
La bibliograf ia ref erente a los halo bis ditiocarba­

matos , [(H3_iNC:S~)2Fexl ,(donde X es Cloro o Bromo), es muy 
¿ -

limitada y reciente (47,56,84,163,164). Han sido obtenida 

e~ genera - en forma accidental, independientemente, por 

grupos de trabajo de Australia, Estados Unidos y por noso­

tros. 

~l Estructura cristalQg~áfica. 

H.F. Hoskings et al.(84) publicaron -recientemente la 

estructura cristalográfica del Cloro die tilditiocarbamato 

de hierro (111), l1C2H5)2NCS212Fec~ • Hallaron que esta 

sustancia está constituida por moléculas discretas, cuya 

estructura es la de una pirámide de base rectangular,for­

mada por cuatro átomos de azufre y el átomo de cloro en , 
el vértice. El átomo de hierro está sobre el eje que for-

ma la perpendicular al plano de los _átomos de azufre, y 

que pasa por el de cloro y a 0,63 A por enci-:-~a del citado 

plano. La simftria es C2v ' Las distancias CI-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 fi gura 5.1.1. 
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-¡:-'igura 5.1.1. Estructura de rayos X dell;fC2H5)2NCS2}2FeCJ).. 
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k or m§todos crio3c6picos hallan los mismos autores 

que la molécula es monomérica. 

Esta sustancia se suma al grupo de comr uestos pen~ 

taco ordinados, cuyo estudio es de muy reciente data(2, 

3,10 9,127,132). En estos compuestos es dable encontrar 

con frecuencia comportamientos magnéticos intermedios 

a los de alto y b e:; jo spin (2,3 ~109,127,132). 

Durante el trabajo de preparaci6n de lo s tris di­

tiocarbanE. tos de hierro (111) se percibió que en algu­

nas oca3iones se obtenian productos cuyas soluciones en 

cloroformo eréJ.n ",",la rrOnes 11 y otras verdes. l;;S tO coinc i­

di6 con l a publicación del trabajo de \, ickman y Trozzolo, 

(163),Que se comenta más adelante, y illotiv6 una revisión 

tot : l de lo efectuado hasta ese momento en el c¿mpo de 

los tri s ditiocarbama tos. 

La s sustancias que dan soluciones verdes, ahora iden­

tifi(;adas como d el tipo lCrm I NCS2)2Fe X J pueden ser conver­

tidas en los tris ditiocarbamatos, cuyas soluciones son 

"marrones ll ~ por sirul_'le agregado de un exceso de l a sal só­

dicadel ligante , según la ecuac ión: 

~ rlH ' NCS2)2FexJ +(Rd ' NCS 2 )Na---- ~RRINCS 2 )3F~ +X-+Na+ 

tal corno se puede apreciar siguiendo la reac ción espec tros­

cópicamente. 

El compuesto peptacoordinado ti ene dos bandas muy inten­

sas (f del orden de 10
4

) y muy anchas en las ~onas de 

38.000 y 35 .700 cm- l y cuya ubicación exacta depende de los 

susti"cuyentes. Este hecho es similar al que se encuentra en 

los r estantes ditiocarbamatos estudiados. Aquellas dos 

bandas deben atribuirse a transiciones internas en los 

ligantes ditiocarbámicos(47,102). Además 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

f erencia de carga entre el hierro y los ligantes, siendo 

la de 22.700 cm-l la que corresponde al cloro.(95). 

Esta 61 t ima b anda es la que diferencia los espectros 6p-

ticos de este tipo d e sustancias d e los esp ectros de los 

tris ditiocarba~atos. 

~ed i das de su sc ept ibilidade s naGn~ticas ( 84) dan para 

e l etil derivado Url v a ler de ~f de 3,98 :\::8 , que corres­

ponde al valor llspin solamente" con 8 =3/2 (3,88 '.B) es 

decir que el comf l ej o no e s ni de a lto ni de bajo spin. 

Est a situaci6n qu e s eria an6mala si el compuesto fues e 

octasdrico puede ser explicada satisfactoriarrlent e ('74,75). 

Para s ist ema s d ') lo s estados d e menor ener-; ia son, en 
6 L+- 2 

orden creciente, Al' Tl Y T2 para Oh (ver figu r a 4.1,.1. 

en la z ona de campos ligante s bajos). En siQetria planar 
4 

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

es tado fund¿m ental. Este se de sdobla en un singulete y un 

duplete orbit a l,4A y 4E • } or su part e el singulete orbital 

g,ue es e l e stado fundamental, s e desdobla en dos dupletes 

d e! ' r ame rs. Esto explicaria la multiplicidad de spin 

anotada más arriba. 

La frecuencia de est iramiento C-N p a ra el metil deri-
-1 v ado es d e 1562 cm • 8i se compara con el valor de 1533 

cm-l que se ha hallado para e l nitrosil bis dimetil ditio­

carba ~to de hi erro (11) se encuentra qu e el mecanismo de 

delocalización de electrone s por unión Tt es mucho más efi­

caz en el nitrosil derivado que en el compuesto c on c loro. 
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~os e spectros W~ssbauer de estas sustancias constan 

de dos ~icos bien resueltos, tal como lo hallaron ~ick­

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

En la t a bla 5.4.1. se dan los va lores de corrimien­

tos isom~ricos y separaciones cuadrupolares para algunos 

derivados clorados de es ta serie. 

Se puede aprec iar que lo s corrimientos isom~ricos 

son todos del orden de 0,045 cm/s (respecto de ferro­

cianuro de potasio). Estos valores son tipicos para 

Fe(III) covalente.(43). 

Es interesant e consignar que los valores de corri­

miento isom&rico para el metil y el etil derivado est~n 

en el orden que cabria esperar desde el punto de vista 

del efecto inductivo, tal como se explic6 en el capitulo 

I4 Sin e;~lbargo e l derivado con sustituyente isopropilo 

tiene un corrimiento isor.l~rico menor que aC]uello~3 otros 

COr.lpucstos. Esta anomalidad se d eberá probablement e a un 

aumento de la uni6n d -d metal-cloro, i/o un aumento 
11: 11: 

de l a covalencia de l a uni6n S-Fe. 

TaBLA 5.4.1. 

Datos de efec to M~ssbauer para los Cloro 6itiocar­

bamatos de hierro (111) 

Sustituyente lS 

en e l ligant e (cm/s) 

metilo 0,048 

etilo 0,050 

isopro:pilo 0,044 

LillQ 
(cm/s) 

0,265 

0,260 

0,270 

Autor 

este trabajo 
(163) 

este trabajo 
(162) 

este trabajo 
(163) 
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Es interesante comparar los corrimientos isoméricos 

de estos compuestos con los de los nitrosil ditiocarba­

matos de hi erro (11). El menor 18 de estos compuestos 

respecto del de los cloro bis ditiocarbamatos de hierro 

(111) indica claramente la importancia del me canismo de 

delocalización de electrones ª por unión n en la determi­

nación d e l corrimiento isomérico como ya hallara J.Da­

non (37-39). 
Es muy notable el acuerdo que se logra en la deter­

mina~ión del 18 de estos compuestos si se los calcula 

mediant e los correspondientes valores de corrimientos 

isoméricos parciales hallados en el capítuloTI. , y el 

valor d e PCl obtenido de la lit eratura ~82).(0,0]B cm/s 

resp ecto de ferrocianuro de potasio). Estos datos se 

encuentran en la tabla 5.4.2. 

TABLA 5.4.2. 

Corrimientos isoméricos de Cloro bis ditio­

carbamatos de hi erro(III), calculados a par­

tir de corrimientos isoméricos parciales.-

Sustituyente e n el 

ligant e 

metilo 

etilo 

isopropilo 

18 

(cm/s) 

0,048 

0,050 

0,047 

5.4~2. S~r~~ione s cuadrupolares 

Los datos de 6EQ (ver tabla 5.4.1.) qu e son del orden 

d e 0,260 cm/s, son mucho mayor e s que los de cualquier 

otro compuesto cova lent e de Fe(III) conocido hasta e l mo­

mento de la publicación Ce aquellos espectros. Wickman y 

Trozzolo (163) adjudicaron originalmente estos datos a 
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compuestos del tipo [(H2NCS 2 ) 3 Fe}. Para estos compuestos 

es razonabl e esperar una separación cuadrupolar no nula 

por tratarse de compuestos con simetría menor que Oh' 

Sin embargo no era v erosímil, por no ser tan grande la 

reducci6n de simetría, y d e tal manera se entendió en el 

momento correspondiente, que la separaci6n cuadrupolar 

fuese tan grande. Por esta razón se emprendió una revisión 

total de l o hecho con los tris ditiocarbamatos de Fe(III) 

hast a e l momento de publicación d e l trabajo de Vickman y 

Trozzolo(163 ) llegándose a la conclusión que las sustan­

c ias e studiadas por estos autores, son d el tipo discuti-

do en este capítulo, como luego reconoci eron ellos mismos en 

una Dota. (16 3 ) • 




