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V. HALO BIS DITIOC:KBARATOS Ls HIFRKO (III).

La bibliografia referente a los halo bis ditiocarba-
matos , [(RR'NCS_ ), FeX|,(donde X es Cloro o Bromo), es muy
limitada v reciente (47,56,84,163,164), Han sido obtenid®s
en general en forma accidental, independientemente, por

grupos de trabajo de Austfalia, BEstados Unidos y por noso-
trosa i

5.1 Estructura cristalografica.

H.F. Hoskings et al.(84) publicaron -recientemente la
estructura cristalografica del Cloro dietilditiocarbamato
de hierro (III), L«CEHB)chsg}gFeCﬂ . Hallaron que esta
sustancia estd constituida por moléculas discretas, cuya

estructura es la de una pirdmide de base rectangular,for-

mada por cuatro Atomos de azufre y el &dtomo de cloro en
-»

el vértice. Bl dtomo de hierro estd sobre el eje que for-
ma la perpendicular al plano de los _&tomos de azufre, y
que pasa por el de cloro y a 0,63 A por encira del citado
plano. La simetria es Co,» Las distanciss Cl-Fe y S-Fe
son respectivamente 2,27 y2,32 A.

-Dejando de lado los grupos metilos terminales,cada ligan-

te es planar y el Fe coplanar con ambos ligantes, tal como

'se puede ver en la figura 5.1.1.
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“igura 5.1.,1. Estructura de rayos X delE;CEHB)ENcsz}EFeC]i_
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ror métodos crioscédpicos hallan los mismos autores
que la molécula es monomérica.

Fsta sustancia se suma al grupo de compuestos pen-
tacoordinados, cuyo estudio es de muy reciente data(2,
%5,109,127,1%2). En estos compuestos es dable encontrar
con frecuencia comportamientos magnéticos intermedios
a los de alto y b:jo spin ,%,109,127,132),

5.2, "spectroscopla Optica

Durante el trabajo de preparacibén de los tris di-
tiocarbamatos de hierro (III) se percibid que en algu-
nas ocasiones se obtenian productos cuyas soluciones en
cloroformo eran "marrones" y otras verdes. usto coinci-
did con la publicacidn del trabajo de .ickman y Trozzolo,
(163),qcue se comenta mids adelante, y motivd una revisidn
tot: 1 de 1o efectuado hasta ese momento en el cimpo de
los tris ditiocarbamatos.

Las sustancias gque dan soluciones verdes, ahora iden-
tificadas como del tipo[ﬂRR‘N082)2Fe XJ pueden Sser conver-
tidas en los tris ditiocarbamatos, cuyas soluciones son
"marrones", por simple agregado de un exceso de la sal sb-
dica del ligante, segln la ecuacidn:

KRH‘N082)2FeX] +(R:2'1CS ) Nam—m= KRR'N082)5F§]+X‘+Na+

tal como se puede apreciar siguiendo la reaccidn espectros-
cdpicamente.

™1 compuesto pentacoordinado tiene dos bandas muy inten-
sas (& del orden de 104) vy muy anchas en las zonas de
58.000 y 35.700 cm™ L vy cuya ubicacibn exacta depende de los
sustituyentes. ¥ste hecho es similar al que se encuentra en
los restantes ditiocarbamatos estudiados. Acguellas dos
bandas deben atribuirse a transiciones internas en 108
ligantes ditiocarbdmicos(47,102). Ademés se encuentran
tres bandas anchas en aproximadamente 26.600 ;22,700 y
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16,000 cm—l que deben ser atribuidas a bandas de trans-
ferencia de carga entre el hierro y los ligantes, siendo
la de 22.700 em™ 1a que corresponde al cloro,.(95).

Esta Gltima banda es la que diferencia los espectros &p-
ticos de este tino de sustancias de los esnectros de los
tris ditiocarbamatos.

"ledidas de susceptibilidades masnéticas (84) dan para
el etil derivado un valcr de Al de 3,98 4B, que corres-
ponde al valor "spin solamente" con S=%/2 (3,88 'B) es

i decir que el complejo no es ni de alto ni de bajo spin.
Ista situacidn que seria anbmala si el compuesto fuese
octaédrico puede ser explicada satisfactoriamente (74,75).

= Para sistemas db los estados de menor ener~ia son, en

| orden creciente, 6A1,4T1 y2T2 para Oh (ver figura 4.1.1.

{ en la zona de campos ligantes bajos). Eﬁ simetria planar

tﬁ(o cuasi planar como es C4v) el estado 'Tl puede ser el

t estado fund:zwrental. Este se desdobla en un singulete y un

[

i
duplete orbital,4A v AE. For su parte el singulete orbital

que es el estado fundamental, se desdobla en dos dupletes
de !'remers, Esto explicaria la multiplicidad de spin
anotada mds arriba.

| 5.3.:spectroscopia infrarroja

' La frecuencia de estiramiento C-N para el metil deri-
vado es de 1562 cm—l. Si se compara con el valor de 1533
cm — que se ha hallado para el nitrosil bis dimetil ditio-
carbam to de hierro'(II) se encuentra que ¢l mecanismo de
delocalizacidn de electrones por unidn n es mucho mis efi-

caz en el nitrosil derivado que en el compuesto con cloro.
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5.4. Bfecto bssbauer.

,0s espectros lMOssbauer de estas sustancias constan
de dos »icos bien resueltos, tal como lo hallaron ¥Viick-

man y Trozzolo (163) y se confirma en este trabajo.

5.4.1, Corrimientos isoméricos,

Bn la tabla 5.4.1. se dan los valores de corrimien=
tos isoméricos y separaciones cuadrupolares para algunos
derivados clorados de esta serie.

Se puede arreciar que los corrimientos isoméricos
son todos del orden de 0,045 cm/s (respecto de ferro-~
cianuro de potasio). fstos valores son tipicos para
Fe(ITII) covalente.(43).

Es interesante consignar que 1los valores de corri-
miento isomérico para el metil y el etil derivado estén
en ¢l orden que cabria esperar desde el punto de vista
del efecto inductivo, tal como se explicd en el capitulo
. Sin ewmbargo el derivado con sustituyente isopropilo
tienc un corrimiento isomérico menor que acuellos otros
compuestos. Esta anomalidad se deberéd probablemente a un
aumento de la unibdn dn—dn metal-cloro, j/o un aumento
de la covalencia de la unidn S-Fe,

TaRLA 5.4.1.
Datos de efecto lidssbauer para los Cloro c¢itiocar-
bamatos de hierro (III)

Sustituyente IS AE Autor

en el ligante (cm/s) (cm/s)

metilo 0,048 0,265 este trabajo
(163)

etilo 0,050 0,260 este trabajo
(162)

isopropilo 0,044 0,270 este trabajo

(163)
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Es interesante comparar los corrimientos isoméricos
de estos compuestos con los de los nitrosil ditiocarba-
matos de hierro (II). El menor IS de estos compuestos
respecto del de los cloro bis ditiocarbamatos de hierro
(ITI) indica claramente la importancia del mecanismo de
delocalizacidn de electrones d por unién n en la determi-
nacidn del corrimiento isomérico como ya hallara J.Da-
non (37-3%9).

Es muy notable el acuerdo que se logra en la deter-
minazidn del IS de estos compuestos si se los calcula
mediante los correspondientes valores de corrimientos
isoméricos parciales hallados en el capituloll, y el
valor de Poy obtenido de la literatura (82).(0,018 cm/s
respecto de ferrocianuro de potasio). Estos datos se
encuentran en la tabla 5.4.2.

TABIA 5.4.2.
Corrimientos isoméricos de Cloro bis ditio-
carbamatos de hierro(III), calculados a par-

tir de corrimientos isomériccs parciales.-

Sustituyente en el s

ligante (cm/s)
metilo 0,048
etilo 0,050
isopropilo 0,047

5.4,2, Separaciones cuadrupolares

Los datos de AEQ (ver tabla 5.4.1.) que son del orden
de 0,260 cm/s, son mucho mayores que los de cualquier
otro compuesto covalente de Fe(III) conocido hasta el mo-
mento de la publicacibn Ce aquellos espectros. Wickman y
Trozzolo (16%) adjudicaron originalmente estos datos a
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compuestos del tipo \KﬂgNCS

es razonable esperar una separacibdn cuadrupolar no nula

2)5 Fel, Para estos compuestos

por tratarse de compuestos con simetria mcnor que Oh.
Sin embargo no era verosimil, por no ser tan grande la
reduccibdn de simetria, y de tal manera se entendid en el
momento correspondiente, que la separacibn cuadrupolar
fuese tan grande. Por esta razdn se emprendid una revisidn
total de 1o hecho con los tris ditiocarbamatos de Fe(III)
hasta el momento de publicacidn del trabajo de Wickman y
Trozzolo(16%) llegéndose a la conclusidn gque las sustan-
cias estudiadas por estos autores, son del tipo discuti-

do en este capitulo, como luego reconocieron ellos mismos en
una notz - (163).






