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Informesobre la Tesis del Lic. Hartin A. mmm.

Estructura (1.1 5032d(lm3)3 . ¿F '70"

Este trabajo se realizó por el interís en sluoidar sl tipo de unión
La in­

formación qui-ica y espectrosoópioa permite inferir que en este oonpuesto
el grupo sulfito está unido por el azufre, lo cual indica la posibilidad
de unión ÏÏ con el paladio y permite analizar la unión azufre-oxigeno

en el No sultito en terminos de la teoria de doble unión pn - d ¡7
desarrollada por Oruiokshank para oonpusstos oxigenados de azufre tetrsn­
hídrico.

Adonis, este oonpussto puede servir cono test de la teoria del

entre el natal y el grupo sulfito y en ol grupo sulfito nisno.

eteoto trans de Grinberg, ya qne el sulrito es un ligante aniónioo po­
lsrizable.

La estructura se deterninó a partir de intensidades ¡adidas oon
niorodensitñetro, utilizando sintesis de l’atterson tridinsnsionsl. Il
refinaniento por cuadrados nininos usando la aproxinaoián block-diagonal

llevó a un factor de discrepancia del ll f. Tanto n 1a deteninaoión
del modelooono en el refinamiento se presentaron dificultades debido

a que la nolíoula, y en particular el ¡tono pesado, está nuy oeroa de

los planos de deslisaniento de la celda. de sinetria P 27 /¿ e late
obligó a nedir dos series de intensidades, con radiación de Chy con

radiaoiín de lo respectivamente, para asegurar que la. estructura obte­
nida ora oorreota. Gracias a la cuidadosa medición de las intensidades,
sspsoialnsnte sn la serie obtenida oon radiación de lo, y a la correcta
interpretación de la Patterson, se pudieron determinar las distanoias
interatónioas con precisión suficiente para contestar algunas ds las

W%
¿"A/3642104

preguntas planteadas al comienzodel trabajo.

Ixjx‘
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Los resultados importantes son! a.) que o]. sulfito esti unido por

cl azufre; b) que solo existiría una.unión Tí su: débil entre el pelsdio
y el azufre; c) que hay una. marcedn disminución de ls contribución de

a. le ligadure azufre-oxigeno en cl grupo sulfito respecto sunión fl
y y d) no hay evidencia. de debilitamientola. que existe en grupos 3.803

de le. unión I’d- I trans.

¿71/56de
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1 N T B o D U c c I o N

Existe una cantidad apreciable de complejos de

metales de transición que contienen el grupo sulfito

como ligando.

Algunos de los metales que actúan como átomo

central en este tipo de complejos son (6-14,16)

Mn Fe Co Ni Cu Zn

Ru Rh Pd Ag Cd

Os Ir Pt Au Hg.

Los compuestos de este tipo han sido estudiados

desde el punto de vista quimico y por espectroscopia

de infrarojo, pero sólo han sido determinadas las

estructuras de dos compuestos,

el (NH4)5 (Ir(SO3)2 C14) y el (NH4)4(Ir(SO3)2C13).4 Hzo,
usando difracción de rayos K, por Porai-Koshits, Ionov y

Povozheniuk (4).

Unode los fines del presente trabajo fue obtener

información respecto a la naturaleza de la unión

sulfito-metal mas segura que la que pueden proporcionar
los estudios realizados hasta ahora usando métodos

quimicos x eSpectroscópicos.
Antes de discutir este problema más detalladamente

analizará la información que existe sobre el ión sulfito
sin coordinar.
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." La estructura del Na2 SO3fué determinada por
:Zachariasen y Buckley (l), y la del Ni 803.? H2Opor
Weiss, Grand-Jean, Hendling y Kern (2, 3).

En ambos trabajos se determinó que el ión sulfito

sin coordinar tiene forme de pirámide con base triangular,

con el átomo de azufre en el vértice y los átomos de

ovigeno en la base, siendo lr simetría del ión la del

grupo Cav. Esto fue confirmado por el trabajo de Simon y
Waldmann(5), quienes determinaron el espectro Ramande

F32 SO3anhidro y obtuvieron cuatro bendas correspondientes
al ión sulfito tal comopodía esperarse para esta simetrie.

rEstas bandas también son activas en el infrarojo v son les
| . .'81gu1entes:

banda representación asignación v&cm'1

‘/ 1 A1 estiramiento simétrico 983

¡)2 Al doblrmiento simétrico 632
tÏB B estiramiento asimétrico 947

1}4 E doblamiento asimétrico 494

Los valores obtenidos para la distpncia S - O

difieren apreciablemente en los distintos trabajos. Asi,

Zachariasen y Buckley (l) obtienen un valor de 1,39 A, que

probablemente es demasiado pequeño, pero debe tenerse en

cuenta que era probable que los cristeles utilizados fueron

vmaclas, además el número de reflexiones que se midieron fue

’Áfiéqueñb.
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En el caso del Ni 803.6 H20 se obtuvieron valores de
1,45 i 0,02 A (2) y 1,62 i 0,02 A (3), sólo fueron medidas
las intensidades de 63 reflexiones correspondientes a una

proyección hkO, de modoque es probable que las desviaciones

standard sean mayores que las informadas por los autores.

Usando los resultados de Simon y Waldmann (5) para

calcular constantes de fuerza y empleandola fórmula de

Badger (21) en la forma

r .= 1,86.1o5/(rso —0,88)3
Simon y Kriegsmann (20) creen probable que l: distancia S-O

sea mayor que 1,50 A y Babaeva y Kharitonov (14) calculan

un valor de 1,58 A.

Robinson (18) calcula un valor de 1,33 para el orden

de ligadura, que está de acuerdo con la estructura

.Ow o o­

«séz-o <—>:s\T/o.n -/o—­. pa . S———\o- \o- \\o
en el método de ligaduras de valencia y que corresponde a

un valor de 1,54 A para la distancia S - 0.

Porai-Koshits y Ionov (19) hicieron un calculo de

orbitales moleculares según el método de Roothan para el

ión sulfito, llegando a la conclusión que l: carga formal

sobre el átomo de S es qs = + 0,45, sobre cada átomo de

oxigeno qo = - 0,82 y el orden general de ligadura es 2,2.
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En los complejos en los cuales el grupo sulíito actúa

comoligendo se han propuesto las siguientes estructuras:o­
M-—-—S¿í::0 M-———O————S////

o \\\9o
(I) (II)

8/
M////l\\\*o M////0\\\\Su—«50\\\‘o

O

( III ) ( IV )

o
Í

s o0/ \o o_\./
t t \\\\M/////, \\ ’///

\s./ o’j““oI.
É)

( V ) ( VI )

(La estructura III es poco probable por rezones estereo ­

químicas.)

Veremos cómo puede asignnrse alguna de estas estruc ­

turns a un complejo en bese a la información quimica y

espectroscópica disponible.
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Si la estructura es del tipo (I) debe esperarse que

el grupo sulfito mantenga la simetría 03v del ión sin co­
ordinar, y deben existir cuatro bandas activas en infra ­

rojo y Ramansimilares a las mencionadas para el caso del

Na2 803. Ademas, al formarse la unión M - S, aumentara el
orden de ligadura S - O, lo que corresponde t un acorta ­

miento de esta unión y a un aumento de lo constante de

fuerza correspondiente al estiramiento S _ 0, Por lo tanto

debe esperarse un corrimiento a mayores valores de las

frecuencias correspondientes e estiramientos.

Si la estructura fuera del tipo (II), la simetría C3V
se reduce a C y se romperie la degeneración de las bandasS,

de tipo E, además debe disminuir la frecuencia correspon­

diente a uno de los estiramientos S - 0 deïido a la

existencia de la unión 0 —M. .

En el caso de las estructuras (IV), (V) y (VI) también

se reduce la simetría 03v del grupo sulfito v se rompe la
degeneración de les bandas del tipo E, pero probablemente

no se puededistinguir estas tres estructurrs entre si sin

un estudio detallado de los modosde estiramiento k - O y

M - S.

La información quimica más importante será la estabili­

dad de la unión sulfito - metol, si se realiza s través del

azufre será muchomás difícil separar el suliito del metal

que si se realiza a trrves de los átomos de oxigeno.
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Comoejemplo del uso de la información quimica y

espectroscópico para le determinación de le estructura

de este tipo de complejos tomeré la serie

Pd SO3 (NH3)n (H20)3n_n , con OS ng},

preparada por Earwicker (6). Es posible paser de n = O a

n = 3 por titulación conductiémétrics con amoniaco, pero

cuando se han agregedo 3 moles de amoniaco por mol de com ­

plejo la conductividad especifice varia de ln mismamanero

que si se agregara amoniaco e ogus, lo que indica que no

hay tendencia o que el sulfito ses desplazado del complejo.

Este comportamiento es marcadamente distinto sl de los com ­

plejos de Pd con el grupo sulfato, teles comoel sulfato ­

ncuodiaminopsladio que en solución se disocia inmedietemente

(la conductivided molecular es de aproximedamente 200 mho,

frente e un velor de 9 mhopara el sulfitorcuodiaminopalsdio,)

y se hidroliza rápidamente. Por lo tanto se deduce que la

unión del sulfito al Pd es bastrnte estable, y es razonable

suponer que la unión se realiza por el azufre, mientras que

la labilidad de le unión sulfPto - palsdio es explicodn por

el hecho de que en los complejos con el grupo sulfeto le

unión se realizo por los átomos de oxigeno. Los espectros de

infrarojo son los que corresponden a una estructura de tipo I,
solvo en el ceso del compuesto al cuel-Eorwicker (6) asignó

la fórmula Pd SO3 (H20)3, y que fue estudiedo nuevamente por

Eskenazi, Raskovan y Levitus (15),quienes en bese e los
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resultados del análisis quimico de este compuesto (preparado

siguiendo la técnicr de Eerwicker) debieron asignarle la

fórmula Pd SO3 (E20)2: teniendo en cuenta que el espectro
infrarojo es similar al de otros complejos con el grupo

sulfito bidentndo; que el compuestoreacciona con la 1,10

fenantrolin? (phen) por? dnr el compuesto Pd SOB(phen) que
da ambien un espectro infrerojo correspondiente r1 grupo

sulfito bidentado y que el compuestocon fencntrolina es

resistente a la hidrólisis aún hirviendolo en agus, postularon

que las estructuras del Pd SO3(H2O)2y del Pd SO3(phen)
errn del tipo VI.(La estructura IV haria muyfácil la susti­
tución del grupo sulfito por agus, tol comosucede en el

caso de los complejos con grupo sulfato.)

Ios compleios de Co (III) con el grupo sulfito mono­

dentado probablemente trmbién tienen unión S —M, la serie de

los compuestos de tipo (Co (en)2 805 Cl).H2O fue estudiada
por Baldwin (8). Pabaeve y Boranovskii (11) estudiaron el

efecto trens del grupo sulfito en el (Co (NH5)5803)Cl, el
cual por reccción con las soles correspondientes de la serie

trz‘ns (Co (NH3)4 so3 x) donde x = N03, scr’, cr” y 30;,
mostrendo cue el grupo smino en posición trnns respecto sl

sulfito es más lóbil que los grupos cmino que estén en

posición cis. Esto permite suponer que lv distancia del

Pd cl N en posición trans sería mayor que la distancia del

Pd a los átomos de nitrógeno en posición cis.
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Los espectros de infrarojo de los complejos con grupo

sulfito monodentcdode Co (III)(12), de Ir (III)(9), de

Pt (II)(10) y de Ph (III)(13) muestran que todos tiïhan
estructuras del tipo I.

Ln la serie de trrbrjos de Pabeeva y colaboredores

(9 - 14) se colculeron valores para le distancia S - O en

los complejos con unión S - metrl mediente lr fórmula de

Bedger (21),(evidentemente estos velores se pueden considerar

sólo comouna primero aproximación al valor reel de esta

distencir. Ln el ceso del It 803(NH3)3(10, 14) cuyo espectro

IE es similar el del Pd SO3(NH3)3la distancie S-O celculrdn
es de 1,54 A.

Entre los complejos con grupo sulfito bidentcdo pueden

mencionrrse los disulfitopnladatos, pero los que se ha postu­
lado una estructura deltipo VI (6, 15).

Para el (Co(en)2803)+, Baldwin (8) postula una estruc­
tura déltipo IV, mientras que Bebeeva y Kharitonov (17), en

base a un estudio de los espectros de infrarojo de complejos

de Co(III) y Rh(III) llegan e lr conclusión de que es más

probakle la estructura del tipo VI.
El trebajo cristalogrófico de Porpi-Koshits, Ionov y

Novozheniuk (4) confirma que los grupos sulfito monodentados

están unidos al metal a través del átomo de azufre.

En el (NH4)4(Ir(SO5)2 913).4 H20 que es un monómero con
un grupo sulfíto monodcntedoy otro bidentedo, resulte que el

grupo bidentrdo corresponde a una estructura del tipo IV.
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P A R T E E x P L R I M E N T A L

l) Descripción de los cristales usgdos, determinación

de las dimensiones de celda y del grupo espacial.

Los cristales de Pd SO3(NH3)3fueron preparados
por el grupo de quimica inorgánica de éste departamento,

a cargo del Dr. R. Levitus, siguiendo el método de

Barwicker (6).
Los cristales utilizados tenian la forma indicada

en el dibujo.

Los cristales parecian perfectos a1 microscopio

y presentaban dos direcciones de extinción paralelas a

los ejes b y c indicados en el dibujo.

La densidad de los cristales fué determinada por

el metodo de flotación, utilizando une mezcla de bromo­

formo y cloroformo resultando

dobs = 2,685 cm3
siendo d = 2,621 g/cm3calc
para Z = 4 moléculas por celda.
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Las camaras utilizadas fueron una cámara Eeissen­

berg, marca Nonius, con dispositivo de integración, simi­

lar a la descripta por Wiebengay Smits (22), y una

camara de precesión, marca Charles Suppcr, con dispositivo

de integración.

Con un cristal orientado según eje b se tomaron,

usando radiación Cu Ka; diagramas de oscilación y rotación,

y diagramas Weissenberg (usando el método de equiincli­

nación) hOl, hll y h2l. De los diagramas de oscilación

y Weissenberg hOl se dedujo que el grupo puntual es 2/m.

De los diagramas de oscilación y rotación y del

diagrama Heissenberg hOl se determinaron las dimensiones

de celda; primero en forma aproximada para asignar in ­

dices a las reflexiones. Luegoestas dimensiones fueron

determinadas más exactamente midiendo las posiciones de

los puntos sobre la pelicula usando un microdensitómetro

Nonius (descripto por Smits y Wiebenga (24))como comparador.

Las dimensiones de la celda recíproca son

had = 0,2460 i 0,0010 13"= 53,3 Í 0,5‘"

Ab‘t‘= 0,2213 i 0,0010 >s = 1,5418 A

ici: 0,1396 i 0,0010
Haciendo las transformaciones correspondientes

se obtiene
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a = 7,84 Í 0,03 A
lsK!

b = 6,96 i 0,03 A e = 126,7 Í 0,5

C 13,77 i 0,10 A

Para la determinación del grupo espacial se tomó además

un diagrama deprecesión Okl con radiación Moch,

Estudiando los diagramas obtenidos se observa que

sólo aparecen las siguientes restricciones a las re ­
flexioncs posibles

hOl sólo con 1 = 2n

OkO sólo con k = 2n

lo que permite asignar univocamente el grupo espacial

como P21/c(C5 No.14).2H'
Los valores de los coeficientes de absorción

lineal son los siguientes:

para radiación Cu Ka /¿;= 283 cm-l

para radiación MoKoc /u= 33 cm-1
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2) Medición de las intensidades de las reflexiones.

Es conveniente estudiar cual es la manera óptima

de proceder para obtener desviaciones standard de las

coordenadas atómicas compatibles con los objetivos

buscados en este trabajo sin complicar ni alargar
innecesariamente la medición de las intensidades de

las reflexiones.

Dado que uno de los objetivos principales de este

trabajo es obtener información respecto a 1a naturaleza

de la unión entre el átomo de Pd y el grupo sulÍito, no

es provechoso tratar de obtener valores extremadamente

precisos de las distancias S - O, si ello significa

complicar notablemente la técnica experimental.
Para estimar las desviaciones standard de las co­

ordenadas atómicas y los factores de temperatura, pueden

usarse las fórmulas aproximadas dadas por Cruickshank (24):
_R_/_.N_ /2 (7 b)

¿a \8P
2R N/Av___

0'(U)Fv 52 (áïñ—ïï ( 8 )

El significado de los distintos términos es el siguiente:

ÏjÉÏbl' ¡Fed
Slol

g (¿H 3)”?
p es la diferencia entre el númerode reflexiones inde­

o>'(xk:­

pendientes medidas y el número de parámetros a determinar.
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F os un n nero definido para cada átomo j de manera tal

quc í} 21245) = r 232(5)
Si se usa radiación Cu K¿_y se trabaja a temperatura

ambiente, suponiendo que pRï600 y que se llega a R = 0,15,

el cálculo se realiza de la siguiente manera:

Em se calculó en forme aproximada como

25 = á 52 max

dado que para radiación Cu Ku. s max = 1,30

e2 = 0,845 y s = 0,92

para ol cálculo de los valores de N se tomaron los

siguientes valoresá
B r f2 N

Pd 2 15,6 243,0 1,1

s 3 4,1 16,8 14,4

1 4 0,9 0,01 300

o 4 1,2 1,44 169

21¿2 = 266,4

Las desviaciones standard calculadas para R = 0,15 son‘
o(x)/A

Ed 0,0025

s 0,0089
N 0,0415

0 0,0313

que son tolerablos para los fines buscados en este trabajo,
de modoquo no resulta necesario trabajar a bajas tempera­
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turas ni aumentar Imax/Imin tratando de extender la escala

de intensidades,.ni medir con excesiva precisión las mismas.

Al principio la radiación empleada fue Cu Ex, que

presenta grandes ventajas desde el punto de vista experi­
mental, pero la desventaja de un elevado coeficiente de

absorción. El uso de radiación No Kaéa temperatura ambiente

no aumenta muchoE respecto al de la radiación Cu Kngor
el efecto de la vibración térmica del cristal. Si es

posible hacer una buena corrección por absorción, las

desviaciones standard con radiación Cu K,K deben ser del

mismo orden que con radiación Mo Kgxg

La primera etapa en la medición de intensidades fue

el registro, con radiación Cu Kygde fotografias Weisscn­

hcrg hOl - h4l, usando la tecnica de'equi-inclinación y

el dispositivo de integración descripto por Wiebengay

Smits (22). Fueron usadas tres peliculas Kodak KKsuper —

puestas.
Las densidades opticas de los diversos puntos fueron

medidas con un microdcnsitómetro Nonius similar al des­

crippo por Smits y Wiebenga (23). El rango de linealidad

de la curva de densidad óptica en función de exposición

fue determinrdo haciendo una escala tomandofotografias

de oscilación con distintas exposiciones en relación cono­

cida para construir una curva de calibración. La relación

Imax/Imin es aproximadamente de 350. Fueron medidas las

intensidades de 700 reflexiones de unas 1000 posibles.
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Dado que el coeficiente de absorción para la

radiación usada es alto, siendo las dimensiones del

cristal a lo largo de las diagonales de la placa 0,2 nm

y el espesor 0,1 mm, se aplicó una corrección por ab­

sorción usando el programa GNABS,gentilmente facilitada

por el profesor P. A. Cotton, que al mismo tiempo in —

eluyó la corrección por factores de Lorentz y polarización.

Los valores de [F12 correspondientes a los distintos
niveles fueron puestos en una escala común, eomparándolos

con los valores obtenidos de fotografias de preccsión

integradas del nivel Okl, tomadas con radiación Ho Ex,

Has tarde fue registrada una serie de diagramas

Weissenbergintegrados, con radiación Kostcon el cristal

orientado según el eje e. En los diagramas de rotación

alrededor de este eje se observa que las reflexiones con

l = 2n + 1 son en general mucho más débiles que las que

tienen l é 2n. Este hecho Iue tenido en cuenta en la reso­

lución de la estructura, y debido a él las fotografias

correspondientes a los niveles con 1 impar tuvieron tiempos

de exposición tres veces mayores que las correspondientes

a niveles con l par.(Fueron tomadas desde hkO hasta hk7,

usando la técnica de equi-inelinaeión.)

Dado que para la radiación MoK0(el coeficiente de

absorción de la película es pequeño, para aumentar el
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rango Imaï/Imin fueron utilizadas peliculas de distinto

tipo superpuestas (Kodak Tipo A, KKy No -Screen Nedical)

que tienen una relación conveniente de velocidades.

Las intensidades de las reflexiones fuertes y
medianas fueron medidas con c1 microdensitómetro Nonius.

Para la medición de las intensidades bajas y para la

determinación del rango de linealidad se registraron dia­

gramas Vcissenberg con integración, con una oscilación de

20°, con tiempos de exposición proporcionales a 1, 2, 3

y 4, usando los tres tipos de pelicula de la mismamanera

que en los demás diagramas de la serie.

Para la medición de las reflexiones débiles se

eligió una serie de puntos convenientes en la pelicula A

(la más lenta), tal que en el diagrama de menor exposición

el punto correspondiente estuviera en el limite inferior

de las intensidades observables, y se usó esta serie como

,patrón para la estimación visual de las intensidades bajas.
Para poner estos resultados en la escala de densidades óp­

ticas se midió la densidad de los puntos de la misma serie

en la pelicula más rapida (KK)con el microdensitómctro y

se aplicó el factor de proporcionalidad entre las dos pe­

liculas para encontrar las densidades de los puntos en
la película A. La relación Imax/Imin es de aproximada ­

mente 300.
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Los valores de IFI2 correspondientes a los distintos
niveles fueron puestos en una escala comúnpor comparación

con los mismos valores del diagrama de precesión Okl ya

usado para la serie obtenida con radiación Cu Kgú Jl error

estimado para las intensidades comparandorefleïiones

equivalentes en los diagramas de precesión y Veissenberg

es ¿el 12 %. Además se agregaron los valores de II-‘i2 ob —

tenidos de estas fotografías dc procesión para 8 f:1 íél2
a la serie de datos obtenidos de los diagramas Ücisscnbcrg,

lo que hace un total de 590 reflexiones medidas para esta
serie.



-18­

RESOLUCION DE LA LSTRUCTURA

El hecho ya mencionado de que las reflexiones con

l impar sean sistemáticamente muchomás débiles que los

reflexiones con l par permite llegar s una conclusión

importante respecto a la estructura: que los átomos de

mayor poder de difracción están cerca de los planos de
deslizamiento.

Esto se puede ver fácilmente teniendo en cuenta la

forma del factmrkhsestructura para el grupo P2l/c:
para k+l=2n A=4 cos 2n(hx + lz)cos 2Tïky, B = O

para k+l=2n+l A=-4 sen 2n(hx + lz) sen 2TTky, B = O

“n el primer caso para l impar k es impar y para y = 1/4

tenemos 2fi(2n+l)l/4 = gï2n+l) y cos g(2n+l) = 0. Análoga­
mente, en el segundo caso para y = 1/4 el tórmino en y

resulta sen ñïï= O.

Tenemos, pues, que A tiene un minimo en los planos

de deslizamiento, lo que justifica la suposición realizada,

puesto que al ser pequeña la contribución de los átomos de

mayor poder de difracción :Fhkl .scrá-pequeno,
Las posiciones equivalentes generales para el

grupo P 21/c son las siguientes‘
X: y, Z; -Xv -Ya -Z;

-x, l/2+y, l/2-z; x, 1/2 - y, l/2 + z;

(Dado que hay cuatro moléculas por celda todos los átomos

deben estar en posiciones generales.)
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La sección Harker que nos mostrará los picos debidos

a átomos relacionados por ejes de tornillo 21 es la u,1/2,w;
con picos que tendrán coordenadas:

u = - 2x w = 1/2 - 22

u = 2x w = 1/2 + 22h y

Ademas, hay una linea Harker debida al plano de

deslizamiento c que es O, v, 1/2; en la cual los picos
tendrán coordenadas:

v = 1/2 —2y; y v = 1/2 + 2y.

Por razones químicas es probable que la molécula

sea plana, y dado que es probable que los átomos de S y Pd

estén cerca dc los planos de deslizamiento, es razonable

suponer que el plano de la molécula eg aproximadamente

paralelo al plano de deslizamiento por lo que una sección

u, O, w; de la sintesis de Patterson puede proporcionar

información útil1

Fueron calculadas ambas secciones (v = O y v = 1/2)

y la linea Harker. Las dos secciones aparecen en las

figuras l y 2.
Si el átomo de Pd está cerca del plano y = 1/4 es

fácil ver que en la sección u 1/2 w apareceran picos con
coordenadas

2zu 2x w
y u=—2x w=-2z

debidos a los átomos de Pd relacionados por un centro de

simetría.
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En principio no es posible distinguir entre este

pico y el debido al eje de tornillo,lo que introduce
una ambigüedad importante, puesto que las coordenadas z

del átomo de Pd diferirán en l/4según cual sea el pico

elegido comodebido al efecto del eje de tornillo.

En la sección u, 1/2, w, los dos picos de máxima

intensidad, que corresponden a vectores Pd - Pd, cstán

en posiciones;

u = 4/60 w = 9/60

21/60u = - 4/60 W

con los correspondientes picos en -u, -w.

Si se toma el primer pico como debido al eje de

tornillo, las coordenadas del átomo de Pd seran

x = 2/60 z = 39/120

que además permiten explicar el otro pico comodebido al
centro de simetría.

Si se cambia la asignación de picos, tomando como

pico debido al eje de tornillo el segundo, tenemos que
las coordenadas del átomo de Pd son ;

x = 2/60 z = 69/120 .

veremos esperar 12 picos Pd —Pd aparte del pico de

orígen, de los cuales cuatro (2 picos dobles) corres ­
ponden a los vectores interatómicos debidos al ejc de
tornillo; cuatro al efecto del centro de simetría, y los
otros cuatro son los causados por el plano de deslizamiento,
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con coordenadas;

u = O v w = 1/2P2 O

(dado que yftl/4).
En efecto, en esta posición aparece un pico con

la intensidad adecuada para ser cuádruple, y en la linea

O, v, 1/2 no aparecen otros picos suficientemente altos

como para ser picos Pd - Pd.

No fué posible ubicar en la sección Harker los

picos debidos al efecto del eje de tornillo sobre los

demás átomos, dado que estos picos son mucho menos in ­

tensos que los picos Pd - Pd.

Para ubicar los átomos livianos se recurrió a 1a

sección v = O donde deben estar los picos debidos a

vectores entre el átomo de Pd y los demás átomos si es

cierta la hipótesis formuladaantes 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 = i 1/4 w = o.

A1 elegir el pico mencionado en primer lugar como

pico Pd - S queda explicado tambien el pico intenso que

aparece en

u =—17/6o v = 1/2 w = 9/60

que corresponde al vector entre un átomo de Pd y el
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átomo de S dc una molécula.re1acionada a 1a primera
por un eje de tornillo.

Dc csta asignación de picos resulta otra ambigüedad:
no se sabe de qué lado del átomo de Pd debe estar el

átomo de S, de modo que deben tenerse en cuenta ambas

posibilidades.

Para tratar de hallar las posiciones de los átomos
de oxígeno se hizo una sintesis tridimensional con

malla 1/50. Aparecen picos en:
u 10/30 v F 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 átomos de oxigeno se asignaron

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

u V w

s - o1 -5/60 6/60 2/60

s —o2 7/60 8/60 2/60

s —03 7/60 -8/60 2/60

Teniendo ya las posibles posiciones dcl átomo de Pd, y
los vectores Pd - S, Pd - N y S —O posibles, podemos

postular cuatro estructuras de prueba:
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Estructura I Estructura II
x y Z X y Z

Pd 1/30 1/4 39/120 1/30 1/4 39/120

s 15/60 1/4 63/120 -11/60 1/4 15/120

N —11/60 1/4 15/120 15/60 1/4 63/120

N —13/60 1/4 39/120 -13/60 1/4 39/120

N 17/60 1/4 39/120 17/60 1/4 39/120

o 10/60 21/60 67/120 —6/60 9/60 11/120

o 22/60 23/60 67/120 -18/6O 7/60 11/120

0 22/60 7/60 67/120 -18/60 23/60 11/120.

En las estructuras III y IV las coordenadas atómicas son

las mismas salvo que

z III = zI + 1/4 21V = zII + 1/4
Lstas estructuras son compatibles con los picos

que aparecen en la síntesis de Patterson, y no se puede

prcfcrir en forma definida alguna de ellas en base a

esta sintesis. Esta ambigüedadrecién se soluciona en el
refinamiento
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REFINAMIENTO DE LA ESTRUCTURA

El refinamiento fué realizado por el método de

cuadrados mínimos, utilizando un programa escrito por

el Dr. J. S. Rollett que, en una de sus versiones,

rcfina coordenadas y factores de temperatura anisotrópicos,

usando la aproximación liblock-diagonal". En esta aproxi­

mación se construyen y resuelven matrices de 5 x 3 para

las coordenadas, y de 6 x 6 para los factores de tempera­

tura de cada átomo. Esta aproximación implica suponer

despreciables los elementos no diagonales de la matriz

de ecuaciones normales que relacionan c0nrdenadas de

átomos distintos, factores de temperatura de átomos

distintos, y coordenadas y factores de temperatura.

Hacia el fin de este trabajo pudimos disponer de

una nueva versión de este programa que refina los fac ­

tores de temperatura isotrópicos construyendo matrices

de 4 x 4 para las coordenadas y el factor de temperatura
de cada átomo.

En el caso dc la estructura estudiada es probable

que la aproximación usada no sea estrictamente válida,

puesto que, debido al hecho de que casi todos los átomos

están cerca de los planos de deslizamiento, y por la

existencia de un átomo pesado en 1a estructura, es pro ­

bable que haya elementos de la matriz que no se consideran

y sin embargono son despreciables. Por otra parte, el
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refinamiento requiere, usando 1a matriz completa, elementos

de computación de los que no disponemos; de modo que pese

a los inconvenientes previsibles, el refinamiento debió
realizarse usando la aproximación"block-diagonal".

Los factores atómicos de dispersión usados fueron

los de Thomas y Umeda(25) para Pd?+, y los dados por las

“International Tables for X-ray crystallography" (26)

para 82', O y N.

El refinamiento fue comenzadoutilizando los datos

obtenidos de la serie de fotografias Weissenberg con
radiación Cu Ku.

La estructura de prueba que permitió llegar a los
resultados finales fue la númeroIII. Esta es la estructura

que corresponde a la elección del pico más intenso de la

sección de Harker (u 1/2 w) comoel correspondiente al

vector entre átomos de Pd relacionados por une eje de
tornillo.

En el refinamiento de 1a estructura I no fue posible
e- _ I¿JlFol-íFcH

z 0!
además para 1 impar los valores de [Fc] son sistemática ­

obtener valores de R = menores que 0,20,

mente mucho menores que los valores de| Fo

Las estructuras II y IV pudieron descartarse porque

daban valores de R altos y ademásno fue posible refinarlas.

Durante cl refinamiento pudo notarse que los factores

de temperatura tendian a valores más bajos de lo habitual,
y en algunos casos inclusive se hacian negativos.
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Para superar este inconveniente y considerando la

posibilidad de que la corrección por absorción fuera

errónea, se tomóla serie de fotografías con radiación

MoKcvya mrncionada en la sección sobre la medición de

las intensidades. Estos datos fueron usados para terminar
el refinamiento.

Cuando el valor de R llegó a 0,131, las coordenadas

de los átomos livianos fueron variadas en 0,15 A (el signo

de la variación fué determinado al azar) respecto al valor

que habian alcanzado, y se siguió el refinamiento, tendiendo

los átomos livianos a volver a sus posiciones anteriores.
El refinamiento se terminó cuando las variaciones de las

coordenadas y factores de temperatura se hicieron menores

que dos veces la desviación standard respectiva, y en su

mayoria menores que ella, en el caso anisotrópico. En el

caso isotrópico, pudo satisfacerse esta condición para las

coordenadas atómicas, pero no para los factores de tempe ­

ratura. En ambos casos no fué posible reducir mas los

valores de R y deZíwD? .

Los valores finales de las coordenadas y de los fac­

tores dc temperatura para ambosrefinamientos, con sus

respectivas desviaciones standard, están dados en las

tablas Ia y Ib. Las desviaciones standard fueron calculadas

usando la fórmula: 2 .. 2:JJÉWL
o (uj) a m - n

(aJJ son elementos de la matriz inversa a la matriz de
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ecuaciones normales.) Puede observarse que las coordenadas

dadas en las tablas Ia y Ib difieren cn menosde las rc ­

spectivas desviaciones standard.

En la tabla II se dan los valores de 50 Fo y 50 Fc

calculados para la serie de datos obtenidos con radiación

Ho Kgx, usando las coordenadas y factores de temperatura

de la tabla Ia. Un calculo, utilizando estos mismosvalores

para la serie de datos obtenidos con radiación Cu K94, da

R = 0,166 2soogw¿\2 = 133950670 m —n = 624.

Un cálculo de algunos factores de estructura para

valores de son G /A mayores que los correspondientes a los

puntos observados en las fotografias, no da resultados que

corresponden a intensidades apreciablemente mayores que el
mínimo obscrvable.

Es posible que las desviaciones standard altas dc

los valores de los factores de temperatura anisotrópicos

y las grandes oscilaciones de los factores de temperatura

isotrópicos se deban al uso de la aproximación "block ­

diagonal“ en lugar de la matriz completa.

Para comprobar que la disminución de ¿w A2 al pasar

de un factor de temperatura isotrópico a uno anisotrópico

no se debe solamente al hecho de que un modelo con menos

restricciones cn los parámetros siempre concuerda mejor con

un dado conjunto de datos; sino que es significativa (es decir

que la vibración de los átomos es realmente anisotrópica),

puede usarse el criterio de Hamilton (27).
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Para ello se utiliza el cociente

S A? 1/2 3 17 107‘1/2/-_ i_w ' iso _ _ o _
“Al-f("E-MA ’ "T‘ï‘z,9. o?) ’ 1’204

La introducción del factor de temperatura anisotrópico

implica aumentar en 40 cl número de parámetros a dc ­

terminar, y n - m = 514.

Si '32;> 340, 15111,96
podemosasegurar al nivel dc significanciao< que hay

vibración anisotrópica. Interpolando en la tabla para

CCE 0,005 obtenemos (aáo’514, 0,005 = 1,064
Por lo tanto, la hipótesis de que existe vibración aniso­

trópica es correcta, a menosde que sea posible disminuir

el valor de Sion un refinamiento usando matriz completa,

para ambostipos de factor de temperatura.
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Coordenadasfraccionarias y factores de temperatura
finalcs para 01 refianiento anisotrópico. (Los factores

temperatura son los que corresponden a la fórmula:Gt;

2_(61]h° + b22k2 + b3312 + b23k1 + h13h1 + b12hk)
siendo ex = 21’4427 x).

Coordenadasfraccionarias.

x/a y/b z/c
Pd 0,0328 i 4 0,2644 i 4 0,5720 Í 3
s 0,2549 i 12 0,3012 Í 9 0,7766 i 10

N1 —0,1635 i 40 0,2449 Í 52 0,3865 i 23
N2 -0,2171 i 36 0,2507 i 79 0,5776 i 37
H3 0,3114 i 39 0,2957 Í 38 '0,5710 i 31
01 0,1251 i 40 0,3557 i 43 0,8186 i 36
02 0,4152 Í 50 0,4500 Í 39 0,8002 i 33
0Z o 3800 Í 36 0,1065 Í 30 0,8383 Í 29

Eggtores de temperatura x lO4

b11 b22 b33 b12 b23
ya 38 Í 3 27 i 3 16 i 2 45 Í 12 50 i 9 18
s 70 Ï 16 —29i 14 44 i 11 44 i 23 32 i 17 25

El 383 Í 72 —291ï 22 39 i 27 91 i 47 -9 i 25 —154
F2 19 i 50 199i 76 180 i 48 7 Ï176 29 i171 108
r3 154 i 6 48 i 63 68 Í 34 —384Ï102 —123i 82 140
0l 176 i 73 246 Í 73 93 i 39 —201i121 —24ai 90 153
02 417 Í 99 101 Í 61 82 i 44 —406Ï132 —103Í 80 248
03 87 t 58 —19 i 37 73 Í 36 100 t 80 —65 Í 63 —76

R = 0.111 25003882 = 21909552 m _ n = 516

¡3‘

l+l+|+l+l+l—‘

W

COCONINW
U'IOWW

|+



-30­

E. 8'21") l-,.ï=‘.-.. .110 -.

CoorGLnadasy factores dc temperatura finales para
cl refinamiento isotrópico.

y/a y/b

rd 0;0526 —4 0,2641 i
s 0,2549 Í 13 0,2997 i

ul —0,1649 Í 41 0,2403 Í

N2 —0,2191 i 53 0,2535 i

73 0,3109 Í 4o 0,2998 i

01 0,1297 i 55 0,3537 i

02 0,4155 Í 52 0,4535 i

o3 0,3794 i 37 0,1069 i

R = 0,111 25OOÏW:2

11f

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

|+|+1+|+|+|+1+

|+

11

30

42

35

46

38

29

B/Ït 2

0,462 +

0,800

1,264

3,078

0,694

3,646

2,777

0,586

|+l+l+l+l+l+|

1+
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Valores dc 50 F0 y 50 FC calculados en
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datos dc la tabla Ia,

el mismo 1 y h de la manera siguiente:

+>

+)

Estos valores están agrupados en

+)

dom-PNI-‘O(Um-PWNl-‘OCOON-Pan-J

Nom-FWNHO

3128

—3956

l
50 Fo

h

50 Fc

+)

+)

WHU'IWHm-P-WNI-‘O

\»H

¡.0

kDCDN'IChU'ï-hwm

manda-pum

base a los

grupos con

3621

1532

?852
-4996
—2148

4523
2442

-3205

-3273
3048

—3192

—2526
3295

-384O
5274

—5622

—5191
—1899

2929
1765

—3488
-2125

1773
2194

—l924
1019
1865
—811
—682
2361
1622
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+
V

HH
OCDON-P‘NOkOC‘)\1CT\\I'|-.'>\.N

+

+
VV

(Dalmm-P­

kON'lm-P-WN

+)

kONIfTñU'ï-á>\fll-'

MO-QU'I-F-UJNH
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L+)

J“)

+)

+)

ON'IU'IW

k0<lU1-P-\JH-'

mm-th)

Qmm-PWNI-‘OCDQOU'I-AWNm4:­

QU'l-hwml-‘O
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4') 2 ’3-7467 o E471 6214
7474 1 -2498 -1648

_4516 2 -7662 -7591
2909 4 5345 5568

6 -3569 -3327

-1772 +) 2 -4-6019 0 6867 6893
1957 2 -4457 -463F
4048 4 3907 3983

-4112 6 -3740 -3748

3671 +) 2 _5O 4723 4701
-2919 2 -4702 -4560

3159 4 3389 3288
-2808 6 -2825 -2873

+ ) 2 -6
-3551 o 5253 5361

2971 2 -4936 #4810
4 3790 3759

—3692 6 -2498 -2311+ 2 _7
3233 ) o 4282 407o

_?258 1 404o 3820‘ 2 -3533 -3519
3 -3199 -2786

-%;Ég 4 2914 2889
E + 2 -8

'7211 ) 1 3372 3034

R703 3 -2549 -2331_ “J + 3 O

2228 ) 3 -1661 —113F
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Distancias y ángulos entre átomos.

a) Distancias y
Pd —

Pd ­
Pd ­
Pd ­

s _
s _

Il
N1­S­
N2­
01­
01­
02­

Distancias entre algunos átomos de moléculas vecinass

ángulos intramoleculares:

s 2,276 Í 0,013 A

N1 2,05 i 0,04 A
H2 2,01 i 0,04 A
N3 2,20 i 0,04 A
01 1,49 Í 0,04 A
02 1,51 i 0,04 A
03 1,59 Í 0,04 A

Pd - N2 890 6i É

Pd —N3 88°12' Í
Pd - N2 88°47' i
Pd —N3 89°31' Í
Pd —v1 177°30' i

Pd _ m3 177°50' i
s —02 108°48' i
s - 03 110°55' Ï
s —03 107°3R' Í

‘1°10'
1°10'
1°40'
1°40'
1°10'
1°40'
2°10'
2°10'
2°10'

. —Pd (relacionados por un centro de simetría)4,065
- N2 (moléc.rel.por un eje de tornillo)
- H3 (molóc.rel.por une eje de tornillo)

2,98
3,01

- N3 (moléc.rel.p.un plano de deslizamiento) 3,66
- N3 (de moléculas vecinas)

3,65 |+l+H-l+l+

0,008 d
0,06 A
0,06 A
0,06 A
0,06 A
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D I S C U S I O N D E L O S R L S U I T A D C S

Las distancias y ángulos interatómicos más importantes

se dan en la tabla III. En la figure 3 puede verse una pro­

yección de la estructura según el eje b.(Lns números que

están al lado dc ceda átomo indican el valor de y/b que le

corresponde.)

Tal como podía esperarse, dado que el Pd es un aceptor

de tipo (b) en la clasificaión dc Ahrland, Chatt y Davies (3%),
la unión sulfito - Pd se realiza a traves del átomo de S.

Los resultados obtenidos pueden ser útiles para un

mejor conocimiento del tipo de unión S - metal. Si la unión

es exclusivamente de tipo o; la distancia S —metal debe ser

del mismo orden que la suma de los radios covalente s ob­

tenidos a partir de distancias interatómicas en compuestos

con unión puramente o: Deben disminuir las distancias S - O

y auñantar las frecuencias de estiramiento S - O por el

efecto inductivo. Si hay más de un grupo sulfito, sea en

posición cis o trans, no debe haber una variación signifi­
cativa en esas dos distancias, ni debe existir efecto

trans (33).

Una situación distinta se presenta en el caso de

que haya unión],. En este caso la distancia S —metal será

menor que la suma de los radios covalentes correspondientes

al caso de unión puramente en En caso de haber dos grupos
c I ísulfito, la distan01a S - metal será mayor en el isomero
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trans que cn el cis o en cl compuesto con un solo grupo

sulfito, y será posible el efecto trans (33). '

La unión S - 0 probablemente se hace un poco más

larga al tenor carácter Trla.unión S - metal, pcro es

razonable suponer que este efecto tiene importancia
secundaria frente al efecto inductivo antes mencionado.

En C1 caso del Id SOSÓI-l3)3 1a distancia S —Pd cs
2,276 Ï 0,013 A. Para obtener los radios covalentes rc­

spectivos sc usan los siguientes datos: Trutcr (28) dc ­

terminó la estructura de K2Í3803)2CH2. Ln este compuesto,
dado qua cl C no tiene orbitales p disponiblcs, no DHUÓC

formar unión Wcon el S. La distancia S - C es de 1,77 A.

El radio covalentc del C tetraedrico cs de 0,77 A, por lo

tanto rS = 1,00 A. Las distancias Pd - C1 son respectiva­

mento 2,31 A y 2,30 A,en (Pd 012)n y (Pd 014)2’ (29,pag.M 98)]

es rC1 = 0,99 A y resulta TIG = 1,31 A. la difLranci“ entra
+ I = 2,31 A y la distancia obtenida.no es significa­1's Pd

tiva. Nohay, pues, evidencia de uniónÏTen cstc caso.

« | e ' . 4 's 'En el caso d l (NH4)5[ Ir (803)2 Cl¿)( ) la di tan01a
S - Ir es de 2,10 A. En Ir C16(NH4)2la distancia Ir - Cl

cs de 2,47 A (29, pág.M 100);{ésto corresponde a rIr= 1,48 A,
que parece muyalto.) De todos modos la distancia S - Ir

V Ics significativamente más pequena que la suma de los radios

covalentes respectivos (sc podria usar por cjcmplo
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rPt= 1,35 A ), pese a que hay dos grupos sulfito en

posición trans, por lo tanto hay unión de tipo rn

Láé datos cristalográficos de distancias S - O

en el ión sulfito sin coordinar son muyvariados:

1,39 A (1), 1,45 A (2) y 1,62 A (3) y poco confiables.

Esto hace necesaria una determinación precisa de la

estructura de algún sulfito simple. Por esta causa no

es posible hacer una comparación de las distancias S - O

en el ión sulfito libre y en el grupo sulfito coordinado.

Las frecuencias de estiramiento S - O son mayores para

ol'grupo sulfito coordinado que para el ión libre, tal

comose podia esperar. Las distancias S - 0 son respectiva­

mente en el Pd 803(I\ÏH3):6y en el (NH4)5ílr(803)2014;
1,53 Í 0,04 A y 1,45 A; la diferencia no es significativa,

y las frecuencias de estiramiento S - O son del mismoorden,

de modo que no hay evidencia de que la formación de la

unión.ÏTtenga un efecto importante sobre 1a unión S - O.

Cruiekshank (35) y Porai-Koshits y Ionov (19) han

hecho estudios teóricos sobre oxianiones de S y correla­

cionado ordenes de ligadura con distancias S —0. Utilizando

el gráfico construido por Cruickshank, el orden de liga­

dura Ïrbara la unión S - O en el Pd SO3(NH3)5resulta 0,410,1.
En general la estructura no difiere apreciablemonte

de lo esperado. La molécula es plana y está levemente in —

clinada respecto al plano de deslizamiento. Los ángulos
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entre uniones Pd - N y Pd - S no difieren significativa­
mente de 90° y 180o según el caso.

Las distancias Pd - N están dentro de los valores

habituales. Atoji, Richardson y Rundlc (38) en cl

Pt (NH3)4,Pt Cl4 obtienen dPt_C1= 2,34 A, dPt_N= 2,06_1,

Porai-Koshits (30) en el trans (NH3)2C12Pt obtiene

dPt_C1= 2,3oio,o2 A, dPt_N= 2,17io,04 A, a leidelis y

Bokii (31, 32) obtienen para el cis Pt(NH3)2(SCN)2

dPt_S= 2,30Ï0,06 A, dPt_N= 2,010,15 A y para el isómero
trans dc este compuesto d = 2,26 A y d 2,12 A.Pt-S Pt-N=

Nohay una diferencia significativa entre las

distancias Pd - N1(trans) y Pd - K2(cis), pero si entre

esta última y la distancia Pd - N3. Esto tal vez pueda
explicarse en base a una posible unión hidrógeno entre los

grupos NH3y SO3 de moléculas vecinas.
El grupo sulfito mantiene su estructura piramidal,

levemente distorsionada, lo que explica la aparición de un

pequeño desdoblamiento de la bandanvg que aparece en el
espectro IR (7).

Para poder conocer mejor cl comportamiento de la

unión S - metal y S - O en los complejos con cl grupo

sulfito sería interesante determinar la estructura de

compuestos de Pd con dos grupos sulfito, en posiciones cis

y trans. Tambieninteresa determinar la estructura de com­

puestos de Ir(III) con un solo grupo sulfito y con dos
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grupos sulfito en posición cis. De esta manera sc podria

comprobar,cn un caso con unión S —metal puramente dc tipo o

y cn otro con una unión de tip011', si sc comportan de

acuerdo a lo previsto al comienzodc esta sección.

Otra scric interesante - y que ya está siendo estudiada

por nucstro grupo - es la de los complejos dc Co con sulfito,

dado que cn cstc caso parece menos probable todavia que 1a

unión S - metal sea de tip017=y además cl Co está cn una

posición intermedia entre las categorias (a) y (b) de la

clasificación de Ahrland, Chatt y Davies (34).
Dentro dc esta linea, tambien intcresa estudiar la

scric de complejos dc sulfóxidos y Cn especial (CH3)280con
motalcs dc transición. De acuerdo a los estudios dc varios
investigadores, entro cllos Francis y Cotton (36, 37), cn

base a la información obtenida por espectroscopia de IR cn

cstos complejos, cn gencral el ligando está coordinado por

cl átomo de O, salvo cn el caso dc los complejos dc Pd y Pt,

cn los quo hay coordinación por cl átomo dc S.

Lsta información resultaría fundamental para una inter­

pretación teórica de los distintos factorcs¡ que intorvicncn
cn la unión química en esta clase de compuestos, donde puede

existir unión de tipo ÏÏ, tanto dentro dcl ligando comocntrc

c1 ligando y c1 átomo central, con la complicación aóicional

dc una marcada hetcropolaridad de las uniones.
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