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Informe sobre la Tesis del Lic. Martin A. SPINNLER.

Estructura del so3rd(nn3) 3 His

Este trabajo se realizd por el interés en elucidar el tipo de unidn
oentre el metal y el grupo sulfito y en el grupo sulfito mismo, La in-

I\)\'

formacion quimioca y espectrosodpica permite inferir que en este compuesto
el grupo sulfito esta unido por el azufre, 10 cual indica la posibilided
de unién [{ con el paladio y permite analisar le unién agufre-oxigeno
en el grupc sulfito en términos de la teoria de dodle unién rn - d 17
desarrollada por Cruickshank para compuestos oxigenados de azufre tetra-
hedrico.

Adenis, este compussto puede servir como test de la teorfa del
efecto trans de Grinberg, ya que el sulfito es un ligante aniénico po=-
larizable.

La estructura se determinéd a partir de intensidades medidas oon -v«l‘
miocrodensitometro, utilizando sintesis de Patterson tridimensional. E1
refinamiento por cuadrados minimos usandc la aproximacién dlook-diagonal 7
1llevé a un facter de disorepancia del 11 %. Tanto em la determinaocidn " ,
del modelo oomo en el refinamiento se presentaron difioultades dedbido {
a que la molécula, y en partioular el atomo pesado, esta muy oerca de i‘
los planos de deslisaniente de la oelda. do simetrfs P /. /c o Bate o o
cbligd a medir dos series de intensidades, ocen radisciém de Cu y oon
radiecién de Mo respectivamente, pars asegurar que la estructura obte-
nida era correcta. Gracias a la cuidadosa medioidn de las intensidades,

especialmente en la serie obtenida con radiacidn de Mo, y & la correcta
interpretacién de la Patterson, se pudieron determinar las distanoias
interatomicas con preoisidén sufioiente para contestar algunas de las
preguntas planteadas al comiengo del trabajo.



Los resultados importantes son: a) que el sulfito estd unido por
el azufre; b) que solo existiria una unién T( muy débil entre el paladio
y el agufre; o) que hay una marcads disminucion de la oontribucion de
union ﬂ a la ligadura asufre-oxigeno en el grupo sulfito respeoto a

"3 ¥ d) no hay evidencia de debilitamiento

la que existe en grupos R.SO3

de la union Pd - N transe

s

LN Beckd
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Existe una cantidad apreciable de complejos de
metcles de transiciébn que contienen el grupo sulfito
como ligando.

Algunos de los metrles que acthan como Atomo
central en este tipo de complejos son (6-14,16)

Mn PFe Co Ni Cu Zn

Ru Rh Pd Ag Cd
Os Ir Pt Au Hg.

Los compuestos de este tipo han sido estudiodos
desde el punto de vista quimico y por espectroscopia
de infrarojo, pero sblo han sido determinndcs las
estructures de dos compuestos,
el (NH4)5 (Ir(303)2 Cl4) y el (NH4)4(Ir(SO3)2013).4 HQO,
usendo difracciébn de rayos X, por Porai-Koshits, Ionov y
I'ovozheniuk (4).

Uno de los fines del presente trabajo fué obtener
informacibn respecto 2 la naturanleza de lc unibm
sulfito-metal més segura que la que pueden proporcionar
los estudios reanliz~dos hasta ahora usando métodos
quimicos y espectroscbpicos.

Antes de discutir este problemes mAs detalladamente
analizaré la informccidn que eviste sobre el idon sulfito

sin coordinaor.
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" Le. estructura del Na, SO3 fué determinzds por
Y

‘ Zacheriasen y Buckley (1), y la del Ni s03.§ H,0 por
Weiss, Grand-Jean, wendling y Kern (2, 3).

En ambos trabajos se determinbd que el idén sulfito
sin coordinar tiene forme de piramide con hose trienguler,
con el Ztomo de 2zufre en el vértice y los #tomos de
origeno en 1la base, siendo 1lr simetria del ib6n 1z del
grupo CBv‘ Esto fué confirmado por el trebajo de Simon y
Vizldmann (5), quienes determinsron el espectro Raman de
Paz SO3 anhidro y obtuvieron cuatro bsndes correspondientes
ml ibébn sulfito tal como podis esperarse para esta simetris.

r

Lstas bandas tombién son activas en el infrerojo v son 1rs

| S
* siguientes:

tanda representocibdn asignacibn v&cm'l
vV Ay estiremiento simétrico 983
V2 Ay doblrmiento simétrico 632
V3 E estiremiento asimétrico 947
\}4 j0 doblomiento asimétrico 494

Los valores obtenidos pars la distencia S - O
difieren cpreciablemente en los distintos trabejos. Asi,
Zachariasen y Buckley (1) obtienen un velor de 1,39 A, que
probablemente es demasiado pequeno, pero debe tenerse en
cuentc que era probesble que los cristrles utilizedos fueron
rmaclas, ademfs el namero de reflexiones gque se midieron fué

0" -
.,pequeno.
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En el caso Gel MNi SO3.6 H2O se obtuvieron vslores de
1,45 + 0,02 A (2) y 1,62 + 0,02 A (3), s6lo fueron medides
las intensidades de 63 reflexiones correspondientes 2 una
proyeccibn hkO, de modo que es probcble que lrs desviaciones
standard sean mayores que las informados por los cutores.

Usando los resultsdos de Simon y “aldmenn (5) pora
calcular constcntes de fuerza y empleando le foérmula de
Badger (21) en la formo

f = 1,86.10°/(rg, - 0,88)°

Simon y Kriegsmenn (20) creen probable que lr distancia S-0
sea mayor que 1,50 A y Babaeva y Kharitonov (14) celculan
un valor de 1,58 A.

Robinson (18) calcula un velor de 1,33 pera el orden
de ligadura, que esté de 2cuerdo con le estructurs

_0-

0
: Sfé;;O «—> : Séff?;,_ &~ sif:jo-
- \\k\o- Q§E?o
en el método de ligeduras de velencis y que corresponde =
un velor de 1,54 A pero la distencia S - 0.
Porai-Koshits y Ionov (19) hicieron un chlculo de

orbitales moleculares segin el método de Roothan para el
ién sulfito, llegondo = 1lo conclusidn que lc cerga formal

sobre el Atomo de S es Qg = + 0,45, sobre cedo Atomo de

oxigeno qy = - 0,82 y el orden general de ligadura es 2,2.
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En los complejos en los cuales el grupo sulfito actas

como ligendo se hen propuesto les siguientes estructuras:

et 7

M——8%—30 M——roO0——8
0 \\\90
(1) ( IT1 )
0

e
M////l\\\*o M////O\\\\S~——;o
\\\\o

( I11) ( IV )

0

i

S 0
N o Ny
L e N
! L N AN
\s-/ o’/ \‘\o .

8

(v) ( VI )

(Le. estructure IJI es poco probable por rrzones estereo -

quimicas.)

Veremos cbmo puede osignarse alguna de estas estruc -

turas & un complejo en brse 2 lz informacidn quimicea y

espectroscbépica disponible.
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Si lr estructura es del tipo (I) debe esperarse que
el grupo sulfito mentenga lo simetria C3v del ibén sin co-
ordinar, y deben existir cuatro bandes esctives en infre -
rojo y Ramen similares a las mencionadas parz el caso del
Na, SO3. Adembs, ol formarse 1l¢ unidbn i - S, cumenterid el
orden de ligadura S - O, lo que corresponde ¢ un acorta -
miento de est~ unibébn y 2 un a2umento de 1lr constante de
fuerza correspondiente al estiramiento S _ O, Por lo tanto
debe esperarse un corrimiento a mayores veolores de leas
frecuencias correspondientes 2 estiramientos.

Si lz estructura fuera del tipo (II), la simetri=a C3

v

se reduce o C_, y se romperic le degeneracibn de las bLandas

s’
de tipo I, ~demhs debe disminuir la frecuencis ccrrespon-
diente & uno de los estircmientos S - O de'ido 2 1la
existencis de 1la unidn O - M. |

En el ceso de las estructuras (IV), (V) y (VI) tamhién
se reduce la simetrio C3V del grupo sulfito v se rompe la
degeneracidn de les bandas del tipo E, pero probatrlemente
no se pueda distinguir estas tres estructurrs entre si sin
un estudio cdetallado de los modos de estirrmiento } - O y
It - 8.

Lz informecibébn quimices mbs importrnte serid la estsabili-
dad de lo unibén sulfito - metrl, si se reslizn 2 través del
czufre seré mucho més dificil separor el sulfito del metel

que si se rerlize 2 trcvés de los 2tomos de oxigeno.
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Como ejemplo del uso de la informacibn quimice y
espectroscbpice pere le determinecidn de la estructursa
de este tipo de complejos tomcré la serie
Pd SO3 (NH3)n (H2O)3'_n , con 0 ng3,
preparcade por Earwicker (6). Es posible paser de n=0 =2
n = 3 por titulecidn conducti-métrica con amonirco, pero
cuando se han 2gregrdo 3 moles de amonircco por mol de com -
plejo 1la conductivided especifics varia de 1~ misme monerr
que si se ogregara amoniaco a ~gus, lo que indica que no
hay tendencia 2 que el sulfito ses desplozoedo del complejo.
Este comportemierto es mercadcmente distinto 21 de los com -
plejos de Pd con el grupo sulfato, teles como el sulfzto -
acuodiaminopaladio que en solucidn se disocia inmedistamente
(la conductivided moleculer es de aproximrdamente 200 mho,
frente # un velor de 9 mho prre el sulfitorcuodieminopeledio,)
v se hidrolizs répidemente. Por lo tento se deduce que 1le
unibén del sulfito =1 Pd es bastente estable, y es rezonable
suponer que la unibébn se realiza por el szufre, mientras que
lo lebilided de 12 unibdn sulfeto - peledio es explicedn por
el hecho de que en los complejos con el grupo sulfeto 1r
unién se reclizer por los #tomos de oxigeno. Los espectros de
infrarojo son los que corresponden & una estructura de tipo I,
sclvo en el crso del compuesto 21 cuel Errwicker (6) asignd
la férmuls P4 SO3 (H20)3, y que fué estudi=do nuevsmente por

Eskenazi, Raskoven y Levitus (15),quienes en bese 2 los
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resultados del anflisis quimico de este compuesto (preparcdo
siguiendo lo técnices de Lorwicker) debieron asignorle 1o
formula P4 SO3 (H20)2: teniendo en cuenta que el espectro
infrarojo es similer a1 de otros complejos con el grupo
sulfito bidentndo; que el compuesto reacciona con la 1,10
fenantrolins (phen) pere dnr el compuesto Pg SOB(phen) que
dn tembién un espectro infrerojo correspondiente 1 grupo
sulfito bidentado y que el compuesto con fencntroline es
resistente » 1o hidrélisis »Gn hirviéndolo en sgus, postularon
que las estructures del P4 SO3(H2O)2 v del Fd SOB(phen)

ercn del tipo VI.(La estructurs IV heria muy fécil la susti-
tucidn del grupo sulfito por agus, tol como sucede en el

caso de loc couplejos con grupo sulfato.)

Tos complejos de Co (IIT) con el grupo sulfito mono-~
dentado rrotablemente temkién tienen unidn S -~ i, la serie de
los compuestos de tipo (Co (en)2 504 Cl).H2O fué estudiadr
por Baldwin (8). Fehazeve v Beranovskii (11) estudizron el
efecto tr~ns del grupo sulfito en el (Co (NH3)5 SO3)Cl, el
cual por re~ccibébn con lss seles correspondientes de la serie
trens (Co (WHz), 505 X) donde X = FO,, SCF , CF y so§,
mostrsndo cue el grupo emino en posicibdbn trnns respecto 2l
sulfito es mAs 1l%bil que los grupos omino que estén en
posicibn cis. listo permite suponer que le distoncia del
Pd 1 N en posicibdbn trens seria mayor que la distencia del

P4 2 los Atomos de nitrbégeno en posicidn cis.
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Jos espectros de infrerojo de los complejos con grupo
sulfito monodent~do de Co (III)(12), de Ir (III)(9), de
Pt (I1)(10) y de Eh (ITI)(13) muectran quc todos tidhen
estructuras del tipo I.

wn 1o serie de trebrjos de Rehreve v colchoradores
(9 - 14) se c-olculeron velores pers la distenciz S - O en
los complejos con unibén S - metrl mediente 1lr fdérmule de
Bedger (21), (evidentemente estos velores se pueden considerer
sb6lo como un~ primerr sproximecidn al valor rerl de esta
distencic. Zn el crso del Ft SOa(NH3)3(10, 14) cuyo espectro
IE es similer 21 del Pd SOB(NH3)3 la distancis S-0 celculrde
es de 1,54 A.

Tntre los complejos con grupo sulfito tidentedo pueden
mencionrrse los disulfitopaladatos, pere los que se he postu-
lordo una estructura deltipo VI (€, 15).

Pore el (Co(en)2803)+, Boldwin (8) postula unc estruc-
tura del tipo IV, mientras que Pebreve y Kheritonov (17), en
base 2 un estudio de los espectros de infrrnrojo de complejos
de Co(III) y Rh(III) llegan = 1lr conclusibdn de que es més
probatle la estructura del tipo VI.

#1 trrbajo cristelogrifico de Porei-Koshits, Ionov y
Novozheniuk (4) confirma que los grupos sulfito monodentados
esthin unidos nl metrl ~ trovés del Atomo de azufre.

En el (NH4)4(Ir(SO3)2 Q13).4 H,0 que es un monbémero con
un grupo sulfito monodcntedo y otro bidentnrdo, results que el

grupo bidentrdo corresponde a une estructurs del tipo IV.
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1) Descripcidn de los cristcles usados, determinocibn

de las dimensiones de celda y del grupo espacial.

Los cristales de Pd SO3(NH3)3 fueron preparsdos
por el grupo de quimica inorgénica de éste departomento,
2 cargo del Dr. R. Levitus, siguiendo el método de
carwicker (€).

Los cristales utilizados tenian la forma indiceda

en el dibujo.

Los cristales parecian perfectos al microscopio
y presentaban dos direcciones de extincién paralelas a
los ejes b y ¢ indicados en el dibujo.

Lo densidrd de los cristales fué determinada por
el método de flotacidn, utilizondo une mezcle de bromo-
formo y cloroformo resultando
, = 2,685¢cm’
= 2,621 g/cm3

dob

siendo dcalc

para Z = 4 moléculas por celda.
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Las chAmarcs utilizades fueron une chmara eissen-
berg, marca Nonius, con dispositivo de integracidn, simi-
lor a la descript~ por Viebenge y Smits (22), y unc
camars de precesibn, marca Charles Supper, con dispositivo
de integrocidn.

Con un cristal orientzdo seglhn eje b se tomaron,
uscndo redineidn Cu Kw, dicgramas de oscilceion y rotcociébn,
y ¢iagramas ‘eissenberg (uscndo el método de equiincli-
nceibén) hOl, hll y h21l. De los disgramas de oscilacibn
v Welissenberg h0l se dedujo que el grupo puntuai es 2/m.

De los diagramas de oscilacibén y rotecibébn y del
¢icgrame ‘Yeiscsenberg hOl se determinaron las dimcnsiones
de celda; primero en forma aproximada para asigner in -
dices & los reflexiones. Luego estas dimensiones fueron
determinades mhs exactomente midiendo las posiciones de
los puntos sobre lo pelicula usando un microdensitbémetro
Nonius (descripto por Smits y Wiebenga (24))como comperador,

Las dimensiones de la celda reciproca son

rat = 0,2460 % 0,0010 g = 53,35 L o,5°
Ab¥ = 0,2213 % 0,0010 X = 1,5418 A

Ac® = 0,1396 I 0,0010
Haciendo las transformaciones correspondientcs

se obtiene
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a = 17,84 £ 0,03 2
b = 6,96 £ 0,03 A 8 =126,7 £ 0,5
c =13,77 Y 0,10 &

Para la determinacibn del grupo espacial se tombd ademéis
un diagrama deprecesidédn Okl con radiacidn Mo K o,
Estudiando los diagramas obtenidos se observa que
sblo aparecen las siguicntes restricciones a las re -
flexiones posibles
h0l1 sblo con 1 = 2n
0kO0 s6lo con k =2n
lo que permite asignar univocamente el grupo espacial

como P21/c(C5 No.14).

o1’
Los valores de los coeficientes de absorcidn

lineal son los siguientes:
para radiacién Cu K « An= 283 em™t

para radiacidon Mo K& M= 33 cm'1
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2) Medicidn de las intensidades de las reflexiones.

Es conveniente estudiar cual es la manera 6ptima
de proceder para obtener desviaciones standard de las
coordcnadas atémicas compatibles con los objetivos
buscados en cste trabajo sin complicar ni alargar
inneccsariamente la medicidn de las intensidades de
las reflexiones.

Dado que uno de los objetivos principales de este
trabajo es obtener informacibn respecto a la naturaleza
de la unibn entre el atomo de Pd y el grupo sulfito, no
es provechoso tratar de obtener valores extremadamente
precisos de las distancias S - 0, si ello significa
complicar notablcmente la técnicez experimental.

Para estimar las desviaciones standard de las co-
ordenadas atbémicas y los factores de temperatura, pueden

usarse las fbrmulas aproxlmadas dadas por Cruickshank (24):

o~(>c)"-—---(1\7)1 (7°®)
o (1) xRy (3—2—-——)1 (8)
El significado de los distintos-términos es el siguiente:
R = "I Fo = T

v—IF l

5 - (<(—————§2 2en 8 2>)1/2

p es la diferencia entre el nhmero de reflexiones inde-

pendientes medidas y el nfimero de parametros a determinar.
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¥ ¢g un nOnero dcfinido para cada Atomo j de manera tal

quc > £ 2¢(3y = v ¢ (3
T I gs) = ! IJ (3)

Si se¢ usa radiacibén Cu Ko y se trabaja a temperatura
anbicntc, suponicndo que pR 600 y que se llege a D = 0,15,

¢l calculo se realiza de la siguiente mancra:

2 .
s” se calculd en forme aproximada como

2 _1 2
S—?S malx:

dado quc para radiacidn Cu K« s max = 1,30

82 = 0,845 y 8 =0,92

para cl célculo de los valores de N se tomaron los

siguientes valores-

B £ 12 0
rda 2 15,6 243,0 1,1
s 3 4,1 16,3 14,4
Iy 4 0,9 0,81 300
0 4 1,2 1,44 169
21,2 = 266,4
Las ¢esviaciones stendard calculadas para R = 0,15 son-
cr(x)/A
Ea 0,0025
S 0,0089
N 0,C415
0 0,0313

que son tolerablcs para los fines buscados en estc trzbajo,

dc modo quec no resulta necesario trabajar a hajas tempera-
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turas ni eumentar Imax/Iinin tratando de extender la escala
dc intensidades, ni medir con excesiva precisibdn las nismas.

Al principio la radiacibn empleada fué Cu X, que
rresenta grandcs ventajas desde el punto de vista experi-
mental, pero la desventaja de un elevado coeficiente de
absorcibn. 1’1 uso de radiacidn Mo Kala temperaturs ambicnte
no aumenta mucho s respecto al de la rediacibn Cu "= por
el cfecto de la vibracibn térmica del cristal. $i eco
nrosible hacer una buena correccidn por absorcibn, las
desviaciones standard con radiacibdn Cu X . deben ser del
mismo orden que con radiacibn Mo K .

TIa piimera etapa en la medicién de intensidades fué
cl registro, con radiacibébn Cu Keq de fotografias Vieissen-
herg hOl - h4l, usando la técnica de equi-inclinacibn v
el dispositivo de integracién descripto por ‘'iebenga v
Srits (22). Fueron usadas trces peliculas Koda¥ KX super -
pucstas.,

I2s densidades opticas de los diversos puntos fueron
medidas con un microdcnsitbmetro Nonius similar al dese
crinbo por Smits y ‘fiebenga (23). E1 rango de linezalidad
de la curva de densidad 6ptica en funcibébn de exposicibn
fué detcrnincda haciendo una escala tomando fotografias
de oscilacidn con distintas exposiciones en relacibén cono-
cida para construir una curva de calibracibn. La relaéibn
Imax/Imin es aproximadamente de 350. Pueron mecidas las

intcnsidades dc 700 rcflexioncs de unas 1000 posibles.,
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Dacdo que cl cocficiente dc absorcidn para la
radizcibébn usada cs alto, siendo las dimensiones del
cristal a lo largo dc las diagonales de la pleca 0,2 mm
y ¢l espesor 0,1 mm, se aplicd una correccibr por abh-
sorcidbn usando cl programa GFATLS, gentilmente facilited>
por el profesor F. A. Cotton; quc 2l mismo ticmpo in -
cluyd la correccidn por factores de Iorentz y polarizacibdn.

Los valores dec |F|2 correspondientes a los distintos
niveles fuecron puestos cn una cscala comlin, comparéndolos
con los valorea obtcnidos de fotografias de preccsibn
intcgradas del nivel 0k1l, tomadas con radiacibn o Kx,

iias tarde fué registrada una scrie dc cdiagramas
Weissenberg integredos, con radiacibdbn o X xcon el crictal
oricntzdo seghn el eje c¢. En los diagramas dc rotacibn
alrcdcdor de estc ejc se observa que las reflexiones con
1 =2n+ 1 son en general mucho mis débiles que las que

tienen 1 = 2n. Este hecho fué tenido en cucnta en la rcso-
lucibébn dc la cstructura, vy dchido a é1 las fotoporafias
corrcspondicntes a los niveles con 1 impar tuvieron tiempos
de cposicibdbn tres veccs mayores que les correspondientes

a niveles con 1 par.(Fueron tomadas dcsdc hkO hasta hk7,
usando la técnica de cqui-inclinacibn.)

Dado que para la radiacibédn Mo Kw el coeficiente de

absorcibn de la pelicula c¢s pequelio, para aumentar el
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rango Imc:/Inin fueron utilizadgs peliculas de cdistinto
tipo supcrpuestas (XKodai: Tipo A, KK y No -3creen Mcdicol)
quc tiencn una reclacibdn coﬁveniente de vclocidadcs,

Los intensidades de las reflexioncs fucrtes v
ned¢ionas fucron medidas con ¢l microdcnsitémetro Nonius.

Para la mecdicibébn de las intensidades hajes y para la
determinacibén del rango de linealidad se registraron dia-
gramas Vcisscnberg con integracibn, con una oscilacibn de
200, con tiempos de exposicibdn proporcioneles a 1, 2, 3
y 4, usanco los tres tipos de pelicula de la misma manera
quc en los demés diagramas de la seric.

Para la medicibdbn de las rcflexiones déhiles sc
cligié una scric de puntos convenientes en la pelicule A
(la mhs lenta), tal que en el diagrama dc mcnor exposicibn
el punto correspondiente estuviera en el limite inferior
de las intensidades observables, y se usd esta scrie como
. patrbn para la cstimacibdn visual de las intcnsidades hajas.
Para poner cstos rcsultados en la escals de densidedes 6p-
ticas se midid la dcnsidad de los puntos de la misma scrie
en 1la peclicula mis rapida (KK) con el microdensitémctro v
sc a2plicd el factor de proporcionalidad entre las dos:pe-
liculas para ecncontrar las densidades de los puntos cen
la pelicula A. La rclacién Imax/Imin es de aprorimada -

mente 300,




-17-

Ios valores dc IF’z correspondientes a los distintos
nivcles fueron pucstos en una escala comOln por conparacidn
con los mismos valores del diagrama de precesibdbn O%1 ya
usado para la scrie obtcnide con radiacibn Cu X, 21 crror
cstim2do paro las intensidades comparando reflexioncs
equivalcntcs en los diagremes de precesibn y “eissenbers
es cel 12 %, AdcmAs se agregaron los valores de |P32 oh -
tenidos de &stas fotografias dec precesibn para 8 £ 1 5;12
a la scric dec datos ohtenidos de los diagromas ‘"eisecnbcerg,

lo que hace un total de 590 reflexiones medidas para csta

scrie.
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RIESOLUCION D& LA iSTRUCTURA

E1l hecho ya mencionado de que los reflexiones con
1 impor sceon sistemiticamente mucho més débiles que les
reflexiones con 1 par permite llegar = une conclusiodn
importnnte respecto a la estructura: que los Atomos de
meyor poder de difrcoccidn estan cerce de los pleonos de
deslizamicnto,

Esto se puede ver facilmente teniendo en cuenta le
forme del facter de estructurs para el grupo P21/c:
para k+1=2n A=4 cos 2y(hx + lz)cos 2T ky, B =0
para k+1=2n+l A=-4 sen 2n(hx + 12z) sen 27rky, B =0
™n el primer caso para 1 imper k es impar y pare y = 1/4
tenemos 2{|(2n+1)1/4 =-gt2n+1) y coswg(2n+1) = 0. AnAloger-
mente, en el segundo coso para y = 1/4 el término en y
resulta sen ﬁ7T= 0.

Tenemos, pues, que A tiéne un minimo en los planos
de deslizomiento, Lo que justifica lo suposicidn realizede,
pucsto que al ser pequena lo contribucidn de los Atomos de
meyor poder de difraccibdn :Fhkl . scré pequeno.

Las posiciones equivalentes genercles parc el
grupo P 21/0 son los siguientes.

Xy, ¥y 23 Xy =Y, —2;
-x, 1/2+y, 1/2-z; x, 1/2 -y, 1/2 + 23
(Dado que hay cuatro moléculas por celda todos los &tomos

deben estoar en posiciones generales.)
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Lo scccibn Harker que nos mostrar?s los picos debidos
e ftomos relncioncdos por ejes de tornillo 21 es la u,1/2,w;
con picos que tendrin coordencdas:
1/2 - 2z
1/2 + 2z.

u = - 2x w

y

I

u = 2x w
Adenés, hay una liner Hnarker debide 21 plono de
deslizemicento ¢ que es 0, v, 1/2; en la cusl los picos
tendrén coordenados:
v=1/2 -2y; vy v=1/2 + 2y.
Por razones quimices es probable que la molécula
sea planz, y dado que es probable que los &tomos de S y Pd
cstéen cercz dc los planos de deslizamiento, es razonahle
suponer que el plano de la moléculz g aproximndamente
paralelo al plano de deslizamiento por lo que una secciodon
u, 0, wsy de lo sintesis de Potterson puede proporcionar
informacibébn Gtil,
Pueron calculadas ambas sccciones (v =0 y v = 1/2)
y la linez Harker. ILos dos secciones aparecen en las
figures 1 y 2.
Si el Atomo de Pd esta cerca del plano y = 1/4 es
fhcil ver que en la seccidn u 1/2 w aparecerin picos con

coordenadas

u = 2% w 22

y
u = =2x% W = =22
debidos a los Atomos de Pd relacionados por un centro de

simetria.
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En principio no e¢s posible distinguir entre este
pico y el debido 2l eje de tornillo,lo que introduce
uno ambigliedad importente, puesto que las coordenades 2z
del Atomo de Pd diferirén en 1/4gegln cual sec el pico
elegido como debido al efecto del eje de tornillo.

En la seccibn u, 1/2, w, los dos picos de mAxima
intensidad, quc corresponden a vectores Pd - Pd, cstén
en posicionec:

u = 4/60 W

9/60
21/60

u

- 4/60 W
con los correspondientes picos en -u, =w.

Si se toma el primer pico como debido al eje de
tornillo, lcs coordenadas del Atomo de Pd serén

x = 2/60 z = 39/120
que ademhs permiten explicnr el otro pico como debido 2l
centro de simetrie.

Si se cambie 1o asignecibdbn de picos, tom~ndo como
pico Gebido ¢l eje de tornillo el segundo, tenemos que
las coordenadas del Atomo de Pd son

x = 2/60 z = 69/120 .

W;%;mgs esperar 12 picos Pd - Pd aparte del pico de
origen, de los cuales cuatro (2 picos dobles) corres -
ponden a los vectores interstbémicos debidos ~l ejec de
tornillo; cuatro al efecto del centro de simetria, y los

otros curtro son los causados por el pleno de deslizamiento,
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con coordcnadas:
u =20 v

(dedo que y~1/4).

w=1/2

2
o

En efecto, en esta posicibn aparece un pico con
la intensidcd adecuade para ser cuédruple, y en 1la linea
0, v, 1/2 no aparecen otros picos suficientemente altos
como parc ser picos Pd - Pd.

No fué posible ubicar en la seccidn Herker los
picos dcbidos al cfecto del eje de tornillo sobre los
denfs &tomos, dado que estos picos son mucho menos in -
tensos que los picos Pd - P4.

Para ubicer los Atomos livicnos se.recurrid a la
gececcidbn v = 0 donde deben estar los picos debidos a
veetores entre el Atoro de PAd y los demhs Atomos si es
cierta la hipbtesis formulada antes en este capitulo.

En efecto, se encuentra un pico importante que se
asigna como Pd - S y Pd -~ N superpuestos en

u = 13/60 w = 12/60
y otros dos, asignados como picos Pd - N en

u=12%1/ w = 0.

Al elegir el pico mencionado en primer lugar como
pico Pd - S queda explicado tambien el pico intenso que
aparecc en

u =-17/60 v =1/2 w = 9/60

que corresponde al vector entre un &atomo de Pd y el
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dtormo de S de una molécula relacionada a la primera
por un eje de tornillo.

De csta asignacidn de picos resulta otra ambighuedad:
no ce sabe de qué lado del Atomo de Pd debe estar el
Atomo de 5, de modo que deben tenerse en cuenta ambas
posibilidades.

Para tratar de hallar las posiciones de los Atomos
de oxigeno se hizo una sintesis tridimensional con

malla 1/30, Aparecen picos en:

u = 16/30 v = 4/30 w="7/30
u = ~4/30 v '3/30 w = 7/30

El primero es de mayor altura que el segundo, y fué

considerado como un pico doble, de modo que se puede
tomar el tercer vector Pd - O como
u = 10/30 v = =4/30 w = 7/30.
Las posiciones de los atomos de oxigeno se asignaron

tomando los siguientes vectores como vectores S - 0 (o 0 - S)

u v w
5 - 0q -5/60 6/60 2/60
5 - 0, 7/60 8/60 2/60
5 - 04 7/60 -8/60 2/60

Teniendo ya las posibles posiciones del &tomo de P4, y
los vecteres Pd - S, PA - N y S - O posibles, podemos

postular cuatro estructuras de prueba:




Estructura I

x
Pa 1/30
S 15/60
v -11/60
N -13/60
i 17/60
0 10/60
0 22/60
0 22/60

Bn las estructuras III y IV las

y
1/4

1/4
1/4
1/4
1/4

21/60

23/60
7/60

las nmismas salvo que

—23—

z

39/120
63/120
15/120
39/120
39/120
67/120
67/120
67/120

zZ 177 = %1 * 1/4

Estructura 11
X y z
1/30 1/4 39/120

-11/60 1/4 15/120
15/60 1/4 63/120
-13/60 1/4 39/12C
17/60 1/4 39/120
-6/60 9/60 11/120
-18/60 7/60 11/120
-18/60 23/60 11/120.
coordenadas atbémicas son

Zoy = Z.. + 1/4

Iv IT

Listas estructuras son compatibles con los picos

quc apareccen en la sintesis de Patterson, y no se puede

preferir en forma definida alguna de ellas en base a

esta sintesis. Esta ambigliecdad recién se soluciona en el

refinamiento
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REFINAMIENTO DE LA ESTHUCTURA

El refinemiento fué realizado por el método de
cuadrados minimos, utilizando un programa escrito por
el Dr. J. S. Rollctt que, en una de sus versiones,
rcfina coordenadas y factores de tzmperatura anisotrbpicos,
usando la aproximacidén "block-diagonal". En este aproxi-
macibdn se construyen y resuelven matrices de 3 x 3 para
las coordenadas, y de 6 x 6 para los factores de tempera-
tura de cada Atomo. Ista aproximacibdn implica suponer
dcspreciables los elementos no diagonales de la matriz
de ecuaciones normales que relacionan conrdenadas de
Atomos distintos, factores de temperatura de Atomos
distintos, y coordenadas y factores de temperatura.

Hacia el fin de estc trabajo pudimos disponer de
una nucva versidén de cste programa que refina los fac -
tores de temperatura isotrbpicos construyendo metriees
de 4 x 4 para las coordenadas y el factor de temperatura
de cada atomo.

En el caso dc la estructura estudiada cs probable
que la aproximacibdn usada no sca estrictamente vilida,
pucsto que, debido al hecho de que casi todos los Atomos
e¢stan cerca de los planos de deslizamiento, y por la
existencia de un Atomo pesado en la estructura, es pro -
bable que haya elementos de la matriz quc no se considcran

y sin embargo no son despreciables. For otra parte, el
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refinamicnto requiere, usando la matriz complcta, elcementos
de computacibn de los que no disponcmos; de modo que pcse
a los inconvcnientes previsibles, el refinamiento cebib
rcalizarsc usando la aproximacibn "block-diagonal®.

Ios factores atbmicos de dispersibn usados fueron
los dc Thomas y Umeda(25) para PdZ+, y los dados por las
“International Tables for X-ray crystellography" (26)

para 52

sy Oy N.

El refinamiento fué comenzado utilizando los datos
obtenidos de la scrie de fotografias Weisscnberg con
radiacibn Cu Xw.

La estructura de prueba que permitié llegar a los
resultacdos finales fué la nGmero III. Esta es la estructura
que corrcsponde a la cleccibdn del pico mhs intenso de la
sceccidbn dc Harker (u 1/2 w) como el correspondiente al
vcetor cntre 4tomos de Pd rclacionados por une cje de

tornillo,

En cl refinamiento de la estructura I no fué posibhle

o— ) t

5| 1Fol - iFel !
E IFo|

adembs para 1 impar los valores de ch[ son sistemhtica -

obtener valores de R = menores que 0,20,

mcnte mucho mecnores que los valores de[ To}.
Las estructuras II y IV pudieron descartarse porque

daban valores de R altos y ademhs no fué posihle refinarlas.
Durantc cl refinamiento pudo notarse que los factores

de temperatura tendian a valores més bajos de lo habitual,
y en algunos casos inclusive se hacian negativos,
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Pora superar ecstc inconveniente y considerando la
posibilidad de¢ quc la correcccibdbn por abhsorcibdbn fucra
errbnea, sc tonbd la serie de fotografias con radiacibdn
Mo Kexya mcncionads en la seccibdbn sobre la medicidn de
las intcnsidades. kEstos datos fueron usados para tcrminar
el rcfinamiento.

Cuando cl valor dc R llegd a 0,131, las coordenadas
de los Atomos livianos fueron variadas en 0,15 A (el signo
de la variacidn fué determinado al azar) rcspccto al valor
que habian alcanzado, y sc¢ siguibd el refinamiento, tcndiendo
los Atomos livianos a volver a sus posiciones anteriores.
Bl refinamicnto se tcrmindé cuando las variaciones de las
coordenadas y factores de temperatura se hicieron menores
que dos veces la desviacibn standard respectiva, y en su
mayoriz menores quc ella, en el caso anisotrbépico. En el
caso isotrodopico, pudo satisfacerse esta condicibn para las
coordenadas atbénicas, pero no para los factorcs de tempe -
ratura. En ambos casos no fué posible reducir mhs los
valores dc¢ R y de}iwb? .

Los valorcs finales dc las coordcnadas y dc los fac-
torcs dc tcemperatura pera ambos refinamicntos, con sus
rcspectivas desviaciones standard, estan dados e¢n las

tablas Ia y Ib,., Las dcsviacioncs standard fucron calculadas

i3 Twa?
m-n

usando la férmula: >
o (uj) = a

(aJJ son clementos de la matriz inversa a la matriz dc
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ecuacioncs normalcs.) Pucde obscrvarsc quc las coordenadas
dadas c¢n las teblas Ia2 y Ib difiercn e¢n menos de las rc -
spcctives desviaciones standard.

Zn la table II sc dan los valorcs de 50 Fo y 50 Te
calculados para la scrie dc datos obtcnidos con radiacibdn
o K%, usando las coordenadas y factores de tempcratura
dec la terla Ia. Un chlculo, utilizando c¢stos mismos valorcs
para la serie de¢ datos obtcenidos con radiacibdbn Cu Ky, da

R = 0,166 25005WA° = 133950670 m - n = 624.

Un cllculo dc algunos factores de estructura para
valores dc scn © /\ mayorcs quc los correspondicntes o los
puntos obscrvados c¢n las fotografias, no da rcsultados que
corrcsponden a intensidades apreciablemcnte mayores que el
minimo ohscrvable.

Es posiblc que las desviaciones standard altas dc
los valorcs de los factores de temperatura anisotrbpicos
y las greandcs oscilaciones de los factores de temperatura
isotrbpicos se dchan al uso de la aproximacibdn *block -
diagonal® en lugar dc¢ lz matriz completa.

Para comprobar quc la disminucibn de Zw Az al pasar
de un factor de¢ temperatura isotrbpico a uno anisotrépico
no sc¢ debe solamcnte al hecho de que un modelo con mcnos
rcstricciones en los paramctros sicmpre concuerda mejor con
un dado conjunto de datos; sino que es significativa (es decir
que la vibracibébn dec los atomos es realmentc anisotrbpica),

puecde usarse ¢l criterio de Hamilton (27).
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Para ello sc utiliza ¢l cociente
\1/2

1/2
o [ (Swdh®)iso _[3,17.10 _
CA.= ((Zw Ké)anizo - ?fT‘B—TG’ = 1,204

Ia introduccibébn dcl factor de temperatura anisotrbdpico

implica aumentar en 40 cl nGmero de parhmetros a dc -
tcrminar, y n - nm = 514,
s K> Ko, 514,00

podemos ascgurar al nivel dc significanciagQ( que hay
vibracibn anisotrbdpica. Interpolando en la tabla para

= ne U =
o\ 0,005 obtencmos (jao,514’ 0,005 1,064
Por lo tanto, la hipdtesis de que existe vibracibn aniso-
trbpica es correcta, a menos de quc sea posible disminuir
el valor de ¥.cn un refinamicnto usando matriz completa,

para ambos tipos de factor de temperatura,



?abla la.

Coordcnadas fraccionaries y factores de temperatura
finelcs para cl refinemiento anisotrbpico. (Los factores

Ge teuperatura son los que corresponden a la foérmula:
? 2 2 -

2-(bl}h + bk + b331 + b23k1 + h13h1 + blzhL)
sicndo oF = pl 4427 Xy.

Coordenadas fraccionarias.

x/a y/b z/c

Bd 0,0328 * 4 0,2644 ¥ 4 0,5720 % 3

5 0,2549 I 12 0,3012 £ 9 0,7766 £ 10
Ny -0,1635 ¥ 40 0,2449 ¥ 52 0,3865 £ 23
v, -0,2171 % 36 0,2507 79 0,5776 * 37
iy 0,3114 ¥ 39 0,2957 £ 38 '0,5710 ¥ 31
04 0,1251 ¥ 40 0,3557 £ 43 0,8186 ¥ 36
0, 0,4152 £ 50 0,4500 ¥ 39 0,8002 ¥ 33
o, 0.3800 £ 36 0,1065 £ 30 0,8383 ¥ 29

Factores_de_temperatura_x_10%
033 Po2 P33 y5 boz
ra 38%ts3 27f3 16to2 45ti12 s0ftg 18
s 70%16-29%14 4411 satoz  s2%fa17 25
r, 3831 72-201% 22 39T 27 91f47 9% 25 -154
¥, 19150 195X 76180 L 48 7 I176 29 i1 108
v 154 T 67 48 T 63 68134 -384f102 -423t 52 140
0, 176 X 73 246 273 93 T 39 -2017121 -248> 90 153
0, 417 299101 £ 61 82T 44 -406T132 -1lo0ct g0 248
05 &7 t5e-19%37 7336 100%80 -65%63 -76
R = 0.111 25005wA’ = 21909552 m - n = 516

o 2

I+ 1+ 1+ 1+ 1+ -

W
W

O D3N W
O m
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Coordinadzs v factores dec tcomperatura finales para
¢l rofinomicnto icotroéopico.

y/b

Td

—_
]

W N = W NN

12 Ib.

v/a
0 0326

1+

1+

0,2549
0,1€49
0,2191
0,3109
0,1297
G,4155
0,3794

1+ 1+ 1+ 1+t

1+

R = 0,111

13
41
53
40
55
52
37

=30~

0,2641
0,2997
0,2403
0,2535
0,2998
0,3537
0,4535
0,2069

25005 w.™

1+ 1+ i+ 1+ i+ 1+ 1+

1+

N

13
66
97
42
53
50
35

z/c

0,5717
0,7768
0,3863%
0,5782
0,5707
0,8202
0,7952
0,8392

= 31723563

t+ 1+ 1+ 1+ 1+ 1+ 1+

1+

11
30
42
35
46
38
29

Bf i 2

0,462
0,800
1,264
3,078
0,694
3,646
2,777
0,586

t+ 1+ 1+ 1+ 1+ 1t

1+
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Tabla II.

Valorcs de 5g To y 5g Fc calculados c¢n base a los
datos dc la tabla Ie,

Estos valores esthn agrupados en grupos con
¢l mismo 1 y h de¢ la mancra siguientc:

*) 1 h
Jid £0 Fo 50 Fc
+) 0 0 +) 0 5
2° =10671 -12138 0 3621 2052
4 7282 6862 1 -5159 -4996
6 -4985 -4840 2 -2212 ~-2148
8 3128 2898 3 49€5 4523
. o 1 4 2423 2442
2 -8416 -8866 *y 0 6
4 5968 5885 1 -3190 -3273
6 -3821 -7¢03 3 3281 3048
8 3143 3576 5 -27€2 ~-3192
+) 0 2 +) 0 7
0 21€7 3003 1 -2654 =252C
1 -1399 -892 3 30€5 3295
2 -2423 -2634 +y 0 8
5 2065 2085 1 -3753  -3840
4 3340 3399
6 -3190 -38%7 3 3033 3274
8 27€2 3291 *) 0 9
1 -3511 -3622
+) O 3
0 5345 5182 *) 1 0
1 -3727 -3521 2 -3714 =-3191
2 -53217 -4221 3 -2144 -1899
4 3753 3479 4 3248 2929
5 -2762 -2788 5 2216 1765
6 -3000 -2403 6 -3491 -3488
7 2617 3004 7 -22%4 -2125
N o A 8 1813 1773
) o 4289 4047 E 2167 2194
1 -543%6 -5290 +) 1l 1
2 -5560 -5179 2 -2176 -1924
3 5044 4840 3 828 1019
4 4511 3934 4 2361 1865
5 -3648 -3139 6 -1187 -811
6 -2579 ~-1578 7 -130°% -682
7 2762 2446 8 2003 2361
9 1532 1622
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2217
-1941

-26€9
1963
2155

-2381

-2251
2089
2037

-1732

-2054
2952
-3300
3319
-1561

1021
-1562
~-1870

1€85

1357

-843

-2810 .

821
4475
-3451
1830

916
-2288
-1839

1374
1696
-1987
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1193
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874
=1647
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-1938

2435
-1892
1813
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-2117
~135€
2084
-244%
1887
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1840
-1791
2225
~1850

-1613
1764

~-4886
6694
4147
-3959
-2994
2846
2423

5699
-3444
-2089

3984

1835
-3550
-2264

210%

2487
-6049
~-3375

45€5

17€4
-4015
2576

-1678
2156
-1711
2153

1034
-1912
-1385

1€12
-2453

1894

1608
-1762
22917
-2108

-1398
1902

~4€67
6334
2958
=341~
-3049
1803
2997

5959
-3297
-2060
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1649
-36F0
-152¢
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1715
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4914

1467
-4268
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-7322
7174
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2423

-2121
-6C97
2290
4636
-3497
2572
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2643
-2423

G
=315
2891

-4284
=34°77
5081
2621
-3118

8
~-3461
33€9
-2911

-1
-5543
3736
5253
-4119
-3257

-2
8132
-419€
-6349
4097
4965
-1802
-3446

~7467
7474
-4516
2909

-1772
-6019
1957
4048
-4112
3671

-2919
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-2808

-3551
2971
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2409
-2258
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-6
5253
-49%€
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4040
-3533
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2914
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3372
-2549

~1661
1938
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-1892
~1440
2089
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€214
-1648
-7591
5568
-3%27

6893
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3983
~3748

4701
~45€0
5288
-2873

5361
~4810
3759
-2311

4070
3820
-3519
-27€6
2889

30%4
-2331

-113%¢€
1658
1753

-1485
-872
2340

-3124
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1467
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1824

1112
-2104
-1418

2670

289
-3390

2023
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~2414
99€
2805
-1501
-1970
2742
-1764

=716
-491
2076
753
-177%
-1573
2132
1529
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3244
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-5€60
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2425
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-2587
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-1135
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-A7
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-997
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831
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1669
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~2246
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6980
-2762
-3727
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2
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-3569
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3000
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3
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2502
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-2463
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4
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3674
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2541
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1851
1448

-11089
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5526

~4275
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3693
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-2318
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-1427
3594
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-2463
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—2121
5935
2027
~4150
27217

-4
5984
-6349
~5472
6738
3648
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-2167
2382

-5
3455
-2541
-3674
2502
3340
-2541
-2299

~4392
~1964
4095
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2220

-4123
3735
-3464

=-2347
2923

5080
~3277
3442
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3889
-3853
~1366

4413
-1964
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2052
-4013
2477

5862
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~-5565
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2546

3462
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2455

-1
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4327
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3544
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-5995
3320

-3800
-1382
3616
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3367

-3164
3068
-3407
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~3650
-2003
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-2791
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3574
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2534
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-4027
1760
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-3337
2585

-5965
2568
4047
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3295

-1530
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-3480
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-1649

1460
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~1406
15:5

-1
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1684
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1305
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1743
~2750
2798

-2965
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2688
-2608

766
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1698
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863
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~1905
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1897
-1845
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2075
3805

-1251

-3340
1399
2867
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-2299
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1573
~3200
-1114
2330
-1605

1239
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~1447
~2131
1775
1377
~2252
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-1045
1257
1587

1467
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abla TIII.

~40-

Distancias v Angulos entre 4tomos.

2) Distancias

Distanciac entre

dngulos intramoleculares-

y
Pd - S
Fa - Nl
Pd - H2
Pa - N3
5 - O1
S - O2
S - 01
/
S - Fd
5 - Pd
Nl- Ed
N,- Pd
S - Pd
N2- Pa
02- S

Pd (relecionados por un centro de simetria)4,0465

2,27
2,05
2,01
2,20
1,49
1,51
1,59

6+

I+ 1+ 14+ 1+ 1+ 1+

o

e50

88°%12°
88%47’
89°31°
K 177°30°
0 177°50°
0, 108°48°
110°55°
05 107°35°

0,013 A

0,04
0,04
0,04
0,04
0,04

’

(@]
r

6:’

I+ 1+ 1+ 14+ 1+ 1+ 1+ 1+ d+

algunos Atomos de

-

"1%10°

1°10°
1°40°
1°40°
1%1¢°
1°20°
2%10°
2°10’
2°10°

moléculas vecinas:

- N, (moléc.rel.por un eje de tornillo) 2,98
H3 (moléc.rel.por une eje de tormillo) 3,01
N3 (moléc.rel.p.un plano de deslizamiento) 3,66

N3 (@c moléculas vecinas)

3,65

1+ 1+ 1+ 1+ 1+

0,00 ..
0,06 A
0,06 A
0,06 A
0,06 A



PROYECION DE LA £STRUCTURA
SEGUN B

FIGURA 3
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DISCUSIOCN DE LOS ELSUITADG CS

Las distancias y érgulos intcratbdmicos més importentcs
sc¢ cen cn la tabla III. En la figure 3 pucdc verse uns pro-
yeceidbn dc la ostructure scghn el cjc b.(Ing nimeros quc
cstén a2l lecdo dc ceda &tomo indican ¢l valor dc y/b que 1o
corrcsnonce. )

Tal como podie csperarse, dado quc el Fd ¢s ur accptor
dc tipo (b) cn le clasificaibn dc Ahrlend, Chott y Davies (34),
lz unidén sulfito - Pd se rcaliza a través dcl &tomo dc S.

Los rcsultados obtenidos pueden scr Gtiles para un
mcjor conocimicnto dcl tipo de unibén S - mctal. Si la unibn
cs c¢xclusivemente de tipo o, la éistancia S - mctal debe ser
dcl mismo ordcn quc la suma de los radios covalcnte s ob-
tcnidos a partir de distancias interatbébmicas cn compucstos
con unién puramcntc o. Deren disminuir las distancias S - O
y aunnter las frccuencias de cstiramiento S - O por ¢l
c¢fecto inductivo. Si hay mas de un grupo sulfito, sea cn
posicidn cis o trans, no debc haker una variacidn signifi-
cative cn csas dos distancias, ni dcbe existir cfecto
trans (33).

Una situacibdn distinta sc presente cn €l caso dc
quc haya unién-rﬁ En cste caso la distancia S - metal serh
menor quc¢ la sume de los radios covalentes correspondicentes
2l caso de unibn puramente o, En caso dc heber dos grupos

. »
sulfito, la distancia S - metal ser& mayor c¢cn ¢l isomero
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trans quc ¢n ¢l cis o ¢n €l compuesto con un solo grupo
suliito, y sera rosible ¢l cfecto trans (33), ’

La unién S - O probhablemcnte sc hacc un poco més
lerga 21 tener carédcter I la unién S - metal, pcro s
razonaklc suponcr que cstc efecto ticne importancia
secundaria frente 21 c¢fecto inductivo antes mencionaco.

£n 1 caso dcl Ié SO3tFH3)3 la distancia S - Pd cs
2,276 pa 0,013 A. Para obtencr los radios covalcntcs rc-
spectivos sc usan los siguientes datos: Trutcer (28) de -
termind la cetructura deo K213803)2CH21’ Ln c¢stc compucsto,
dedo quc ¢l C no tienc orbitalcs p disponiblcs, no pu.dc
formar unibn 7 con ¢l S. La distancia S - C ¢s de 1,77 A.
E1 redio covalentc dcl C tetraedrico c¢s de 0,77 A, por 1lo
tanto rg = 1,00 A. Les distancias Pd - Cl son respcctiva-
mente 2,31 A y 2,30 A,en (A Cl,) y (Pd 014)2' (29, pag.} 98)

es r.» = 0,99 A v resulte r = 1,31 A. T= dif:ir.nci~ il

Cl
+ X

14
Ig Pd = 2,751 A y ia distencia obtenida no e¢s significa-
tiva. No hay, pues, evidcencia de unibn]T;n cstc caso.

En ¢l caso dcl (N, )g [ Ir (S03), 01} (4) 1a dietancia
S - Ir ¢s de 2,10 A. =n Ir 016(1\1H4)2 la distancia Ir - Cl
cs dec 2,47 A (29, phg.lM lOO);(ésto correspondc a Ty, 1,48 A,
quc parccc muy alto.) Dc¢ todos modos la distancia S - Ir

~ *
cs sipnificativamcnte mAs pequena que la suma dc los radios

covalentecs respectivos (sc podria usar por cjemplo
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rry= 1,35 4 )» pcsc a que hay dos grupos sulfito ¢n
posicidn trans, por lo tanto hay unién dec tipo 1].
Léé datos cristalograficos de distancias S - 0
en ¢l ion sulfito sin coordinar son muy variados:
1,39 4 (1), 1,45 A (2) y 1,62 A (3) y poco confiaktles.
Esto hacc nccesarie una determinacibn preciss de la
cstructure de alghn sulfito simple. Por ¢sta causa no
¢s posible hacer una comparacibébn de las distancias S - O
cn ¢l i6n sulfito librc y cn ¢l grupo sulfito coordinado.
Les frccuencias de cstiramiento S - O son mayorcs para
¢l grupo sulfito coordinado que para €l ibn libre, tal
como sc¢ podia c¢sperar. Las distancias S - O son respcctiva-
mcnte cn ¢l Pd 303(NH3)3 y en cl (NH4)5£ir(SO3)2Cl4;
1,53 £ 0,04 A y 1,45 4; la difcrencia no os significativa,
v les frceccucncies de cstiramiento S - O son dcl mismo orden,
de modo quc¢ no hav cvidcnecia de que la formacidn de la
unibn.Ithnga un cfecto importante sobre 1a unién S - O.
Cruickshank (35) y Porai-Koshits y Ionov (19) han
hccho e¢studios tepricos sobre oxianiones dc S y corrcla-
cionado ordcnes de ligadura con distancias S - 0. Utilizando
¢l grifico construido por Cruickshank, el ordcn de lige-
dura‘{rbara la unién S - 0 cn ¢l Pd SOB(NH3)3 rcsulta 0,4%0,1.
“n gencral la cstructura no difierec aprcciablemente
dc lo csperado. La molécula es plana y estl& levemente in -

clinada rcspecto 21 plano de deslizamicnto. Los &ngulos
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cntrc unioncs Pd - R y P4 - § no dificrcn significetiva-
mente de 90° y 180° seghlin ¢l caso.

Las distencias Pd - ¥ cstén dentro dec los valorcs
habituales. Atoji, Richardson y Rundlc (38) un cl

Pt (IH5),,Pt C1, obticnen dp, o = 2,34 4, 4 fow= 2,06

P
Porai-Koshits (30) cn ¢l trans (NH3)2012 Ft ohticne
dPt-Cl= 293010,02 A, dP't—N= 2,17t0,0/.- A, B 1lcidelis v
Bokii (31, 32) obticncn para ¢l cis Pt(NHB)Z(SC]fT)2
dPt—S= 2,30t0,06 A, dPt-N= 2,0t0,15 A v para el isbncro
trans dc cstc compucsto @

= 2,26 Ay dy, = 2,12 A,

Pt-S Pt-NK

No hay una difcrcncia significative cntre las
distencias Pd - Nl(trans) y Pd - N2(cis), pcro si entre
csta 0ltima y la distancia Pd - N3' sto tal vez pucda
explicarsc e¢n basc 2 una posible unibn hidrbgeno crtrc leos
grupos NH3 v SO3 de moléculas vecinosg

El grupo sulfitce manticnc su cstructura piramidal,
lcvemente distorsionada, lo que explica la aparicidn dc¢ un
pcqucno desdoblamicnto de la bandamv% que¢ aparcce cn cl
espcetro IR (7).

Fara podcr conocer mcjor cl comportamicnto de¢ 1la
unibtn S - metal y S - 0 en los complecjos con €l grupo
sulfito scria intcrcsantc dcterminar la cstructurs de
compucstos de Pd con dos grupos sulfito, c¢n posicioncs cis
y trans. También intcrcsa determinar la cstructura dc com-

pucstos dc¢ Ir(III) con un solo grupo sulfito y con dos
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grupos sulfito en posicibn cis. De esta mancra sc podria
conprobar,cn un caso con unién § - metel puramcnte dc tipo o
y cn otro con una unibén de tipoJT , si sc comportan de
acucrdo a lo previsto 21 comicnzo dc csta scceibdn.

Otra scric intercsantc - y que ya csté sicndo cstudizda
por rucstro grupo - ¢s 1le de los complejos dc¢ Co con sulfito,
dado quec cn c¢ste caso parcce menos probable todevie que la
uniébn § - mctel sea de tipo JT y adcmbs cl Co csth cn una
posicibn intcrmcdia centre las categorias (a) y (b) dec 1la
clasificacibn de¢ Ahrland, Chatt y Devics (34).

Dentro de csta linea, tembien intcresa cestudiar lea
scric de coniplcjos de sulfbxidos y c¢n especial (CH3)280 con
ncteles de transicidn. D¢ acuerdo a los e¢studios dec varios
investigadercs, ¢ntrc c¢llos Francis v Cotton (3€, 37), c¢n
basc 2 lo informacibdn ohtcnida por espectroscopia dc¢ IR ¢n
¢stos coinplejos, cn gencral ¢l ligando csti coordinado por
cl &toro de O, salvo cn ¢l caso dc los complcjos Gc¢ Fd vy Pt,
en los quc hay coocrdinacibébn por cl atormo dc S.

sste informecibn resultaria fundamental pare una inter-
prctacidén tceorica dc los distintos fectores; que intcrvicncen
cn lo unidn quimica en cste clasc de conpucstos, dcndc pucde
existir unidén de¢ tipo TT, tanto dentro de¢l ligande como cntre
¢l ligando y c¢1 Atoro central, con la corplicacibdn adicional

dc una marcadz hctcropolaridad de las uniones,
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