene, en principio, una curva como la que se

muestra en 1la figura 7 (2).

movimiento} N fuente de rayos ¥

i ; absorbedor resonante

[::::] detector

v 1. absorecién nula
Velocidad de

conteo (Inten
sidad de radia

cién)
~-absorcién
médxima
- 0 —— +
Velocidad de la fuente
Pigura 7

La magnitud del efecto MUssbauer dependerd entonces
de la proporcién de cuantos libres de retroceso (fraccién
de rayos ¥ emitidos sin energfa de retroceso y ein ensan-
chamiento DBppler) y de la intensidad total.

lLos parémetros MYssbauer de interés para este estudio
y sus efectos se resumen en la tabla I (9).
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la interaccidn hiperfina estd constitufda por interagc
ciones existentes entre una propiedad nuclear (como la can
tidad de moviriento) y una propiedad electrénica o atémica
apropiada,

Los mecanismos de acoplamiento hiperfino son de gran
importancia, ya que nos dan informacién respecto a las dig
tribuciones de densidad electrdénica y del espin,

Hay tres interacciones hiperfinas principales que co-
rresponden & cantidades de movimiento nucleares, y que de-
terminan los niveles nucleares (¢):

1) Interaccién Nonopolar Eléctrica - Corrimiento Isg

mérico.
2) Interuccién Eléctrica Cuadrupolar - Desdoblamiento

Cuadrupolar,
3) Interaccidén hagnética Dipolar - Efecto Nuclear

Zeenan,

1) Corrimiento Iszowérico (J‘) :
: Es el resultado tanto
de la interaccién couldubica de la distribucidn de cerga
nuclear sobre un redio nuclear finito en los estados basal
y excitedo, cowo de la dénsidad de carga electréaica en el
udcleo, debida a los electrones mde cerca.os al nicleo, es
decir, los de tipo s, Esta dltima vnuede variar de acueido
e las caracteristicas de las inmediaciones electrénicas del
orbital (influencia de electrones de orbitales de tipo p
¥y 4 sobre los de tipo s),
Ia interaccién couldabica favpiece cambios entre los
egtados basal y excitado (ver la tabla I), modificdndose
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las energfas de transicién de 1la fuente (Ef) y del absorbe
dor (Eh)’ La diferencia entre estas energfas Ef y Ea debe
ser compensada mediante el efecto DUppler en la fuente pa
ra que haya resonancia. Ea' en general, depende de la na-
turaleza del medio ambiente que rodea al ndcleo y, especi
ficamente, del estado de oxidacidn del 4tomo correspondien
te. En el caso particular del hierro, Ea oscila alrededor
de ciertos valores definidos para el Fe, el Fe2 y el Fe3+
(véase parte experimental); es decir, ﬁue para un mismo nd
cleo se requieren diferentes valores de velocidad DSppler
para que ce lleve & cabo el fenémeno, Con referencia al Pe,
Yos valores de la velocidad D8pnler de nicleos iguales con
diferentes inmedieciones electrénicas estdn, por tanto, des
plazados o corridos. De ah{ el nombre de corrimiento isomé
rico que se da a este parfmetro del efecto MUsgbauer,

El corrimiento puede ser expresado como (9)
d=c _J_g IWA(())"‘,',"’P(M[?

donde C es una constante para un isétopo dado, que depende
de las caracteristiéle del ndcleo; 3£% es la variacién
sufrida por el radio nuclesr entre el estado excitado y el
estado basal ; ?/ (o) 2 corresponde a las densidades electrd
nicas evaluadas en el nﬁcleo tanto pera el absorbedor 11 (0)
como para la fuente q/ (0) « De 1la diferencia entre estas
~ 8e conoce la densidad elect16n1ca total,

ia densided electrénica en el micleo es funcién del

estado de valencia y del enlace qufmico y, de aguf, el nom
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bre de corrimiento qufwico que algunos autores dan al feng
meno, ‘

Por lo general, nos va a interesar gue los estados de
enlace quinico entre absorbedor y fuente difieran, lo cual,
en principio impide que ocurra el fenSwmeno de resonancia,
Entonces, para satisfacer la condicién de resonancia seré
necesario impartir una velocidad dada a la fuente, relati
va al absorbedor provocando este cambio de energfa la po-
sibilidad de exciter al ndcleo de la sustancia absorbedora.
la velocided podrd ser positiva o negativa, segin se mueva
la fuente hacia el absorbedor o se retire de é1.

_ Es importante de jar bien establecido que el té&rmino
corriuiento de lfnea, usado en espectroscopia li§ssbauer,

~ es de cardcter relativo. Debido a las diferentes propieda
des del medio ambiente nuclear en distintoe emisores, la
energfa del estado basal del ndecleo en cads uno de ellos
tiene un valor particular, Por 1o tanto, el corrimiento
DSppler necesario para provocar la misma fraccifn resonan
te 3¢ nicleos en un miswo waterial dedo serd diferente pa
ra cadn emisor usado,

. De equf, que se elija una fuente de radiacién, de ma
nere arbitraria, 8 la que se asigna un corriuniento de ve-
locided cero y a ella se refieran las demds. Es evidente
gue siempre que se efectdie un experimento MUssbauer, se de
be citar la fuente emisora usadsa, para que puedan estable
cerse comparaciones con resultados obtenidos con otras
fuentes.

Para el caso del Pe, se recomienda el uso de «- Fe

como patrén (5).
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Se ha observado que el corrimiento isomérico, particu
larmente pare los metales de transicién, es fuertewente in
fluenciado por los electrones d y su efecto pantalla,

A-pesar de que las densidedes electrénicas de los or-
bitales de tipo 4 son despreciables en el ndcleo, éstas
afectan & los orbitales de tipo 8 en la regién en donde se
encuentran sus electrones m4s externos. Esta alteracién,
repercute en la densidad electrénica alrededor del micleo,
modificando el corrimiento isbuerico. En el caso del Fe,
al eliminerse un electrén 3d (con lo que pasa a un estado
de oxidacién superior), los electrones 48 tenderdn a acexr
carse al nicleo y, por consiguiente, la densidad de carga
se verd incrémentada. De lo anterior, se pﬁede'var que no
solamente participan los electrones s sino que también, de
wanera indirecta, participan electrones de otros orbitales.,

En vista de lo expuecto se puede concluir que el co-~
rrimiento isomérico nos da informacién acerca de la densi
dad electrénice en el ndcleo, peruitiendo con ello que co
" nozcawos el estado de oxidacién del metal en estudio., Es-
to es de gran iwportancia pues ninmin otro tipo de espectros
copfa nos resuelve de manera tan clara este problema, :

2) Desdoblamiento‘ Cuadrunolar (AEq) :
' Resulta de la
interaccién del momento cuadrupOIAr eléctrico nuclear e Q
con el componente principal del gradiente de campo eléctri
€0, ' ,

La interaccién cuadrupolar eléctrica es la causante
del desdoblamiento del primer nivel excitado en subniveles,
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como se observa en la tablh I; tal que puede ser conocida a
partir de (9).

°QyvV ,
By = Tﬁ'é';—:i')" [3'-12 - I(I+1)](14 €73)1/2

'1 = !'I"l'oo o"'!

57, sabemos que &3 espfi nuclear I

donde pare el caso del Fe
correcponde & 3/2, entonces la interaccidn cuadrupolar aléc
trica vendré deda por (9)

1/2

o :—i—oQV (1+'\/3)

donde e Q representa el momento cuadrupolar eléctrico nu-
clear; e la carga del electrén y ¢ el wosmento cuadrupolar
intrinseco del nicleo. Q es una medida de la esfericidad
de la distribucién de carga nuclear (y por esto se dice que
18 interaccifn cuadrupolar es un efecto de forma), Pars loe
diferentes valores del momento cuadrupolar nuclear, obser-
vese la figura 8 (11)

Q> 0 1la distribucién de carge serd prolata.

Q < O 1la distribucidn de carga serd oblata.

Q =0 1la distribucién de carga serd esférica,

>0 Q<o Q=0
Pigura 8
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2 .
donde V YFEL!', corresponde al componente 2 del tensor

22 2
del gradiente ge caupo eléctrico. Y| es un pardmetro de asi
metrfa dado por los comnonentes del gradiente de campo eléc

trico, tal que (9)

v -
v‘ - XX !x
zZZ
siendo |sz| Z lvyyl I xxI y vxx + Vyy + sz = 0, en~
tonces. 0 $ N 1.

Se observa una dependencia angular entre la incidencia
de la radiecién y loé ejes principales del gradiente de cam
po eléctrico tal que, en el caso de un nicleo de Pe’! en un
gradiente de campo eléectrico con simetrfa axial (']=0), se

obtienen las siguientes relaciones (9)

Transiciones Dependencia Angular
+3/2 o+ 1/2 1+ coaaeq
+1/2 —»+1/2 2/3 + sen® ©4

donde EB representa el 4ngulo entre el eje principal del
gradiente de caupo (z) ¥y la direccién de propapBOIGB del
rayo ¥ .

Se sabe que los espines nucleares dolvre57 son, para
el estado excitado, I = 3/2 y para el estado basai, I”= 1/2,
En este caso las nosibles orientaciones de un ndcleo en un
camﬁo eléctrico a lo largo de uno de sus componentes estén
dadas §Or (21 + 1) (12), En 1a figura 9 I se observan las
cuatro direcciones permitidas en un ndcleo excitado, para
el esp{n nuclear I = 3/2 (12).

T TR R0 T Tt Tt s S i . e o i 614 O R P
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Ausencia de campo Campo eléctrico

s ‘ %

1 11 111
FMgura 9
\\

Ya que el 4dngulo formado entre el gradienté de campo
¥ la forna de la distribucibn es el mismo pare I = +1/2 y
para Iz’ - 1/2, esto significa que awbos estados tendrin
la misma gnergia en ese campo., LO mismo ocurre para I, = b4 3/2.
Obviamente difieren las energias respectivas para Iz= X 3/2
Yy para Iz= : 1/2 y se observa un desdoblamiento de los ni
veles de energfa (figure 9 I1). Cuando existe un gradiente
de campo‘eléctrico en el nécleo dnicamente ocurre un des-
doblamiento del espfn nuclear en el estado excitado. lLos
nuevos niveles energéticos se aprecien en la figuia 9 111,

Para un womento cuadrupolar nuclear positivo (distri
bucién proleta), los estados correspondientes a 2 3/2 son

. . +: . R
mayores en energfa con respecto a los estados -~ 1/2 ; mien
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tras que en el caso de un momento cuadrupolar nuclear nega
-tivo (distribucién oblata) los estedos energéticos ocurren
‘en forua inversa,

De todo esto se confirma la jimportencia de la partici
pacién de las capas de los dtomos y de los iones vecinos
que no fayorecen una distribucidén de carga simétricamente
esférica para que ocurra el desdoblamiento cuadrupolar, Las
configuraciones electrénicas y sus alrededores son, por tan
to, determinantes. El desdoblamiento cuadrupolar se aprecia
en un espectro (ver tabla 1) como dos lineas de resonancie
emitida, las cueles son el resultado de la interaccién ya
mencionada entre un gradiente de cawpo eléctrico en el mi-
cleo y el momento cuadrupolar eléctrico del nicleo excita-
do,

Para el caso del Pesv se encontrd (5) que, para el es
tado basal, con un espin de 1/2, no hay momento cuadrupolar
y el desdoblawiento de lz2s lineas resonantes se deberd ex-—
clusivemente al estado excitado, de espin 3/2, Los valores
del desdoblamiento cuadrupolar [&Eq (9), corresponden a la

diferencia enerpética entre estas dos transiciones :

1+

1/2 E

3/2 E

-e

mI=

mI=

al AB = B, - E

I+

q2

3) Las Interacciones Magnéticas (Efecto MNuclear Zeeman)

(E ) :

m
la interaccién del wmomento dipolar magnético V»con un

campo magnético H en el nicleo, provoca un desdoblamiento
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completo de los estados nucleares con un espin nuclear 1 >0,
en 2I + 1 subniveles,
La energfa Em que presenta cada subnivel bajo estas con

diciones est4 dade por (9)

donde m; es el nimero cudntico magnético con valores de
my = 1, I-1, 1I-2,..., -(1-2), -(1-1), -I.
la presencia de un campo magnético rompe totalmente la
degeneracién 2I + 1 de my ¥y por lo tanto, el mimero de 1f
neas observadas quedard determinado por el misero total de
subniveles del estado basal (2Ib + 1), del estado excitado
(21e + 1) y por las reglas de seleccién para el cambio en
my . Para el caso de transiciones dipolares‘magnéticas,
Am = (-1,0,1) (13), 1o que corresponde & una estructura
fina de naturaleza magnética (efecto nuclear Zeeman).
Igual que para el desdoblamiento cuadrupolar, en el
efecto nuclear Zeeman existe una dependencia angular, aho
ra entre la direccidén del campo magnético en el ndcleo y
la direccién de propagacién del rayo ¥ . De acuerdo a las

transiciones permitidas para el re57, se tiene (9)

Transiciones 4n Dependencia angular

+3/2 o+ 1/2 +1 3/4 (1 + cos2 o m)
2

+ 1/2 _ + 1/2 0 sen” ©

1/4 (1 + cog® em)

+i
[

1/2 »+ 1/2

+1
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donde ©_ representa el dngulo entre la direccién del cam
po magnético en el ndicleo y la direccidén de propagacién de
la rediacién ¥ .

las transiciones encontradas de acuerdo a las reglas
de seleccién para el caso del « - Fe son seis que, expresa
das en pares (escribiendo primero el estado excitado) son
i) 32 e+ 1/2 | = 3/2 e = 1/2 ; ii) 1/2 e 1/2 ,

- 1/2—e =~ 1/2 3 iil) = 1/2 e+ +1/2 , + 1/2 e~ ~1/2 ,
Se han calculado las probabilidades de ocurrencia de estos
pares (12) y se ha encontrado que las dos trensiciones en

cada par tienen la misma probebilidad relativa de ocurren

cia, Al compararse estas probabilidades en los tres pares

posibles de transiciones se encuentra que los valores rela
tivos son 31231 para i:iisiii, respectivamente,

Pare ver tanto el espectro como los diagramas de las
transiciones permitidas, observese la tabla I.

Los efectos internos de un campo magnético (formado
por interaccidén del micleo con los electrones de los alre
dedores) a menudo son suficientes para observar los desdo
blamientos de nivelea energéticos, En otros casos se pue-
den aplicar campos magnéticos externos,

Para concluir con las tres interacciones hiperfinas
se presenta un diagrama conjunto de 108 niveles de energfa
que corresponden al r057 (por ser éste el metal de interés
en este estudio)., La figure 10 (2) puede observarse en-1la

siguiente pégina.
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1=1/2 /<1074y e
T )
Ndcleo . Corriziento Yecdoblamiento Interacciones bag
Descpbierto Isémerico Curdérupolar néticas (Efecto Nu

clear Zeeman)

Figura 10

RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

Se dard unae introduccién breve de la espectroscopfa co
nocida cowo EPR. Se hizo uso de écta para confirwar resulta
dos previos de la espectroscopia M¥ssbauer, sin pretender
Por ello obtemer toda la informacién que el espectio pueda
ofrecernos sobre el picrato de ferricinio sintetizado,

La resonancia paramagnética electrdnica es una raume de
la espectroscopfa en la cual, radiacidén de wicroondas es
absorbide por woléculas, iones o dtowos que poseen electro-
nes con espines desapareados (14).

Para una fdcil comprensidén de esta técnica se puede
considerar 1la presencia de un electrén desapareado dotedo

de unae propiedad de espin., la carga eléctrica q ‘y el mo-
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mento angular intrinseco o espin fs » Que se define como. (14)

-~ -

L, = &I
donde % es la constante de Planck y en donde Tesel opera
dor de momento ansular, van a generar en el electrén un mg

mento dipolar magnético F , tal que el vector (1)

/‘: 14
estd dado por el producto de una corriente I y una drea .
Al estar asociado el momento angular con un ucmento
-lip

magnético'clés:lcoﬁ, lo anterior se puede'expresar c0m07(14)

’ F =gl =gh T

donde g . es una re;acidn magnetogfrica, conocida como fac-

tor -8 'Eata constante g representa el cociente entre el mo

" mento dipolar magnético y el momento angular intrinseco (14)
‘ A continuacién se observa el momento angular intrinse-

co del electrén ¥y su momento dipolar magnético asociado (fi

qura 11 (15) v
Momento Angular

«— Carga negativa

Nomento magnético

Pigura 11
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Se aprecia una {ntima relacién entre el vector del mo
mento magn€tico y el vector del momento angular, siendo es

tos antiparalelos,
Este modelo sin embargo, no debe ser considerado del

todo vélido puesto que el espin del electrén L_ es un fené
meno esencialmente cudntico (15).

El momento dipolar magnético ‘“ podrd a su vez in -
teraccionar con un campo magnético exterior H, de manera

'B -—/“-K

s‘iendo B 1la energfa del dipolo magnético asociada con su
orientacién en un campo magnético exterior.

El valor del espin del electrdén serd un miltiplo im-
par de 1/2 , tal que las dos posibles orientaciones adquie
ren diferentes energfas debido & la interaccién ya mencio~
nads (Efecto Zeeman electrdnico).

De la diferencia de energfas AE entre las dos orien
taciones del espfn electrdnico se tiene que

que (1)

AEB = g /5 H

donde /3 es el magnetén de Bohr.

En presencia de un campo magnético exterior H se rom
pe la degeneracién de 1los niveles electrénicos de energia
del 4tomo o molécula respectivo, tal que el estado de menor
“energia corresponde a una orientacidén paralela del momento
dipolar magnético del electrdén y la direccién del campo mag
nético exterior aplicado, la cuel es 1/2 8/5 H menor que



30

la energfa B o caracterfstica en asusencia de un campo magné-
tico; y la orientacién antiparalela conduce & una energie
1/2 g ﬁ H mayor que la respectiva en ausencia de un campo
magnético exterior. Se resume lo anterior en la figura 12
(16)

Bo + 1/2¢g Pll

E, -1/2g 'b H

FM.gurs 12

De acuerdo a como varfa H se observan diferentes valo-
res para AB = g /31! s tal que si al sistema ya no degeners
do, se le aplica una radiacién electromagnética de microon-
das, ocurrirdn transjciones entre los dos niveles, esto, si
la frecuencisa de la radiacién satisface la condicién de res

sonancia (17)
O = h V eg pE

Para lograr la absorcién resonante es necesario que
cunpla la relacién anterior, tal que pars lograrlo se pue-
de variar tanto H como 1a V ; sin embargo, como es diff -
cil variar 1la frecuencia en un intervalo amplio de les mi-
e¢roondas, se prefiere trabajar por lo generel con una fre—
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cuencia fija (cercana & 9.5 GHz) (17) y variar exclusivamen
te el campo magnético aplicado,

En el equilibrio térmico, el estado menos energético
estd ligeramente mds poblado que el estado mds energético,
Al aplicer al sistema una radiacién de frecuencia entre
3x 101° yix 1012 me (regién de las microondas (12); esta
 radiacién electromagnética es perpendicular al campo magné-
tico H), se absorberd esta energfa, modificéndose las pobla
ciones hasta alcanzarse una igualdad en su distribucidn, co
nocida como estado de saturacién (lo cual obviamente debe
evitarse),

Son otros aspectos de interés en esta técnica espectros
cépica los tiempos de relajacifén espin-red y espin-espin,
los cuales 86810 serdn mencionados debido a que estdn por
ahora, fuera del objetivo de este trabajo.

El tiempo de relajacién espin-red, es considerado el
tiempo necesario para el regreso del espin de un estado
excitado a su estado inicial, venciendo la oposicién de 1la
red cristalina, y el tiempo de relajacién espin-espin, es
el tiempo que tarda en regresar el espin al estado inicial,
del cual fue sacado por la presencia de interacciones en -
tre los momentos dipolares magnéticos,

Las interacciones que puede sufrir un electrén desa-
pareado y el medio que lo rodea pueden ser de dos tiposs
magnéticas y eléctricas, las interacciones magnéticas son
aquellas que comprenden las interacciones entre el momento
magnético del espfn del electrén y los momentos magnéticos
creados por (16): &) 1a drbita (acoplamiento espin-6rbita),
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'b) el niicleo (acoplamiento hiperfino) y c) los electrones ve
cinos (interaccién dipolar). Las interacciones eléctricas se
refieren & las interacciones existentes entre le cargs eléc~ j
trica del electrén y las cargas vecinas que pueden ser: a) :
los electrones vecinos (interaccién de intercawbio), b) el
ndcleo ( interaccién cuadrupolar) y ¢) los iones vecinos

(accién del campo cristalino).

e e e o s O P 4




11 PARTE EXPERIMENTAL,

Se sintetizaron el ferroceno y sus siguientes deriva-~
dos: 1,1' diacetilferroceno, #cido 1,1' ferrocendicarboxi
lico, 1,1' diclorocarbonilferroceno y picrato de ferricinio.

Los derivados 1,1*' dihidroximetilferroceno y 1,1' fe-
rrocendicato de dimetilo (también conocido como €ster dime
t{lico del dcido 1,1' ferrocendicarboxf{licd, se obtuvieron
de la Research Organic/Inorganic Chemicael Corporation.

Los compuestos fueron preparados de acuerdo a métodos
reportados en la literatura, y se caracterizaron mediante
espectroscopfa infrarroja, empleando un aparato Perkin Bl-
mer 283.

2.1) Perroceno 3

La sintesis se realizé de acuerdo a
(x8).

la reaccifn efectuads es :

8 KOH + 2 0536 + PoClz' 4 l20 -— !‘e(csﬂs)2 + 2 KCl1 +
6 KOH-H20

Rl espectro del infrarrojo muestra absorciones signifi
cativas en las regiones: BOScmfl, 9950m:1, 1100cm:1.

El punto de fusién del producto, obtenido en forma de
cristales de color naranja, fue de 173 - 174°C.

2,2) 1,1* diacetilferroceno (19)
Se pesaron 31.8 g,

de tricloruro de aluminio y se afladieron a 120 ml. de clo
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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 afiadié una so-
lucién de 18 g. de ferroceno y 100 ml. de cloruro de metile
" no en 25 minutos. lLa megcla se mantuvo a temperatura ambien
te durante 2 horas con agitacién continua, A continuacién,
la mezcla se recibié en hielo, filtrando y extrayendo el
substrato con cloroformo. Despies el producto se purificé
mediante una cromatograf{a en columna, Se utilizé una colum
na de 5 cm. de didmetro y 120 cm. de largo, empledndose por
cada gramo de producto al menos 30 g. de sflica gel y se si
quié la cromatografia recogiéndose fracciones de 125 ml. El
sistema eluyente usado fue benceno - etanol - acetato de etji
1o en una proporcién de 5031:1 ., Los resultados obtenidos
con cromatografia de capa fina indicaron que de la fraccién
2 a la 7 se tenfa un solo producto, el monoacetilferroceno,
De la fraccifn 8 a la 11 se desecharon por ester el produc
to deseedo mezclado y, por dltimo, de la fraccién 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 fusién de 127 -
127.5° C. . E1 espectro infrarrojo muestra absorciones sig
nificativas en las siguientes regiones t 1665 cm, L y

1282 cm. "} .

2.3) Aeido 1,1' ferrocendicarboxflico (20) :
A 320 ml.

de una solucién de hipoclorito de sodio al 7.5 % , se le
afiadieron 17 g. de 1,1*' diacetilferroceno, manteniendo la
temperatura de la mezcla entre 44 y 50°C.
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El sistems se mantuvo en agitacién todo el tiempo, afia
diendo 3 porciones de la misma solucién de hipoclorito de
sodio de 160.5 ml. cada una a la hora y media, dos y tres
horas, Una vez afiadida la {ltima porcién, la mezcla de reac
cién se dejé agitando por dos horas més a una temperatura
entre 45 - 50°C,, después de lo cual se filtré ain calien
fe. El filtrado naranja obtenido fue tratado con sulfito
de sodio acuoso y acidificado con 4cido clorhfdrico. Se &
gité por 15 minutos la mezcla de reaccién y se filtré con
vac{o. El producto obtenido despuds de filtrarlo, fue di-
suelto en una solucién de bicarbonato de sodio. Se filtré
‘de nuevo y se reprecipité otra vez con fcido clorhfdrico
concentrado ( para evitar un aumento exagerado en el volu
men de solucién). Una vez obtenido el producto y ya seco
se procedié a purificarlo mediante una extraccién con ben
ceno caliente pars reuwover las posibles trazas del Acido
monocarboxflico (21), El 4cido 1,1' ferrocendicarboxflico
obtenido es un polvo fino de color anaranjado claro, que
empieza a sublimar a 220°C., y se descompone a 244°C., Su
espectro infrarrojo tuvo como bandas de absorcifn caracte
risticas: ~3000 cm.” Y, 1685 cm.”Y, 1265 cm.”, 1400 cm,”t
y 918 cm.”t.

Bste compuestc presenté problemas para su purifica-
cién, porque en solucién es fdcilmente degradable. Como po
sibles métodos de purificacién se intentaron la cromatogra
ffa en capa fina y la sublimecién. En el caso de 1a croma-
tograf{a se orobaron difereates sistemas de eluyentes (en
tre los de mejdr resultado estuvieron (etanol:metanol) y

(etenolsbencenc) en proporciones variadas); sin embargo,
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ninguno resulté completamente adecuado para sepfrar las man
chas presentes de manera tal que se pudiera usar la cromato
grafig dé columne como en el caso del 1,1' diacetilferroce-
no. Elvméfbdovde sublimacién no fue adecuado por requerir

éste de grandes cantidades de substrato para obtener ume can

tidad de producto sublimado suficiente para la espectrosco-

pifa. E1 mejor tratamiento para le purificacién del producto
resulté ser la extraccifn con benceno caliente, asegurando
con ello la obtencién del producto disustitufdo. Lo anterior
se confirmé al hacer la determinacifn del equivalente de neu
tralizacién del 4cido obtenido, para lo cual se utilizé 1/2
mM del producto, que corresponde a 1 meq.. Se utilizaron

50 ml. de hidréxido de sodio 0,038 N, j ge titulé con 4cido
clorhfdrico 1 K. El gasto tedérico esperado de dcido clorh{
drico era de 9.5 ml. y el real fue de 9.8 ml.,

2.4) 1,1' diclorocarbonilferroceno (22):

Se pesaron 2.7 g.
del 4cido 1,1' ferrocendicarboxflico y 4.5 g. de pentaclo-
ruro de fésforo, y se adicionaron a 30cc. de benceno anhi-
dro, E1 sistema se mantuvo con agitacién y en atmésfera de
nitrégeno durante 30 m;nutos a 30°C..En seguida se incremen
to 1a temperatura hesta 50°C, por 15 minutos, Se filtré el
producto pars eliminar el oxicloruro de fésforo foruado y
el benceno, El1 producto roji-negro obtenido se purificé me
diante una recristalizacién con éter de petréleo caliente
(se empleo éter de petréleo con un punto de ebullicién de
-45'0.. aunque se recomienda usar otro de punto de ebulli
cién mds alto para facilitar el trabajo), se filtré adn ca
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liente y enfriando con una mezcla de hielo y acetona. Se
obtienen cristales de color rojo intensu, con un punto de
fusién de 93 - 94°C. El espectro infrarrojo obtenido wos-
tré como absorbancias significativas: 1760 calt y 770 emt,

2.5) Picrato de Ferricinio ( 23):
Se dirolvieron 0.8 g.

de dcido pferico y 0.6 g. de p-bemzogquincna en 20 ml, de ben
ceno, Se afiadié a la mezcla anterior, ya en agitacién, una
solucién de benceno con 0,8 g, de ferroceno, El producto
verde oscuro obtenido se filtrdé y se lavé dos veces con ben
‘ceno y dos veces con éter et{lico. Se secé con vacio y se
recristalizé con acetato de etilo. El producto final ea un
polvo verde oscuro con una tewperatura de descomposicién ma
‘yor de 145°C. ., En el espectro infrarrojo se observen como

absorbancies de importarcias 1635 ca7t , 1318 y 1520 .

Los derivados 1,1' dihidroxiwm2til y el 1,1' ferrocen-
dicato de dimetilo pueden prepararse siguiendo el procedi-
miento expuesto en ( 22 ).

También se intentaron las respectivas oxidaciones para
los derivados diacetil y diéster del ferroceno con condicio
nes de sintesis iguales a la del picrato de ferricinio; sin
embargo, ninguna de ellas se logré, En ambos casos se recu=
perd el agente oxidante por sublimacibn, pudiéndose afirmar
por ello que la oxidacién no se efectud.

A continuacién se presenta la tabla II, en le cual se
resumen las caracter{stices f{sicas de 10s compuestos ya men

cionados de esta parte experiwmental,



TA3ILA 11

RESULTADOS AEXPERI!-.SNTALBS ) ) - ‘ .
Compuesto Paco Molecular | Caracterf{sticas Punto de fusién (°C) Bandna de absoreidn em el  Jieferencias da
(gramos) reportado sxperiuental infrarrojo (XKBr) (cm." ) n{nteoin
reportado experizental
1) Ferroceno 186.04 Cristales naran 173-174 173-174 480,811,1002, 486,805,995, 18
Ja 1108,1411, 1100,1400,
) ¢ til c 126-127 127-127.5 3085 3080
2) 1,1' diecetil 270.12 rictales rojo -, =127, ' . !
f:arrocono queinado 1270, 1650 1282,1665 19 -
(26)
3) Acido 1,1 fe 274.06 Polvo naranja <230 subli 220 subli 905,1300,1400, 918,1295,1400 20
rrocendicarbo claro za (24) na 1680, 2950 1685, 3000
x{lico 242~247 ge 244 se deg (27) »
. deupcugone(22) compone 1 |
4) 1,1' ferrocen 301.9Y Cristales naran 114-115
dioato de dime Ja fuerte
tilo
]
5).1,1* diclorocar 310.89 Cristales rojo 93-95 93-94 - 770 , 1760 22
bonilferroceno intenso ' 2
6) 1,1' dihidroxi 245.97 Polvo auarillo 106-108 :
metilferroceno fuerte
7) Picrato de Perri! 414.14 Polvo verde. 270-ibY se 2145 se 1300 y 1500, -1318 y 1520, 23
cinio oscuro ius compone descuwpons 1625 1635 . )
25) :

.

e, referido a nujol.

o 6o se encontré reportadof




111 INTERPRETACION DE
RESULTADOS,

A) Espectroscopia MYssbauer

Pa‘fa‘la;obtencidn de lo08 espectros MYssbauer de los de
rivados de ferroceno se conté con un dispositivo, el cual
consta de ( 5):
1) Puente radioactiva (rayos B ) o fuente M¥ssbauer
2) Detector de radiacién de rayos ¥ (Reuter-Stokes P-
750) '

3) Sistema de amplificacidén y discriminacién (Canbe-
rra 1406)

4) Sistema de registro y almacenamiento de datos (Hewlett
Packard, Harrison 6525 A)

5) Servomecanismo de movimiento

6) Sistema de procesamiento de datos

El diagrama de la figural) muestra las partes couunes
de un espectrémetro MUssbauer ( 5 )

] ,.;‘ ';
Fusnte | '
ru!ueﬂvo H
=0 | Preomuiticedor
SEMVO SISTEMA | supggje mesotre :
\ i Siveme @ m'smml ‘7
Anglizader ~.-?--:--é-‘-3'—"-"_‘?_2_..',
/ Anglzedor menesendd
mucticawnae Lo /]
—————————————— 5 \‘

[Guﬂcunrl 'L _____ )

Pigura 13
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Se trabajo con una fuente radioactiva de 0057, ya que

una condicién muy importante para poder hacer estudios
M8ssbauer, es que el micleo emita radiacién B de baja ener

gla, Esta fuente de 0057 estd depositada en una matriz de

57 57

paladio, observédndose que el Co pase a Pe en estado exci

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

570 2704 1/2
ca®’
captura electrénica
137 ___9:107%y” 572
9% 9l¢

14.4 32

1/2

Figura 14

Puncionamiento del espectrémetrof 5): La fuente mencio
d# se encuentra en el servosistema, y estd fija en el eje del
motor, el cual realiza un moviwiento con aceleracién constan-
te.,

La fuente se encuentra cubierta con un blindaje de plonq,



41

existiendo solamente una abertura o colimador que permite el
paso de la radiacién al absorbedor y al detector.

El detector recibe la radiacién proveniente del absorbe
dor, de manera que es recibida por un contador proporcional
lleno de una umezcla gaseosa de kriptén y diéxido de carbono
en el cual, al generarse pares de electrones, por ionizacién,
dan lugar a pulsos eléctricos que pasan a través de un pream
plificador y de un amplificador. De &ste ltimc salen pulsos
que pasan a8 un segundo amplificador, con cuyo selector se elj
minan los pulsos correspondientes a energfas menores a 14,4
KeV y los demds son amnlificados y pesados al asnalizador mo-
nocangl, en donde se lleva a cabo la discriminacién final,
eliminando los pulsos de energfa mayores a 14.4 KeV,

Se inicia el conteo, previo ajuste del analizador mono-
banal, y se obtiene un espectro como el que se observa a con
tinuacién (figura 15 g). Después el selector de coincidencias
opera y al quedar eliminades las radiaciones de baja y alta
energfa, se obtiene el espectro de la figura 15b( 5).

Terninada la operacién se procede a graficar el espectro
¥y & bvorrar la memoria, pudiéndose obtener cuatro espectros

cont{nuos,

Pigura 15
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la preparacifén de las muestras se hizo en polietileno,
por no presentar este material absorcién resonante, y por
no reaccionar qufmicamente con el.absorbedor, En todos los
cas0s se: obtuvieron espectros a tewperatura ambiente,

El espectro correspondiente al compuesto oxidado se
puede‘vér en la figura 16, y el tipo de espectro obtenido
para todos los derivados del ferroceno, se observa a conti
nuacién en la figura 17,

‘Ninguna muestra presenta la existencia de un campo még
n‘tico interno, puesto que solo se observan una o dos 1{-
neas de absorcién en los espectros,

Los resultados de los espectros obtenidos se presentanv

en la tabla III.

. . . *
. % o o * e [ *° . LA se oy S ow

‘vete &, ot . PR SR S . P LY T Y
s"..._..‘,::..- . rsulsvey, ., s o9, . [XAY . LI L et o Mo ,“..".. " "

Picrato de Perricinio

Pigura 16
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PFerroceno

Acido 1,1' ferrocendicarboxfilico

Pigura 17



TABLA I11

RESULTADOS EXPERIMENTALES

<S>r
Estructura R

Compuesto AEq (mm/s) § (=a/s)

1) Perroceno R=H 2,370+0,001 0.2610+0,001

2) 1,1* diacetil R = COCH, 2,11840.003  0.2620+0,003
ferroceno )

3). Acido 1,1* fe R = COOH 2,18140.003  0.2615+0,003
‘rrocendicarbo ;
xflico §

4) 1,1° diclorocar R = COCl 2,188+40,003  0,264040,003
bonilferrocenc !

5) 1,1* ferrocen R= GOOCH3 2,203+0,001 0.260530.001 ?
dioato de dime ;
tilo i

j

6) 1,1° dihidroxi R = CH,OH 2.35440,001  0,267040,001
metilferroceno :

7) Picrato de [p, c + - 5
Perricinio (C5H5), %6H2N307 0 0.216840.003 :
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Los pardmetros MBsbauer medidos, tienen ciertas caracte
risticas que se detallan a continuacién.

El corrimiento isowérico practicauente se mantiene cons
tante, De aqui 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
sustitucién de 4tomos de nidrégeno en los anillos de ciclo-
pentadienilo no origina cambios significativos en la estruc
tura electrdnica existente alrededor del nicleo de hierro,
que es esencialmente la misma para el ferroceno y los deri
vados,

Se propone entonces que las sustituciones en los ani-
llos presentan influencia en €stos y que el efecto origina
do con el metal de la molécula es indirecto Yy muy leve,

Otro factor que justifica la constancia del corrimien
to isomérico en el ferroceno y derivados es que las molécu
las con sistemas T -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 sustituyentes en la densidad electrfnica del 4dtomo
de hierro ( 28).

Esto confirma que la distribucién electrénica total de
los orbitales 3d, 48 y 4p para el ferroceno y para sus deri
vados es muy parecida ( 28).

Los wvalores obtenidos pars el corrimiento isomérico
coincide con la regién dada por PFluck (10) para corrimien
tos 1aomé;1coa correspondientes a comblejoa de hierro (fi-

gura 18),



2+
Pe

-

Fe3*

2=
?004] ,_l
Pe(aom '
plejoe) + + t _—‘ t t t T 1 1]

-1.0 0.4 0.0 0.4 1,0 1.4 (.u/.') '

(Se uso fuente de Co’len Pd & 25°C.)

Pigura 18

Se observa que los valores de corrimiento isomérico pa
re loe compuestos presentados son més negativos que los cos=
rrespondientes valores para sales de Pe2+ Yy l'e3+ . Esto se
debe a que la carga eléctrica efectiva en el dtomo de hierro
es pequeiia y no varia mucho en todos estos compuestos orgs-
nometdlicos (29 ). Lo anterior se confirma al recordar que,
por 1o general, el concepto de estado de oxidacién forual no
es8 representativo de estos compuestos (30). .

18 carge real del 4tomo central nunca excede de +1 § -1
de acuerdo con el principio de electroneutralidad propuesto
por Pauling (31 ), quien afirma que "las moléculas y los
cristales estables poseen estructuras electrdénicas tales gue
la carga eléctrica de cada Atomo estd préxiua a cero, "Préxi
ma a cero® significa entre -1 y +1 ",

En cdlculos hechos de tal manera que se toma en cuenta
el efecto de apantallamiento de los orbitales 3d, Fluck (10)
reporta que se encontré bara cowpuestos de hierro una dismi
nucién en el corriwmiento isomérico a medida que se incremen
ta la densidad electrénice s en el micleo. De aqui{ que para
los compuestos que tehgan mayor densidad electrdnicé debido
& la contribucién de los orbitales s, se esperan corrimientos .
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de 1a linea de resonancia hacia velocidades negativas y vice
versa,

Por liltimo, es interesante notar que a pesar de la di=-
ferencia en las electronegatividades de los grupos funciona
les de los sustituyentes, es posible conclufr que la densi-
dad electrénica alrededor del micleo de hierro permanece ca
8i inalterada, confirmando que la participacidén electrénica
de los sustituyentes es de importancia exclusivamente cuan-
do el sustituyente es un ligando que estd relacionado‘en
forma directa con el Atomo de hierro,

Bn relacién al corrimiento isomérico correspondiente
al picrato de ferricinio, el valor experimental encontrado
es ligeramente méds pequeiio que el del ferroceno,

Como en el caso de los derivados del ferroceno, se re
pite aquf que la carga efectiva en el &towo de hierro se
mantiene muy parecida; al wmismo tiempo que se produce la sa
1ida de un electrén en el proceso de oxidacién, ocurren com
pensaciones en las contribuciones de los orbitales (29 ) y
el consiguiente cambio en el corrimiento, no alcanza nunca
las dimensiones caracter{sticas de las sales ibnicas del

hierro ( 29).

Bl otro pardmetro Missbauer obtenido fue el desdobla-
miento cuadrupolar, encontrdndose que este parduetro tuvo
una variacién méxima del 10% para los derivados del ferroce
no con respecto a éste,

Pars todos los compuestos de PFe(1I) se obtuvieron dos
1{neas en el espectro debido al desdoblamiento cuadrupolar.

Los orbitales ¥ no son perturbados apreciablemente por
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cambioé‘en los orbitales de tipo ¢ (caracter{sticos de los
sustituyentes que se enlazan a los anillos de ciclopentadie
nilo) (32).

Por tanto la similitud en los desdoblamientos cuadrupo
lares se atribuye a 1la independencia de ‘los orbitales T,
responsables del enlace del dtomo de hierro con los ciclopen
tadienilos y causantes de incrementos marcados en el gradien
te de campo eléctrico en el ndc}eo de hierro.,

Es posible que los cambios tan pequerios se deban & lige
ras distorsiones en la simetria de la carga eléctrica alrede
dor del ndcleo debido a los grupos sustituyentes,

El valor mds alto de desdoblamiento cuadrupolar corres-
ponde al ferroceno y disminuye de la manera siguiente(de aéueg

do al grupo funcional):

«H > =CH_OH » -(!OOCI'I3 > =C0Cl~ -COOH > -(!0('31'13

2
Esto puede atribuirse & la posibilidad de que los‘Eusti

tuyentes electroff{licos, retiren densidad electrénica de la
vecindad del nicleo de hierro y se reduzcs, por consecuencia,
el gradiente de campo eléctrico y con ello el desdoblamiento
cuadrupolar ( 32 ).
Un factor determinante en el desdoblamiento cuadrupolar
es la poblacién no equivalente de los orbitales 3a (28 y 33)
Sélo son posibles cambios en desdoblamiento cusdrupolar
de derivados de ferroceno si ocurren cambios en la distribu-
cién de electrones de tipo1[ en el sustituyente del anillo
(34),
' Los valores obtenidos pueden ser comparados con las re
giones propuestas por FPluck (10) pars deedoblamientos cua-
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drupolares de compuestos de hierro.(figura 19 ),

?e2+

Fet
Faloon M
plejos)

0.2 1.0 2,0 (mn/s)
(Puente de Co’! en Pda a 25°C.)

Pigura 19

En la tabla 111 se observa que no existe desdoblamien
to cuadrupolar para el picrato de ferricinio., El nuevo es-
~ tado de oxidacién que resulta 8l eliminar un electrén ori-

gina todo un cawbio en la distribucién electrénica. Se po-
drfa suponer que el Pe (III) tiene una configuracién electrd
nica 365 490 s en donde el nivel 4 a medio llenar represen-
ta una estructura dificilmehte deformable por un campo eléc
trico no.homogéneo, debido a su timetria (35). $in embargo,
esta explicacidn no es védlide en nuestro caso, ya que tanto
las sales de ferricinio como el ferroceno violan las reglas
de Hund (34); esto es fdcilmente confirmado al conocer sus ’
respectivos momentos dipolares c& = 2,26 MB y e\ = 0,
lo cual indica que el picrato de ferricinio cuenta con un
electrdn desapareado en el catién y que el ferroceno es dis
magnético (36 y 37). .

Puede pensarse también en la posibilidad de una inte-
raccién entre el respectivo catién y anién del compuesto;
pero tal relacién, si acaso estd presente, es muy débil se
&in Unrich (38 ).

El picrato de ferricinio produce un espectro Mbssbauer
de una sola 1l{nea (figura 16), a pesar de carecer de una
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simetria esférica y de tener un electrén desapareado ( 39) de
bido a que por mera coincidencia, se presenta una cancelacién
del gradiente de campo eldéctrico de los orbitales Wy @ con
los orbitales & ( 34).

Célculos de orbitales moleculares demuestran que el
electrén que pierde el ferroceno para dar luger a ls especie
oxidada, pertenece a orbitales de tipo ®re (dx2_y2 , dx}’)(Zg)
los cuales corresponden a un enlace de tipo ° ( 40).

Se sabe que los compuestos orgénicos de los elementos
de transicidén presentan no solamente enlaces 0 , sino tam-
bikn Wy o (30). :

En base a la teoria del orbital molecular y consideran
do la simetrfia de la molécula, se puede determinar que orbi
tales del wetal y de los ligandos han de combinarse para
formar orbitsles moleculares ( 30 ). De acuerdo a esto se apli
ca un e je de simetria rotacional, perpendicular al plano que
contiene al ligando orgdnico (ciclopentadienilo), y que pasa
a través del dtomo de hierro, denominando arbitrariamente a
este eje z ( 30). Al usar este eje los orbitales del ligan-
do y metal pueden clasificarse como orbitales § , W 8§ d .
Ia funcién de onda de un orbital J se caracteriza por no cam
biar de eiéno al rotar 180° alrededor del eje z: para orbita
les W, el signo de la funcién de onda cambia una vez y pars
un orbital § cambia dos veces debido al moviuiento de rota-
¢ién ( 30).

El tener propiedades de simetr{a semejantes es 1mp6rtag
te para que los orbitales atémicos puedan couwbinarse para
formar orbitales moleculares enlazantes ( 30 ), Se presenta
1a siguiente tabla de clasificacién de orbitales metdlicos
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segin su simetrfa con respecto a la rotacién alrededor del
eje z ( 30),

TABLA 1V

Simetria Orbitales Metdlicos
g s, 4,2, p,
w dygr Gyg» Py v Py
d dx2_y2 , dxy

De lo anterior se concluye que la eliminacién del elec
trén 4 de simetrfa § modifica la densidad electrénica, mien
tras que permanece invariable la correspondiente a los elec
trones de tipo p de simetrfia ¢ y W . Por lo tanto es facti-
ble que ocurre un colapso en el desdoblamiento cuadrupolar
como el observado para el ion ferricinio debido & la inter
accién entre las densidades electrénicas mencionadas. Esto
confirma que son los orbitales 3d los que contribuyen en
mayor forma al desdoblamiento cuadrupolar en el micleo de

hierro ( 36 ),
B) Espectroscopfa EPR

Se utilizé la espectrosconfa EPR unicamente para el pi
crato de ferricinio puesto que el resto de los compuestos
estudiados son diamagnéticos,

Para la cbtencién del espectro de resonancia paramag-
nética electrénica se conté con un espectrémetro Varian E-15,
Banda X, Con una modulacién de campo de 100 kHz, El diagra-
ma simplificado del aparato se presenta & continuacién en
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la figura 20 (41),

100 KHz Graficador
Klistrén| -+—Detector y —
amplificador
100 KHz
Oscilador
, 4
Cavidad +— Magneto
Fuente de
poder del|
magneto
Pigura 20

La calibracién del campo se hizo con difenilpicrilhi
drazina (DPPH),

El espectro producido por el picrato de ferricinio a
tewperatura ambiente se observa en la figura 21,

La sola existencia del espectro EPR indica claramente
que hubo una reaccidn al hacer interaccionar al ferroceno
con &cido pfcrico., Esta reaccién debid permitir la obten-
cién del picrato de ferricinio, puesto que el espectro in
Zrarrojo obtenido (vease tabla II) para este compuesto con
cuerda con el reportado por la literatura (23).

Existir{a sin embargo la posibilidad de suponer que
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el espectro EPR que se presenta en la figura 21 se deba a
une de dos causas adicionales: &) un radical libre y b) una
impureza,

Respecto & la primers causa, la posibilidad es practi
caxente nula ya que los espectros de radicales libres pre-
sentan caracteristicas totalmente diferentes al que se obtu
vo; ademnde el método de sintesis empleado (23) exige que
las condiciones de trabajo sean & temperatura awmbiente por
lo que la posible formacién de radicales libres es poco pro
bable.

De acuerdo con la segunda causa, la presencia de unsa
impureze es fdciluwente descartada debido & la intensidad
del espectro reportado, el cuel no podrfa haber sido obte-
nido tan claramente en caso de contar con impurezas, En el
caso de altas concentraciones de impurezas podrian ser vis
tas también en el espectro infrarrojo obtenido,

Sin embergo, el aspecto méds importente de nuestro es-
pectro no ha sido todav{a mencionado. El punto verdadera-
mente importante es que se puede ver el espectro EPR del
picrato de ferricinio a la teaperatura ambiente. En efecto,
es bien conocido (25) (42) que este compuesto s0lo de un
eepectro RPR a la temperatura de nitrégeno 1{quido,

Los parémetros EPR en ambos casos son similares (pars
(25) y resultados experimentales), variando como mémimo
en 1.5% .

Cabe hacer notar que se emplearon pars el estudio EPR
productos obtenidos & partir de sfntesis diferentes; A,
Horsfield y A. Wassermann obtuvieron el picrato de ferri-
einio a partir de triclcroacetato de ferricinio y dcido pi
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crico (25) y en nuestro estudio se partié de ferroceno y
deido pferico (23).

la explicacién més plausible de este resultado es que
debido a las condiciones espec{ficas de nuestra sintesis
Y purificacién del compuesto, le malla cristalina del sé-
lido obtenido permite que el tiempo de relajacién espfn-red
se incremente notablemente y de acuerdo con el principio
de incertidumbre de Heisenberg, el ancho de 1lfinea debe dis
minuir proporcionalmente, haciéndose as{ observable el es
pectro., Este es un punto importante que serd necesario es
tudiar con mds detenimiento pues aquf se presenta como una
hipbétesis propuesta debido & 108 resultados encontrados,

PFinalmente, el espectro EPR del compuesto mencionado
muestra que el ién re3* estd en une configuracién de espfn
bajo (campo alto), es decir, una configuracién 3 tzz y
por lo tanto tiene 8010 un electrén desapareado,

Otre posibilidad que se presenta frecuentemente pare
el !bB’ es la de tener una configurecién electrénica 3 tzi
2 e: correspondiente a espin alto; para éste Yltimo caso
los espectros EPR son norwaluente mucho m#4s ricos en estruc
tura que el que se obtuvo en este trabajo, de aquf{ que se
deseche esta dltima posibilidad.

" Nuestro resultado es interesante puesto que sirvié pa
ra poner en tela de juicio los resultados obtenidos para
la misma sal de ferricinio em la esnectroscopfa iilssbauer,
Se observa en 1a figura 16 un espectro con una sola sefial,
indicendo la ausencia de un desdoblamiento cuadrupolar, lo
cual nos podria haber hecho pensar, al desconocer 10s re-
sultados de la espectroscopia EPR, que el compuesto estu-
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diado tenfa una distribucién electrénica simétrica proponien

do por ello una configuracidén de espin alto que no existe.
Se observa por esto, la importancia de reforzar cual

quier estudio haciendo uso de espectroscopfas que puedan

complementarse en el estudio de la especie interesada,
C) Estudio de descomposicién térmica

Uno de los objetivos de esta tesis, fue conocer el com
portaniento térmico de un derivado tfvico del ferroceno, Es
ta informacién tiene gran utilided para la futura prepara-
cibén de catalizadores basados en estos compuestos,

El estudio de descomvosicién térmica del 1,1' ferrocen
dioato de dimetilo se llevé & cabo mediante la utilizacién
de la espectroscopi{a MUssbauer. Esta técnica se prefirié so
bre otros métodos como el andlisis térmico diferencial (DTA),
debido & que se obtiene con la técnica espectroscépics pro-
puostg un estudio mfs detallado y no existe la posibilidad
de contaminacidn del aparato como puede ocurrir con el DTA.

El compuesto mencionado fue sometido al tratamiento a
diferentes temveraturas en un intervalo de 100°a 600° C,
con incrementos de 100°C, Se colocaron porciones de 1 gra-
mo del compuesto en crisoles & peso constante, La auestra
se calentd vor espacio de una hora en una mufla previamen-
te estabilizada & la temperatura requerida,

Los espectros iMlissbauer de las muestras se obtuvieron
en condiciones de trabajo idénticas a las reportadas para
el estudio de los derivados de ferroceno y para la sal de

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

espectros correspondientes pueden verse a continuacién.

TABLA v
E3TUD10 DE COMBUSTION DEL 1,1' PRRRUCENDIOAYO DE DIXBE?ILO

3 ' a B
. Tnnrzgturu (mm;’;oc) (me;nen) AE“‘(‘(?M/M,;) APm(:;m/H'E) A m(b)/AE:m(.n)

9 0.2605 £ 0,001 2.203 2 0,001

100 0,755 £ 0,001 2,207 X 0,00

200 - |o,2565 & 0,003 2,269 2 0.002

300" 0.1290 * 0,606 | 0,776 2 0.006 | 4,45 I 0,01 3.27 £ 0.01 1.51 ¥ 0.0z
aco® 6,03 L o.0u5 | 2.20 2 0.u0s 1.63 2 0.0t
500° 6.07 £ n,u0s | 3.33 & o.ecs 1.62 L 0,006
600" 6.07 L 0,005 | 3.38 2 0,008 1.79 & 0,005

[ AE.(!:) ofi el decdollaziento magético del estudo basal (9)
AS.(e) e3 el desdoblamiento magético del estado excitado (9)

® En los valares reroriados para estas tomperaturas debe renerse
en curntdy yue se trats de pezclas de compurstos.

El espectro del 1,1*' ferrocendioato de dimetilo calen

tado @ 1CC C (figura 22) no presentd cambios significativos

. .
- = o P S s
AN S NN s PRIV P

100°0,

Pigura 22




58
en relacién con el espectro obtenido de este mismo compues
to sin calentamiento. Este resulatdo era de esperarse pues
to que el derivado de ferroceno tiene una tewperatura de
fusién mayor a los 100°C, (vease tabla II),
Para la muestra calentada & 200'C (figura 23) se puede
'.a:-'.‘l;.";':'.‘,-'.:,.'v'*'.",' SN 5

e el L DAL ~ o A
R A g

200°¢.
Figura 23

notar en la tabla V, que el desdoblawiento cuadrupolar dis
mihuye un ooco, lo que indica un ligero cambio estructural
en el compuesto estudiado, 5in embargo, el espectro conti-
nda siendo muy parecido a los anteriores (vease figura 22),
la muestra correspondiente & 300°C (figura 24) presen
ta wodificaciones muy interesantes. En la tabla V se ve que
hay un cembio notorio en el corrimiento isomérico, obser-
véndosgse un valor mds negativo, Esto indica un cambio en la
densidad electrénica del comvuesto, y el estado de oxids-
ci6n del metal de transicién seguraente ha ewpezado &
cambiar, De igual maners se observa una marcada disminu~
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cién en el desdoblamiento cuadrupolar, 1o cual da evidencia
de una transformacién en la distribucién de cargas, hacién-
dose ésta mds simétrica., Es posible que a esta temperaturs
el compuesto ha sufrido un cambio radical en su configura-
cién electrénica.

300°c.
Fgure 24

Por (ltimo se observan directauente en este espectro,
cuatro nuevos picos, pequefios, 1los cuales probablemente pro
vienen de la presencia de éxidos en la muestra,

Kl compuesto a esta temperatura ha perdido sus carec-
terfsticas iniciales,

En la figsura 25 se observa el espectro correspondiente
8 1a muestra calentada & 400°C, En este espectro puede ver-
se clarsamente la precencia de una estructura hiperfina, 1o

cual permite conocer el caswbio de caracterfsticas diamagné



60

tices a paransgnéticas del compuesto; la presencim de dipo
los megnéticos y sus interacciones se confirmsn por el des
doblamiento observado y se puede afirmar que el compuesto
inicial en buena medida hs desaparecido, dando luger & un
nuevo - compuesto de propiedsdes masnéticas muy diferentes,
A partir de este espectro (ver tabla V) es dificil poder
determinar tanto el corrimiento icomérico como el desdobla
miento cuadrupolar, ya que la presencia de interacciones
wagnétices impide, por suverposicidén, la deteccidn de los
primeros pardmetros Mbssbauer. Si se desea obtener los cdl

culos correspondientes, veage la referencia (43),

400°C.
Pigura 25

1a figure 26 uwuestra el compuesto tratado a 500°C
que es bastante parecido tanto al obtenido & 400°C como al
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que se tratdé a 600°C.

$00°C.

Pigure 26

En la tabla V se observa la similitud encontrade en los
valores respectivoe a desdoblamientos magnéticos en los esta
dos bassl y excitado para diferentes temperaturas,

El dltimo espectro, que se ve en la figura 27, corres-
ponde a la muestra calenteda a 600°C.,

e, et iy oy oy i, S

600°C.

Figurs 27
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Aparentemente, ya no hay modificaciones notorias en la
forma del espectro, y se puede afirmar que el compuesto o
compuestos formados no han variado, la relacién encontradas
para los desdoblamientos magnéticos del estado basal y exci
tado, respectivamente, fue de 1.79, mientras que en la lite
rature se reporta un velor de 1,77 para el !e203 (44). Se
sanota aquf este dltimo valor ya que se propone que los seis
picos de absorcién observados en los espectros corresponden
al éxido férrico, conocido también como hematita., La discre
pancia en los valores abtenidos pars la relacién de desdodla
mientos magnéticos puede atribuirse a que el valor reporta-
do en la literatura se obtuvo a partir de un compuesto puro
¥, en el caso del resultado experimental se obtuvo como un
producto de degradacién, del que razonablemente, no es de
esperarse una pures& tan alta como 1la del anterior.

Se afirme que el producto final de este estudio de com
bustién es el re203, por comparacién con el espectro obteni
do por J, Danon (45) y por estudios de espectroscopfe infra
rroja & distintas temperaturas,

.Podr{a proponerse también como producto final el éxido
ferroso-férrico, 10304 s 8in embargo, se descarta esta po-
sibilidad, tanto por el estudio de infrarrojo como porque
presenta en su espectro MYesbauer més de un campo interno,
siendo por lo tanto més complejo que el encontrado (46)(47).

Como ya se mencioné, lamentablemente los valores de
corrimiento isomérico y desdoblamiento cuadrupolar son dni-
ceamente aparentes puesto que hay una combinacién del desdo-
blamiento cuadrupolar con la intersccién magnética hiperfi-
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Por dltimo, y de acuerdo al valor tan psqueiio de corri
miento isomérico, se propone que el metal de transicién uti
lizado cambié en su configuracién electrénica al pasar de

5 de espin al-

una configuracién 366 de espin bajo a una 34
to,

Las caracterfsticas magnéticas del r9203 ¥ la estructu
ra hiperfina que depende esencislmente del carfcter magnéti
co de la muestrs dieron un ejemplo claro de la importancis
de Inveapectroscop{a MBesbauer en el estudio de reacciones

quinicas al estado sélido,



v , CONCLUSIONES.

1.5 Se realizd un estudio espectroscépico de algunos
derivados de ferroceno y de ung sal de ferricinio, ocupan
do como espectroscopias de mayor interés las conocidas co
mo Missbauer y como Resonancis Parsmagnética Electrdnica,

2,~ Se observé que todos los derivados de ferroceno
son dismagnéticos, imposibilitdndose por ello un estudio
de EPR, was no &s8{ el estudio Missbauer respectivo. La sal
de ferricinio pudo ser estudiada en ambas espectroscopias
debido & sus propiedades paramagnéticas.

3.~ Se presenté peca variacién en el corrimiento iso
mérico correspondiente & los derivedos de ferroceno. Con
respecto a 1la sal de ferricinio se observé un cambio sus-
tancial, hacia valores negativos, del corrimiento iaomér;
¢o indicando mayor densidad electrénica, caracter{stica

de compuestos de Pe3*.

4,~ Bn 1o que se refiere al desdoblamjiento cuadrupo-

lar, éste varié en el ordens
-H > -CH20H > —GOOCH3 > =C0C1 ~ =COOH > -cocH3

Se observa el hecho de que los derivados de ferroce-
no poseen un desdoblamiento cuadrupolar menor que el rni-
pectivo del ferroceno, Esto se atribuye & que los grupos
sustituyentes originan que el gradiente de campo eléctri-
¢o disminuya,

5.- La espectroscopfa EPR permitié confirmar 1la cono:
cida caracter{stica de espin bajo del picrato de ferrici-

nio,
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6.- Se obtuvo por vez priumera el espectro EPR de una
sal de ferricinio a temperatura ambiente,

7.~ Se confirmé 1la utilidad de la espectroscopfa Mbess
bauer en el estudio de los fendémenos de descomposicién tér
mica de compuestos; pudiéndose seguir de maners precisa el
fenémeno de descomposicién del 1,1' ferrocendioato de dime
_tilo & través de los cambios sufridos por el &tomo de hie-
rro, hasta slcanzar éste su forma magnética finsl re203 .
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