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1 - INTRODUCCION.-

En este trabajo sc presentan los resultados obtenidos en la medicidn de
espectros de Resonancia Electrénica Paramagnética (REP) y épticos de un comp-
lejo clorado de W5+ , para distintas concentraciones de CfH en agua e¢n el sol-
vente. Los espectros de REP pueden interpretarse como debidos a un complejo de
simetria axial, y estos datos en conjuncién con los obtenidos por espectrome-
tria 6ptica permiten atribuir estos resultados a la especie (WOCES)Z' con

(M

simetria C4v' Foglio ha estudiado teoricamente los factores giromagné-
. - . . - 1 - - - »»
ticos correspondientes a la configuracién nd (n =1, 2, 3) en esta simetria
incluyendo los cfectos covalentes en la interaccidn spin-Grbita. Utilizando
. . 5+, 5+
sus resultados es posible esperar que a 1lo largo de la serie Cr~ , Mo™ , y
S5+ .. . oy
W los corrimientos A g (de los factores giromagnéticos) deben ser cada
vez mayores a causa del aumento de la interaccién spin-6rbita de los iones
citados, prediccién que sc ve confirmada en nuestro trabajo. La consideracién
. P 5+ . -
de la alta constante dc acoplamiento spin-6rbita para W permite ademis
esperar que se traduzca en un desdoblamiento observable de los niveles &pticos

doblemente degenerados, efecto que sc confirma de la observacion del espectro

optico.

Un estudio mds detallade y una interpretacion mds completa se ve limita-
do por la falta de informacién referente a funciones de onda del tungsteno

en sus distintos estados de oxidacién.



2 - Preparacién de muestras.-

Una forma simple de obtener el complejo clorado consiste en: reducir una
*

sal de tungsteno, WONaZ, ZHZOS disolviéndola en una solucidén concentrada de
SnCZ2 en CLH(37%), en presencia de Sn metdlico para evitar la oxidacidn.
Como resultado se obtiene el complejo en solucidén que presenta un color azul
oscuro, y un precipitado azul-gris muy oscuro. Bl liquido es filtrado y dilui-
do hasta una concentracién aproximada de 0.06 at, gr. de ¥ por litro, para
asegurar que la interaccién dipolar no influye en el ancho de linea. El sol-

vente utilizado es CfH en agua en distintas concentraciones. El procedimien-

to descripto resulta asi mds sencillo que el encontrado en la literatura(z).

3 - Resultados experimentales. -

3.A) Resonancia electrdnica paramagnética

1 - El espectro de R.E.P. fue obtenido con un espectrémetro Varian V 4500 (9 G Hz),
con modulacidén de 100 KHz y control de campc Fieldial Varian. La frecuencia se
midié con un contador Hewlett Packard 5245 L.

b

2 - Se obtuvieron espectros de R.E.P. a temperatura ambiente (300°K) y de N
liquido (77°K).

El espectro correspondiente a temperatura ambiente presenta una Gnica se-
nal ancha (S5 G). EIsta debe atribuirse a la resonancia de los is6topos pares
del W, dado que la proporcién de isdtopos cn el tungsteno natural es: 85.6% de
W180’ 182, 184, 186 de spin nuclear cero, y 14.4% de W183 de spin nuclear 1/2.
Las sefiales correspondientes a la estructura hiperfina del isétopo impar quedan

ocultas; esto implica que la constante de estructura hiperfina es menor o del

orden del ancho de 1inea del isétopo par.

(*) Hertens Argentina
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El espectro a temperatura de nitrégeno liquido (L NZ) muestra ciara-
mente la anisotropia del factor g y la existencia de simetria axial sobre
el i6n. Se observa ademds uno de los picos de estructura hiperfina de iséto-

po impar separada de la sefial principal correspondiente a los is6topos pares.
Este espectro puede ser descripto por el siguiente Hamiltoniano
H = g/ B HS, + gl_B (hxox + Hyby) +ALS, + B (Ixsx + Iysy)
donde
B = magnetdén de Bohr
g//;gl.= factor giroméagnético, componente paralela o perpendicular al
eje de simetria del complejo

= campo magnético paralelo o perpendicular al eje de simetria del

|.__.

complejo
S_,5.,,S = componentes de spin segin los ejes del complejo
A; B = constantes de estructura hiperfina, componente paralela o perpen-

dicular respectivaniente al eje de simetria del complejo.

El factor g, se midié directamente de 1la linea central, tomando como
valor de H// el correspondiente al pico (1) (Fig. 1). El valor de gl' no
puede ser obtenido directamente del espectro, debtido a la contribucién del
espectro paralele en la zona del espectro perpendicular; ni a partir del va-
lor de é. determinado en el espectro del complejo liquido (3) (a temperatura
ambiente), puesto que el campo local sobre el idn paramagnético cambia entre

(4)

el estado liquido y el estado congelado' . Debide a la superposicidn de las
sefiales para H// y Hl_ el ancho de linea debe entonces obtenerse a partir

del ajuste del espectro a un espectro simulado. (Apéndice)



Para campos bajos aparece un pequefio pico (2), aue por su forma debe
atribuirse a la interaccién hiperfina del is6topo de spin 1/2 correspondien-
te a H//° Con este valor de campo y el correspondiente a H// para los is6-

topos de spin cero, se puede calcular el valor de la constante A

| A | =2|H(——;—)-H<o)|

Sobre la sefial central para campos altos se nota un pequefio lomo (3)
cuyo origen es discutible, Kon y Sharpless(s) sugieren que puede atribuirse
a una pequefla distorsidén rémbica, pero, teniendo en cuenta la diferencia en-
tée los anchos de linea A H// y & HL que se discute mds adelante, este
efecto puede deberse a la presencia de la componente perpendicular de la es-

tructura hiperfina del isétopo impar (con proyeccidén de spin opuesta a la

del pico de campos bajos).

En 1la tabla I se muestran los resultados obtenidos.

4 - El proceso de andlisis de espectros se repitid para cada concentra-
cién de CLH en agua. La figura 2 mnuestra los resultados obtenidos.

La variacic¢n de los factores 817 Y gl_ es muy pequefia, en carbilo es no-
table el aumentc del ancho de linea con el contenido de agua cn la nmuestra.
Para concentraciones mayores que 18,5% las sefiales de campo perpendicular

y paralelo se confunden en una sola sefial ancha y asimétrica.

5 - Hemos mencionado antcs que durante el proceso de preparacidn de las
muestras se produce un precipitado, cn mayor grado cuando aumenta el conte-
nido de agua. El espectro de R.E.P. de este polvo disuelte en CLH (37%), a
temperatura de L Nz tienc una forma muy similar a la del complejo, pero
los factores g/ Y gl- estan corridos mids cerca del valor del electrdn

libre
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Lo que indica la presencia de una especie distinta que mantiene la simetria

axial.

3.- B - Espectro éptico.-

1 - Los espectros 6pticos de absorcidén del complejo fueron obtenidos con un
espectréometro Zeiss (visible-ultravioleta) (Fundacién Bariloche).

2 - El espectro visible (fig. 3), presenta tres bandas anchas y superpuestas

en 15 300 cn ', 18 000 cn™ ', y 21 000 cm |

. Las dos primeras seflales tienen
. . i . - -1

aproximadamente la misma intensidad. La sefial de 21 00C cm presenta una

intensidad variable en diferentes preparaciones del mismo complejo, por lo

tanto es dable suponer que corresponde a una especie no estable.

En la zona ultra violeta se presenta una dnica banda muy intensa, an-

cha y asimétrica en 43 500 cm >

3 - Para distintas concentraciones de C{H en agua en el solvente se nota un
ensanchamiento de las bandas como efecto predominante. Esto indicaria la
presencia de otras especies a partir del complejc original, donde ligantes
cloro han sido reemplazados por moléculas de agua. Esto estd de acucrdo tam-
bién con el efecto similar cbservado en los anchos de linea del espectro de

R.E.P. (fig. 2).



4 - Discussion. -

a - Corrimiento de los factores giromagnéticos.
En la tabla 1 se comparan los valores de los factores giromagnéticos g7y

5+

gl medidos en complejos similares de Cr5+ (3d1), Mo (4d1) y W5+ (5d1).
Lé»teoria para las constantes del Hamiltoniano de spin para iones con esta confi-
guracidn (nd1) en una estructura de simetria C4V ha sido desarrollada por

Kon y Sharpless(s) incluyendo el acoplamiento spin-6rbita sobre todos los ligan-
tes, y contribucién de estados de transferencia de carga; y también Foglio(1),
quien agrega el enlace I en y fuera del plano ecuatorial. Un andlisis cuali-
tativo de las ecuaciones de Foglio permite explicar el alejamiento de los fac-
tores giromagnéticos de valor del electrdn libre. El esquema de niveles elec-
trénicos no es muy diferente, pero la constante de acoplamiento spin-6rbita
muestra un aunento importante al aumentar el nimero cudntico n, que de acuer-
do con las expresiones de Foglio redunda en un aumento de A g. La magnitud

del acoplamiento spin-6rbita en los estados p de C€ ( ~ 550 cm_T) es compa-
rable a los correspondientes a los estados d del Cr y Mo, y pierde importan-
cia frente al mayor valor de la interaccidén spin-6rbita en W, lo que explica

o

el aumenito notable de A g/) Y A GL , €s por ello que la relacién

A g_twb)

. A g (%)
nc sigue una ley del tipo

_E Qo) /8
A (Mo) / A (W)

como lo que se obtendria con una teoria simple de campo cristalino, donde g
representa el pardmetro de interseccién spin-6rbita y A es la diferencia
no nula de energia entre el citado fundamental y un estado excitado.
Las funciones de onda mds extendidas para n = 5 darina lugar a una mayor co-
valencia, sin embargo un cdlculo explicito de los efectos covalentes no puede
realizarse por falta de informacién sobre las funciones de onda para los dis-

tintos estados de oxidacidon del W.



4.,- b.- Transiciones oépticas.-

£l esquema de niveles para un electrén nd en un campo local de si-

metria C v ha sido calculado por Ballhausen y Gray(e) para (VOCKS) dentro

4
de la teoria M0 - LCAO. Para los tres iones cuyo comportamiento hemos compa-
rado en el parrafo anterior, ese ordenamiento de niveles es cualitativamente
valido. Sin embargo en ¢l caso del W 1la constante de acoplamiento spin-6rbita
tiene un valor mads elevado que e¢n los otros casos. Un cdlculo cn primera apro-
ximacién del desdoblamiento del nivel e, Por acoplamiento spin-6rbita cn
niveles T, (eg) y Tg (eg) permite obtener una diferencia de energia
E (P7 eg) - E (P6 eg) v gy £y = constante de acople spin-o6rbita del W;
mientras que el nivel fundamental de simetria ng no decorre en primer orden.
El valor de & para el W tiene un valor que, puede estimarse, estd compren-
dido entre 2089 cm-] y 5000 cm_1(9), por lo tanto es razonable suponer que
las bandas de absorcidén observadas en 15 300 c:m_1 y 18 000 cm_1, de intensi-
dad similar corresponden a las transiciones F7(b2g) - P6 (eg); T7 (bzg)+ F7(eg).
Para explicar los valores de las constantes del Hamiltoniano de spin

(3)

en Moy 32 790 cm_1 en W, a

medidas en estos tres iones en andlisis, Kon y Sharpless
bandas de 18 300 cm” | en Cr, 28 010 cm”|

atribuyen las

transiciones de transferencia de carga b?g > ng . Esta dltima banda no pu-
do ser observada, probabliemente debido a las limitaciones del espectrémetro

utilizado.

Agradecimiento: agradecemos al Dr. Pontis 7 miembros del departamento de
Biologia de la Fundacidn Bgriloche por pemmitirnos el uso del

espectro fotdmetro Zeiss.



Apéndice.-

Para estimar los parimetros del Hamiltoniano de spin no medibles di-
rectamente de los espectros, se preparé un programa de ajuste, utilizando
para ellc las expresiones de Vangard y,Aasa(S), modificadas debido a las
restricciones de memoria de la calculadora utilizada (Hewlett Packard 9100).
La derivada de la absorcidén en el punto en que el campo magnético tiene el

valor HA es

I (H,)

1
( gj_ /8 2+ 1) Sty -1 (e / )2+ 1) dz

z =cos 8 , 6 dngulo entre el campo externo y el eje de simetria del

complejo -
3 252 /3
(2/1a”) (x/ (1 + (x/a)% )¢) o =¥ —=—AH
S’ (x) = - (x/8)2 2
2 W83 x o X/ 5= A H/Y 2
H = HO - K MI + (Términos del orden de 1G)
“o =hv/ga8
2 2 .2
z =gJ_ "’&g//'gi)z

K2 g2 - gf/zz + p2 gf (1 - zz)

Para el ancho de linea sc encontré que el valor que lleva al mejor ajuste
en la zona cercana a H// presente una forma de linea espcctral demasiado

extrecha para Hl_ . Esta misma situacidn se prssenta en el complejo similar

de Cr5+ (5)
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TABLA I
Oersted Oersted | cm ! (d)
I v
(Cr 0 C£5)2' @) | 0.006 38.9 20.025 | 10.5 | 135-380
(o 0 czs)z' ®) | -0.030 81 -0.060 | 34 450-1030
. 2- o ) (e)
™ 0ce)” (@ | -0.198 | 150 20.232 | 90 2089-5000

a) Referencia 5
b) Referencia 10
c) Este trabajo

d) Referencia 7

e) Valor extrapolado, ref. 9.
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LISTA DE FIGURAS. -

Figura

Figura

Figura 3

1

“

Espectro de RPE del complejo (WOCKE)Z— en CLH (37%).

Frecuencia = 9.133 KR# - Temp. 77°K.

Espectro 6ptico de absorcién del complecjo (WOCKS)Z—

a) espectro visible,

b) ultraviolcta.

Variacién d 4 H tra-
Variacién de 8/ gl‘, ) H// y A hl_ con la concentra

cién de CLH en agua en el solvente.
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