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La de interés obtener información cotructurul cobro al
tipo dc unión sulfito-metal cn ccnpuoatos quo contienen el
grupo culflto cano lignndo. al! comocobro cl grupo aulfito
‘19"

Pann c110 ec estudiaron por ¡{todos cristalogrúficoa y

espectroocópicoo doc complejos; 01(Oo(cn)2.303.son).2320
y 01 (co(cn)2.803.01).B20.

La interaccián qulnlca cobre cotos compuestos ya era
conocida.

Sc registraron los espectro. intrurrojoa do alta resolu
otdn n fin do poder ubicar 1a frocucncia a la cual aparecen
cl ccttnc-icnto canitttco y acin‘trdco.ccn cotos datos ac

“>

ummca 3
usando los critico- dc 611109919.?cr otro lado ol nacho

quo occ- inconclusos co corran a número do onda Inycrcc
¡aspecto del sulfttc libre hicieron pensar cn ooordinuoiün
a trav‘c del anufreoád°"' a“ ol ¡""r oomPunato(co‘na)
.1 ospectro m indico noomnato N-coordinado.
Datos cristalográficoca
Oceana a. 9.0639.03 A

b- 6.593_o.03 A

u22,84¿0.’09 A
n- 95° 25' ,1,0.5

Ectcc valores tucron obtenidos de fotografías de procesión.
La densidad fue determinada por el ¡{todo do flotacifin, ob
teni‘ndosc dicha). 1.71 g/cl3

d(°al)- 1.73 "
2- 4 mollculao por celda



5.a»... > _, ,1 H ¿4,3 ‘...Mai, "'

Aparecenlas siguiente: restricciones a las r flexionos po
aibles: BOL sólo con L=2n

OKo sólo con K=2n

lo que permitv asignar univocamabte el grupo espacial c040 P21/c.
En el compuesto Seco no no pudo determinar grupo onpacial,
ya que las cxtlnoionoa que aparecen el los diagrnnal no
corresponde a ningún grupo de lo. conocidos. Por ollo co
concluyó que los criotales eran anclas.

Para deterninar la t‘onioa n coguir cn la medición dc 1n
tencidadoc trabajando a temperatura enhianto cc hizo una oc
tinaoión de ¿elviaoionoo standard probables on baso a la
fórmula de Cruiokahank.

registro de ln: 1ntonc1iadca co tomaranfotografias
v _ ¡Vlo'láí‘éúlie"b. ydesde"5:7. I

siguiendo la t‘onica de aqui-inclinación.kdenáa cc tonarcn

nivclcc cruscdoo n tin dc poder correlacionar los nivoloo

Para 01

obtenidos en voi-oenbcrgo
Las intensidades fueron modiüas con un niorodcnoitómotro

y en algunos casos por estimación Visual.
Fueron bacheo síntesis de Patteraon para Vhi, una línea

Harkcr y una síntesis tridimensional. De esta manera su ubi
caron 12 mayoría de los átomos de int rán.

Para mejorar lu nbicación de los átomos ya localizados y
tratar de ‘,ubipar algunos átomos livianos quo no se ven en
la Patterson ae hizo una síntesis de Fourier.



Conoora d. esperar ol complejo leona oo ootaodrioo y ol
grupo salmo eo mln unido al oo a trav‘a del azufre.
con una diltanoia ¿o 2.2239.06 A. Loa valores Indios
para las uniones 8-0 y co-R non 1.48 a y 1,97 A con desvia
oionoa standard clavada: ya quo no oo hizo retinalionto.
calvo algunos ciclos para probar la validez del nodolo.

En baso a ootoo rooultadoa pando concluirse quo 1a eviden
oia de unión pi es aloe-a. Por otro lado el tiooiannto resul
ta ser u-ooorúinudo ocn una union eo-l de 2.oqu.09 ú one oa
relatirnaente larga. lo cual podria indicar debilitamiento
do la unión ubicada en trans rooyooto del sulrito.
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I N T R 0 D U C C I O N

El objeto principal de este trabajo fue el estudio dci
grupo sulfito comoligante en compuestos de coordinación.Gs de
particular interés conocer el tipo de unión en compuestos da
sulfito con Co(III) comoátomo central, que es un metal que con“
pa una posición intermedia entre las categorías (a) y (b) en la
clasificación de Ahrland,Chatt y Davies (20).

Además, en los últimos tiempos han tomado gran auge los
estudios de oxianiones que tienen sistemas de dobles ligaduras
no localizadas. de loa cuales el sulfito es un ejemplo; por lo
tanto es de interés conocer comoafecta la unión oxianión-metal
a esos sistemas de dobles ligaduras.

ñillespie y Robinson (36) coleccionaron una gran can
tidad de información sobre frecuencias de vibración de la unión
S-O, ángulos y distancias interatómicas. ln cual les permitió
obtener una serie de relaciones empíricas entre estos y ot:
parámetros.Así, por ejemplo, las relaciones entre longitud
unión y frecuencias de estiramiento les permitió predecir al u
nas longitides de unión y algunos án3ulos 0-3-0 que no habían
sido medidos y además pudieron refutar lon itudes que estabñv
aperentwmentemal ealculadas.(Caso sulfito de sodio (4)).

Por otra parte los autores obtuvieron relaciones line"
ales entre orden de unión y constante de fuerza y una relación
no lineal entre longitud de unión y orden de unión.

De todo esto surge oue obtener medidas de la longitud
de las uniones en un sulfito de cobalto, permitirá, además de
discutir li probable presencia de unión pi entre Coy S si la
unión se realiza a través de estos elementos, ver de que manera



iz
se afectan los parámetros de las uniones 8-0 por la presencia
de un catión metálico. Además,se coupletará el estudio oïtenienu
do los espectros infrariojos de los compuestos J de esa n‘uela
poder correlacionar usando los gráficos de Gillespie Frecuescíñs
de estiramiento con longitud y orden de unión oHtenioos a p-r«
tir de los resultados de rayos J.

Ss interesante hacer un breve resumen de la información

que se tiene del grupo sulfito. comoión libra J cono ligaut;
en compuestos de coordinación.

El sulfito, que forma complejos con un ¿ran número de
metales ha sido estudiado preferentemente a través de sus con“
puestos desde el punto de vista espectroscópico y químico.3n
cambio los compuestos estudiados por rayos i son escasos y no

pasan de 4; el último de los cuales, el Pd503(ïfl3)3 ha sido es"
tudiado en este laboratorio por Spinnlermlecka (3).

¿ntariouente fueron resueltas las estructuras del

Ir(303)gcl4("ï4)5 y (ÏH4)4(Ir(SO3)2013). 4ï20 por Forainfioshits,
Ionov’j Fivozheniuk (l) y la del 3035u2.3033u.2320por Lierke.a.cd.

¿demáspor difracción se estudiaron los si dientes sul"
fitos iónicos simples:

a) 303Ha2 Zachnriasen J Tuckley (4)
b) 371803.6}¿{20 :Veiss,¿=,ranc-Je3n y :agern (5.6)

e) ¿03(EH4)2.H20 Battelle y Trueblood
Los datos ¿e las distancias S-O, que son muynecesarios

para comprobarlas tsorías que se mencionanal principiode este
trabajo, tomanvalores muydispares en los compuestor estudia
dos hasta ahora.Zachariasen reporta, por ej.,una distancia para
la unión 3-0 de 1,39 A estando en S 0,51 A por encima del plano
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de los 3 origenos y formando así una pirámide de base triangalai
Esta distancia resulta ser corta aparentemente ya que es 0,10 A
más chica que en el sulfato(38).Por otro laken la serie isoelec
trónica de los oxianiones de cloro 1a distancia C1-Oen el clon

rato 99(39) aproximadamente 0,04 A más larga que en el perclorcto(40)
ste trabajo fue realizado con pocas reflexiones y adeL-J

mas con cristales que eran probables maclas , de ahí que los re
sultados no sean de oonfiar.En el sulfato de níquel las distan
cias son de 1,4530,03 A y 1,6210,02 A.Esta estructura se resol.
vió en base a 63 reflexiones y por lo tanto las desviaciones
standard debeï'considerablemente mayores a las informadas. El
tercer trabajo es el más confiable y da valores de 1,53 A par.
distancias y 105 ° para ángulos.

Si bien las distancias son muyvariadas, lo que si se
puede asegurar es que el sulfito tiene una estructura de pirámide
de base triangular ocupandoel S uno de los vértices.Por lo tan
to cuando no se halla coordinado el sulfito pertenece al grupo
93v de simetría.

Ya que los métodos de ecpectroscopín infrarrojo son de
gran utilidad en el estudio de la estereoquímica de complejos
es conveniente dar una idea del tipo de información que puede
obtenerse por este mátodo.Haciendoel análisis vibracionnl por
teoría de jrupos, y teniendo el grupo sulfito 4 átomos habrá
3: -6 modosnormales de vibración, dos de los cuales pertenecen
a la representación A y dos a la repreSentación E (doblementel
degenerada). Ya que las representaciones son activas en I.R y
Ramancaben esperar 4 pioos.3n efecto el espectro Ramandel sul“
fito de sodio anhidro fue obtenido por Simon y Haldman(8) apa
reciendo 4 bandas que fueron asignadas así:
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Representación banda asignación frecuencia(cm’l)

A1 vl estiramiento simétrica >25
E v3 estiramiento asimétrica 966
A; v2 doblamiento simétrica 632

3 v4 doblamiento asimétrica 494
Por su parte Potreanu,Pinchas y Samuel (9) obtuvieron

el espectro infrarrojo del mismocompuesta asignando las bandas

de la siguiente manera: v1=1115 , v2=630 , v3=1146 , 74:494
Ademáslos mismosautores obtuvieron el espectro del sulfito

marcado SOlCOÉG)2'el cual tiene menos simetría que el sulfito

simple, por lo tanto se rompe la degeneración de v3 y v4 , ob
teniendose 6 frecuencias 4 de las cuales son:

v;=1115 , v;=1190 , vá=47l , v2=494.

La marcada discrepancia en 1a asignación de v3 , hace
pensar que en el segundo trabajo el autor probablemente haya
usado sulfito que contenía sulfato comoimpureza, ya que sino
la teoría de corrimiento de frecuencias de estira iento cuando
hay coordinación a través del S, comose verá más adelante no
tendrían validez.

Simon y Kriesgman (10) han mostrado que el valor de
la constante de fuerza f para la unión S-O en varios compuestos
pued: ser calculada adecuadamente por el modelo simple de dos

masas puntuales, es decir f: 4rgc2v2u siendo v=fi(vl+v3), y que
la fórmula de Éadger (ll) da valores bastante buenos para la
distancia S-O;

r: 1,86.1oS/(rs_o.o,1:6)3
Esto se hizo para varios sulfitos simples obteniéndose

valores entre 1,56 y 1,58 A (fiabaeva y Hharitonov (12)).
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Por su parte Bobinson(37) usando el método descripto

en (35) obtiene un valos de K3_0 =5,7.105 dyn cm_l,(donde vsüo=
_¿ ‘ T = fi 2 .-¿(vs+vaS¿ y As_o O,6202.VS_0 )

En base a la relación lineal entre la constante de fuer
, -6 _q

za y el orden de union (n=l,l.10 .kS_o+0,7) (36), k=5,7.10 '
corresponde a un orden de unión de 1.33 consistente con las
estructuras

9 . ’ 9”;

:s—0“'e-d9;s=0 ———:É-O0’ 0'

para las cuales le longitud de unión es de 1,54.Esto confirma
que las distancias reportadas por Zachariasen son cortas y que
los resultados obtenidos en el estudio del sulíito de amonio

hidrato parecen ser los mejores sobre SOÉiónico hasta el pre
sente.

En lo que respecta a estudios teóricos Porai-koshits
Ionov hicieron un cálculo de orbitales moleculares para el ión
sulfito según el método de Roothmanllegando a la conclusión

que la carga formal sobre el átomo de S es qS=+0,45 , sobre cada 0
-0,82 y el orden general de ligadura 2,2.
GRUPOSTLFITO 30”0 LIJAÏTE:

Puede actuar como lignnte mono o bidentado( y en este
último caso formando monómeros o dímeros dando lugar a la for
mación de puentes).
i)Comoligante nonodentado 2 son las estrucruras propue-tas
(Sidwick (41))

.O

s4ng (1) (2) 3
Í):



-6
i) El sul ito comoligante monodentado:

La estructura (1) mantiene la simetría 33v del grupo sulfito
libre y por lo tanto caben esperar 4 bandas comoen el caso del

SO3Na2La diferencia con dicho compuesto es un corrimiento en
las frecuencias de estiramiento debido a la perturbación que
produce la cercanía del ión metálico sobre el S.Al formarse la
unión M;Sparte de la nube electrónica alrededor del átomo de S
se desplazará hacia el átomo H, lo cual hace decrecer la densidad
sobre c1 19 , atrayendo entonces el S electrones de los O vecinos
en la dirección 0—m—S.Esto aumenta el orden de unión dm-O dismi

nuycndo la distancia y aumentando f con lo cual se produce un
aumentoen el valor de las frecuencias de estiramiento(ïrancis
Cotton)(l3).La estructura 2 disminuye la Simetría de 33v a Cs
rompiendose la degeneración de las bandas de tipo E, obteniendose
entonces 6 bandas.pebido a la presencia de la unión Hn——0cabe
esperar una disminución en la frecuencia de estiramiento corres
pondiente a la unión U—»—O(PowellnNewman)kl4).

Babaeva-bharitonov y bovozhenyuk(12) dan una serie de
argumentos mediante los cuales pareciera ser que la unión M——_S

es más probable y estable que la W—HNO.LOSautores señalan que
el grupo sulfito es facilmente oxidable, con perdida del último
par de electrones lo cual pone de manifiesto 1a labilidad de los
mismos y la facilidad con l: cue podrían entrar en una unión S——_H.
por otra parte los oxianiones de bajo poder complejante. tales

como el N03 o 010;

sulfitos R——O——SO2son menos estables que los R-—SOSen los cuan

dan lugar a uniones H——n0.Porúltimo los alquil

les se transforman facilmente.Todo esto hace pensar en una unión
pM———5en lugar de una unión L_—» .
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En la mayoría de los complejos de sulfito estudiados

hasta el presente el oxianión actúa comoli¿ante monodentadoy
la unión se realiza a través del S. El compuestoestudiado por

Porai-Koshitz ((ÑH4)5(Ir(SO3)2-’Jl4 es centrosimétrico con dis
tancias Ir——«31e Ir———sque son 0,04 y 0,25 más cortas que las
sumas de los radios covalentes. La contracción de la unión Ir-S

es mayor que lo esperado ya que aún para un orden de unión pi de
0,5 la contracción es de solo 0,21. Por otra parte la longitud
de las uniones son del orden de las determinadas en sulfonatos
donde se obtienen valores de l,44(42) y l,462(43) mientras que
se esperarían distancias mayores debido a la menorelectronezati”
vidad dslIr respecto del C y debido a la unión pi Er-S.

31 último de los sulfitos comp1.jos resuelto hasta la

realización de este trabajo fue el Pd503(NH3)3(3) donde se obtu_
vieron distancias S-an de 2,246:C,008 lo cu;l esta indicando
unión pi entre S-de ya qu, la longitud de la ligadura es 0,11 A
más corta que l; suma de los radios covelentes. En lo que res
pecta al grupo sulfito, las longitudes oe uniónes medias son de
l,48¿0,02 A y el ángulo medio de 109°:l°/.38to muestra que el
efecto de le fuerte unión pi se refleja en le neometría de la
molécula.E espectro infrurrojo de este compuestom astra des
doblamiento de la frecuencia du estiramiento probablemente de—
bido a uniones interatómicas y corrimiento de estas frecuencias
a valores mayores respecto del ión libre lo cual está de acuerdo
con las teorías antes mencionadas. Relacionando lea frecuencias de
I.R. con los valores de longitudes obtenidas Hpinnler y Wecka
obtuvieron un orden de unión dm1,5.
ii)31 sulfito comoligante bidontado:
Avui el problema es más complicado ya que hasta ahora sólo un

Jeompucsto ha sido estudiado por difracción (N34)4(Ir(503)231 .4H O3 2
.i 3'82.
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pero los resultados no ofrecen muchasgarantías ya se trabajó
solamente con proyecciones.Las estructuras postulaóes para el
sulfito comoligante hidentado (formando monómeros)son:

.,/Q o
efg“) (3) PI<O>ShO (4)

La estructura r;portada por Porai es la 4. Una unión de tipo 3
implica la formación de un ciclo de tres_ítomos los cuales son
inestables y prohibidos por razones estíricns. WebacVa(12) hace
un cálculo de cuales serían las distancias Mn—Sy H—n0en ese
ciclo y ohtiene Valores bastante menores dc 1,5 A que son inn
ceptables,ya nue se sabe por el estudio de un gran núm.ro de
compuestos que esas distdncias son del orden de 2 A. La estrucc
tura 4 si bien es más probable que la 3 haria que el grupo sul“
fito se distorsion; muchosi se suponendistanciós normales.(12).

En lo que respecta al sulfito comoliqnnte bidentado
formando puente tamhién han sido proyuestüs 2 estructuras y hasta
el presente no se conoce ninqún trabajo dc difracción cn el cual
el sulfito presente esta distribución espacial.

0\‘f/O o"
358cnazi-RaSROVany Levitus (44) estudiaron por in rarrojo

una serie de deriVndos de sulfito ¿e palacio con 1:10 fenentro
lina alïnnos de los cunles presentan aparentemente una estructu
ra de tipo 6. El número de picos cn el espectro dq a. unos de

I - n . . .. V ..¡ 1 yestes compuestos esta de acuerdo con sul 1to Hidcnt¿uo y accugs
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el hecho que el PdüO¡(Phcn)se: resistente a la hidrólisis haca
pensar que un: estructura do tipo 5 no puede ser posible, ya oue
haría muyfácil la sustitución comoocurrg cn los compuotos de
sulfato. De ahí que so sustento una estructura de tipo 6.

31 hccho que uno de mos complejos estudiados tenga tio
ciannto coordinado pormitirá obtencr adamfisinformación sobra
este grupo, cuyo estudio en complejos ha tomuuo gran auge ulti
manntc.Scrá intcr santo verificar cual es la geometría del tio“
cirnnto en cl GRcomplejo J ver si ln unión tiocidnnto-metal a»
fectn de alguna manoa la unión del mot 1 con el sulfito.

El ióa tiocianato forma complejos con la mayoría ¿e
los metales dc transición aunque los de Th J Eb han sido reporn
tados sólo reci:ntonnntc(13—lü).5gcupto en los compuestos iónicos
tales comoel JCWQcl grupo tiociannto sc puede coordinar por
lo menos de 4 mancras dife entus como se indica abajo

[Lab-4331". (7) M——‘.\T:.’J'=.á3(a) Vi—..-ï-;——-—’J‘¿N---'—-N(9) Mans“? (10)

En gencral el ión tiociato sc coordina a los motalcs un gfggc
(a) a través del N y a los metales de clse (b) a través del o
sebún la clasificación de nhrlandnfihatt—wavies (20). nunquc por
análisis dc agos X se sabe que en gcnnral 1: unión con los elc—
mentos de la primera fila dmtransición se hace via el N, el
csta¿o du oxidación, la naturaleza do los otros ligantcs cn al
complejo y los factor s cstíricos pucóun aocidir la manera mc
diantc la cual el HÜBBOtiocinnato Se una al mctal(21—22w23).

La frecucncia dc estiramionto C—wï(24)ha sido usaúa
1 - ' ' . I. . .; ,. ' ' w _' '1 (I x" ._.para uistinguir cntrucoordinaCion a trqvcs col u o w o estruc

tura pucntc.ïhatt y colaboradores (25) hallaron que la frocucncin
60 estirawicnto CF se hall: n númo.o dc onda mayor s cuauuo o
c1 tizclanïto se coordina c0‘o puente qu¿ cuando os moaonuatndo.
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Los espectros infrurrojos de tio e isotiocianatos pau"

dun diferenciarSc claramente:
Rango dc fr cuencia C»_N Estructura

"1 'v-l2060-218 cm ¿RCD
. «1 ._v2140- cm Ru)!

¿in embargo en el caso de covpuestos inorgánicos no es tan sun
cillo y dubün tenerSc en cuenta otros factores comon° de coor
dinación, e t rVOquinica del complejo, otros ligantns, etc.

¿or otra paitc e“ ancontró que la frecuencia de esti
ramiento C»—Ses más adecuada como diagióstico.Se halló que cuan“
¿o Su hnce a través del N,apsrcc: entre 760m860cm"1.(26_27-26)

Las frecupncias dal SSB',fucron obtenidas por ?1urey

y Shuterland(T3),J los vnlorcu son ch=2050 cflml vcs=743 en“1_
1a un ón M-SCNes aicnprc angular,paro la unión M-NCS

puede ser linear o angular,haïicndos ráportndo ántulo: tau ’vn
jos como 14Ü°(23—26).Sc ha sugcïido rue en el 7SCNK,predoninh

la .:r -,:;LL-.;'üaI-a_:'flEC-——-¿(30),micntrasque en lo." :oïtwpuc-stos coor

dinaaïos a través del nitrógcno,pz-cdo'ïinau las ¿Structurïxs M——N+EC—-g

y M\_N__ .Por otra partu un 105 compuestOL coordin3005 a tran
I .

C
' el: Gel s

==S

la ;;s..-truc‘c.¿raM\S_35Nparcc¿s Sur 1:. más proïmb13(26)
Los actos dc infrarrojo indican unión a travág Gil o

cn el (W(¿ïü)4)2" y ï(fiï3)?(dñï)? donde Mcs Ft,Pd pero unión
a través del N cn M(JR3)9(53N)2.É1 cambio dc unión H-S a H-N cn
»stos compïejos dc metales dc clase (b) ha sido explicada en base
a que los accptorus pi fuert s comola: aminas terciari¿s, pueden

hacer quc los orbitales de del mutal scan manos adecuados para
unirse a los orbitales pi del S.(22),Par¿co sc: también que cuan

J"do egistqn 1 ¿antes que son nccptorcs pi ¿usrtcs la carga ciao
tiva ¿:1 mut*l jucfia un pïlel import ntisino.
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ASÍ mi“ ‘ SC”ntras el Tn(CO/ o ,5 se coordina por il S el 180m
oleotronico 3r(CO)5?3u su coordina por ol F. Aparentuncntm la
disminución du la carta sobrw el motal causa un can io do S a F.

Los factores esté

en 1: mane‘a de comose coorbina ol ión tiocian¿to.Los roqu3;i—
mientos estéricos son para el NL—SCEal parecer más grandes que
para la unión linoal PL-NCS/.
Información química:

Se han rzalizado algunos trabajos ¿n los cu los De
trató d; obtener información de la unión sulfitowïotal en base

¡7x:a propiedad;
"amo; 3 ajumplificarlo con compuestos do dulfito con 30(111).
Íaldwin(15) prvparó una sori' do compuestos dq Co donde el grupo
actúa apirontomonto comoligcnto nono o bidontado.flntre los mono

duntados se pueden citar loa que responden a la fórmula (Co(cn)23
nHOOdond: ¿:31,SCN,CLO4,1‘€O3. Analizando el derivaco clor;uot.

Éaldwin tuvo que suponer que en solución lo quo so tiene es la
. . , + - . , . .3

aspooio Ocun2n03320) y C1 ya que las medidas oe conductiv1oad
..inuican S L.‘que rata de un oloctrolito 1:1.¿demás se puede eli

minar el Cl“ de la solución con Ag+sin que cambie el espectio
visiblw del compuesto.30r otra parto la solución contieno un
equiVHlontudc 3+ titulablo lo cual es consistent; con la pre
sencia del aouo—3rupoacídico.

I‘ ¡ .'|' í + I. -- _ --_. 0.-" ‘ C I ,.¡ ..(o0on2oO3H2)) g JH g a ( oen2303no) + H20
La suposici’n qu¿ en c1 citado sólido al cloro está

dontro d, la esfera de coordinación se sustenta por ul hocho
que ul compuesto su pucdu doshidratar a 120° sin que se produzca
Cambioaprociable on c1 espoctro 1.3.

ricos paroCon jigar un papel importante

físico-químicas y un base n los espectros infrarrojos.
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Tratando una solución-do Coen250331)H20 con SCNKse

obtiene un prccipitado de Coon2SO3SCN)2H2Oya que el cspocu
tro 1.a. donota tiocianato coordinado .

Ïaldwin(15) también informa 1a existencia del compuesto

(Coon2303)ÍL.320en el cual c1 sulfito actuar'a comoliganta
bidontaúo ya que:
l)31 sólido se deshidrata facilmente a 120° dando un 1.3. casi
idontico al origina .
2)La conductividad du la sollción indica la prcscncia d; un c
lüctrolito 1:1.
3) 31 catión no es acídico.
4)La adición de Sjïï de un cowpucsto cuyo Ï.M. no rovola tio
cianato coordinado.

ïucicndo un análisis dcl n° dc picos que dan los dism
tintos compuestos cn 1.3.,Baldwin y otros autoros cruen probablc
quo 1: unión Co-sulfito se haga a través del S.Tn los bidonta
dos se postula (15) una estructura dc tipo 4 basándose en al
hecho de la dificultaú que existe on pasar de un comp1¿jo bidon«
tado a uno monodontado.

Por otro lado Éabaeva y Lharitonov (16) cn baso del
espuctro infrarrojo Gol 00(111) y fih(lll) concluyen que la cs
tructura 6 es la más probablo.

íabaeva y Baranovskii(l7) estudiaron el efecto trans

quo prcScnta un grupo sulfito on el (C0(NH3)5503)CLel cual reac
ciona con No; , 33;“, CN' , 503:, dando (50(333)4 .303.;)31 donde
I está en trans respecto dol sulfito.
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'spactros Infrarrojos:Sc obtuviuron en cl rango de 400-4000 cm"l
usando un Vsp;ctróm0tro Écckman1.1.9 un nujol como soquntc.

Los compuestos estudiados fuqron Co(en)2.303.ñCF)2320
Coens) y Co(cn)2.HO3.31)H20 (Seco) a fin de obten;r información

sobrv estos conpue&tos y prudccir algunas de s s propiedad s co
nociundo las fr cuyncias du vibración usando las últimas tcorías
en boga (36).A continuación sb detalla la ubicación du los prin
cipalcs picos qu” aparuc n un los espectros (fis; l y 2 )
Scans: 486m, 511m, 565w, 6358, 68va, 790m, Ll4w, ó3üvw, SSva

SGOvs, 1055m, 1095vs, llOth, 1134m, 1165w, 1215w, l282w, 1533vw

1552vw, 15838, 1680w, 2120vs, 3200, 3280, 3360, 3390, 3560.

Secoi 430w , 510m, 560vw, 598w, 6308, 833vw, 882w, 980(9958h)vs

lOSSsh, 1075s, lOLSSh, 11108, 113va, 11589, 1248m, 1280vw, 1295W

l595vs, 31308, 32208.
Los valor s de 1¿s frucucncias están en cm_l, misntras quu las
letrïs qu; siguun á los númÜrossu rnfier n a la intensidad de
ln bind: (vw muy débil, w débil, m muqio, s fuertu, vs muy fuurte
sh hombro).

Para nsixnñr las bandas corruspondiuntcs al grupo sul i
to en o tos complejos es importamte sabur primjro dond; npnrzcun
las bandas correspondiunt s al grupo utildndiIMinfi coordinado.

3nldwin (46) estudió l: utilandiaminn coordinflda al
3c(111) por métodos uspuctroscópicos y pudo asignír las bnnd:s
corruspondivntus nl grupo (un) an complvjos dgl tipo

Tráns y cis Co(qn)2012)¿ donde ¿ pued; Sor 31, Er, I, SCS.
Debido al hecho que lïS bandas du estirami¿nto 8-0

npircóon un la zon1 dc 950-1200 cm“lcn los complejos en los cuales
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1? unión se runlizñ a trñvás dcl S, indicamos a ceutinuación lá;
bindns intonsns corruspondicnt:s al grupo (Un) quu apnr con un
la zona antos inüiCñdÏ, on los compuestos estudiamos por ínldwin

:sómuro trnns 2

.L: Cl “.‘r I 5-327
12065 12038 1190sh lllovs
1120vs lll4vs 1110vs
lllOvs llOlvs 1104vs
1053vs 1053vs 1053vs 1050vs
1004vs 1006vs 10033 10088

994vs 997vs 9948 9938

En b25o a está información Sc puedo v,r qu, ul n° d» picos que
QPRTLCUun la zona de interés os grande lo cual complica la fi
siqnación.

En la mayor'a du los complsjos du Co (47) ñabneva y

colaboradoros asignan la frucuuncia v1 (ustir. sim.) a bandas
que aparccen untru 950-1000 cm—1.3nbaSu al cuadro antorior Su
puedo Vur que la (un) trans coordinada prusont: picos antro ¿83
1008 cm-1.Los compuestos que hemos estudiado presentan picos on
Copns: 930 Seco: 980, 985 cm_l.

El pico del compuesto Coens Sc obtuvo nuGVngntu aumentando la

rosolución y apnrontemuntr paroCQdesdoblarso sn dos picos.3n
base a todí la información pr oudcnto su supuso quo un ul cuso

dol Couns v1=9800m"lsupurponiíndosc allí picos debido a la (un);
mi ntras qu. on_s1 cn»o dal Suco se asignó también a 9ÉO cm_1,
dcbiéndosu probábl monta s1 3h dc 995 al grupo (en). Tanto :1
Cocns Comoel Soco prVSontnn picos a 1055 cm"l quo docididnmcn
tu dsbon ser debidos a grupo (en) ya que en los compuestos cs"
tudiados por Éaldwin apñracon picos un es: zond qufl practicnmunn
tu no cambian Qu ubic ción al cambi r el anión Á.
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En cuonto n lo nsign ción de v3 para el COons pnroco
ser n 1095 cm_1 con un sh a 1105 probablomunto dubido :1 (un)

(vor tñbl ) mientras quo cn ul Seco v3=lO75—1085cm_1, siendo
ost: último bando y 11 de lllO dubidn probablemente a l: (en).

Dobido h l: falta de información on le rogión quCÉnC

a 4000m-1 obtuvimos :1 ospoctro dol Co(on)2312)Cl usando un ce
pJCtrómutrO Perkin-Elmur 521 (trabajando con pastilla) por: ob»
tonor los picos quo npnroc-n n baja frocuoncin J que son dubidvs
al grUpo utilgndiaminá.Los picos npnroccn n 400w, 470vs, 5123
590vs,3n bÏSC a esto los únicos picos Suguros asifnados 1 dobla
mionto son los do 635(00uns) y 630(Seco).Los otros picos debidos
a doblïmionto a nosotros nos prrocon on l: zon: du 560(Soco),
565(00ons) ya quo on l: zona d“ 500cm_ldondu los asignan otros
autor s , pirocvn Sur debidos al grupo (on).

En baso a la asigndción ronlizadn todo hace prosumir
un: coordinñción a través ddl S y: qUe la: frecuenciñs du osti
romionto npñrzc,n a olores supuriorus respecto del ión libro.

En baso n los datos du ¿rucuoncins du cotirñnionto su pue—
dd hácor un cálculo do longitudos de unión S-O, ángulos 0-3-0 y
6rd nos du unión utilizando los gráficos dc Gillcspiu (36) para
luogo compñrnrlñs con los Válorus que so obtengan al rcrolvurla
oatruoturo por difracción do rayos X.
x) Tfiblñ l

rocuunci: est. ' 5 k.10*5dyn cm_1 rSwo n
Co.ns 9Q0,1095 1056 7,0 1-49 1,5
Scco 9L0,1075,1035 1046 6,9 1,49 1,5

Sulfoto 980,1104 1052 7,1 1,48 3,5
x) utillZÏndÉ fig. 1, r¿ï. (36).



"15“

3:. 22131". 2 (Usando 13‘15. 2 ref. (36)).
v ángulo 0-»-0

Coens 105€ 109°
Seco 1046 108,5°
Sulf‘to 1C63 110°
pimetilsulfox. 1159 113°

En lo que respecta a1 Coens ,se obtienen también picos
que indican que el grupo tiocianato está coordinadp.3n el espec
tro de alta resolución, la ubicación exacta de las bandas permi
tió elaborar hipótesis acerca de comose halla coordinado este
grupo.La banda de estiramiento C-S aparece a 790cm_l, mientras que
la C-N está en 21200m_1.Laprimera frecuencia se ha usado frecuenu
temente para decidir la forma mediante la cual está coordinaddo
el SCNya que es bastante Sensible al cambio E-ó por H-ï (Ver
hoja 10).:1 valor obtenido indica Claromentc que la unión debe
hacerse via el nitrógeno.La segunda frecuencia si bien no es muy
segura parñ decidir el modode coordinación, corrobora la hipó
tesis de unión Mgï ya que apareco en la zona de los tiociflnatos
N-coordinados.

El espectro infrarrojo puede decidir en principio si
la utilendiaminr está cis o trans coordinada.Si bien por e1 metodo
de obtención de los complejos todo hace pensar que los isómeros
obtenidos son los trans , es interesante ver si se cumplenlas
reglas que permiten diferenciarlos.

“errit y Hiberly (48) indican que la zona de 1600 cm"l
es bastante importante para decidir este problema.5egún los au
tores las trans-biestilundiaminss tienun bandas simfles en el rango
1605'v-ÏL57‘Scm—1mientras que las bandas del isómuro cis son más

complejas y aparecen en un rango más grande (1634-1527). Coens
J Seco presentan una sola banda en esa zona n 1563 y 1595 cm"l
respectivamente.
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Además en la región de 700-820 cm-1 e1 isómero trans

presenta dos picos, mientras que el isómero cis tiene un espectro
más complejo. El Seco en esta zona no presenta picos de intensi
dad apreciable, mientras que el Coens tiene uno en 814 cm_l.

Las variaciones más consistentes se obtuvieron (46)

en la región del "rocking" CH2(870-900)cm_l donde los isómeros
cis presentan dos bandas, mientras que los trans sólo una.(Coens
una banda 890 cm-1;Seco una banda 882 cm-l).Se ha sugerido tam
bién la zona de 1120-1150 em-l pero no se puede utilizar en com
plejos con oxianiones coordinados.

Tn base a todo lo expuesto parece confirmarse una estruc
tura de tipo trans.
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Cristales, celdas, grupos espaciales:
Los primeros compuestos que

se trataron de estudiar fueron (Coen2803)C1.H20(1) ; y (Coen2C1.SO3).
H20 (11).:1 compuesto (l) no pudo ser sintetizado , ya que cuan
do se trató de obtener dicho complejo siguiendo la técnica de
Baldwin lo que se obtuvo fue (ll). Esto se confirmó mediante la
obtención de espectro I.R. (fig. 2) ya que no aparece el pico
en 1035 cm-1

bidentados. El compuesto (ll) da en las condiciones de obtención (15)
que se considera característico de los compuestos

cristales de forma romboedrica, bastante grandes y de coloe pardo
rojizo, con caras y aristas perfectamente definidas.La dendidad
de los cristales fue determinada usando el método de flotación

con cloroformo comosolvente y una colección de liquidos pesados

comoreguladores dando un valor de 1,78 ,Ï 0,02 g/cm3.
A este compuesto se le tomaron una serie de diagramas

para tratar de determinar dimensiones de celda y grupo espacial.
Para este fin se utilizaron una cámara de Weissenberg (Nonius)
y una Precesión (Charles Supper).Se obtuvieron dimensiones de
celda aproximadas para asignar índices dando los siguientes
resultados:

a+ = 0,1018 A'l

b+ = 0,0628 =

c+ = 0,0662
3+ = 82°

En base a la simetría de los diagramas se pudo inferir que
los cristales son monoclínicos.31 número de moléculas por celda
er kasa a] valor de la densidad y el volumen es 8 obteniéndose
una densidas calculada de 1,76 {/cm3.Para determinar el grupo
espacial se tomaron los siguientes niveles , con las extinciones
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que se detallan (Estos datos son el resultado de haber traba

jado con 5 cristales diferentes).
nivel
O k L O k O k=par

O O L L=par
O.k L k=par

l k L 1 O L ausente

2 k L 2 O L L=par

h 0 L =par, L=par
h 1 L h l O ausente

h k O h O 0 h=par
O k O k=4n

h k l h O l ausente
o k l kzpar

Si se analiza el conjunto de extinciones se ve que no
hay ningún grupo espacial monoclínico que las satisfaga. Esto
puede serdebido a la presencia de una macla en el cristal.
Esta no pudn ser resuelta y por lo tanto no se pudo determinar
el grupo espacia1.Para tratar de eliminar la macla se trató de
recristalizar el compuestoen otro solvente distinto de agua
pero se tropezó con la dificultad de la marcada insolubilidad
del mismo en los solventes orgánicos comunes. A causa de esto
se probó el cambio de cloruro por tiocianato.

El nuevo compuesto (Coens),se preparó a partir del
(ll) (Seco) en solución acuosa tratándola con una solución
de SCNK.Seobtuvo un precipitado microcristalino, pardo amarillen
to, que puede redisolverse en exceso de agua. Dejando evaporar
la solución se obtuvieron cristales elongados ,con forma de agu
jas casi perfectas. En base al espectro infrarrojo (fin. 1) tie
ne tiocianato coordinado lo cual no deja duda acerca del compues
to del cual se partió.
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/. . , . ., ,El ana11s1s quimico del compuesto Coens arrogo los Sl

guientes resultados (Realizado por el Dr. A.?ernhardt, Hühlheim(Ruhr)).
% c a H fi N

Obs. 17.39 5.89 19.06
Calo. 16.99 5.66' 19.83

La determinación de dimensiones de celda y grupo espa
cial se llevó a cabo tomando diagramas de precesión.qe montó un
cristal (Coens 2) a lo largo del eje a+ tomándose los niveles
hOL y rotando el dial de la cámara 90° el hOLy hlL. Los diagra
mas fueron obtenidos con radiación de Ho/Zr y Co/Te.

Las restricciones que aparecen en las placas son:
hOL sólo con L=2n

Oko u u k: 2n

lo cual permite asignar univocamente el grupo espacial comoP21/a
sabiendo que 1a simetría de los diagramas es monoclínica.(Cgh,
N0 14 Tablas Internacionales).

Las medidas de celda, a partir de los diagramas de M0son:
a+= 0,1108 + 0,001 A“1
b+= 0,1517 1 0,001 1

+= 0,0439 1 0,001 H
= 84° 45' i 0,50
= 9,06 1 0,03 A
= 6,59 1 0,03 A
= 22,84 1 0,09 A
= 95° 15' 1 0,50

La densidad fue determinada por el método de flotación

+

woo'm"¿do

usando los mismos líquidos que en el caso del Seco obteniéndose
los siguientes valores:

. — 3D = l 71 +0 02 a cmobs. ’ ’ b/
T = ,/ 3 = I I n '11 oucalc. 1,73 g cm Z 4 molec./cel,1
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Medicion de Intensidades:

El objeto principal de este trabajo es
obtener información sobre la unión hetal-sulfito y si fuese po
sible además información sobre el grupo sulfito comotal.A con
tinuación daremoslos valores de las desviaciones standard esti
madas en función del factor de discrepancia R. Cruickshank (33)
obtuvo una fórmula aproximada mediante la cual se puede estimar
la desviación standars conociendo

R = ïWbL-Wci
ZlFol

í: (<(2 sen0)2))l/2
>

p: númerode reflexiones independientes
- número de parámetros a determinar.

N: N° de átomos similares al cual se le está
determinando la d.Standard necesarios para
dar un poder de difracción a s igual al de
la unidad asimétrica de la estructura, es decir

¿45(5) = “54376)
Las fórmulas obtenidas por Cruickshank para cristales

centrosimétrico son : 1/?
6 (x) R - (x)

— s (8 5%

a mi ( >_ . ‘ xx
5 W)" 3020?")?

Trabajando a temperatura ambiente cl máximosen 9 si
se nea radiación de Moes de 0,5.Usando la fórmula aproximada
-2 2 '
3 ‘ É S máx. se obtiene un Valor de 1,15.

En la tabla que sigue se detallan los valores de N ob
tenidos para los distintos átomos usando los valores de 3 que
sc indican y con E¿1,o7.
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B f(s) f2 N NÉ

C0 2 3,65 13,32 5,12 2,26
S 3 1,39 1,93 13,46 3,67
0 4 0,426 0,176 44,57 6,68
N 4 0,385 0,111 48,6 6,93
c 5 0,245 0,063 74,58 8,63

Usando la fórmula (x) se obtiene la desviación standard
en función de R.

o (x)/A R: 30% 15% 10%

Co 0,007 0,0034 0,0023
s 0,0114 0,0057 0,0038
0 0,019 0,0095 0,0069
N 0,022 0,011 0,0072
c 0,026 0,013 0,0089

Estos valores indican que para hacer una discusión cuan
titativa de teorias de unión se debería llegar a un R de 15%por
lo menossi se trabaja a temperatura ambiente.

Haciendo un cálculo de los coeficientes de absorción
lineal para el compuestoCoenspara las distintas radiaciones
se obtuvieron los siguientes valores:

uHO = 18.5 cm-1

11,30 = 75 "

uCu = 150 "
Debido a los problemas que trae aparejado la corrección

por absorción se trató de trabajar con cristales que tengan las
dimensiones adecuadas para que los errores debidos a absorción
no supero el 10%que es el error estimado e la nedición de las
intensidades.La radiacion que más se uso en 10s diagramas püra
intensidades fue el Hodebido a su bajo coeficiente de absorción linea
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El Cu fue descartado no sólo por su elevado c.a.l.

sino también porque los diagramas tomados con él dan mucho fondo

debido a la fluorescencia.31 Cose utilizó para obtener las re
flexiones de sen 6/} bajas que son tapadas por el "beam-stop"
en Weissenberg cuando se usa Mo o que caen en la zona ciega en
precesión.31 Co ofrece la desventaja. que el haz es poco inten
so y por lo tanto se deben hacer exposiciones muylargas para
logras diagramas intensos.

Lado que existen tablas, que dan para cristales cilin
dricos y esféricos ,conocido el u, cual es el máximotamaño de
cristal para que no haya corrección por absorción, se trató de
usar agujas y cristales esféricos para poder acotar másfacil
mente las dimensiones y de esa manera no hacer la corrección (34).

Para la obtención de diagramas para intensidades se
utilizaron 2 cristales (Coens7 y 5 ).

El primer cristal, Coens7, era casi cúbico y se trató
de hacer esférico para poder usar la tabla que da Buerger(34)..
Esto se logró sumergiéndolo en agua durante intervalos muycortos
de tiempo. Deesa manera se obtuvo un cristal aproximadamente
esférico de 0,2 mmde diametrc.:ste es un cristal relativamente
grande (aunque no se necesita corregir si se usa radiación d: H)}
peru fue necesario que fuese así ya que se uso en precnsión para
btener diagramas integrados con una cámara que tiene un paso

de integración fijo e igual a 1/12 mm.Elcristal se montó a lo
largo de a+.

El segundo cristal (Coens 5) fue utilizado en diagramas
de Weissenberg. Aquí el problema de dimensiones no fue tan crí
tico ya que la cámara usada tiene paso de integración variable
en las dos direcciones. El cristal tenía forma de aguja, se mon
tó a lo largo de b( eje de la aguja y de extinción) y tenía di
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mansiones 0,7x0,08x0,08 mm.

Con el cristal Coens 7 se tomaron los diagramas de los
niveles hOL, hko en precesión con Ho/Zr; OkLy 1kL en Weissenbreg
usando Ho/Zr y CofiFe. Con el cristal Coens 5 se obtuvieron desde
hOL a h7L usando Uo/Zr en Weissenberg. En todos los casos salvo

cuando se usó radiación de Co los diagramas se tomaros integra
dos y en Weissenberg se utilizó siempre la técnica de equi-incli
nación.

En el caso de Precesión se usó película Kodak-kk- y se
tomaronregistros de distintas exposiciones a fin de obtener el
mayor número de reflexiones posibles, midiendose 1a intensidad
en la placa en la cual el valor de I cae dentro del rango de
linealidad de la pelicula. EnWeissenbergno existiendo el pro
blema de doblamiento de puntos se utilizó pelicula multiple para
obtener en un solo registro la mayor cantidad de puntos posibles.
Para radiación de Hose usaron películas de distinta sensibilidad
en el siguiente orden: AA-KK-NoLceen (Kodak).

31 rango de linealidad de las películas se determinó
tomando diagramas con distintas exposiciones conocidas y midiendo
las densidades respectivas. T1 factor de correlación entre pe
lículas de un mismonivel se obtuvo midiendo reflexibnes comunes

en ambas placas.
En total se midieron 1.146 reflexiones independientes’

En los diagramas integrados la medición se realizó con un micro
densitómetro Honius,similar al descripto por Smits y Wiebenga(35),
en el caso de las reflexiones intensas, mientras que las débiles
al igual que las no integradas se midieron por comparaciónvisual,

La escala para medir visualmente puntos integrados se
obtuvo de la siguiente manera: se sacaron diagramas de Teissen
berg integrados con una oscilación de 20° y con tiempos de ex
posición proporcionales a l,2.3.4 usando película AA!—KK—N0Screen.



-25
Para 1a medición se usaron puntos de la película AA(la más lenta)
tal que en el diagrama de menor exposición el punto tenga una
intensidad aproximadamenteigual al límite inferior de las in
tensidades observables.La densidad de estos puntos en la pelí
cula AAse obtuvo midiendo con microdensitómetro en la película
’ï y luego pasando al valor correcto multiplicando por el re5«
pectivo factor de correlación.

Unavez corregidas todas las intensidades por el factor
de Lorentz y Polarización ,se llevaron todas a la mismaescala
usando para correlacionar los 8 niveles tomados a lo largo de b,
el hkO de precesión y OkL,lkL de Weissenbern. La correlación se
hizo en base a un programa de cuadrados mínimos en la Computa

dora Mercury, que trabaja con reflexiones comunes obtenidas de
distintas placas y/o métodos. Se usaron 274 reflexiones comunes
para correlacionar.

Para tener una idea del error en las intensidades se
al uló un factor de discrepancia entre reflexiones equivalentes
obtenidas por distintos métodosy distintas orientaciones de

. l ¡:2 b .12los cristales. .41R calculado es ZFI hkLl- II hkL]
2 b

2”“ hkL‘
es la intensidad de la reflexión hkL obtenida cOn

donde

p2 b
hkL

el cristal orientado a lo largo de eje b,(Coens 5), mientras
0
L.

hkL
otra orientación.
que W es la intensidad de la mismareflexión obtenida por

Se obtiene un valor de R de 9,9% lo cual está indican
do un error estimado en F del orden de 5%.

1')A continuación se da el valor de n por niveles.
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nivel(b) R=x/y fl x y N2 ref.comunes
o 8,6 fl: 1132 13151 31
1 6,6 909 13645 41
2 7,2 1130 15483 52
3 12,9 1072 8T77 36
4 8,6 612 7095 42
5 17,1 841 4733 32
6 19,9 584 2930 23
7 21,2 397 1879 17

General 9,9 6650 67196 274

Se puede hacer por otra parte ,una estimación del errorde
medición (en microdensitómetro) calculando un factor de discre
pancia usando los puntos de niveles 0 relacionados por simetría.
En este caso no existe problema por contracción y alargamiento
de punto, el único error que se comete es el de medida.

Se usaron niveles hOL(Weiss. y Prec.) y OkL(Weiss.)
todos ellos tomados con radiación de Wo.

Se usó R =ÏH1 - I2_‘_l
Í (11+12);2

2 tomando sólo para calcular el

factor densidades mayores que 0,25 y menores que 1,10 utilizán
dose en total llO reflexiones. R resultó igual a 6,67 que es
una medida directa del error de mcdición.
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¿SOLUCION de la ESTRUCTURLdel cozms

Salvo las extinciones debidas a los elementos de sime
tría traslacionales, no se observa ninguna sistematicidad en
las intensidades.

Debido a la presencia de átomos pesados (Co, S) sc tra
tó de encarar la resolución de 1a estructura en base a la sinte
sis dc Patterson.

Se obtuvieron al principio las proyecciones de Patter
son a lo largo del eje a y del eje b usándo las intensidades
de los respectivos niveles O.

En la primera de ellas practicamente no aparecen picos
y 1a función es casi una constante en toda la superficio.En cam
bio la proyección hOLobtenida con malla u=l/60, w=l/120 , apa
recen picos intensos sobre un fondo que oscila entre 300-400
unidades debido a que se usa un Fooo=400.
La intensidad de los picos se detalla a continuación.

intensidad u/60 w 120
667 25 28

645 4 7

594 ll 16

575 21 21

571 25 16

549 5 53

551 ll 2

Debido a la complejidad de la molécula, es poco lo
que se pudo decidir en base ala proyección , de aHi que se en
carara en esta etapa la obtención de la Función de Patterson

% watridimensional.La misma se comenzócon la sección Harker u

a fin de obtener los picos entre átomos relacionados por el eje 21





-28

La sección se obtuvo con la misma malla que la proyec
ción apareciendo 3 picos intensos:

I u/60 w/l20
2.100 25 88

1.700 11 15

3.250 O 60

Fondo entre 300-400. (fig. 3)
El pico Co-Coque debe aparecer en la sección Harker

es un pico doble y si el factor de escala está relativamente

bien entonces la intensidad del pico es aproximadamente 2Ngo+Fooo
unidades.Esto Valdria aproximadamente1.800.3n base a esto se
puede decir que el pico de 3.250 un. no es doble.3xisten dos
posibilidades a) O es cuádruple (o casi cuádruple por superpo
sición parcial de dos picos dobles iguales) , h) o es un pico
doble Co-Cocon otros picos superpuestos.

Si el pico correSponde a la sección Harker y se asigna
a Co-Corelacionado por el eje tornillo ,entonces el Co tendria
coordenadas x=z=0ya que siendo las posiciones equivalentes

del grupo espacial P21/c
x y z
—x -y —z
—x ¿+y á-z
x %—y ¿wz

las coordenadas de la sección Harker son 2x, á , fi-2z.
Esta elección no sólo fija las coordenadas x,z sino

que también fijaría la y, ya que siendo tan chico el ejezb si
la coordenada y no está próxima a 1/4 los Co se hallarían muy
cerca. Ésta ubicación es poco probable, ya que quedarían muchos
espacios vacios en la celda. Ademáspor el hecho demobservar
sistematicidades en las intensidades con L=imparhizo pensar que
esta no era una asignación correcta.
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La otra posibilidad es que ese pico sea debido a la

línea Harker (O , á+2y , á).(Ver fig. 4).3n la figura puede verse
que el único pico intenso aparece v=%, lo cual indica que y=0
ya que v=%+2y.Porlo tanto debe concluirse que el pico intenso
es debido a la línea Harker (Co-Corelacionado por el plano c).

Ademásen la sección Harker aparecen otros dos picos
intensos: uno debe ser Co-Corelacionado por el eje tornillo y
el otro que por su alta intensidad no puede ser S-S se asignó
a un pico Co-S.Para que aparezca ese pico en la sección Harker
deben existir en la celda un átomo de Co y un átomo de S separa
dos según y en ¿.(O sea que existen un Co y un S con casi la mis
ma coordenada y).

Los picos Co-S son dobles ,pero si aparecen en v=á
se produce una superposición dando uno casi cuadruple.

El hecho que aparezca sólo un pico Co-S en v=á y no dos,
puede deberse al hecho que la coordenada y nosea exactamente O

y tal que cumplan yCO-ys=aprcx. O +ysdistinto de 0.yCo

Debido a que aparecen picos en vl=%Ï(yco+ys) ;
v2=fi:(yco—ys)si se cumple lo dicho anteriormente vl caerá algo
fuera de la sección y ademásno habrá superposición depícos,

como en el caso de v2 aumentando la intensidad.Esto se puede Ver
mejor analizando la siguiente tabla.

RÉPPÏÚSB?_ÉRÉÏÉEÉEWEPtÏÉ_ÉmÉÉEEQÉ_ÉÉÉÉlHÉQÉ
B .1 v I I g 2 t ¿L 'l 1 l 3 l l v l v 1 l

A ¡x yy ,2 'h.-”x O4+y vï’z “X v’y i-Z X vÉ'Y ¡3+2
i

1 a ' "A IA‘" 'A‘b?' ‘n'*- 'vavz Ax, 11°? 'Aï,i-f ‘\ .‘2' 1 Ai, ‘1, - ¿1*¡‘24W¡

íxv%+Yv'%-Z' “';¿*A‘I"7.'sï “AI'I 61"‘62 . ¿{tlf ¡A2. Y “Ai'v Aq'y' A?! H
n ‘ .N 1 x ' . .

Éxy‘Y1-z ‘A‘.‘&L'ü1 ‘Atáf61,%'oï 'óif'uqo'Az ¿iaá'tïná’6a.
o A g ’ ' ' -v.‘

%,%_y,%+z ¿k%_bh%+5l Asmflq ,6? l Alfa-Úw'álii Al’—Af ,‘ 2
a: r-r' g'gr4r’
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Esta tabla da la ubicación de los picos interatómicos

entre AyEcuando ocupan posiciones generales en el grupo P21/c.
Si Al es el Co con coordenada y casi 0 y 32 es el S

con coordenada y casi % entonces los picos que aparecen eh la
sección Harker son los (3;);Se ve que los picos son dobles
(Al-B2),(A2—Bl) y A3-B4),(A4-B3) , que en el caso de Ay casi O
se hace cuadruple por superposición.Por otro lado los picos
(x) no aparecen en v=%ya que Kyres distinto de O.Por lo tanto
existirán 2 picos en %—=y' y en %+y' que no se superponen.Por
lo tanto en la Batterson tridimensional deben aparecer estos 2
picosigualmente espaciados arriba y abajo de v=%.

Si las hipótesis formuladas hasta aquí son ciertas ,
entonces no estarán en v=Olos picos (xx), pero si los picos (.).

Todo esto se comprobóal hacer la síntesis de Patterson
tridimensional con malla 1/60, 1/40, 1/120 ya que asignando a
Comsel pico de la Harker u=11/6O y w=15/120 (1.700) se encuen
tran los tres picos restantes que aparecen en :

I u/6O v/4O w/l20 obs.
1.790 ll 20 15 Casi cuad.(..)
1.100 11 3 76 Dob1e(xx)

1.50€ 25 O 16 Cast cuad.(.)
1.160 24 17 76 Doble(x)

Pparecen además los picos dobles que tienen coordenadas v=—3(xx)
y v=—lï(x) y todos los centrosimétricos haciendo un total de 32.

Én base a esto se concluyó que el pico restante del
plano Harker debe ser el de los Cobaltos relacionados por el
eje tornillo y que tiene coordenadas:

?,100 25 20 88

En base a esto y a lo que se analizó antes ,se pueden
¿a? las coordenadas x,z del Co y S.



Co
S

Tamoién pudo
cionado por inversión

I
1.800

donde el pico resulta
En base a la forma de

x=l2.5/6O
-31

z=14/12o
23/60 29/120

ser-asiénado el pico simple Co-Corela
que aparece en
u/60 v/4o w/12O

25 0 28

casi doble por superposición ya que ycoso.
este pico y al de la linea Harker se lle

gó a la conclusión que si yco=—0,5/4Ola superposición de picos
da valores de la intensidad muysemejantes a los obtenidos.

En la Patterson tridimensional aparecen otros 4 picos
intensos que fueron asignados a los vectores interatómicos
Co-S (Sulfito).Los picos que aparecen además de los relacionados
por simetría son:

I
1.500
1.250
1.250
1.440

u/60 v/4o w/120
4 9.5 7 (1)
21 8 21 (2)
21 10.5 81 (3)
4 11.5 67.5 (4)

El pico (1) se supone entre Co y S de la misma molécula,
ya que da una distancia aproximada a los 2,2 A. Esto prueba que
la unión Metal+8ulfito se hace a través del S .ESto además se
sustenta por el hecho que la otra distancia Co-S 1.“IIScoincide
tante bien con la de un tiocianato N-coordinado.

De (1) sale que yoo-ys: 9,5/40 , (2) es
el S anterior y el Co de la molécula relacionada

con la primitiva resultando por lo tanto —(yco+ys

el pico entre
por inversión
)=8/4o

Resolviendo este sistema de dos ecuaciones con 2 incog

nitas resulta ys=8,75/40 , yco=—0,75/40.
Con los datos obtenidos de (3) y (4) se pueden plantear
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%+(yS-yco)=10,5/4o
L- =z (yco+ys) 11,5/40

Al resolver sale ys=9/4O , y°o=-O,5/4O de donde resulta un valor
promedio de yCO=-O,675/4O , ys=8,87/40.

Coordenadas de los átomos pesados:
Co x/60=12,5 y/40=-O,675 z/l20=14

81(su1foc.) 22,5 422,3 29
82(su1fito) 8,5 8,87 6,5

Con estas coordenadas se obtiene una distancia Co-Sl

del orden de 4,8A lo cual comoya se adelantó es lógico para
un tiocianato N-coordinado casi lineal. Ademásel ángulo 32-09u31
no difiere considerablemente de 180°.

Conocidas las coordenadas de los átomos de S se tratra

taron de individualizar los picos 8-8 relacionados por el eje
tornillo a manera de comprobación.El pico Sl-Sl deberia aparecer
en u/60 v/40 w/120

13 20 2

apareciendo en 15 20 l
mientras que para 82-82 debería aparecer en

17 20 74

y en efecto allí aparece un pico con 1a intensidad adecuada para
ser 8-8.
Posición de los O del grupo sulfito:

Se buscó en la Patterson

tridimensional un pico Co-Xtal que K esté a una distancia del
orden de 1,5A de S2 y que el ángulo I-S-Co sea del orden de 110°.

Existe un pico que cumplo con esos requisitos y ademas
tiene la intensidad adecuada para ser un pico CO-O.Elpico apareu
ce en 13 9 9 I=660

dando coordenadas?emo —O,5 8,4 5
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Para comprobar que se trataba de un pico genuino, se

buscaron los tres picos restantes entre ese oxígeno y los cobal
tos de las otras moléculas.Siendo las coordenadas de los átomos de

cobalto: Col (x=12,2 y=—0,52:14)

Colll_x=47,5 y=19,5 z=46)
Colv(x=12,5 y=20,5 z=74>

los tres picos restantes deben aparecer en:
u/6O v/4O w/l20 I
12 9 19

12 12 79

13 11 69

En el mapa los picos aparecen en:
12 7,5 19 710
ll 11 79 760
13 11 69 670

lo cual prueba que el pico original era genuino.
Para ubicar los otros picos en los cuales participan

los otros dos oxígenos, se calculó la ecuación del plano que
pasa por el O ya determinado y que además es perpendicular a

la unión Co-S:.La ecuación de plano es -O,4934K+l,5723Y—
-l,493—5,73=0 donde X,Y,Z son coordenadas referidas a ejes orto
gonales. Se ubicó luego el punto p que es la intersección de la

Co unión Co-S2 con el plano y se deter
5 minaron las coordenadas de los puntos

, ?2 N! 02 y 03 tal que:
,. t ,02 ___ ,_ ___ .,_ A A.

, o-;.P:\1200 P01=PO2 ; P01=PO3 ; 021>03=120o ; Olp03=120°
“O3

Las coordenadas calculadas son:
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x/GO y/40 2/120 I

02 12 6,8 0,5

03 9,5 17,2 10
En base a estas coordenadas los picos Co-02 deben aparecer en:

u/6O V/4O w/120

Col-O2 -O,5 7,5 106,5

Co2-02 26 6,5 15

003-02 26 12,5 75

004-02 —O,5 13,5 44

Los picos aparecen en:
l 9 107 730

26 7 15 700

26 11 75 670

1,5 12 46 600

lo que da para el O2 las coordenadas (x/60=l3,6 , y/40=8,25 ,
2/12o:o,75 ).

En cuanto a los picos 00-03 deberían aparecer de acuer
do a lo calculado en:

Coi-O3 3 16,5 4

002-03 22 17,7 24

003-03 22 2,3 84

804-03 3 3,3 64

En el mapa los picos aparecen en:
2 16,5 5 570

22,5 15,5 24 670

22,5 3,5 84 630

2 4,5 64 840

10 que da para el 03 las coordenadas (x/60=9,5 , y/40=16 ,2/120=10).
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Determinación de 1a posición de los nitrógenoe del grupo etilen
diamina:

Este problema se encaró tratando de hallar picos Co-X,
tal que los átomos K cumplan aproximadamente con la ecuación del
plano que pasa por el Co y es perpendicular a la unión 00-82.
Ademáslas distancias Co-Xdeberían ser del orden de las uniones

Co-Nen compuestos de coordinación.La ecuación del plano en coor
denadas ortogonales es:

-O,49I+l,57Y-1,422+4,73=0
Existe un pico en

u/6O v/40 w/izo
ll 2 5,5

que correspondería a coordenadas para Nl(en) (x/60=23,5 , y/40=5
2/120=16).La distancia "w Co-Nl es de aproximadamente
1,9A y las coordenadas de N1 cumplen bastante bien con la ecua
ción del plano. La comprobación de que se trata de un pico ge
nuiro se hizo hallando los otros tres picos de N1 con los res
tan+ce 3 Co.

24 4.5 90

24 14,5 30

ll 15.5 62
Otro ¿e los átomos de N se en contró invirtiendo las

coordenadas de N1 en el Co. Él N'1(en) estaría en (x/60=1.5 .
y/40=-6 , z/l20=12).Este átomo dará los picos con Col y CO4en
los mismos lugares que N1, por lo tanto la única manera de poder
decidir si realmente el N'l está ubicado en aaa posición eo_hallar
los picos con 002 y CO3. Estos picos aparecen en:

46 6,5 26

46 14,5 86

lo cual demuestra que la ubicación dada era correcta.
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El N2(en) se ubicó a1 asignar el pico en
4,5 6 -7,5 830

como debido a Col-N2. Esto dio coordenadas para el N2(en)
(x/60=17 , y/40=6,5 , z/l20=—6,5). En base a estas coordenadas
se trató de hallar los picos del N2 con los otros átomos de Co
a fin de probar que el pico original era genuino. Enefecto apa
recen picos en:

30,5 7 99,5
30,5 14 39,5

4,5 13 52,5
Mediante el mismoprocedimiento anterior se invirtie

ron las coordenadas del N2(en) en el Co para hallar las del N'2(en).
Las coordenadas del N'2(en) serían (x/60=8 , y/40=5,5

z/120=21,5).Ademásse pudieron hallar los picos correspondientes
a los vectores interátómicos entre 002 y C03 con N'2_.
bichos picos aparecen en:

21 5 35,5

24,5 14 95,5

Todos los ángulos N-Confl son aproximadamente de 90°.
Conocida la ubicación del Co y Sl se trataron de Hallar

las posiciones de los átomos de N y C del tiocianato ya que de
ben caer próximos a la línea que une el Co y el Sl.Esto último
se debe a que la distancia Co-S es del orden de 4,8A que es muy
similar a la suma de las distancias involucradas(Co-H,N—C,C-S).

En efecto se asignaron picos en la Patterson comodebi
dos a N-Co dando coordenadas para el N de:

x/6O y/4o 2/120
16,5 -9 21

y para el C se obtuvo
1895 —14,5 24

lo cual da un ángulo Co-N-C de casi 180°.
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En lo que respecta a los C de la etilendiamina se pro

cedió de manera similar al caso de los N, pero sin éxito ya que
en base a la función de Patterson no se puedéndgntre las cuatro
posibilidades que se indican abajo.(Suponiendo siempre estruc
tura "gauche")

¡c-—— C\
N N C C

B \‘ // =0 l l \,. 2--*-+kr--—-—- N—-*<:-4& /
N(/' ‘\ N c’ ‘C

c /— c’

crn N
\. \\ l/z ‘C = N N\A . y o r

‘N /’ ‘\ N“ ¡C c‘
N N

Las coordenadas para estas cuatro configuraciones han
sido calculadas suponiendo distancias y ángulos normales.
A3 x/a y/b z/c

Cl -0,009 0,108 0,155
C2 -0,017 -0,126 0,158
C3 0,495 —0,132 0,080

C4 0,432 0,108 0,075
A4 «0,027 —0,0l6 0,18%

C2 -0,052 0,000 0,125
C3 0,433 -0,012 0,159

CA 0,468 -0,025 0,108
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B1 Cl 0,200 0,286 0,175

C 0,350 0,162 0183

C3 0,216 -0,312 0,058
C4 0,067 -0,175 0,0665
B2 Cl 0,250 0,174 0,208
C2 0,300 o.2¿¿ 0,158

C3 0,167 "0,188 0,025

C4 0,117 -0,300 0,075

Podría ocurrir que 1a síntesis de Fourier permita
decidir entre alguna de estas posibilidades. En caso en que exis
tiese desorden del tipo Al-----A2 o B3—---—B4es dificil que
esa síntesis de cuenta de ello y podría en principio ser resuel
ta sólo por un refinamiento.

SINTESIS DE 1"OWRITR

Debido al hecho que no se pudieron determinar las ubi
caciones de todos los átomos en base a la síntesis de Patterson
se encaró la obtención de una síntesis de Fourier tridimensional.

Para ello se hizo un cálculo previo de factores de es
tructura, usando las coordenadas de los átomos que estaban apa
rentemente bien determinados a partir de la Patterson.Las coor
denadas usadas fuoron las siguientes:

x/60 y/4O 2/120
Co 12,5 —o,5 14

sl 22,5 —17,6 29

82 8,5 9 6.5
ol —1 8,5 1,5

o2 13,5 8 1
o 10 16 9

'V.)
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x/6O y/40 2/120

N1 23,5 5 16

N2 1,5 -6 l2

N3 17 -6 . 5 7

N4 8 5,5 21,5

Loa átomos de Cly N5 pertenecientes al tiocianato
con coordenadas:

Cl 19 —l4,5 24,2

N5 16,5 -9 21
no fueron utilizadas en el cálculo de factores de estructura
debido a que dichas coorodenadas no eran muy seguras.

El cálculo de factores de estructura se hizo usando
el programa escrito por J.S.Rollet (45) para computadoraFercury,
que da el móduloy la fase de dicho factor.A fin de utilizar en
la síntesis de Fourier sólo los factores de estructura que tuvie
ran sus fases bien determinadas, se eliminaron las reflexiones

que tenian valores de Fc o F0 menores que 20 en escala absoluta.
De esta manera se eliminaron aproximadamente 350 reflexiones
débiles usandose por lo tanto en la Fourier unas 800.21 hecho
de elegir una cota tan baja se debió a que los átomos ubicados
representan para senQÁx=O el 60%del poder difractante de la
estructura y a SenG/) =l el 70%.

La síntesis tridimensional se obtuvo con malla x/GO,
y/40. 2/120 usando el programa para computadora Lercury escrito
por O.S.Hills(45).

Todos los átomos utilizados en el cálculo de los facn
torae de estructura aparecen nitidamente sobre un fondo que va"
ría entre —28 y 200 unidades, Las coordenadas de estos picos
son las siguientes:
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x/6O y/40 z/l20 I

Co 12,5 —o,7 14 3250

Sl 23,3 -l7,7 29,3 1450
s2 8,5 9 6,5 1720

o1 —o,5 8,6 4,5 54o

o2 13,5 8,2 0,5 600

o3 10 16,2 9,6 550
N1 23,5 5 16 530

N2 1,5 —6,5 12,2 578

N3 17 —7 6,7 508

N4 8 5,2 21,8 454
Ademásaparecen los siguientes picos:
1) 2o —14,7 24,5 280

2) 16,5 —9,3 21,3 513

3) 15 —1 37 312

4) 15 -2 52 384

5) 12,5 —2 75 314

6) 8,5 -9 6,5 300
7) 16 9 21,2 24o

El pico 1) si bien es débil se asignó comoC1(Tiocianato)
ya que las coordenadas son muy próximas a las encontradas en la
síntesis de Patterson.El pico 2) tiene intensidad comopara ser
N u O . Se asignó a N (Tiocianato) nuevamente por el valor de

5
las coordenadas. Los picos 3) Y 4) fuercn asignados en principio
a los oxígenos del agua ya que aparecen en zonas donde hay huecos
en la celda.Por otra parte no se trata de picos espúreos ya que
los vectores interatómico con el Coaparecen en la Patterson
comopicos de mediana intensidad. El pico 5) , no explica todos
los picos que deberían aparecer en la Patterson.Además tiene
coordenadas que lo ubicaría en un lugar poco propicio para ser
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oxígeno de agua debido a la falta de espacio. Se lo consideró
por lo tanto pico espúreo.

Los picos 6) y 7) fueron considerados como carbonos
pertenecientes al grupo etilendiamina. Los picos están casi re
lacionados por inversión respecto del cobalto y esto parece
indicar que el grupo (en) tiene una distribución espacial como
la indicada en el módelo B (hoja 37). Los otros dos picos debi
dos a C del grupo (en) no se ven en la sintesis de Fourier. ¡o
probablemente se debe a que los C tienen un elevado facto:
temperatura lo que hace que los picos sean de poca intenridgï
y se pierdan en el fondo.
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Conclusiones:

Comose vio anteriormente, en base a la sintesis

de Fourier se pudieron ubicar casi con certeza una serie de átomos
entre ellos los que más interesaban, es decir, Co, S y O (Sulfit0)
Los átomos livianos (C de (en) y O de agua ) no importan mayor
mente ya que nuestra principal tarea era la de hallar distancias
Co-S y S-O, además de la estereoquímica general de la molécula.

Sin embargo una buena ubicación de estos átomos livianos permi
tiuáadisminuir las desviaciones standard y de esa manera obtener
mejores resultados en las coordenadas de los átomos pesados.

Para probar la bondad del modelo propuesto se varió
al azar la posición de uno de los átomos pesados y se realizó
un refinamiento en cuatro ciclos para ver si la posición del
átomovolvía a la inicial.

En efecto usando para los átomos livianos las coorde
nadas probables obtenidas a partir de la síntesis de Fourier,
se movío la coordenada x del átomo de S de —O,556 a —O,44.

ciclo coordenada R l

1 —o,446 42%

2 —o,468 35%

3 -0,495 34%

4 —0,54 29%

no moviendose apreciablemente la posición de los otros átomos.
Estos resultados parecen indicar que el modelopostu

lado para los átomos cuya posiciones estan bien determinadas
en la Fourier parece ser bueno.

La posiciín final de los átomos, en coordenadas fonte
iganalesv es la siguiente(al cabo del cuarto ciclo del refina
miento antes mencionado).
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x y z

Co 1,624 —0,1ll 2,67

Sl 2,993 -3,56 5.56
82 1,206 1,46 1,254
Ol -0,3l 1,37 0,94
02 2,045 1,335 0,10
03 1,446 2,77 1,85

N1 3,436 0,795 3.01
N2 -0,077 -1,215 1,37
N3 2,61 -l,225 1,37
N5 2,168 —l,535 4,12

N4 0,74 0,765 4,10

C1 2,53 -2,27 4,63
Las principales distancias interatómicas son:

00-82 2,22¿0,06 A
Co-Nl 2,06¿0,09 A

Co_N2 2,01io,o9 A

Co-N3 1,89¿0,09 A

Co-N4 1,9%¿o,o9 A

€0.315 2,06¿Q,O9 A

s24)1 1,54io,09 A
52-02 1,43io,o9 A

82-03 1,48¿0,09 A
donde las desviaciones standard fueron estimadas aproximadamente
en base a la fórmula de Cruickshank(33).

31 complejo, comoera de esperar es octaédrico, ocn
ángulos que no difieren apreciablemente de 90°.Loc ángulos OSO

. . Ise dan a continuac1on:
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0 S O 114°2 2 l

028203 104° valor medio 106°
03820l 100°

Debidoa las elevadas desviaciones standard que tie
nen estos resultados,las conclusiones que se obtendran en lo que

_I
urespecta a la aplicación de las teorías de u

nión serán cualitativas.
Comose presumía por el espectro infrarrojo la unión

metal-sulfito se hace a través del azufre con una distancia de
2,22ï0,06 A. Comparandocon la suma de los radios cOValentes se
ve que la contracción de la unión es mínima.En efecto, el radio

covalente del S obtenido a partir de datos del K2((SO3)20H2)
cuya estructura fue determinada por Truter(52) es de 1,00A
mientras que el de Co(1ll),obtenido a partir de compuestos
nitrogenados en los cuales no existe unión de tipo pi es de
aproximadamente 1,26A. Por lo tanto la suma daria 2,26 A.
La diferencia obtenida es menor que la desviación standard y por
lo tanto debe concluirse que no hay evidencia de unión pi. Se

hizo un cálculo de la integral de recubrimiento _ 3pn-3dIr
(hojaww ) obteniéndose para r=2,22 A un valor de aproximadamente
0,06.?sto era de esperar ya que el Co ocupa una posición inter
media entre (a) y (b) de la clasificación de Ahrland.

En lo que respecta al grupo sulfito ,se obtiene un
Valor medio de la distancia S-O de 1,48 i 0,09 A.Si bien la des
viación standard ee elevada, el valor coincide bastante bien
con el calculado a partir de datos espectroscópiccs y que se
obtuvieron relacionando frecuencias de estiramiento con la lon
gitud de unión.Este valor corresponde a un orden de unión (3€)
dc 1,5. Los valores de los ángulos 0-8-0 en promedio son más
bajos que los obtenidos en base a la frecuencia de estiramiento,
pero las desviaciones standard superan seguramente estas diferencias.
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En base a lo expuesto se puede decir que el grupo
sulfito tiene una estructura piramidal distorsionada, lo cual
podría explicar la complejidad del espectro en la zona donde
aparecen las frecuencias correspondientes a modosdoblemente
degenerados.

En lo que respecta a las uniones ComNtoman valores

relativamente normales. La unión Co-NCSes algo más larga que
las otras lo cual podria estar de acuerdo con el elevado efecto
trans que presenta el grupo sulfito(17).

El grupo tiocianato, comose esperaba en base a las
propiedades que presentan los metales de la 1ra fila de transi
ción respecto de la coordinación con el ión tiocianato y al es
pectro infrarrojo se halla unido a través del N con una distan
cia de 2,06 A. Las distancias N-C y C-S son de 0,96 y 1;65 A res
pectivamente. La primera de ellas es baja, probablemente debido
a que la ubicación del C sea un tanto dudosa y suceptible a mo
dificación sise hiciese un refinamiento a fondo. La distancia
C-S es normal. Un hecho interesante es que tanto el ángulo
Co-H-C y N-C-S son muy próximos a 180° lo cual esta indicando
que el tiocianato es lineal.

Los carbonos de los grupos (en) no se pudieron ubicar
con certeza, debido probablemente a 1a presencia del desorden
que se menciona en la hoja 37.Los picos asignados a oxigeno
de agua en la Fourier caen en zonas relativamente vacias de la
celda y por lo tanto son posiciones bastantes probables.La pro
yección de la estructura ,según b, aparece en la figura 5.

Alli se puede ver lo que se dijo anteriormente.Por otra
parte la vecindad de una molécula de agua a los oxigenos del
grupo sulfito hacen pensar en que es probable una unión tipo
puente de hidrógeno lo cual aumentaría la estabilidad de la :red
cristalina.
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En lo que respecta a futuras investigaciones en este

camposería interesante realizar un estudio de compuestosbióen
tados.Aquí el problema mayor es el de la obtención de cristales,
ya que los pocos compuestos de Co que son aparentemente bidena —
dos(su1fito unido al metal por 2 posiciones), no dan cristales
con facilidad lo cual dificulta el estudio.De lograr esos cris
tales y realizar el estudio cristalográfico y espectroscópico,
se podría obtener más información sobre uniones Co-S y/o Co-O
lo cual podría .echar más luz sobre la interpretación teórica
de los distintos factores que intervienen en la unión química
en este tipo de compuestos.

Dentro de esta línea también interesa estudiar la serie

de complejos de sulfóxido y en especial el CH3)280con metales
de transición. De acuerdo a los estudios de varios investigado
res, entre ers Trancis y Cotton (53,54), en base a la infer
mación obtenida por espectroscopía de IR en estos complejos, en
general el ligando está coordinado por el átomo de O, con excep
ción de los complejos de Pd,Pt en los cuales hay coordinación
por el S.
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Apendice l: Cálculo de la integral de recubrimiento 3p —3d
haciendo uso de orbitales de Slater.

Las funciones radiales de Slater tienen la forma
¿r

R(r)=rne- donde n es el número cuántico efectivo y 8 =z+/n
donde z+ es el número atómico asignado por la regla de Slater.

Los valores de a resultan ser: 58(3p)= 1,85 y ¿00(3d)= 2,3
En base a esto se pueden calcular los parámetros

=%(ía+€b)R/aHy t=(¿a—€b)/(€a+¿b) necesarios para el cálculo
de la integral S en base a las tablas que aparecen en (50,51).

P=3,92R t=—0,108
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