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Capítulo 1

Cristalografla y difracción de Rayos-X

El objetivo de la cristalografia estructural es la
determinación de la densidad electrónica, a partir de la

intensidad de Rayos-xdifractada por un cristal.
En este capitulo se analizan las distintas aproximaciones

teóricas que permiten relacionar ambas magnitudes. El concepto

de modelo, en cuanto a una representación o esquematización de

la realidad, juega un papel fundamental en la interpretación de
los resultados.

El haz de Rayos-X, a su paso por el cristal, es afectado por

una serie de fenómenos que se discuten en detalle para obtener

1a dispersión coherente elástica que contiene esencialmente la
informaciónestructural.

1.1 Aproximaciónadiabática



El hamiltoniano de los N núcleos y n electrones en una

molécula es matemáticamente demasiado complejo para la mayoria

de los cálculos prácticos.

Una aproximación fundamental en teoria de sólidos‘ es la

aproximación adiabática o de Born-Oppenheimer’, que consiste en

suponer la ausencia de correlación entre movimientos nucleares

y electrónicos. En términos de la función de onda, la hipótesis

implica

|w(r,R)> = |qJN(R)>|qre(r,R)>

donde las coordenadas nucleares R intervienen en la función de

onda electrónica |we> solamente comoparámetros.

1.2 Dispersión de Rayos-X

1.2.1 Interacción entre los Rayos-Xy los electrones

Un haz de Rayos-x monocromático y colimado incidiendo sobre

un cristal puede ser representado por su potencial vector

A(r, t) =Aoexp[i (ko.r-m t)]

que satisface con la ecuación de ondas derivable de las
ecuaciones de Maxwell.

La interacción de la radiación con el sistema electrónico,

puede describirse en la forma:



H = H +H’(t)rad+Helec

donde EL“y Hu“ describen a la radiación y sistema electrónico

aislados al uno del otro, mientras que H’ describe el

acoplamiento de los mismos. Huay Hd“ poseen las autofunciones

Irad(k)) y hy; respectivamente. La función de onda electrónica

T perturbada por la radiación viene determinada por la ecuación

de evolución cuántica HhW=ihfg%2.

En el proceso de interacción, fotones de vector de onda kD

son aniquilados y otros con kH kz... creados, de manera que los

electrones dejan de estar descriptos por su función de onda del
estado fundamental.

Estos nuevos fotones kH lg, ..., forman los haces creados

por la dispersión o secundarios y tienen una intensidad
directamente proporcional a la probabilidad de ser creados.

El problema se resuelve desarrollando [03 una base

+Hconstituida por los autoestados del hamiltoniano H =f1 ¿”ezad

que describe los dos sistemas desacoplados:

Icp(wi): |rad(k)>¡w,,>bn(t)

con coeficientes dependientes del tiempo.



Suponiendo el hamiltoniano de interacción como una

perturbación, puede realizarse un cambio en dicha base que

permita colocar la dependencia temporal explicita en los
coeficientes

I@(t))= 2:):|rad(k)MW)cn(t)exp[-iE¿t/h]
k n

Luego de la interacción, el estado final lof(tH queda

descripto como aquél que deja los electrones en un estado

excitado IW; y crea un haz de radiación Irad(kfl> , de esta

forma el valor del coeficiente Cf(t) viene dado por la conocida

3serie de Born

c¡(t:) = (i‘h)'1fdt’[zexp(imfnt’)H}n(t’) [cn(to)+(ih)'1 x
to n

t/

x f23exp(imnmt”yfi;ph(t”)dt”]] (1-1)
co m

donde se considera Ef/h = (of , (of-cannot” y (fIH’(t:) In) = Hfln(t)

La intensidad del haz dispersado es directamente

proporcional al módulo al cuadrado de c¡(t)

La teoria Cinemática, o también primera aproximación de

Born, corta esta serie en el primer término. De esta forma la
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interacción de la radiación con la molécula es considerada tan

débil que la molécula casi no cambia del estado fundamental, pues

la mayorcontribución a la intensidad corresponderá a los estados

con ofizo .

1.2.2 Dispersión múltiple y anómala

Aproximara un orden superior implica considerar que existe

una transición entre un estado inicial y otro final.
Si bien la aproximación a primer orden es suficiente en la

mayorparte de los trabajos cristalográficos, algunos fenómenos

requieren consideración de términos de órden superior.

En la segunda aproximación de Born, el sistema alcanza el

estado final a través de un proceso de dos etapas (figura 1.1).

zw .M
NEmision

I...
Dispersión

Absorción

ü t.
a) b)

Figura 1.1: a) dispersión múltiple, b) dispersión anómala.

Este proceso de dos etapas contempla la formación de un estado



intermedio IW; en general. Si este estado intermedio

corresponde a la molécula en su estado fundamental, se tiene el

fenómenode dispersión múltiple (figura 1.1a) mientras que si el

fotón es absorbido y reemitido (figura 1.1b) se está en presencia

de dispersión anómala.

Dado el caracter virtual del estado intermedio, la

probabilidad de que la dispersión anómalapuedaser significativa

es apreciable aún cuando la frecuencia del haz incidente no

corresponda exactamente al canto de absorciónfi

1.2.3 Modelode interacción: caso elástico

La interacción entre la radiación y la materia, en esta

aproximación, puede ser descripta con el siguiente hamiltoniano:

2A2HI = —_q A, + —q
m ( p) 2m

donde q es la carga, m es la masa, A es el operador potencial

vector del campo, p es el operador momentode la partícula.

La radiación incidente es monocromática y el operador A

puede escribirse como:

1

(3%;)32: [áhuexpi(k.r-wkt)+áÁHeXp-i(k.r—wkt)]qwm



donde eo es la permitividad del vacio, V el volumen del sistema

y ep es la dirección de polarización.

Producir un haz k,requiere la aniquilación de un fotón ko

y la simultánea creación de un nuevo kP Esto implica tener

operadores de la forma ama;1, ááá)qJ, los que sólo se obtienen

de AK

Para este modelo de H' y dentro de 1a primera aproximación

de Born, se alcanza:

c (t) =4(i°h)'1(em-1(l)(í2)<e.e)x
f ° 2m 2m ” ’

C

x fexp(icofit’)(t|1¡|exp[-i(ki-ko) .r] IIIJ°>exp[—i(coko-cok1)t’]dt’
co

Pasando al limite para t sw y agrupando todas las

constantes en C, definiendo F(k1,ko) =(wflexp[-i(k1-ka).r]|t|10) ,

se obtiene:

c¿(t) = CF(k1,ko) .21r . ¿(ari-(wko-wk;))

Para el caso elástico, el sistema permanece en el estado
fundamental:

10



Se puede definir: K = ¡cl-ka = 2115con lo cual la probabilidad

de obtener un haz secundario k“ en el caso elástico, queda dado

por:

P91 —c2 = 21tC2I(I.|10|exp(-21:iS.r) |1|10)|2

c} = 21rC2|F(S) |2(ó(cok°-cokl) >2 (1.2)

donde F(S) es el factor de estructura del sistema electrónico.

1.2.4 Factor de estructura

Para un sistema de muchos electrones, el hamiltoniano

perturbativo puede considerarse como:

N N ’Q" q.
HI = 2111-: [ m1: (A1(r¿,t) .71) + 21;. ¿(111;)11'1 .1‘1 .1 1

El razonamiento en esta ocasión es similar al anterior y

basta con reemplazar,

exp[i(k.r-wt)] -° E3exp[i(k.r-mt)]
1

N

(wdexp-2u1(s.r)hyá -° W5I23exp-2ni(8.rfilwo>jü

Dadoque los electrones son indistinguibles

ll



nF(S) =.yf...fw5(r1,...,on)exp-2ni(s.zï) wo(r1,...,on)dv¿...do
V1 o

con o“...,onvariables de spin.
La determinación convencional de posiciones atómicas

mediante cristalografia de Rayos-Xestá basada en la hipótesis

de coincidencia entre el centroide de la densidad de carga

electrónica y la correspondiente posición nuclear. Lo anterior,
junto con la posibilidad de detectar deformaciones debidas a

enlaces quimicos, hace que el estudio de la densidad electrónica

reducida a una partícula

p(rl) =Nf...fll15(r1,...,on) w0(r1,...,on)dv2...dvndol...don
V2 o

constituya una de las mayores fuentes de información

estructuralï La utilización de esta p(rn en estudios
estructurales, aún cuando en el hamiltoniano puedan aparecer

operadores de dos cuerpos, se justifica rigurosamente a partir

de los trabajos de Hohemberg y Kohn (1964)6 y Kohn y Sham

(1965)Z quienes demostraron que el estado fundamental

electrónico no degenerado es una funcional única de p(rQ.

A partir de estas consideraciones, obtenemosla siguiente

expresión para el factor de estructura:

F(S)==fp(rg exp-2ni(S.rQ dv1
V1

12



1.2.5 Factor de polarización

La ecuación 1.2 muestra que la intensidad del haz dispersado

es proporcional al móduloal cuadrado del factor de estructura

y proporcional al cuadrado del valor de C, en donde aparecen las

direcciones de polarización del haz incidente y el dispersado.

Considerando que la radiación incidente es no polarizada y el

detector es insensible a la polarización, debe tomarse:

_ 1 _ 1

<(efl.ev)2>- 3;; (calpe-y)2- ï(1+c08226)

comofactor de polarización, donde 28 es el ángulo entre el haz

incidente y el dispersado.

1.2.6 Difraccion de RayosX por un cristal

Un cristal puede describirse como la repetición
tridimensional de una unidad básica denominadacelda unitaria,

cuyos tres lados (a, b, c) y los tres ángulos entre ellos (a, B,

y) son los parámetros de celda.

La compatibilidad entre la simetría puntual y la de
traslación tridimensional que da una red (red directa),
constituye una fuerte condición de Vinculo de la cual surgen las

catorce redes de Bravais posibles.

Un cristal de volumen V puede representarse por tres

funciones. Una función de red l(r), conformada básicamente por

funciones 6 que valen 1 cuando r coincide con un vector
traslación de la red directa. La densidad electrónica en la celda

13



unitaria “(r) y la función de forma b(r), que vale 1 dentro del

volumen V y 0 fuera. Con estas tres funciones puede escribirse

pc,(r) = b(r) . l(zfl GDpu(r)

donde p"(r) es la densidad electrónica del cristal y o denota la
operación convolución.

Por lo visto anteriormente el factor de estructura es

proporcional a la transformada de Fourier de la densidad

electrónica cristalina p"(r):

F(S) = fpcr(r)exp-21ti(S.r) dv = .7[b(r) x l(r) ® p,_,(r)]
V

F(S) = B(S) ® L(S) . Fu(S)

donde aparecen RAS) como el factor de estructura de la celda

unitaria y B(S) y L(S) las transformadas de Fourier de las

funciones b y l respectivamente.
Un buen modelo de la densidad electrónica de la celda

unitaria es la superposición de densidades atómicas. De esta

manera surgen los factores de forma atómicos:

N

Fu(S) =f E pi(r-I1)exp2ni(s.r)dv
V 1:1

N

PL(S) = 2: [fpi(r—r1)exp2niSZ(r-r¿)dv].exp2ni(S.r1)
Vi=l

con lo cual:

14



N

Fu(S) = Efi(S)exp21ti(S.1-1) (1-3)ju

Estos factores de forma atómicos (fa de los distintos

elementos, han sido calculados a partir de aproximaciones,

incluyendo cálculos del tipo Hartree-Fock o Thomas-Fermi. Las

tablas de ¿(5) o ajuste de las mismascon funciones analíticas,

son de uso frecuente en cristalografia".
En la función de la red se tiene en cuenta que:

l(r) = z ¿(r-(n1a+n2b+n3c)) ni=0,:tl,12, . ..
¡71.2.3

donde a, 1) y c son los vectores que definen la red directa

(parámetros de celda).
A1 transformar:

L(S) = ¿z ¿(S-(bla’+h2b’+h3c’)) hi=o,11,12,...
¡71.2,!

y aparecen los vectores a2 b’y c', base de la red recíproca. La

expresión de L(S) indica que los vectores S son discretos y

adoptan valores pertenecientes a la red recíproca. Es común

representar los vectores S de la red recíproca en dicha base,
determinando un conjunto de tres indices hial cual se lo suele
denominar vector H.

La comprensión de la función de forma en el caso

unidimensional resulta más simple que en el tridimensional, pues

la función de forma de un cristal de longitud a es

15



a

3 sen-áas
B(S) = feponiS.x dx = a 1

-2 -—aS
2 2

La convolución de B(S) con L(S) resulta en una función donde

se encuentra (alrededor de cada haz difractado) la recíproca de
la función de forma.

1.3 Efectos térmicos

Al considerar que los átomos no estan fijos, sino que

existen efectos de vibración, las posiciones de equilibrio del

átomo K en la celda 1 descriptas como rfl = r; + r3 deben ser

reemplazadas por rh = r‘+ r1+ u“. Dondeufl es el desplazamiento

instantáneo de la posición de equilibrio por efectos térmicos.
De la mecánica vibracional surge que“:

yq)—% Eud= ¿Z
JC

)e(x,jq)epri (gra-win) t)]
J(q)

donde los modos jq son en total 3nN, con n= número de átomos en

la celda unitaria y N númerode celdas del cristal. Egg) es la

energia media del modoy(%(q) su frecuencia. m(K) es la masa del

átomo K y e(K,jq) su vector polarización cuando vibra en el modo

(jq).
En la aproximación adiabática, se mostró que la intensidad

de los haces difractados depende de una serie de fenómenos

fisicos, pero aplicando las correcciones necesarias la intensidad

16



puede suponerse que solo depende del arreglo de los átomos dentro
del cristal:

I(S) = <F’(S).F(S)>

F(S) = Z fK(S)exp[21tiS. (rfl+ud)]
K1

y < > indica un promedio temporal sobre un periodo de tiempo

muchomayor que el periodo de vibración de un átomo individual“.
En este caso

I(S) = E E fx(S) fK/(S)exp [21:15. (ru-rpg) ] x<exp [21riS. (ud-uta» ] >
K1 Klll

donde los efectos térmicos sobre los haces difractados están

contenidos en la cantidad <...>. Esta cantidad se denominafactor

de Debye-Waller y teniendo en cuenta que:

<exp(2niS.u)> = exp(-u%<4n2(s.u)2>)

se obtiene exp[m%<|2ns.(ufl-U¿N)F>]

Considerando la expresión completa de la] y la igualdad

|a-bP =|aF-a b'-a’b+|b|2 se alcanza la expresión“:



l
exp(-W¡(S) )exp(-WN,(S))exp{—. (mi)

21V ja mÉ(q)

x [ (21rS.e(K,jq)) (2nS.e’(K’,jq) )exp [21:18. (rd-rfl/H +

+(21rS.e’(K,jq)) (21tS.e(K’,jg) )exp [-21riS. (rd-tú» ] 1}

. E-( .
con WK(S)= ¿ X: |21rS.e(K’,_7q)|232—q) y que permite2me jq mJ(q)

descomponer la exponencial exp{. . .} = 1+{. . .}+2—1|{.. .}2+ ...

para poder obtener una serie de la forma I(S) = Io + Il + I2 +

..., de la cual el primer término

Io = f¡(S) exp(-WK(S)) .fK/(S)exp(-WK/(S)) x exp [21tiS. (rd-rt/JIH
¡1 Kll/

puede reescribirse como:

IX]:fK(S)exp(-W¡(S) ) exp (2nis.rfl) [2

El resto de los factores IH I“ constituyen las
componentes de la radiación térmica difusa (TDS).

Io solo aportará con intensidad en los puntos K de la red

recíproca, o sea cuando S ==K. En cambio para Il aparecerá

intensidad cuando S = K + q/2n, fenómeno conocido comodispersión

por un fonón. Unrazonamiento similar puede aplicarse a los demás

términos de la serie. De esta manera, al medir la intensidad de

un haz difractado no solo se observa losino también parte del TDS.
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En notación matricial el factor de Debye-Waller puede

expresarse como:

T(S) = exp(-2nzsr<u.uT>S)

donde <u.u5> es una matriz simétrica de 3x3 que representa el

valor medio del desplazamiento atómico a lo largo de la

coordenada i-ésima multiplicado por el desplazamiento a lo largo

de la j-ésima. Esta matriz se denomina U.

Teniendo en cuenta que uïrh = l, resulta que U representa

un elipsoide denominado"elipsoide de Vibración térmica".

Es comúnpresentar esta información con un factor térmico

isotrópico equivalente que representa un promediosobre todas las

direcciones. El cálculo se realiza tomando1/3 de la traza de U

y teniendo en cuenta la matriz de la métrica correspondiente si

la celda unitaria no es ortogonal.

1.4 Simetrias y 1a distribución de intensidad

Cada reflexión puede rotularse por el conjunto de tres

indices (o vector H) correspondientes a valores discretos del
vector K. De esta manera el producto usual de K.r se convierte

en H.r, y las posiciones atómicas estarán dadas por las
coordenadas fraccionarias de los átomos (relativas a cada uno de

los parámetros de celda). El producto H.r es más sencillo y será

la notación utilizada a lo largo del presente trabajo.
Los factores de estructura son números complejos y admiten

una descomposición en parte real e imaginaria (RFAfiiBQ. Como
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consecuencia de la aproximación utilizada resulta que AFA¿y

BH=-B41que conduce directamente a LFIm, conocida como "Ley de

Friedel". Si se tienen en cuenta los efectos de la dispersión

anómala,esta simetría entre intensidades deja de ser válida para
estructuras no centrosimétricas; siendo precisamente este efecto

el utilizado en la elucidación de problemas quirales.
Analizando la distribución de materia en una red

tridimensional, compatible con una traslación ( periódica ), se

obtienen los 230 grupos espaciales como resultado de aplicar

operadores de simetrias G que forman grupo.

Estos operadores G están construidos a partir de una

rotación R (propia o impropia) más una traslación t: G = LR/t)

que al ser aplicados operan como r’= (R/t)r=Rr+t .

Estos elementos de simetría operan de tal forma que:

p[(R/t)r] = p(rÓ = p(r) , por lo tanto:

__l _ . _ .
p(r’) - V2178 exp[ 21TlH.Rr] exp[ 2111H.t]

Considerando H' = H . R resulta:

p(r’) = FE,“ exp[-2niH’.r] exp[-2ni(H’R")t] = p(r)
H/

En general, entonces:
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FH = FH/¿exp [-21ri (H.R) t]

De esta manera, las intensidades, proporcionales al cuadrado de

los módulosde los factores de estructura, exhiben la simetría

del grupo puntual correspondiente.

La presencia de simetrias espaciales que involucran una

traslación no primitiva, conducea la existencia de reflexiones
con intensidad nula. Estas son conocidas como ausencias o

extinciones sistemáticas y cumplencon:

-2u(H1R)t = (2n+1)n 11€ enteros

1.5 Métodosde resolución estructural

El problema de las fases

El principal problemade la cristalografia de monocristal
consiste en determinar correctamente las fases de los factores
de estructura.

La determinación de la estructura cristalina implica el
conocimiento de los factores de estructura en móduloy fase. El

móduloes alcanzable a partir de las medidas de intensidades pero

las fases no son susceptibles de medición directa.

Para solucionar este problema, hay varios métodos

desarrollados que conducen a modelos estructurales que en muchos

casos proveen la estructura correcta.
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1.5.1 Métodosvectoriales o de Patterson

El Método de Patterson se basa en el análisis geométrico

vectorial de los máximos que aparecen en la llamada Función de

Patterson. Para derivarla notemos que del caracter real de la
densidad electrónica resulta:

_ 1 . _ . _ 1 n .

ph!) - 7/;Fgexp[-ZK1H.X] - p (x) —vgïgexp[21rifi.z]

p (x+R)= FE,exp [-21riH’. (1+1!)]
EI

La función de Patterson se define comola autoconvolución de la

densidad electrónica:

V

pm = [p (x) p (x+X)dx
0

Considerando las expresiones para p(x) y p(x+X)anteriores,

la función puede escribirse en la forma:

1 - . _ 1 .

P(X) = T7;}‘3ïlï'fiexp[-21r115r.X] —TJ; IFEIZexp[-21r1H.X]

Esta función es sencilla de calcular, pues sólo depende de
los móduloscuadrados de los factores de estructura. La utilidad

de la mismaaparece al tener en cuenta que, con las hipótesis de

nuestro caso, se puede escribir:

FH= fj (H)exp [-21tiH.Ij]
.7
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entonces:

1 .

P(x) = T/ fjfk exp{-2n1H.[X-(rJ-rk)]}

Expresada de esta forma se observa claramente que apareceran

máximos cuando X-I'J-rk , pues allí P(X) toma su máximovalor con

P(X7=-%E:f5fk. De esta manera se puede tratar de reconstruir
H

la estructura a partir del conocimento de los vectores
interatómicos.

La altura de un máximo en la función de Patterson es

proporcional al producto de los factores de forma de los átomos

involucrados en dicho vector interatómico, por ello éste es un

método ideal para localizar átomos pesados dentro de un conjunto
de átomos livianos.

Por otra parte, debe observarse que la función de Patterson

es siempre centrosimétrica y tendrá asociadas las simetrias de

IFQP. Sabiendo que IFQF=|FquF , entonces resultará

P(X)==P(G.X) Luego la función de Patterson tiene asociada

alguna de las 11 simetrias de Laue.

Secciones de Harker

23



El análisis de la función de Patterson y las simetrías del

grupo espacial resultan de fundamental importancia pues permiten

encontrar las "secciones de Harker". Estas secciones que aparecen

cuando el grupo espacial posee elementos traslacionales ( ejes
tornillos o planos con deslizamientos).

Unejemplo claro ocurre en el grupo Pa/c (monoclinico) que

posee entre sus operaciones de simetría -x, y+1/2, -z+1/2.

Un átomo r1 (x‘, y” 2,) y otro rJ (x1, yJ, zJ) vinculados por

esta operación de simetría conduce a que rJ= -xH yfii/z, -L+1/2.
Luego en 1a función de Patterson debería aparecer un máximo

vinculado a la diferencia entre ambasposiciones x=r;13 = 2x”­

1/2, 2L-1/2, por lo tanto sobre el plano y=1/2, aparece una

sección de Harker en este grupo espacial y debe ser analizada

detenidamente pues puede proveer dos coordenadas (x, z) de un

átomoen el modeloinicial. Por otro lado, es posible obtener una

línea de Harker utilizando otra operación de simetría del grupo

( (x,-y+1/2,z+1/2) ) del cual se puede determinar la coordenada

y de dicho átomo. Las coordenadas atómicas así obtenidas pueden

ser verificadas pues, teniendo en cuenta la centrosimetría del

grupo espacial, debe aparecer otro máximo en la función de

Patterson en la posición (2x, 2y, 22).

1.5.2 Sintesis de Fourier

Una vez hallado un modelo, la estructura puede ser

completada por los llamados métodos de Fourier, uno de ellos

combinalas amplitudes experimentales con fases calculadas para
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utilizarlos comocoeficientes en una serie de Fourier. El factor

de estructura es obtenido en forma aproximada a partir de las

posiciones de los átomos del modelo inicial ( en general los

átomos pesados):

F55“ = fp(H)exp[211:iH.rp] = 1171,]expim;
p=ác. ini ciales

con lo cual:

p’m = ¿E |F:b5| expuqag] exp[-21riH.r]
H

Esta sintesis de Fourier, en la cual se supone que el

conjunto de átomos del modelo inicial dominan la dispersión,

conduce a un pflzfi con máximos en las posiciones de los átomos

livianos faltantes si el modeloestructural inicial era correcto.

1.5.3 Sintesis de Fourier diferencias

El modelo estructural también puede ser completado por un

mapa o sintesis de Fourier diferencias que se construye

combinandolas amplitudes observadas con fases calculadas según

la siguiente función:

Ap(r) = ¡172 (|F;b5|-|F;“°|) exp[i<b;alc]exp[-2niH.r]E

1a que presenta máximossolamente en las posiciones de los átomos
faltantes.
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Es usual realizar un mapade Fourier diferencias al concluir

la resolución o refinamiento de una estructura para controlar no
haber omitido algún átomo en el modelo.

1.5.4 Métodosdirectos

Los llamados métodos directos derivan las fases de los

factores de estructura a partir de las medidas de intensidad de
haces difractados.

Estos métodos se basan fuertemente en dos suposiciones: l)

que la densidad electrónica en cualquier punto es positiva y 2)

que la distribución de la densidad electrónica de la celda
unitaria debe consistir de átomos discretos, esféricamente
simétricos.

Restricciones a la densidad electrónica imponen

restricciones en los factores de estructura. Las másimportantes
son:

AtomosDiscretos Esféricos

Ladiscretización de la densidad electrónica fue considerada
en el cálculo de los fatores de estructura comosumade densidad

electrónica de átomos discretos. Para remover los efectos de la

forma atómica en los factores de estructura observados, FWZ

estos son convertidos a factores de estructura normalizados E:

F(H)E(H)=—2—­
(X: ¿ml/2

que representan el factor de estructura de átomos puntuales.
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Densidad electrónica no negativa

La condición de densidad electrónica positiva en todas

partes conduce a derivar las llamadas desigualdades de Harker y

Kasper“, las cuales fueron desarrolladas más tarde por Karle y

Hauptman“.Estos autores derivaron la desigualdad

225,1; Em)
E(H;) E(H1-°H2) Hifi-Hi) =A20
E(H,,) E(H1-Hn) E(H0)

que corresponde a imponer que p(r) sea mayor o igual que cero.

El determinante puede ser de cualquier orden, pero la

primera columna (o fila) debe consistir de valores de E con
diferentes indices.

Máximovalor de fp3(x)dv

La restricción al máximovalor de esta integral, que opera

sobre la celda unitaria, fue propuesta por Cochran”. Esta

discriminación contra la densidad electrónica negativa promueve

la formación de extremos positivos. La restricción conduce a una

relación de probabilidades entre fases y comocorolario a la

"fórmula de la tangente"

sinÓ(H)
cosÓ(H)

I Sin —d>(H'-Hk)]
(IE ¡msm-HK) | cos [ÓU-Ik)-<|>(H-Hk)]

— ) — k

k

donde o(H) es el mejor valor estimado de la fase de B(H).
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Esta fórmula ha constituido hasta ahora la base de los

métodos directos, y puede rescribirse como:

(MH) = fase de Z E (H, Hk) exp(i [<b(Hk)+d>(H-Hk)])
k

donde E(H,Hk) = 2N1/2 |E(H)E(Hk)E(H-Hk)| y N es el número de

átomos en la celda unitaria.

Otras restricciones

fp(xü ln(p(x))dv máximo,es una restricción que puede ser

interpretada comouna entropía.

Esta restricción opera sobre la densidad electrónica y

prohibe completamente regiones negativas“.

Hayotras entropias que han sido definidas, algunas de ellas

operan en el espacio recíproco, cuya teoria aún está en pleno

desarrollo y! sus principales beneficios parecen estar en la
cristalografia aplicada a proteinas y macromoléculas. Algunas de
estas teorias conducena relaciones muygenerales, de las cuales

pueden obtenerse los métodos directos comoun caso particular“.

1.6 Refinamiento de la estructura

El refinamiento de la estructura es un proceso donde se

permite variar todos o algunos de los parámatros contenidos en
los factores de estructura, de forma tal que disminuya la
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diferencia entre los factores de estructura medidosy calculados.
El proceso de refinamiento más usual utiliza el método de

cuadrados minimos para alcanzar el mejor modelo estructural

proveyendo además una estimación de la incerteza en los

parámetros finales.

1.6.1 Métodode cristal único

Existen varias funciones para minimizar las diferencias

entre los factores de estructura medidosy calculados. Entre los
másutilizados estan:

R = 2 IIFÉbsl-IFÉaJCII
Z IFá’bSI

o su equivalente con esquema de pesos para diferentes
reflexiones:

Ru= z ¡IFïsI-LFWHM
E IF: SIJw-g

donde Mies el factor de peso para cada término.

Un esquema de pesos correcto surge al considerar que el

valor de (o que produce la menor desviación standard en los

parámetros derivados es mH=1/ozHdonde oH es la desviación

standard de IFJ“

Para mostrar la forma de hallar el minimo en el proceso de

refinamiento basta con plantear la minimización de la función:

R/ = E QE( IFÉbsl_ IF:a1cI)2
H
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sobre la cual se introduce la condición:

lc
aR/ obs calc anga I ­—= QEHFHI-IFE l)—— =o (J=l,...,n)
api El: apj

donde pH ...,pn son los n parametros que contribuyen a |Ffml

cuyos valores deberán ser refinados. La diferencia A = (|F“3|­

Imel) puede desarrollarse a primer orden:

n a Fcalc
A(p¡+ei)=A(p1-)+z cila—’—li-l pi

donde a es un pequeño cambio en el parámetro pP

Esta última condición conduce a:

n alpacach 8117:13ch alFscalcl[ to ——-— ———]e- = co A —
g ; H api apj 1 2 H apj

alcanzando un conjunto de n ecuaciones con n incógnitas que se

puede representar matricialmente, denominadas ecuaciones

normales". Estas ecuaciones pueden ser resueltas pero el proceso

de minimizaciónse convierte en iterativo, principalmente por la

linealización en A. Los incrementos calculados son aplicados a

los parámetros iniciales para mejorar el modelo y el

procedimiento completo es repetido hasta alcanzar la

convergencia.

Es comúnestablecer vinculos sobre dichas variables, por

ejemplo la posición de dos átomos restringida a una distancia
fija entre ellos.
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1.6.2 Métodode polvo o de Rietveld

En el Método de Rietveld“ se lleva a cabo un

refinamiento por cuadrados minimoshasta obtener el mejor ajuste

entre el diagrama de polvo observado y el calculado. En este

último se tienen en cuenta parámetros de la estructura

cristalina, efectos de la óptica de difracción, factores
instrumentales, y otras caracteristicas de las muestras
(parámetros de red, etc) que puedan ser modeladas.

Los datos del diagrama de polvo son tomados en forma

digitalizada, con un valor numérico de intensidad, yH para cada

uno de los pasos igualmente espaciados del diagrama.

El "mejor ajuste" será aquel que minimice el cuadrado de las

discrepancias entre todos los y| observados y calculados. La

cantidad más usual a minimizar en el refinamiento por cuadrados

minimos es el residuo Sp

5,, = mi (Yi-YC1)2
J.

con mi = (1/Y.-)”2

y.= intensidad observada en el paso i-ésimo.

y“ = intensidad calculada en el paso i-ésimo.

El difractograma completo puede ser pensado como una

colección de reflecciones individuales, cada una de las cuales

tiene una altura, posición, ancho, etc. El área integrada es

proporcional a la intensidad de Bragg I“ donde H son los indices
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de la reflección h,k,l. Ines proporcional al cuadradodel valor

absoluto del factor de estructura, IFd’.
En todo diagrama de polvo, incluso en aquellos que por ser

simples no necesitan método de Rietveld, generalmente los

perfiles no aparecen completamente resueltos o hay

superposiciones parciales. Enel métodode Rietveld no es critico

esforzarse en asignar 1a intensidad observada a una particular
reflección ni resolver reflecciones superpuestas, en cambio se
necesita un buen modelo de partida.

Es importante destacar que este es un métodode refinamiento

y no es un método de resolución "per se".

La intensidad y,, observada en un punto i arbitrario del

espectro, tiene contribución de varias reflexiones de Bragg. La

intensidad calculada yd se determina a partir de los valores

calculados del modelo estructural (IFJ’) sumando las

contribuciones calculadas de las reflexiones de Bragg más el
fondo:

ya = S; LHIFHI2<D<2er2eH>PHAerwbi

donde:

S factor de escala

H indices de cada reflexión

LH factores de Lorentz, polarización y multiplicidad
ó función perfil de la reflexión

PH función de orientación preferencial
A factor de absorción

Sr factor de rugosidad de la superficie
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E factor de extinción

FH factor de estructura para la reflexión H

yN intensidad del fondo en el paso i-ésimo

El refinamiento es un proceso de minimización con

caracteristicas similares al descripto para cristal único y
conduce ¡a un conjunto de ecuaciones normales que involucran

derivadas de las intensidades calculadas (ya) respecto de cada

uno de los parámetros variables o ajustables y se resuelven

invirtiendo la matriz normal (Mu), cuyos elementos vienen dados

por:

a . .

y“)<%c—1—)1xk
82 ­

ycz _(M. = — 2m-[(yi-ycí) —
Jk 1 ’ ax]. axk axj

donde xJ y xk son parámetros ajustables. En este algoritmo es

usual aproximar los elementos de matriz despreciando el primer
término.

Se obtiene una matriz de mxm, con m el número de parámetros
refinables.

Comola función residuo no es lineal, la solución se halla

por procesos iterativos al estilo de cristal único, en los cuales
se calculan los incrementos de las variables. Estos incrementos

calculados son aplicados a los parámetros iniciales para mejorar

el modeloy el procedimiento completo es repetido hasta alcanzar

la convergencia.

Dadoque las relaciones no son lineales, el modelo inicial

debe estar cerca del modelo correcto o deberia aplicarse un
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procedimiento de cuadrados minimos no lineal para intentar

alcanzar el minimoglobal. La selección de diferentes algoritmos

en diferentes etapas del proceso puede solucionar, en ocasiones,

el problema de caer en falsos minimos.

1.7 Cálculo de los factores de estructura: otros efectos

Alcanzar el conjunto de valores correctos de los factores

de estructura a partir de la medida de intensidades depende

básicamente del arreglo experimental y de una serie de

correcciones por efectos no controlables empiricamente.

El esfuerzo en medir las intensidades de la mejor forma

posible permite obtener los factores de estructura observados,

que son magnitudes teóricas y que dependen del modelo utilizado.

En el modelo de intensidades, además de la aproximación

Cinemática hay efectos de atenuación del haZ' (absorción y

extinción) y dispersión incoherente de la radiación.
La contribución de la dispersión incoherente (Compton)y la

radiación térmica difusa es restada al observar la magnitud del
fondo alrededor del haz difractado.

La proporcionalidad entre la intensidad y el cuadrado del
del módulo del factor de estructura (teoria Cinemática) es

consecuencia de que la intensidad de los haces difractados son

suficientemente débiles como para contribuir al campo de

radiación total del cristal. Enun cristal perfecto (infinito)
la difracción obedece a la teoria dinámican y la intensidad es

proporcional al módulodel factor de estructura.
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La atenuación del haz dentro del cristal perfecto por la

difracción del haz en los planos superiores se denominaextinción

primaria y mide la desviación respecto del modelo cinemático.

Este efecto es muypequeño en un cristal mosaico.

Aunque la extinción primaria sea despreciable, el haz

difractado por una unidad puede ser difractado nuevamente por

otra de orientación similar a la primera, originándose un

intercambio de energia entre los haces incidentes y difractados

que se denomina extinción secundaria. Un conjunto de ecuaciones

han sido desarrolladas por varios autoresn n 2‘ y aunque las

correcciones que se proponen en general son satisfactorias, los

parámetros del modelo pueden carecer de sentido fisico.

1.8 Corrección de absorción

El efecto de absorción puede corregirse al calcularse el

coeficiente de absorción para cristales con morfología definida.
La absorción depende del tamaño del cristal y de los átomos

que lo componen,pudiendo calcularse el factor de transmisión,

considerando que el coeficiente de absorción es lineal con el
caminorecorrido por los haces en el cristal.

TPS= ¿[exp [-M(xp+xs) ] dv
V

T es el factor de transmisión, V es el volumen, M es el
DS

coeficiente lineal de absorción y xp, xs los caminos recorridos
por el haz incidente y difractado, respectivamente.
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Para aplicar esta corrección es necesario determinar el
tamañoe identificar cristalograficamente las caras del cristal.

Un método alternativo es determinar la intensidad de un

conjunto de haces de difracción en función de un ángulo

rotacional Psi. Esta corrección, llamada usualmente "psi-scan",

requiere colocar el cristal en posición de difracción para algún
vector H y girar alrededor de éste sin sacarlo de la condición

de difracción. De esta manera se puede construir un mapa de

intensidades en función de los ángulos direccionales y realizar

una corrección semi-empírica.

Otro método alternativo fue desarrollado por Walker y

Stuart“. Estos autores suponen que la estructura cristalina

obtenida es correcta y que las diferencias entre Fm y Fuk se

deben a errores sistemáticos en su mayoria, de esta manera se

puede modelar la superficie de absorción con una serie de
Fourier:

FJ = k F3” APS

donde

APS= z: PM [sim wm up)+sin<n «wmw 1+

+ n'm[cos(n óp+mpp)+cos(n ós+m ps)]

y o“ y“ o“ n, son los ángulos polares esféricos del haz

incidente y difractado respectivamente, y R“ Qm_coeficientes de
la serie de Fourier. Dichoscoeficientes se obtienen de minimizar

la suma de los residuos R : Cue m ln
J- = IFH ]_IFHI “mi

Para una geometría bisectante Mim, y osa“ con lo que la

serie se simplifica.
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Es usual considerar 34 coeficientes para la mayoria de los

casos: m=0,n=l,2,3,4,5,6; n=0, m=1,2,3,4; m=1,n=1,2,3,4 y

n=m=2,3,4.



Capítulo 2

Experimental

2.1 Mediciónde intensidades difractadas por cristales únicos

La selección de un cristal adecuado y su correcto montaje
son factores determinantes en la resolución de la estructura de

un monocristal. La aparición de individuos gemelos (dos o más

monocristales con orientaciones distintas que compartenun plano

cristalino común)o fracturas pueden hacer inútil todo esfuerzo

de resolución, pues es dificil (casi imposible) deconvolucionar
la información proveniente de cada individuo aislado.

2.1.1 Selección de monocristales

Laselección de cristales se realizó bajo lupa y microscopio

polarizante, utilizando una lupa estereoscópica Nikon SMlOy un

microscopio polarizante LEITZ.Se seleccionaron cristales únicos
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de tamaño adecuado para evitar, o al menos disminuir, futuras

correcciones por efectos de la absorción.
Lacristalinidad se evaluó al observar la extinción a la luz

visible en el microscopio polarizante con polarizador y

analizador orientados a 90°. No se detectaron fracturas y

ópticamente no aparecieron evidencias de cristales gemelos.

Los cristales seleccionados fueron cuidadosamente pegados

a varillas de vidrio con resina epoxi para su posterior montaje
en una cabeza goniométrica.

Todos los cristales fueron evaluados en una cámara de

precesión Charles Super que permitió obtener fotografias de

difracción para evaluar la cristalinidad.y determinar previamente

valores aproximados de los parámetros de celda y el grupo

espacial.

2.1.2 Medicióndifractométrica

Las mediciones de intensidades se realizaron en un

difractómetro de cuatro circulos. Estos cuatro circulos permiten
ubicar el cristal y el detector en la posición deseada para
difracción. Uno de estos circulos (26) es el movimiento del

detector y los otros tres permiten orientar el cristal respecto
del haz incidente y dependerán del tipo de difractómetro

utilizado. El difractómetro de geometria euleriana tiene estas
últimas tres rotaciones o circulos comolos de Euler, mientras

que un difractómetro de geometria "kappa" cambia dos de estos

circulos de Euler por rotaciones denominadas kappa .
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La figura 2.1 muestra el esquema de un difractómetro de

geometria euleriana. La rotación my 26 son alrededor de un mismo

eje vertical. 26 es la rotación del detector y o rota la "cuna
de Euler". El eje de la rotación x se encuentra sobre un plano

perpendicular al eje m. Dicho plano es el plano de difracción

pues sobre él se ubican el haz incidente y el difractado. La

rotación o permite rotar el cristal alrededor del eje de giro de

la cabeza goniométrica.

detector

Figura 2.1: Esquemade un difractómetro de geometria Euleriana.

El difractómetro de geometria kappa es tan popular comoel

anterior aunque posee una geometria algo más compleja. La ventaja

sobre el primero es que disminuye la zona oscura de difracción,

que en el caso de la geometria euleriana provoca el circulo x al

interrumpir el haz incidente o el haz difractado.
Los dos difractómetros poseen cuatro circulos y una

conversión angular permite pasar de una geometria a la otra. En

este trabajo se utilizaron ambos, empleandoun difractómetro de
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geometria kappa CAD-4NONIUSy uno de geometria euleriana HUBER.

Para ejemplificar se describirá brevemente el procedimiento

experimental para el caso euleriano:
Para efectuar una medida difractométrica es necesario

colocar cada plano cristalino en condición de difracción, la

orientación correcta del cristal tiene un papel fundamental en
esta etapa.

Si una reflexión de indices h=(h“rn,hg se encuentra en

condición de difracción, entonces los ángulos 26, m, x y o deben
satisfacer“:

COSCDCOSXCOS-senco sen
COSOCOSXSGIJ +Senmcosh = 6* = Zsene

A coswsenx

dondeÓes la matriz de orientación dependiente de las constantes

de celda y la orientación del cristal.
La ecuación anterior posee un grado de libertad

asociado con la rotación azimutal del cristal alrededor del

vector h, satisfaciendo la condición de reflexión de Bragg. Las
soluciones de esta ecuación se ubican sobre una curva cerrada en

el espacio de cuatro dimensiones (26, o, x, ó) que se denomina

1hpara cada reflexión h.
La colección de una serie de reflexiones en función del

ángulo w puede ser utilizada para una corrección empírica de

efectos de absorción, tal como se mencionó en el capitulo
anterior.

La medición de intensidades se suele realizar en condición

bisectante (m= 26/2). Al fijar esta condición solo quedan 4
soluciones de la ecuación anterior. Estas 4 condiciones
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angulares, en principio totalmente equivalentes, pueden ser
utilizadas para el centrado angular del instrumento.

En un cristal recientemente montadose realiza una búsqueda
al azar de reflexiones con barridos coordinados. Al hallarse una

reflexión, se la centra y se continúa con la búsqueda hasta

colectar alrededor de una docena. Con este conjunto se intenta

una asignación de indices a cada reflexión a fin de hallar los

parámetros de red y la correspondiente matriz de orientación. Se

busca luego un conjunto de alrededor de 20 reflexiones de alto

ángulo, por ser de mayor resolución, para centrar y hacer una

determinación más precisa de la matriz de orientación y los

parámetros de red mediante ajuste por cuadrados minimos.

La medición completa del conjunto de reflexiones se realiza

efectuando LH)barrido angular para cada una, en el cual el

detector y el cristal son movidos. Si ambosse muevenmanteniendo

la condición bisectante se denomina un barrido m-26, si el

detector es movidomientras el cristal se mantiene fijo en la

condición de difracción, se denominabarrido 26 y si el cristal

se mueve a detector fijo, se denomina barrido m”. La apertura

óptima de la ranura de detección y su relación con el haz

incidente y el barrido angular ha sido estudiado por Alexander

y Smith" (1962, 1964) y Burbank” (1964).

La intensidad integrada es afectada por la condición de

barrido escogida, por este motivo se aplica la corrección de

Lorentz que tiene en cuenta la geometria de barrido utilizada.

Tanto el tiempo comoel ancho de barrido dependerán de cada

reflexión. En general el ancho se incrementa como la tge y el
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tiempo de barrido se aumenta para mejorar la estadistica en las
reflexiones débiles.

Se seleccionan un conjunto de 2 o 3 reflexiones intensas de

monitoreo, que serán medidas en forma periódica para determinar

problemas de descentrado del cristal, decaimiento por

descomposición, daños por radiación o por cualquier otro defecto
durante la medida.

Al finalizar la colección de datos, la información recogida

incluye indices de cada reflexión, ángulos de difracción y

orientación del cristal, intensidad integrada y error
estadístico, valor del fondo a ambos lados de cada reflexión,

tiempo transcurrido desde el comienzo de la medición, tiempo de

irradiación de la muestra, etc. Coneste archivo se realiza la

denominada reducción de datos donde se aplican todas las

correcciones necesarias que han sido mencionadas en el capitulo

anterior y en este.
Si la evolución de las reflexiones de muestreo presenta

decaimiento entonces es necesaria una corrección extra según el

tiempo de medida para cada reflexión.

2.2 Medicionesde intensidades de difracción por polvo cristalino

Esta técnica fue utilizada en aquellos materiales donde no
pudieron obtenerse monocristales y el polvo cristalino examinado

fue cuidadosamente molido en mortero de ágata.

El instrumental utilizado para difracción de rayos X por

polvo cristalino fue un equipamiento Philips X’PERTque consta
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de un goniómetro de dos circulos y una interface que controla los

motores y la etapa de detección.

Honocromador

Detector

Muestra

Figura 2.2: Esquemade un goniómetro de dos circulos.

La figura 2.2 muestra un esquema del instrumental donde el

haz de rayos X incide sobre la muestra ubicada en el centro de

giro de dos circulos, el de la muestra (6) y el del detector

(26). El detector es girado por un motor al doble de velocidad

que la muestra, garantizando asi el enfoque del sistema.

La colimación horizontal del haz durante todo su trayecto

se asegura por un sistema de ranuras cuya apertura se determina

por una relación de compromisoentre la precisión de la medida

y la intensidad de rayos X disponible para ser detectada. La

experiencia habitual se realiza con una ranura de divergencia de
1° ubicada a la salida del tubo de rayos X. Sobre el detector se

ubica un sistema de dos ranuras, una de ellas de focalización de

0.1mmy la otra, de recepción, de 1° que limita el ancho del haz
frente al detector
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2.2.1 Sistema de calentamiento

Para realizar las medidas de difracción de polvo en función

de la temperatura, fue necesario diseñar un sistema calefactor
consistente en un arrollamiento de alambre metálico alrededor de

una pequeña plancha de amianto. El arrollamiento quedó plano y

fue aislado tanto en su parte superior comoinferior con mica.

El tamaño era comparable al del portamuestras y se ubicó por

debajo del mismo evitando que el haz de Rayos X lo ilumine. El

sistema se alimentó a traves de una etapa de transformación

variable con tensión máxima 25V y corriente máxima 10A. De esta

manera se alcanzaron temperaturas de hasta 180°C. La atmósfera

no fue controlada, realizando las experiencias en condiciones

ambientales. Se debió tener especial cuidado en ubicar dos

termocuplas, una en la muestra y otra en el eje de giro de la

muestra, para controlar el calentamiento del mismoy evitar el

deterioro del instrumento por efectos de dilatación.

2.3 Mediciones termogravimétricas

Los estudios termogravimétricos se realizaron en una

termobalanza Mettler TG50,que permite obtener la evolución del

peso de la muestra en función de la temperatura o el tiempo en

un proceso isotérmico. El sistema consta de una microbalanza cuyo

platillo se inserta en el interior de un horno eléctrico que
puede alcanzar hasta 1000°C.

Tanto el control de la medición como la evaluación de los

datos puede ser realizada en forma manual o automática desde una
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unidad de procesamiento, obteniendo simultaneamente un registro

sobre papel de la medida.

El conjunto de técnicas experimentales aqui descriptas son

los elementos básicos más adecuados para los estudios

estructurales en complejos de coordinación.

Se emplearon además técnicas espectrofotométricas,

particularmente Ramana efectos de obtener información sobre los

posibles cambios estructurales que acompañana los procesos de

deshidratación. El equipo utilizado fue un Jarrell-Ash modelo25­

300 que posee un laser de argón 52G.
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Capítulo 3

Introducción a los compuestos estudiados

En los últimos años se han sintetizado y caracterizado un

númerosignificativo de compuestosde coordinación metalorgánicos

clásicos de cinc(II) y de cadmio(II) con ligandos conteniendo

nitrógeno, oxigeno, azufre y halógenos como átomos donores”.

Este interés se debe en gran parte al reconocimiento de que una

serie de enzimas que intervienen en procesos involucrando DNAy

RNAson enzimas que contienen cincn u ”.

Dadoque las interacciones entre los átomos metálicos y las

biomoléculas son en gran parte de la misma naturaleza que las

existentes en los complejos, las mismas pueden ser estudiadas

mediante los métodos de la quimica de coordinación“ ”.

Las propiedades fisicas y químicas de los compuestos de un

metal de transición dependen en gran medida del número y
distribución de sus electrones de valencia en los orbitales d.

Estas estructuras electrónicas son estudiadas principalmente a
través de sus propiedades espectrales y magnéticas (espectros

ópticos y de resonancia paramagnética electrónica y mediciones
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de susceptibilidad magnética). Los iones Zn(II) y Cd(II) poseen

configuración electrónica dm (singulete orbital) por lo que no

presentan transiciones d-d, son diamagnéticos y carecen de

energia de estabilización por campocristalino (EECC).Esto hace

que sus compuestos sean dificiles de estudiar mediante las

espectroscopias convencionales señaladas.

En general, el proceso energético de formación de un

complejo sólido o en solución puede desglosarse en varios pasos,

por medio de un ciclo termoquimico apropiado. Estos ciclos

generalmente incluyen términos desconocidos, dificiles de medir

experimentalmente o de estimar, tales comolas energias de las

uniones sigma, la reticular, la energia de solvatación, la EECC,

la energia de sublimación, etc. Las formas geométricas de los

complejos de coordinación, tanto en solución como en estado

sólido, resultan de un delicado balance del conjunto complejo de

estos efectos. Un cambio pequeño de alguno de ellos puede dar

lugar a un reordenamiento geométrico. Al carecer del término de

EECC,el Zn(II) y el Cd(II) no exhiben números de coordinación

electrónicamente favorables y estos quedan entonces determinados

solamente por consideraciones de tamaño y de fuerzas
electrostáticas.

Encualquier caso la determinación completa de la estructura

de un compuesto exige el uso de la cristalografia de rayos x

aplicada a monocristales. En muchoscasos, particularmente con

biomoléculas, la obtención de monocristales puede ser muy

dificil. Es por ello que se preparan complejos de coordinación

más sencillos y adecuados para ser usados como modelos

estructurales de los sitios activos (núcleos de coordinación en
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las formas estables) y/o de los estados intermedios (núcleos de

complejos de coordinación en la forma de transición) de sistemas

más complejos“.

En sus compuestos el Zn presenta preferentemente número de

coordinación 4 y el Cd 4 o 6 aunque se conocen casos con números

de coordinación 2, 3, 5 y también mayores a 6 "””.

El número de coordinación 5 es poco común y no ha sido aún

bien comprendido. Haydos geometrias principales a considerar en

la pentacoordinación: bpt (bipirámide trigonal) y pc (pirámide
cuadrada). Estas dos estructuras son suficientemente similares

comopara poder convertirse una en la otra sin requerimientos

energéticos significativos. Esto es válido tambiénpara cualquier
estructura intermedia entre los dos prototipos. Esta fácil
deformabilidad e interconvertibilidad determinan las dos

caracteristicas más importantes de la pentacoordinación: 1) la

no rigidéz estereoquimica y 2) la variabilidad estructural “.
Para poder explicar la actividad catalitica del Zn(II) en

un númerode sistemas biológicos se consideró esencial postular

estados transitorios en los que el Zn(II) actuaría con númerode

coordinación cinco““”““. Por otro lado, la estructura pc

aparece comosin mayor importancia catalitica mientras que los

bpt serian esenciales para la acción catalitica de las enzimas
de cinc.

La importancia de la pentacoordinación ha sido claramente

expuesta recientemente en los extensos estudios de modelos

estructurales y funcionales de la anhidrasa carbónica (AC)“”“.
Esta enzima de cinc tiene como función esencial catalizar

reversiblemente la reacción de hidratación del C05
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CO2 (aq) + HZO = HZCO3

y el mecanismopropuesto se ilustra en la figura 3.1.

HCO C02

Figura 3.1: Mecanismopropuesto para el proceso catalitico de
la reacción de hidratación del cxr por la AC.

La resolución de la estructura de esta enzima mostró que el

sitio activo contiene al núcleo ZnNJ)con los tres átomos de N

provenientes de moléculas de histidina y el de O de una molécula

de agua“. Numerososestudios teóricos y experimentales llevaron

a proponer la formación del compuestode transición [(Histh­

OCOJïT‘conel anión bicarbonato HCOgcoordinado al ión central en

forma aún no esclarecida. Sin embargo es de interés señalar que

recientes estudios de modelos con ligandos tridentados con Ncomo

donor han permitido aislar y caracterizar estructuralmente al
complejo “f-HB(-Buïnn3]Zn(N0g“’con núcleo ZnN302(figura 3.2).

Dadoque el Nogy el HCOgson isoelectrónicos se puede considerar
a esta estructura como un modelo sintético de la forma de

coordinación del HCO;en el complejo de transición.



«¿Í/¿<3 ‘
{32‘60

Figura 3.2: Complejo modelo del sitio activo en CA.

En sistemas en los que intervienen aminoácidos sulfurados

se ha propuesto la formación de estados de transición

pentacoordinados con uniones Zn-S solamente o en combinación con

uniones a átomos de N, O o halógenos.

Asimismo en el proceso industrial de 'vulcanización del

caucho natural catalizado por Znse ha propuesto la formación del

núcleo ZnSSpara el estado de transición.

Las metalotioneinas (MT) son proteinas de bajo peso

molecular (PM=6800)con un alto contenido en S pues contienen 61

aminoácidos de los cuales 20 son cisteinas. Las estructuras

recientemente resueltas para una MTde Zn o de Cd mostraron la

presencia de dos tipos de "clusters" que involucran unidades

tetracoordinadas de ZnS4 o CdS4. Las MT forman complejos con

metales esenciales (Cu y Zn), metales tóxicos (Cd y Hg) y metales

51



terapéuticos (Auy Pt). Al parecer tendrían roles significativos
en el almacenamiento,transferencia y desintoxicación de metales

relativamente pesados siendo muy poco lo que se sabe de su

funcionamiento. De aqui el interés en sintetizar unidades

pentacoordinadas como potenciales modelos de estados de

transición a partir de centros MS4(M=Zno Cd) y por adición de

un quinto ligante con átomo donor N, 0, S y halógeno.

Los ligandos sulfurados ditiocarbamatos y ditiocarbonatos

entre otros, han sido intensamente estudiados por sus

aplicaciones prácticas y también comomodelos de la unión metal­

azufre. Se coordinan a una variedad de metales, presentan una

interesante versatilidad en sus formas de coordinación y pueden
ser cristalizados con relativa facilidad. Tambiénel NCSes un

ligante muyversatil y las formas de coordinación más comunesson

a través del S (tiocianatos), a través del N (isotiocianatos),

formando puentes a través del N y del S, y otras más complejas.

Los complejos estudiados fueronn “z

1- [NEt¿] [Zn(S¡CNMe,)zNCS]

2- [NEt.] [Cd ( SZCNEtZ) zNCS]

3- [NBu.] [Zn ( SZCNMez) ZSZCOEt]

4- [PPh.][Cd(S,CNEt2),SZCOEt]

5- [C(NH2)3]2[Cd(sot)2(Hzo)4]

Los compuestos 1 y 2 (con núcleos ZnS4N y CdS4N

respectivamente) se obtuvieron por adición de los

bis(ditiocarbamatos) de cinc y cadmio a tiocianato de

tetraetilamonio en acetona. El compuesto 3 (con núcleo ZnSS) se
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obtuvo por adición de bis(ditiocarbamato) de cinc a

ditiocarbonato de tetrabutilamonio en acetona. Bajo las mismas

condiciones experimentales la reacción de bis(ditiocarbamato) de
cadmio con ditiocarbonato de tetrafenilfosfonio lleva a la

formación del compuesto 4 (con núcleo Cd86). El compuesto 5 (con

núcleo Cd06) se obtuvo a partir de una solución estequiométrica

de sulfato de guanidonio y sulfato de cadmio en agua.

Los compuestos resultaron estables en condiciones

ambientales. Los monocristales de los compuestos 1 a 4 fueron

obtenidos por recristalización de acetona y éter de petroleo a

35-65%:(1zl) y los del compuesto 5 por recristalización de agua

destilada. Se seleccionaron monocristales adecuados para las

mediciones de rayos-x teniendo en cuenta el tamaño y la

cristalinidad. En algunos casos fue necesario cortar los
cristales para minimizar los efectos de absorción.
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Capítulo 4

Estructuras cristalinas

4.1 Resolución de estructuras por métodosde cristal único

Se seleccionaron cristales de cada uno de los compuestos a

los cuales se les determinó preliminarmente celda y grupo

espacial por métodos fotográficos. La tabla 4.1 muestra los

valores de los parámetros de celda determinados con un

difractómetro de cuatro circulos. Estos valores surgieron luego

de aplicar un proceso de cuadrados minimos a un conjunto de entre

15 y 20 reflexiones medidas para alcanzar los parámetros finales.
El método de Patterson fue utilizado en todas las

estructuras para hallar un modeloinicial. La presencia de átomos

metálicos relativamente pesados, frente a una mayoria de átomos

livianos, permitió hallar un modeloadecuado en todos los casos.

1.[NEt.][Zn(SzCNMe,)ZNCS]: Los cuatro átomos S y el Zn

surgieron de la interpretación del mapa de Patterson del

compuesto 1, obteniendose un adecuado modelo inicial. El modelo
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Comp. Celda (Á) Grupo Esp.(sistema) Ref.bkfi.

1 a=9.447(1) PL/n (monoclinico) 4376
b=16.661(2)
C=15.807(1)
B=97.lO°

2 a=16.661(1) PZQA2¡(ortorrómbico) 2911
b=17.501(2)
C=10.243(1)

3 a=20.140(5) Pbca (ortorrómbico) 5512
b=16.570(4)
c=21.453(5)

4 a=19.027(5) Pna2,(ortorrómbico) 3360
b=13.829(3)
c=15.938(4)

5 a=6.426(1) P-l (triclinico) 1094
b=6.475(1)
c=10.033(1)
a=9o.20(1)°
B=96.99(l)°
y=110.o4(1)°

Tabla 4.1: Parámetros de celda de los compuestosresueltos, grupo
espacial y cantidad de reflecciones medidas.

se utilizó en una extensión de fases, proceso en el cual un

conjunto de fases de factores de estructura son refinadas por la

fórmula de la tangente. Este conjunto, cuyas fases se refinan,

surge de considerar aquellos factores de estructura normalizados
mayoresque un cierto valor umbral (usualmente 1.2) y entre ellos

se eligen los de mayor cociente entre el factor de estructura

normalizado calculado y el observado. Comoresultado de esta

extensión se completó el modelocon los átomos restantes, excepto

los carbonos de los metilos terminales pertenecientes a los

ditiocarbamatos. El resto de la estructura, sin los hidrógenos,
se obtuvo por sucesivas sintesis de Fourier diferencias.
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El refinamiento de los átomos hallados, con factores

térmicos isotrópicos, alcanzó un factor de acuerdo R=0.123

variando 101 parámetros con 2453 reflexiones, pues se excluyeron

aquellas que cumplían la condición o(F)>F/6, considerando asi
solo las de menorerror estadístico relativo.

El tetraetilamonio presentó problemas en el refinamiento.

Apareció cierto desorden en el catión, que se observó claramente

luego de cada sintesis de Fourier diferencias realizada después

de tres ciclos de refinamiento, donde pequeños máximosen la zona

ocupadapor este ión aparecieron espúreamente. Por otra parte los

factores térmicos isotrópicos de los carbonosetilicos resultaron
inusualmente grandes (0.1Á’) y las distancias C-Cvariaban entre

1.2Á y 1.5Á, valores fuera de lo esperado para este tipo de unión

(alrededor de 1.52Á). El intento de refinar este modelo comoun

desorden posicional de dos sitios y factores de ocupación

acoplados no mejoró el refinamiento.

El modelomásadecuadoresultó de restringir las distancias

C-C y N-C (del tetraetilamonio), que en el refinamiento no

alcanzaban valores químicamente razonables, ¿a C-C=1.52Á 37 N­

C=1.50Ápermitiendo una dispersión máxima en estos valores de
0.05Á.

2. [NEL][Cd(&pNEt,LNCS]: Para este compuesto, la búsqueda

en el mapa de Patterson permitió hallar un modelo con las

posiciones atómicas de casi todos los átomos de los ligandos y

el metal. El modelo completo de la estructura, sin los

hidrógenos, se construyó con sucesivas sintesis de Fourier

diferencias, aunque con algunos problemas de desorden en los

carbonos pertenecientes a los etilos, tanto de los
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ditiocarbamatos como del catión. La solución más apropiada

resultó de refinar los seis etilos con vinculos, restringiendo
las distancias a valores razonables como en el compuesto
anterior.

3. [NBuJ[Zn(SfimMen5%COEt]: En este compuesto, los máximos

de la función de Patterson mostraron un adecuado modelo que

incluía el átomo de Zn y los cuatro S de los ditiocarbamatos. El

modelo para el resto de la estructura, sin los hidrógenos, se

obtuvo por una extensión de fases y sucesivas sintesis de Fourier

diferencias, observándosedesordenen el catión tetrabutilamonio.

Este desorden obligó a refinar el catión con vinculos,

restringiendo la distancia C-Ca 1.52Á.

4. [PPhJ[Cd(&pNEthfiCOEt]: Para el compuesto 4 apareció

claramente un modelo adecuado, que incluía el átomo Cd, los seis

S y el catión tetrafenilfosfonio de la interpretación del mapa
de Patterson. Sucesivas sintesis de Fourier diferencias

permitieron hallar el modelo para el resto de la estructura
excepto los etilos terminales de los ditiocarbamatos.

La estructura se completó con sucesivas sintesis de Fourier

diferencias, excepto los etilos terminales de los
ditiocarbamatos, para los cuales fue necesario aplicar un
procedimiento similar al de los compuestosanteriores.

El catión tetrafenilfosfonio apareció muyclaramente desde
la Patterson inicial.

Los etilos terminales fueron refinados con vinculos,

restringiendo la distancia C-Ca 1.52Á. Enel tetrafenilfosfonio
los cuatro anillos fueron tratados comogrupos rígidos e ideales

y solo se refinó la posición del primer carbono de cada anillo
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y tres ángulos rotacionales que definen la posición del resto del
anillo respecto del primer carbono.

5. [C(NHQ,L[Cd(SOJ,UfiO)J: Para el compuesto 5, el átomo Cd

se encuentra en un centro de inversión, que se tomó como origen

de la celda, simplificando asi la resolución de la estructura.

De la interpretación del mapa de Patterson surgió el modelo de

la estructura molecular casi completa.

El refinamiento isotrópico de los átomos alcanzó un factor
de acuerdo R=0.07.

Los hidrógenos fueron ubicados en sus posiciones

estereoquimicas esperadas para los compuestos 1, 2, 3 y 4. Los

factores térmicos isotrópicos de todos los hidrógenos del mismo

tipo en cada estructura fueron igualados a un valor común, el que
fue refinado libremente.

En el compuesto 5 los átomos de hidrógeno pertenecientes a

la molécula de guanidonio tienen la posición esperable para el

grupo NHZ.Por otra parte los de las moléculas de agua, que no

tienen una posición esperable a priori, no surgieron de la

búsqueda dentro del conjunto de los primeros máximos de la

sintesis de Fourier diferencias. Unmapade densidad electrónica,
utilizando la sintesis de Fourier diferencias, mostró zonas con
densidad electrónica positiva en las posiciones esperadas para
los hidrógenos del guanidonio.

La figura 4.1 muestra el plano del ión guanidonio, sobre el

cual se observa densidad electrónica en las posiciones esperadas

para los seis hidrógenos, verificando que la molécula es plana.

Estos átomos fueron refinados en las mismas condiciones que los

hidrógenos de las estructuras anteriores.
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Figura 4.1: Mapade la densidad electrónica de la sintesis de
Fourier diferencias en el plano de la molécula de guanidonio.

Los hidrógenos de las aguas presentan una dificultad

adicional, no hay forma de definir un criterio de coplanaridad

para realizar el mapade densidad electrónica sobre dicho plano.

Teniendo en cuenta los posibles puentes hidrógeno con átomos de

oxigeno del sulfato se pudieron determinar zonas de densidad
electrónica máxima en las cuales se ubicaron los átomos de

hidrógeno. Estos átomos fueron refinados en iguales condiciones

que las estructuras anteriores, donde la distancia O-H
considerada fue 0.85Á.

Manteniendo isotrópicos todos los factores térmicos de
estructuras fueron refinadas hastavibración, las cinco
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convergencia, donde los incrementos calculados para cada una de
las variables dividido las desviaciones standard eran menor o

igual que 0.01.

El método semiempirico de programa DIFABS(capitulo 1.8) fue

utilizado para 1a corrección de absorción en las cuatro primeras

estructuras. Esta corrección condujo a una reducción

significativa de los factores de acuerdo en todos los casos: de

0.118 a 0.094 para el compuesto 1, de 0.08 a 0.065 para el

compuesto 2, de 0.128 a 0.106 para el 3 y de 0.117 a 0.089 para

el 4. Para el compuesto 5 la corrección por absorción no fue

necesaria pues el cristal era de pequeñas dimensiones.

4.2 Refinamientode las estructuras por métodosde cristal único

El refinamiento final se realizó con factores térmicos

anisotrópicos para algunos átomos pesados.

l. [NEt.] [Zn(SzCNMez)2NCS]:En el compuesto 1 todos los átomos

(excepto los hidrógenos) fueron refinados con factores de

temperatura anisotrópicos. Se incluyó un esquema de pesos con

m=1/(02+0.000572*F2) y se alcanzó un factor de acuerdo R=0.067

variando 229 parámetros con 2436 reflexiones. La última sintesis

de Fourier diferencia mostró una densidad electrónica máximap“!

= 0.5e/AK

La figura 4.2 muestra la molécula y la tabla 4.2 las

posiciones atómicas (excepto de los hidrógenos y el

tetraetilamonio) con los factores térmicos isotrópicos
equivalentes. El empaquetamientode los aniones se observa en la

figura 4.3, donde se han omitido algunos cationes para una visión
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Atomo x y z Um

Zn 198(1) 2824(1) 1503(1) 66(1)
S(ll) -lll7(2) 2144(1) 2725(2) 77(1)
S(12) 757(2) 3561(1) 2745(1) 71(1)
S(21) -l716(3) 3035(2) 453(1) 89(1)
S(22) 1126(3) 3732(2) 363(2) 93(1)
s 3139(3) 587(2) 1152(2) 111(1)
C 2121(9) l357(5) 1272(5) 70(3)
N 1409(8) 1896(5) l368(4) 83(3)
N(l) -155(7) 2961(4) 4128(4) 74(3)
N(2) -1020(10) 3816(5) -899(5) 100(4)
C(l) -161(7) 2890(4) 3295(4) 62(3)
C(11) 671(11) 3601(6) 4610(5) 98(4)
C(12) -939(11) 2395(6) 4626(6) 98(4)
C(2) -567(9) 3557(5) -109(5) 78(3)
C(21) -41(15) 4258(7) -l382(8) 132(6)
C(22) -2497(14) 3667(9) -1309(7) l44(6)

Tabla 4.2: Coordenadas atómicas (xlo‘) y factores térmicos
isotrópicos equivalentes nfixloU del compuesto 1

más clara.
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Ü3H)CQ2U

Figura 4.2: Proyección de la unidad molecular del compuesto
1

Figura 4.3: Empaquetamientode los aniones en la celda para el
compuestol (se omitieron algunos cationes).

2. [NEt¿][Cd(E%CNEt2hNCS]:En la estructura 2 todos los

átomos, excepto los hidrógenos, fueron refinados con factores

térmicos anisotrópicos. El esquema de pesos utilizado fue
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m=1/(02+0.00002*F2) y se alcanzó un factor de acuerdo R=0.044 al

variar 263 parámetros con 2229 reflexiones. La última síntesis

de Fourier diferencias mostró un pm = 0.4/Áï

Atomo x y z Um1

Cd 2478(1) 2316(1) 6701(1) 68(1)
S(11) 2761(1) 4782(2) 6557(2) 80(1)
S(12) 3711(1) 2983(2) 7551(1) 71(1)
C(1) 3534(4) 4529(8) 7177(4) 57(3)
N(l) 3991(4) 5519(6) 7385(4) 71(2)
C(111) 3861(5) 6866(8) 7065(6) 76(3)
C(112) 4257(5) 7092(10) 6259(7) 96(4)
C(121) 4668(5) 5327(10) 7910(6) 79(3)
C(122) 4488(7) 5485(14) 8804(7) 117(5)
S(21) 2884(1) 138(2) 6028(1) 77(1)
S(22) 1685(1) 1833(3) 5344(2) 86(1)
C(2) 2160(4) 376(8) 5339(4) 58(2)
N(2) 1972(4) -542(7) 4791(4) 69(2)
C(211) 2376(7) -1806(11) 4733(6) 110(5)
C(212) 1926(11) -2832(12) 5187(8) 192(10)
C(221) 1327(6) -402(10) 4214(6) 89(4)
C(222) 1564(8) 256(11) 3436(7) 124(5)
S 519(2) 2442(4) 8875(2) 123(1)
C 1171(5) 2217(9) 8172(5) 75(3)
N 1614(5) 2066(10) 7684(5) 99(3)

Tabla 4.3: Coordenadas atómicas (xlo‘) y factores térmicos
isotrópicos equivalentes (ÁxlOUdel compuesto 2

La tabla 4.3 muestra las posiciones de todos los átomos,

excepto los hidrógenos y el tetraetilamonio, con los factores

térmicos isotrópicos equivalentes, y en la figura 4.4 se observa

la unidad molecular. La figura 4.5 muestra el empaquetamiento de

los aniones en la celda (por claridad también se han omitido

algunos cationes).

3. [NBu.][Zn(SZCNMe2),S¿COEt]: Los átomos S, el N del

tetrabutilamonio y el Zn del compuesto 3 se refinaron finalmente

con factores térmicos anisotrópicos yr se alcanzó un acuerdo

R=0.088 Uk=0.093) variando 188 parámetros sobre 1556 reflexiones
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Q
C(112)

C(22)

Figura 4.4: Proyección de la unidad molecular del compuesto 2

Figura 4.5: Empaquetamiento de los aniones para el compuesto 2
(se han omitido algunos cationes).

utilizando como esquema de pesos m=1/(02+0.0003*F2).

La tabla 4.4 muestra las posiciones de un grupo selecto de

átomos y los factores térmicos isotrópicos equivalentes. En la
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Atomo x y z Um

Zn l387(l) 893(2) 1578(1) 49(1)‘
S(11) 612(3) 1907(4) 1726(3) 49(2r
S(12) —170(4) 2849(4) 817(8) 81(3)‘
0(1) 406(8) 1444(10) 626(8) 76(5)
C(1) 287(12) 2072(14) 1002(11) 50(7)
C(12) 534(20) 975(22) -389(19) 169(l7)
C(ll) 172(16) 1509(19) -43(14) 105(12)
S(21) 2063(3) 866(4) 715(3) 61(3r
S(22) 2550(3) 1946(4) 1705(3) 60(3Y
C(2) 2600(ll) 1568(13) 979(10) 42(6)
N(2) 3o71(11) 1833(13) 578(10) 73(7)
C(21) 3546(14) 2465(16) 733(12) 92(10)
C(22) 3141(16) 1496(18) -51(14) 100(11)
S(31) 787(3) -456(4) 1563(3) 65(3Y
S(32) l671(3) 226(4) 2518(3) 60(3)’
C(3) 1189(ll) -561(l4) 2254(11) 52(7)
N(3) 1147(10) -1244(12) 2594(10) 63(6)
C(3l) 795(13) -1952(16) 2367(12) 73(9)
C(32) 1487(16) -l346(20) 3185(14) 104(12)

' Atomosrefinados con factores térmicos anisotrópicos.

Tabla 4.4: Coordenadas atómicas (xlo‘) y factores térmicos
isotrópicos equivalentes (ÁxlOUdel compuesto 3

figura 4.6 se observa una proyección de la unidad molecular. La

figura 4.7 muestra fundamentalmente el empaquetamiento de los

aniones para lo cual se omitieron algunos cationes.

4. [PPhJ[Cd(&pNEtQ;gCOEt]: En el compuesto 4 el átomo Cd,

los átomos S 3! el P fueron finalmente refinados con factor

térmico anisotrópico. Se utilizó un esquema de pesos con

m=1/(02+0.012*F2), obteniendo un acuerdo final R=0.063 U&=0.065)

variando 162 parámetros y habiendo omitido reflexiones con

o(F)>F/6.

La tabla 4.5 muestra las posiciones de algunos átomos con

sus factores térmicos isotrópicos equivalentes y la figura 4.8
la unidad molecular. La figura 4.9 muestra el empaquetamiento
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Figura 4.6: Proyección de la unidad molecular del compuesto 3

Figura 4.7: Empaquetamiento aniónico del compuesto 3 (se han
omitido algunos cationes dentro de la celda).

aniónico habiéndose omitido algunos cationes dentro de la celda.

5. [C(NHQ3L[Cd(SOQZULO)J: El compuesto 5 se refinó

finalmente con los átomos de oxigeno de las aguas y el cadmio con

factores térmicos anisotrópicos, alcanzando un factor de acuerdo
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Atomo x y z U“1

Cd 1591(1) 541(2) o 68(1)’
S(ll) 1581(6) -1180(8) —732(7) 83(5y
S(12) 2767(6) -688(9) 335(8) 113(6r
C(l) 2329(19) —1435(25) -280(20) 71(11)
0(1) 2558(18) —2371(25) -387(21) 142(13)
C(ll) 3064(44) -3004(63) —30(71) 335(46)
C(12) 3580(44) -2674(63) —338(57) 283(50)
S(21) 1790(5) 1434(7) —1513(7) 82(4Y
S(22) 2288(6) 2166(7) 118(8) 107(5y
C(2) 2221(18) 2249(25) -965(22) 73(11)
N(2) 2554(17) 3024(23) —1332(20) 95(10)
C(21) 3241(37) 3505(63) —935(47) 270(41)
C(22) 2754(28) 426l(36) -706(35) 192(22)
C(23) 2393(21) 3162(29) -2228(26) 101(14)
C(24) 3059(28) 2735(36) -2648(35) 153(23)
S(3l) 1254(5) 24l(8) 1639(7) 82(5Y
S(32) 269(5) 865(8) 367(7) 94(5r
C(3) 444(15) 585(21) 1404(18) 43(8)
N(3) -79(16) 669(21) 1927(18) 75(10)
C(31) 4(26) 203(35) 2852(27) 126(l6)
C(32) 166(37) 957(51) 3259(45) 254(34)
C(33) —805(26) 1177(42) 1800(38) 168(23)
C(34) —1114(31) 435(41) 1633(38) 170(24)

'Atomosrefinados con factores térmicos anisotrópicos.

Tabla 4.5: Coordenadas atómicas (x10U y factores térmicos
equivalentes (ÁxlOU del compuesto 4

R=0.04 (RF0.05) variando 62 parámetros con 1028 reflexiones y

w=1/(02-0.00247 F2), habiendo omitido reflexiones con o(F)>F/6.

La tabla 4.6 muestra las posiciones atómicas y los factores

térmicos isotrópicos equivalentes de los principales átomosy la
figura 4.10 una proyección de la unidad molecular.

Se obtuvieron las curvas de descomposición

termogravimétricas para todos los compuestos estudiados, comose

describirá más adelante. Solo en el caso del compuesto 5 se

detectó la formación de una nueva fase a 110%3.Se concluyó que

esta nueva fase corresponde al compuesto 5 deshidratado y solo
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Figura 4.8: Proyección de la unidad molecular del compuesto 4

pudo ser obtenida en forma de polvo cristalino. Esta fase fue

estudiada por el método de Rietveld como se describe más
adelante.

Comomaterial suplementario se encuentra el listado completo

de los factores de estructura observados y calculados junto con

las posiciones de todos los átomos para cada una de las cinco
estructuras resueltas.
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Figura 4.9: Empaquetamiento aniónico para el compuesto 4 (se
omitieron algunos cationes dentro de la celda).

Atomo x y z Um

Cd(1) o o —10000 15(1)’
S(l) —3348(2) —3568(2) —7824(1) 15(1)
0(1) —3042(6) —3702(6) —6360(4) 29(1)
0(2) —1578(6) —1568(6) —8194(4) 28(1)
0(3) —5544(6) —3358(6) —8254(4) 28(1)
0(4) -3l98(6) -5539(6) —8483(4) 25(1)
C(l) -2267(7) l645(8) —4924(5) 18(1)
N(1) —1950(7) 1770(8) —6194(5) 30(1)
N(2) —2379(8) —190(8) -4298(5) 26(1)
N(3) —24o3(7) 3346(7) -4262(5) 28(1)
0(1W) —3391(6) -362(6) —11230(4) 30(1)‘
0(2W) -417(6) —3265(6) —11034(4) 31(1Y
i Atomosrefinados con factores térmicos anisotrópicos.

Tabla 4.6: Coordenadas atómicas (xlOU y factores térmicos
isotrópicos equivalentes (ÁxlOUpara el compuesto 5
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N(2)

Ü(2w)
CH) N“)

N(3)

OMG)

(N40) 0‘30)

Figura 4.10: Proyección de la unidad molecular del compuesto 5
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4.3 Refinamiento estructural por el método de polvo

La deshidratación completa del compuesto 5 se logró en pocos

minutos a una temperatura de 110%L Utilizando el sistema

calentador descripto en el capitulo sobre detalles experimentales
se obtuvieron difractogramas de polvo del compuesto anhidro,

empleando radiación K, de Cu.

Luego de calcular los espaciados para cada una de las

reflexiones, se aplicó el métodoclásico de asignación de indices

en el cual se calcula el cociente de espaciados al cuadrado

(formas cuadráticas). Estas poseen secuencias conocidas en los

sistemas cristalinos más simétricos y permiten asignar indices

a cada reflexión observada. La tabla 4.7 muestra la posición

angular de cada una de ellas hasta 26=40°, junto con los

respectivos espaciados.
El cálculo de las formas cuadráticas mostró que no se

trataba de un grupo espacial cúbico. La secuencia de formas

cuadráticas respecto de la tercera reflexión contenía los números
2, 2.5 y 4 que corresponde a una secuencia posible para indices

de una celda tetragonal con tercer indice nulo. Esta puede ser

4/2, 5/2, 8/2 ó 8/4, 10/4, 16/4 si se suponen indices bajos. En

tal caso, la tercer reflexión seria 110 ó 020. Para ambas

situaciones la primer reflexión deberia tener el tercer indice
no nulo y, dado que pueden suponerse indices bajos, por prueba

y error fue posible asignar indices a todo el difractograma

suponiendo una celda tetragonal con a=9.41Á y c=14.91Á, como se
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2 e d“, h k 1

11.04 8.01 1 o 1
17.78 4.99 1 1 2
18.77 4.73 2 o o
20.12 4.41 1 o 3
21.86 4.07 2 1 1
22.25 3.99 2 o 2
23.78 3.74 o o 4
26.70 3.34 2 2 0
27.68 3.22 2 1 3
28.99 3.08 3 o 1
29.93 2.98 3 1 o
30.5o 2.94 2 o 4
31.37 2.85 1 o 5
32.29 2.77 3 l 2
33.69 2.66 3 o 3
34.79 2.58 3 2 1
36.08 2.49 2 2 4
36.83 2.44 2 1 5
38.15 2.35 4 o o
38.57 2.33 1 1 6
38.71 2.33 3 1 4
38.87 2.32 3 2 3
39.85 2.26 4 1 1

Tabla 4.7: Posiciones angulares, espaciados e indices asignados
para la fase anhidra tetragonal.

observa en la tabla 4.7. Del listado de indices asignados a cada

reflexión surge que la celda tetragonal puede ser centrada en el

cuerpo.

En la literatura, el compuesto equivalente de Zn posee una

celda unitaria tetragonal“, grupo espacial I -42d, con a=9.515Á

y c=14.351Á, lo que señala que ambos compuestos son isomorfismos

métricamente.

Por otro lado, el análisis de las reflexiones observadas

para el compuesto de Cd y los indices asignados evidenció que el

grupo espacial I —42dera compatible con la sistemática de
intensidades observadas.
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Los datos cristalográficos del sistema de Zn fueron

utilizados para elaborar un modelo para la estructura del

compuesto de Cd. En dicho modelo se consideró en primera

aproximación a la estructura del compuesto de Cd anhidro como

completamente isomorfa a la del Zn. Este modelo se refinó
utilizando el método de Rietveld.

e 5:"- '
c . .
.1 - . n I

La ¡.¡i h.“ .. . l..1

I r xuuur ¡ulyuunuyuuluu ¡uuxuuluuyuuw¡vv¡vvvvrvvv-I—[vv:-r

-- ¡el 1: a: 1-.

Figura 4.11: Mejor ajuste refinando por el método de Rietveld
parámetros no posicionales.

La figura 4.11 muestra el mejor ajuste obtenido utilizando

el programa DBWS“, en donde no se refinaron parámetros

posicionales. La figura muestra el espectro observado (en

puntos), el calculado (en linea llena) y en la parte inferior la
diferencia de ambos.

Para iniciar el refinamiento de las posiciones atómicas, fue

necesario reformar el programa agregando una rutina que impidiera

el refinamiento hacia situaciones con mejor indice de ajuste pero
con moléculas deformadas. Dicha rutina mantiene al ión sulfato

como un tetraedro sobre el eje cristalográfico C2 y al ión
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At. x y z B

Cd 0.0000 0.0000 0.0000 2.1(2)
S —.059(1) 0.2500 0.1250 2.6(6)
01 0.024(4) 0.213(2) 0.050(1) 5.1(8)
02 -.149(2) 0.132(3) 0.151(2) 5.1(8)
C 0.2500 —.021(2) 0.375 2.9(6)
N1 0.2500 —.162(2) 0.375 2.9(6)
N2 0.317(2) 0.050(2) 0.440(1) 2.9(6)

Tabla 4.8: Coordenadas atómicas y factores térmicos de la fase
anhidra tetragonal.

guanidonio como triangular plano bisectado por el plano de

simetría. En estas condiciones.se llegó al ajuste que muestra la

figura 4.12 y los valores hallados para los parámetros atómicos

se encuentran en la tabla 4.8, alcanzando un acuerdo del 11%. La

figura 4.13 muestra un dibujo de la coordinación del Cd y las

principales uniones, mientras que en la figura 4.14 se observa

el empaquetamientocristalino en la celda unitaria.
Para analizar la reversibilidad estructural de la

transformación, se rehidrató la muestra y nuevamente se la

deshidrató observando la aparición de nuevos máximos de

difracción, no perteneciente a la fase tetragonal, en el diagrama
de rayos x. Este conjunto de reflexiones aumenta en intensidad

a medida que se repiten sucesivos ciclos de hidratación­

deshidratación sobre la muestra, mientras que los de la fase

tetragonal disminuyen.

Se realizaron hasta ocho ciclos sucesivos logrando obtener

mayoritariamente esta nueva fase, pero la tetragonal no
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Figura 4.12: Ajuste final de la estructura por el método de
Rietveld.

Cd
NH)

NQ)

Figura 4.13: Coordinacion y unidad molecular del compuesto
sulfato de guanidonio y cadmio anhidro.

desapareció por completo.

La tabla 4.9 muestra el listado de las posiciones de los

máximosde difracción para esta nueva fase. La asignación de
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Figura 4.14: Proyección a lo largo de z de la celda unitaria
del sulfato de guanidonio y cadmio anhidro.

2 6 h k l 2 6 h k 1

14.8 2 l O 27.35 4 l 0
16.3 2 l 1 3 2 2
19.8 3 O 0 28.2 4 l 1

2 2 l 3 3 0
22.9 2 2 2 28.75 3 3 l
23.8 3 2 0 29.65 4 2 0
24.65 3 2 l 32.7 4 2 2

Tabla 4.9: Posiciones angulares e indices asignados a las
reflecciones del compuestoanhidro cúbico.

indices fue inmediata y la celda resultó, dentro de los errores

experimentales, cúbica. El valor obtenido para el parámetro de

celda fue a=l3.45Á y los indices asignados a cada reflexión se
muestran en la misma tabla.

El listado de indices asignados no muestra más extinciones

sistemáticas que las de un posible eje 2H resultando compatibles
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con cualquiera de los siguientes grupos espaciales: P23 (195),

P29 (198), Pm-3 (200), P432 (207), P432 (208), P492 (212), PA32

(213), P-43m (215) y Pm-3m (221).

Intentando hallar un modeloestructural para esta nuevafase

cúbica se realizó un análisis detallado de todas las posiciones

posibles que el átomo de Cd puede ocupar en cada uno de los

grupos espaciales, suponiendo un total de 8 átomos de Cd en la

celda. Fueron excluidas situaciones en las cuales los átomos de

Cd se ubican estructuralmente en forma similar a la fase

tetragonal, pues el diagrama de difracción de la fase cúbica

observado no es similar al de la fase tetragonal. También se

excluyeron las opciones que determinaban una estructura con

distancias Cd-Cd demasiado próximas y fuera de los valores

esperados. Las únicas posiciones posibles se muestran en la tabla
4.10.

G. Esp. Posición

195 2x4e ó 1a+1b+6h
198 2x4a
200 8i
208 ag
212 8C ó 4a+4b
213 8C ó 4a+4b
221 8g

Tabla 4.10: posibles posiciones para el Cd en la fase anhidra
cúbica.

Para evaluar los posibles modelos se desarrolló un programa

que examinael conjunto de posiciones calculando las intensidades

de las reflexiones del diagrama de difracción considerando

solamente los átomos de Cd y las compara con las intensidades
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experimentales. Cada grupo espacial presentó un conjunto de

posiciones posibles, en función de uno o dos parámetros, los

cuales fueron considerados como variables y examinados a

intervalos de 0.02 unidades de parámetro de red.

Se calculó un indice de acuerdo entre diagramas de

difracción calculado y teórico en función de dichas variables.
Este indice es intuitivamente similar al factor de acuerdo en un

refinamiento por el método de Rietveld pues es la suma de

diferencias de intensidades observadas y calculadas al cuadrado

para cada reflexión.

El mejor acuerdo ocurrió en el caso del grupo espacial 198

con dos átomos Cd en posición 4a, del tipo (x,x,x), para x=0.125

y x=0.875. Otra posibilidad con buen acuerdo resultó en el grupo

195 con un Cd en posición 1a (0,0,0), otro en posición lb

(1/2,l/2,1/2) y seis en posición 6h, del tipo (x,1/2,0), con

x=1/4.
La densidad calculada de la fase hidratada triclinica es

2.11 gr/cmay la de la fase anhidra tetragonal es 2.15gr/cmï Si

la nueva fase anhidra cúbica conservara la fórmula quimica de la

tetragonal su densidad deberia ser 2.4gr/cm2 por lo que la nueva

fase puede razonablemente asociarse con una composición quimica
diferente.

Se conocen compuestos de fórmula [(NHJ,][CdÁSOJ,] (M=metal

de transición) que pertenecen al grupo de compuestos conocidos

como sales de Tuttom”, en los cuales el amonio puede ser

reemplazado por el guanidonio con cambios menores en la

estructura, dando lugar a condiciones de isomorfismo. Estos

compuestospresentan celdas monoclinicas PA/a, donde el metal se
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encuentra coordinado octaédricamente por las aguas y cada

octaédro está conectado con su vecino por puentes sulfatos

formando planos. Estos planos estan conectados entre si por

puentes de hidrógeno provistos por el amonio.

Los compuestos [(CNJgL][M(SOJZULO)J (M=Co,Ni) también

cristalizan con celdas monoclinicas P2Jc, donde el metal se

encuentra coordinado octaédricamente a las aguas y cada octaedro

está conectado con su vecino por puentes sulfatos formando

planos. Entre los planos se ubican los guanidonios y la

estructura es totalmente similar a la de la correspondiente sal

de amonio. Es interesante señalar que el [(NHQZ]URL(SOJ,]

cristaliza en forma cúbica“ y en el grupo espacial 198, P29.

Teniendo en cuenta estos datos es razonable suponer que en el

reciclado del proceso de deshidratación se segrega sulfato de

guanidonio de acuerdo a la siguiente reacción:

2 [(CN3H5)2][Cd(SO.)2] -----> [(CN3H6)2][Cdz(SO.)3] + (CN3H6)2SO.

En cualquier caso un estudio más detallado de esta reacción

excede los objetivos del presente trabajo.
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Capítulo 5

Descripción de las estructuras cristalinas

5.1 Estructuras de los complejos de Zn con núcleos Znafl'y ZnSS

(compuestos 1 y 3)

Los compuestos 1 y 3 resultaron monoméricos con núcleos

pentacoordinados de ZnS4Ny ZnSS, respectivamente.

Para este tipo de coordinación resulta útil definir un
estimador 1 que permita diferenciar esferas de coordinación en

base al grado de trigonalidad. La figura 5.1a muestra el caso

general de pentacoordinación, donde A, B, C, D y E representan
los átomos ligantes y M el átomo central (Zn o Cd en nuestro

caso).

Para una pirámide cuadrada (figura 5.1b), a=B=180° y A se

ubica en posición axial. Para una bipirámide trigonal (figura

5.10), B=120° y el eje principal pasa por los átomos BMC.En

general, para una pirámide cuadrada, Mse desplaza del plano BCDE

hacia A (a=B<180°). Por lo tanto, resulta adecuado definir 7=(B­
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Fig. 5.1a Fig. 5.1 b Fig. 5.1 c

Figura 5.1: Definición de 1 para la pentacoordinación

a)/60 comoindicador del grado de trigonalidad“.
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CW

Figura 5.2: Representación esquemática del compuesto l

zgg¿u¿ La figura 5.2 muestra la esfera de coordinación del

compuesto1, mientras que la tabla 5.1 presenta las principales

distancias y ángulos. El metal está coordinado a los cuatro

átomos S y al N del ión tiocianato. La geometria de la

coordinación es la de una bipirámide trigonal distorsionada. El

plano trigonal está determinado por los átomos S(ll) y S(21), uno

de cada ligando ditiocarbamato, y por el N del ligando
tiocianato.

La esfera de coordinación es análoga a la encontrada para

el compuesto [Zn(&pNMegz(py)]“, donde el átomo donor del

ligante, N, se une en forma apical.

Los ligandos ditiocarbamatos son casi planares y normales

al plano ecuatorial, estando asimétricamente ubicados respecto
del metal, con una unión corta ecuatorial y una unión larga
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At.-at Distancia(Á) At.-at.-at. Angulo(H

Zn-S(11) 2.674 (3) S(11)-Zn-S(12) 72.0(1)
Zn-S(12) 2.320 (2) S(ll)-Zn-S(21) 101.0(1)
Zn-S(21) 2.325 (2) S(12)-Zn-S(1l) 126.9(1)
Zn-S(22) 2.588 (3) S(11)-Zn-S(22) 168.1(1)
Zn-N 1.951 (8) S(12)-Zn-S(22) 102.6(1)
S(11)-C(l) 1.723 (7) S(21)-Zn-S(22) 73.4(1)
S(12)-C(l) 1.715 (8) S(11)-Zn-N 94.3(2)
S(21)-C(2) 1.721 (9) S(l2)-Zn-N 115.9(2)
S(22)-C(2) 1.705 (9) S(21)-Zn-N 117.2(2)
s-c 1.629 (9) S(22)-Zn-N 97.7(2)
C-N 1.143 (12) Zn-S(11)-C(l) 79.2(3)
N(l)-C(1) 1.323 (10) Zn-S(12)-C(1) 90.4(3)
N(1)-C(ll) 1.476 (11) Zn-S(21)-C(2) 87.7(3)
N(l)-C(12) 1.483 (12) Zn-S(22)-C(2) 79.9(3)
N(2)-C(21) 1.468 (16) S-C-N 179.1(8)
N(2)-C(22) 1.486 (15) C(l)—N(l)-C(1l) 121.0(7)
N(2)-C(2) 1.340 (11) C(l)-N(1)-C(12) 122.1(7)

C(ll)-N(1)-C(12) 116.9(7)
Zn-N-C 178.6(7)
C(21)-N(l)-C(22) 118.4(8)
C(21)-N(2)-C(2) 119.8(9)
C(22)-N(2)-C(2) 121.8(9)
S(ll)-C(l)-S(12) 118.1(4)
S(11)-C(l)-N(1) 121.5(6)
S(12)-C(1)-N(1) 120.4(6)
S(21)-C(2)-S(22) 118.6(5)

Tabla 5.1: Distancias y ángulos de enlace para el compuesto 1

axial.

La diferencia entre la unión Zn-S más larga y la más corta

es de 0.355 Á. El rango de distancias de unión Zn-S es similar

al encontrado para el [Zn(Sg:NMeg,(py)]y muestra que al agregar

[NCS]’o py al complejo [Zn(SfimMenz], aumenta la asimetría de la

coordinación en los ligandos bidentados [EgCNMefl'.La unión Zn-S

más corta se aproxima a los valores dados para unidades

tetraédricas, sugiriendo que el ión Zn pmefiere uniones más

fuertes y un menor número de sitios de azufre, provocando que el

ligando ditiocarbamato se torne más monodentado.
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El grupo tiocianato es prácticamente lineal (ángulo SCN:

179.1%. La distancia Zn-N (1.954(9)Á) es significativamente

menor que la sumade los radios covalentes (2.06Á) y que el valor

encontrado para [Zn(&pNMegz(py)] (2.097(8)Á).

Los principales apartamientos de la simetría trigonal son

el ángulo S(11)-Zn-S(21) de 126.9(1)° (en lugar de 120°) y la

desviación axial de las uniones Zn-S de 18°respecto de la normal

al plano ecuatorial. El valor calculado de T resultó de 0.69,

indicando un alto grado de trigonalidad.

ZnSELLEn la figura 5.3 y en la tabla 5.2 se puede observar

la información análoga correspondiente al compuesto 3.

SUE

Figura 5.3: Representación esquemática del compuesto 3

El átomo Zn se encuentra coordinado a un átomo s del xantato y

a los cuatro átomos S de los ditiocarbamatos. Las distancias Zn-S

para los ligandos ditiocarbamatos presentan un rango muyamplio
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At. - At. Distancia(Á) At.-at.-at. Angulo(H

Zn-S(ll) 2.314 (7) S(ll)-Zn-S(21) 121.5(3)
Zn-S(21) 2.301 (7) S(ll)-Zn-S(3l) 108.6(2)
Zn-S(22) 2.933 (7) S(21)-Zn-S(31) 104.7(3)
Zn-S(3l) 2.541 (7) S(ll)-Zn-S(32) 112.7(2)
Zn-S(32) 2.367 (7) S(21)-Zn-S(32) 122.3(3)
S(1l)-C(l) 1.709 (24) S(3l)-Zn-S(32) 73.5(2)
S(ll)-C(l) 1.630 (24) Zn-S(11)-C(l) 104.6(8)
S(21)—C(2) 1.686 (22) C(1)—0(1)—C(11) 117.4(20)
S(22)-C(2) 1.681 (22) S(11)-C(1)-O(l) 110.8(17)
S(31)-C(3) 1.698 (24) S(11)-C(1)-S(11) 124.3(15)
S(32)-C(3) 1.722 (23) O(1)-C(l)-S(11) 124.6(18)
C(12)-C(11) 1.367 (51) O(l)-C(ll)-C(12) 107.6(28)
0(1)-C(1) 1.338 (29) Zn-S(21)-C(2) 95.4(3)
O(l)-C(ll) 1.515 (36) S(2l)—C(2)-S(22) 122.1(13)
C(2)—N(2) 1.335 (31) S(21)-C(2)-N(2) 117.3(17)
N(2)-C(21) 1.457 (35) S(22)-C(2)-N(2) 120.7(17)
N(2)-C(22) 1.466 (37) C(2)—N(2)-C(21) 123.3(21)
C(3)-N(3) 1.348 (30) C(2)—N(2)-C(22) 121.9(21)
N(3)—C(31) 1.455 (33) C(21)-N(2)-C(22) 114.9(22)
N(3)—C(32) 1.452 (38) Zn-S(31)-C(3) 81.4(8)

Zn-S(32)-C(3) 86.4(8)
S(3l)-C(3)-S(32) 118.6(13)
S(3l)-C(3)-N(3) 121.9(17)
S(32)-C(3)-N(3) 119.5(17)
C(3)-N(3)-C(3l) 121.8(20)

Tabla 5.2: Distancias y ángulos de enlace para el compuesto 3

[2.366(7)-2.540(7)Á y 2.301(7)-2.937(7)Á]. Los primeros tres

valores están dentro del rango observado en complejos tetra y

pentacoordinados con diferentes ligandos sulfurados. sin embargo,

la cuarta distancia Zn-S es muchomás larga que las observadas
en unidades mononucleares. Se trata de una distancia de enlace

significativamente mayor que la suma de los radios covalentes

(2.33Á), pero menor que la distancia de Van der Waals (3.27Á),
indicando una débil interacción de enlace. La distancia de enlace

Zn-S para el ligando unidentado es 2.316(7)Á, mientras que para

el segundo azufre es 4.798(8)Á, demasiada larga para un enlace
covalente.
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El grupo eco es prácticamente planar (con una desviación

máximade 0.04Á para 01 respecto del plano medio definido por Sll

812 C1 y N1) y las distancias C-S son 1.71(2)Á para el S unido

al Zn y 1.64(2) para el no ligado. La coordinación de este

compuestocorresponde a una bipirámide trigonal distorsionada,

siendo T=0.70 una indicación del grado de trigonalidad que es

practicamente igual a la del compuesto 1.

Las mayores desviaciones de la trigonalidad son los ángulos

S(22)-Zn-S(31) de 154.8(2)° en lugar de 180° y S(11)-Zn-S(3l) de

108.6(2)° en lugar de 90°.

5.2 Estructuras de los complejos de Cd con núcleos CdSJV,Cds“

CdO,y’Cd0,(compuestos 2, 4 y 5)

CdSJJ. La estructura del compuesto 2 es similar a su

análoga de Zn. La tabla 5.3 muestra las distancias y ángulos más

relevantes, mientras que la figura 5.4 muestra la esfera de

coordinación. Esta resultó ser una unidad monomérica CdSJI

pentacoordinada con los cuatro átomos S de los ligandos

bidentados ditiocarbamatos y el átomo N del ligando tiocianato.

La geometria de los átomos del ligando alrededor del metal es la

de una pirámide cuadrada con leve distorsión trigonal, siendo el

valor T=0.27 un indicador claro de la poca trigonalidad de la

pirámide.

El plano basal está formado por los cuatro átomos S de los

ditiocarbamatos y el Ndel tiocianato se ubica en posición axial.
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Figura 5.4: Representación esquemática del compuesto 2

Tambiénaqui los ligandos ditiocarbamatos son casi planares

(desviación promedio de 0.003Á y 0.004Á respecto de los planos

medios definidos por Sll, Sl2, C1, N1 y 821, 822, N2, C2

respectivamente), asimétricamente enlazados al ión metálico a

través de una unión corta (2.584(4)Á) y otra larga (2.648(4)Á).

La diferencia entre las uniones Cd-S más larga y más corta

es de 0.068Á. La pequeña distorsión en las uniones Cd-S muestra

la tendencia del átomo de Cd a formar uniones más largas y más

débiles con los ligandos.

El grupo tiocianato también es bastante lineal ( ángulo SCN:

179.4%, con una unión Cd-N de 2.208(8)Á que está dentro de los

valores esperados”.

ggsu_ En la figura 5.5 se muestra una proyección de la

esfera de coordinación para el compuesto4, mientras que la tabla
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At.-At. Dist.(Á) At.-At.-At. Ang.(H

Cd-S(11) 2.585 (2) S(1l)-Cd-S(12) 68.8(1)
Cd-S(12) 2.650 (2) S(1l)-Cd-S(21) 138.8(1)
Cd-S(21) 2.533 (3) S(12)-Cd-S(2l) 102.6(1)
Cd-S(22) 2.647 (3) S(ll)-Cd-S(22) 102.0(1)
Cd-N 2.212 (8) S(12)-Cd-S(22) 155.1(1)
S(ll)-C(1) 1.706 (8) S(21)-Cd-S(22) 68.4(1)
S(12)-C(1) 1.723 (8) S(ll)-Cd-N 108.0(3)
C(1)-N(1) 1.335 (10) S(l2)-Cd-N 102.2(2)
N(l)-C(111) 1.491 (11) S(21)-Cd-N 113.1(3)
N(l)-C(121) 1.472 (11) S(22)-Cd-N 102.7(2)
C(111)-C(112) 1.497 (14) Cd-S(11)-C(1) 87.2(3)
C(121)-C(122) 1.493 (15) Cd-S(12)-C(1) 84.7(3)
S(21)-C(2) 1.707 (8) S(ll)-C(l)-S(l2) 119.3(4)
S(22)-C(2) 1.709 (e) S(11)-C(1)-N(1) 120.6(6)
C(2)-N(2) 1.335 (10) S(l2)-C(1)-N(1) 120.1(6)
N(2)-C(211) 1.477 (13) C(1)-N(1)-C(111) 121.6(7)
N(2)-C(221) 1.474 (12) C(1)-N(l)-C(121) 121.8(7)
C(211)-C(212) 1.505 (18) C(lll)-N(1)-C(121) 116.6(7)
C(221)-C(222) 1.490 (15) N(l)-C(lll)-C(112) 112.1(7)
s-c 1.628 (9) N(l)-C(121)-C(122) 112.1(8)
C-N 1.119 (12) C(2)-S(21)-C(2) 87.1(3)

C(2)-S(22)-C(2) 85.0(3)
S(21)-C(2)-S(22) 118.9(4)
S(21)-C(2)-N(2) 121.2(6)
S(22)-C(2)-N(2) 119.9(6)
C(2)-N(2)-C(211) 122.8(7)
C(2)-N(2)-C(221) 122.8(7)
C(211)-N(2)-C(221) 114.3(7)
N(2)-C(211)-C(212) 109.3(10)
N(2)-C(221)-C(222) 111.6(8)

Tabla 5.3: Distancias y ángulos de enlace para el compuesto 2

5.4 presenta las distancias y ángulos más relevantes de la

estructura. El mayorradio iónico del cadmiopermite que los tres

ligandos se coordinen en forma bidentada. La coordinación de los

tres ligandos presenta una geometria prismática trigonal
distorsionada.

La distancia promedio Cd-S del ligando ditiocarbamato es

2.628(6)Á y 2.731(6)Á entre las más cortas y largas

respectivamente, mientras que en el complejo“ [Cd(&pNEtn,T son

2.742(3)Á evidenciando unde 2.680(3)Á y respectivamente,
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Figura 5.5: Representación esquemática del compuesto 4.

acortamiento de las distancias Cd-Spara estos ligandos. Para el

xantato los valores correspondientes son de 2.653(6)Á y 2.861(6)Á

mientras que en el complejo“ [Cd(&pOEtQ3T,para el ligando más

simétrico es 2.647(4)Á y 2.716(4)Á, notandose en este caso un

alargamiento en la distancia de enlace.

gggu_ En la estructura del compuesto 5(ver figura 5.6), el

átomo de cadmio está coordinado con seis átomos de oxigeno,

formando una geometria octaédrica levemente distorsionada con

cuatro átomos de oxigeno pertenecientes a las moléculas de agua

ocupando el plano ecuatorial y dos oxígenos de las moléculas de

sulfatos en posiciones apicales. La tabla 5.5 muestra el conjunto

de distancias y ángulos más relevantes de la estructura.
El átomo de Cd se encuentra sobre el centro de simetría de

la celda y su esfera de coordinación tiene una distancia promedio
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At.-At. Distancia(Á) At.-At.-At. Angulo(Ü

Cd-S(ll) 2.651 (ll) S(ll)-Cd-S(12) 63.5(3)
Cd-S(12) 2.860 (12) S(ll)-Cd-S(21) 91.1(3)
Cd-S(21) 2.735 (10) S(12)-Cd-S(21) 108.9(3)
Cd-S(22) 2.616 (ll) S(ll)-Cd-S(22) 143.8(4)
Cd-S(3l) 2.721 (ll) S(12)-Cd-S(22) 95.7(3)
Cd-S(32) 2.620 (ll) S(21)-Cd-S(22) 66.7(4)
S(ll)-C(l) 1.634 (37) S(ll)-Cd-S(3l) 106.5(3)
S(12)-C(l) 1.649 (37) S(12)-Cd-S(3l) 85.1(3)
S(21)-C(2) 1.644 (35) S(21)-Cd-S(3l) 161.3(3)
S(22)-C(2) 1.735 (37) S(22)-Cd-S(3l) 100.4(4)
S(31)-C(3) 1.656 (31) S(ll)-Cd-S(32) 104.2(4)
S(32)-C(3) 1.729 (31) S(12)-Cd-S(32) 144.2(3)
C(l)-O(1) 1.378 (49) S(21)-Cd-S(32) 104.6(3)
O(l)-C(ll) 1.419 (95) S(22)-Cd-S(32) 108.9(4)
C(ll)-C(12) 1.189 (123) S(31)-Cd-S(32) 65.5(3)
C(2)-N(2) 1.375 (47) Cd-S(ll)-C(l) 89.6(13)
N(2)-C(21) 1.598 (80) Cd-S(12)-C(1) 82.3(13)
N(2)-C(23) 1.474 (52) Cd-S(2l)-C(2) 84.9(13)
C(21)-C(22) 1.445 (96) Cd-S(22)-C(2) 87.0(12)
C(23)-C(24) 1.549 (67) Cd-S(3l)-C(3) 87.6(11)
C(3)-N(3) 1.304 (42) Cd-S(32)-C(3) 89.5(10)
N(3)-C(3l) 1.616 (53) S(11)-C(l)-S(12) 124.6(22)
N(3)-C(33) 1.562 (60) S(ll)-C(l)-O(l) 115.1(27)
C(31)-C(32) 1.267 (84) S(12)-C(l)-O(l) 120.1(28)
C(33)-C(34) 1.212 (81) C(l)-O(l)-C(ll) 138.2(49)

O(l)-C(ll)-C(12) 99.0(79)
S(21)-C(2)-S(22) 121.3(21)
S(21)-C(2)-N(2) 122.5(27)
S(22)-C(2)-N(2) 116.2(26)
C(2)-N(2)-C(21) 122.2(39)
C(2)-N(2)-C(23) 114.7(30)
C(21)—N(2)-C(23) 119.9(38)
N(2)-C(21)-C(22) 82.8(44)
N(2)-C(23)-C(24) 101.5(34)
S(31)-C(3)-S(32) 117.3(17)
S(31)-C(3)-N(3) 126.3(24)
S(32)-C(3)-N(3) 116.4(23)
C(3)-N(3)-C(31) 118.2(30)
C(3)-N(3)-C(33) 129.2(33)
C(31)-N(3)-C(33) 112.6(33)

Tabla 5.4: Distancias y ángulos de enlace para el compuesto 4

O-Cd.de 2.288(5)Á. en el plano ecuatorial y 2.258(4)Á en la

dirección apical. La mayor distorsión del octaedro se debe al

ángulo de 85.2(1)° entre los átomos de oxigeno pertenecientes a

las moléculas de agua.
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At.-At. Distancia(Á) At.-At.-At. Angulo(Ü

Cd(1)-O(2) 2.258 (4) O(2)-Cd(1)-O(1W) 93.3(1)
Cd(l)-O(1W) 2.307 (4) O(2)-Cd(1)-O(2W) 93.9(1)
Cd(1)-O(2W) 2.268 (4) O(1W)-Cd(1)-O(2W) 85.2(1)
S(1)-O(1) 1.464 (4) O(l)-S(l)-O(2) 108.5(2)
S(1)-O(2) 1.485 (3) O(1)-S(1)-O(3) 109.3(2)
S(l)-O(3) 1.476 (4) O(2)-S(1)-O(3) 108.5(2)
S(1)-O(4) 1.473 (4) O(l)-S(1)-O(4) 110.3(2)
C(l)-N(1) 1.313 (7) O(2)-S(l)-O(4) 109.9(2)
C(1)-N(2) 1.330 (7) O(3)-S(l)-O(4) 110.3(2)
C(1)-N(3) 1.318 (7) Cd(1)-0(2)-S(1) 140.9(2)

N(1)-C(1)-N(2) 119.4(5)
N(1)-C(1)-N(3) 120.4(5)

Tabla 5.5: distancias y ángulos de enlace del compuesto 5

Los cationes guanidonios se encuentran bastante aislados y

no son parte de la esfera de coordinación del Cd.
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Figura 5.6: Representación esquemática del compuesto 5

El ión sulfato posee un átomo de oxigeno unido al metal con

una distancia de unión S—O(2):1.485(3)Á,algo mayor que las otras

tres, lo que evidencia su debilitamiento al unirse al metal.
El plano determinado por las aguas y el átomo de cadmio

forma un ángulo de 89.7°con el determinado por los átomos S(l),

O(2) y Cd(1), mostrando la cercana perpendicularidad de la unión

entre el sulfato y el átomo metálico respecto del plano de las

aguas.
El análisis de las distancias interatómicas indica un

complejo esquema de puentes hidrógeno que determina una fuerte
cohesióncristalina.

Las moléculas de agua proveen un sistema de enlaces a través

de hidrógenos casi planar, donde los oxigenos y los hidrógenos

determinan un plano medio con un apartamiento promedio máximode
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0.07Á. La figura 5.7 muestra este esquema y en la tabla 5.6 se

encuentran los átomos y distancias de unión de todos los puentes

hidrógenos.

Figura 5.7: Esquemade puentes hidrógenos de las aguas.

El ión guanidonio participa de la cohesión estructural a

través de un esquemade puentes de hidrógeno tambien planar, que

se observa en la figura 5.8, prácticamente paralelo a la linea

de unión sulfato-cadmio y por lo tanto casi perpendicular al

plano de puentes hidrógenos de las aguas. El plano medio de los

cationes forma un ángulo de 84(l)° con el plano medio de las

aguas mostrando que la cohesión es volumétrica.

Los ángulos determinados entre los átomos receptores y el

átomo donor están dentro de los valores esperados, en especial

para las aguas: O(4D)-O(lW)-O(3B)=119.0(7), O(4C)-O(2W)—

O(3D)=112.l(6), O(3F)-N(3)-O(1g)=118.0(6) y O(4G)-N(l)­
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At.-At....At. Dist. (Á)

OlW-HllW...O4D 2.790(7)
OlW-H12W...O3B 2.755(6)
02W-H21W...O4C 2.782(7)
O3W-H22W...O3D 2.771(7)
N1 -H11 ..O4G 3.081(9)
N1 -H12 ..02 3.032(8)
N2 -H21 ..Ol 2.953(8)
N3 -H31 ...O3F 2.989(7)
N3 -H32 ...01G 2.934(7)

B: -1-x, —y,-2-z; C: -x, -1-y, -2-z;
D: -1-x, -l-y, -2-z; F: -1-x, -y, -1-z; G: x, 1+y, z

Tabla 5.6: átomos y distancias de enlace de los puentes
hidrógenos.

m3fl» av)

Figura 5.8: Esquemade puentes hidrógenos del guanidonio.

0(2)=91.4(6)K

cerrado que los anteriores,
En este último caso se observa un ángulo más

una situación algo forzada,
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efectos se observan en la figura 5.8 donde O(2) está inclinado

hacia N(1), distorsionando levemente la coordinación del Cd.

Los átomos O(4) y O(3) participan en tres puentes de

hidrógeno, O(l) en dos y O(2) solamente en uno.

gggu_ El compuesto anterior puede ser deshidratado y la

forma anhidra es estable a alta temperatura. Esta nueva fase

puede ser descripta comoátomos Cd ligados entre si por 4 grupos

Si en forma casi tetraédrica. Los iones SO} son bidentados y

forman puentes entre los átomos de Cd a modode un arreglo tipo

diamante comose observa en la figura 5.9. La tabla 5.7 muestra

las distancias y ángulos principales de la estructura.

At.1-at.2 Dist.(Á) At.at.at. Ang.(°)
Cd - 01 2.153(2) Ol-Cd-Ola 139.1
S - Ol 1.409(2) Ol-Cd-Olb 97.0
S - 02 l.444(2) Ol-Cd*01C 111.5
C - N1 l.330(2) 01-5-02 110.3
C - N2 1.328(2) OZ-S-OlC 107.9

OZ-S-OZC 109.0
Nl-C-NZ 120.1
N2-C-N2d 119.9

a: -X,-Y,Z7 b: Y,-X,-Z7 C: X,.5-Y,.25-Z; d: .5-X,Y,.75-Z

Tabla 5.7: Distancias y ángulos de enlace en la estructura
cristalina del compuestoanhidro tetragonal.

Los iones guanidonios, por otra parte, se encuentran
bastante aislados manteniendo la cohesión de la estructura a

través de un esquema de puentes de hidrógeno. Los hidrógenos

fueron incluidos en las posiciones esperadas y los puentes estan

determinados por los átomos HZAy H2Bunidos a N2: HZA...02(.5­
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Figura 5.9: Proyección a lo largo de z de 1a celda unitaria del
sulfato de guanidonio y cadmio anhidro.

Y,.5+X,.5-Z):2.136(4)Á y H2B...02(.5+X,-Y,.75-Z):2.4ll(4)Á. Los

átomos de oxigeno intervienen en una manera fundamental en la

estructura pues 01 sostiene un esquemade puentes sulfatos entre

átomos Cd y 02 el esquema de puentes de hidrógeno entre dos

guanidonios diferentes.
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Capítulo 6

Análisis de las esferas de coordinación

6.1 Método de Kepert

La actividad quimica en los complejos de coordinación ha

sido frecuentemente estudiada en función del grado de distorsión

de la geometria de coordinación. Es necesario, por lo tanto, dar

una descripción clara y univoca de la primera esfera de
coordinación del metal.

Basado fundamentalmente en las ideas de Gillespie“ “,

Kepert“ y luego Kepert y Favas“ desarrollaron un método para

estudiar la estereoquimica de los complejos de coordinación. En

este método se considera que el arreglo estereoquimico de

cualquier número de átomos donores de ligandos que rodean a un

átomo central se obtiene por minimización de una energia de

repulsión U, obtenida sumandosobre todas las repulsiones (átomo

donor)-(átomo donor) (uu). La interacción uUentre tales átomos
i,j se supone puramente repulsiva y proporcional a la inversa de

la distancia dUque los separa elevada a una potencia n.
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Si todas las longitudes de enlace al metal son consideradas

iguales, los átomos donores se encuentran sobre una superficie

esférica de radio r y se puede escribir:

_ _ —nU’ E “ij ‘ EandijLj Lj

donde a,es una constante de proporcionalidad.

Se considera también que la función del átomo central es la

de soportar los átomosdonores sobre la superficie de la esfera,

lo que constituye una fuerte condición de vinculo al momentode
minimizar U.

Esta forma de expresar la enegia no es más que la suma de

la parte repulsiva de un potencial de interacción de Lennard­

Jones. El exponente n utilizado en la ley de repulsión no resulta

de fundamental importancia, pues la geometria de coordinación

correspondiente a cada minimoen la superficie de energia depende

muysuavemente del valor n utilizado.

Para ligandos bidentados se define un enlace normalizado b

que es la distancia entre los átomos donores dividida por la

distancia media (átomocentral)-(átomo donor). Estos ligandos son

considerados rígidos y la interacción entre los átomos donores
constante. Estas condiciones constituyen una fuerte restricción
en el tratamiento de este tipo de ligandos.
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6.2 Complejos de coordinación 5 con dos ligandos bidentados

El punto de partida de cualquier discusión estereoquimica

de coordinación 5 debe considerar la bipirámide trigonal (bpt),

la pirámide cuadrada (pc) y la relación entre ellas. La figura

6.1 muestra una esfera de coordinación que contempla amboscasos.

En el centro de la esfera se ubica el átomo metálico, siendo (A,

B) y (D, C) pares de átomos donores de cada ligando bidentado,

E es el átomo del ligando unidentado que completa la esfera.

Kepert encontró que la estereoquimica con un minimo de menor

energia potencial es la que posee un eje 2 pasando por el metal

y el átomo donor E. Hay muchos casos donde no existe un verdadero

eje 2 entre el metal y E, en los cuales se trata de considerar

la simetria en promedio cuando esto es posible. Bajo estas

condiciones, la estereoquimica queda definida por el ángulo entre

el eje principal y cada uno de los pares de átomos donores (A,C)

y (B,D) denominados ó, y QB,respectivamente (figura 6.1) y por

el enlace normalizado b.

La bpt queda definida por QA=90°y <I>B=120°,y la pc por <I>,¡=<I>a

que en el caso ideal es de 110K La superficie de energia

potencial calculada es simétrica respecto de la linea qee“ con

lo cual hay dos minimos para una geometria bpt (®F9OHófúzo°y

©5120”, <I>¡=90°).

Kepert encontró que la estereoquimica de la

pentacoordinaciónpresenta diferencias en los sitios del ligante.
El sitio apical de la bpt tiene tres primeros vecinos a distancia
2Wr (r radio de la esfera), comparadocon el sitio ecuatorial
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Figura 6.1: Esfera de pentacoordinación con dos ligandos
bidentados considerando la presencia de un eje de orden 2

que solo tiene dos vecinos cercanos; los otros dos están a 3Wr.

Para n=6, átomos en el sitio apical experimentan un 20.5% más de

repulsión que aquellos de los sitios ecuatoriales, con lo cual
es esperable uniones metal-ligando apical más largas. Con

idéntico razonamiento, cada ligando de la base cuadrada de una

pc experimenta un 27.3% más de repulsión que los del sitio

apical.
Al analizar el enlacecomportamiento respecto del

normalizado b, para valores pequeños (0.9 a 1.2), en general, hay

un solo minimo con QFQW correspondiente a una pc (más

correctamente rectangular para la mayoria de los casos). Cuando

b aumenta, el minimo se ensancha y se separa simétricamente en

dos minimosque corresponden a dos bpt irregulares equivalentes

con m y Quintercambiados.

Aunquelos cuatro átomos donores de los ligandos bidentados

se suponen iguales, el átomo donor del ligando unidentado puede
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ser de naturaleza diferente. En estos casos se puede definir una

unión efectiva R, como1a distancia entre el átomo central y el

centro efectivo de repulsión de la unión metal-ligando unidentado

normalizado a la distancia entre el átomo central y el centro

efectivo de repulsión metal-ligando bidentado. En estos casos se

observa que la ruptura de la pc a la bpt ocurre a valores mayores

de b cuando R disminuye de 1.0 a 0.6, pero el comportamiento se

invierte para R menores que 0.6.

El compuesto2 se ajusta razonablemente a las hipótesis del

métodosegún esta descripción para pentacoordinados. Se trata de

un complejo bastante regular, en gran medida debido al tamaño del

átomo Cd que permite un mejor acomodamiento de los átomos S en

el entorno. Los dos ligandos bidentados ditiocarbamatos son muy

similares y poseen una distancia S-Cd corta y otra larga. En

promedio la distancia S-S es de 2.91(1)Á, mientras que las

distancias S-Cd son de 2.584(2)Á la más corta y 2.649(2)Á la más

larga, obteniéndose b=1.13(1). La geometria de coordinación se

describe bastante bien comola de una conformación pc.

La distancia efectiva de unión (R) entre el metal y el

ligando unidentado (R=0.84) fue considerada en los cálculos pero

no produjo cambios importantes en la zona de U minimo.

La figura 6.2 muestra que la zona de U minimo para b=1.13

y R=0.84 se extiende alrededor de una pc con Q=109°, pudiendo

alcanzar pequeñas deformaciones bpt hasta Q5412° y Qfidoo°. Los

ángulos observados experimentalmente son ófidlo(3)° y

n=102.4(3)°, mostrando que la geometria de coordinación del

complejo se ubica cerca de una pc y dentro de la zona de U

minimo.
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Figura 6.2: Vista topográfica de la zona donde U es minimopara
b=l.13 y R=0.84 (n=6) (horizontal Q“ vertical Qu

Aplicar el método al compuesto 1 exige un análisis previo.

Aparece una esfera de coordinación con una pequeña asimetría en

su radio, pues si bien los ligandos bidentados poseen distancias

S-S promedio de 2.95(1)Á, tienen, en cambio, una distancia Zn-S

corta y otra larga (2.320(2)Á y 2.674(3)Á para el ligando 1 y

2.325(2)Á y 2.588(3)Á para el ligando 2). Esta asimetría provoca

dispersión en el cálculo de b (b=1.20(7)).

La distancia Zn-Nes algo menor a las Zn-S y el efecto puede
ser tomado en consideración a través de la distancia de unión

efectiva R, definida anteriormente. Se realizó el cálculo
obteniéndose R=0.79, lo cual indica que la distancia metal­

ligando unidentado es un 21%más corta que el promedio de las
distancias Zn-S.

Para calcular la zona donde la energía de repulsión U es

minima, se obuvo un b efectivo de 1.20 como el promedio de los

b para cada uno de los ligandos.
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Figura 6.3: Vista topográfica de la zona de U minimopara b=1.20
y R=0.79 (n=6) (horizontal Q“ vertical Qu

La figura 6.3 muestra la zona de U minimo para b=1.20 y

R=0.79. Se observó que la zona está definida por un conjunto de

ángulos que se extiende desde ¿5119 y <I>B=100hasta <I>A=<I>B=1O9,

poniendo en evidencia la existencia de una coordenada de reacción

a lo largo de la cual es posible deformar una pc hacia una bpt

sin apartarse de la zona donde la energía de repulsión es minima.

Esta zona es muyextendida y el limite se encuentra cerca de los

valores Q5416.5(6) 37 Q5®6(2) hallados experimentalmente. El
acuerdo es pobre y puede ser conveniente introducir una extensión

del método para el caso en que exista una simetría menor que la
considerada anteriormente.

Uncaso general puede observarse en la figura 6.4, donde el

eje de orden 2 no existe y se han cambiado los nombres de los

átomos respecto de la figura 6.1, colocando B al ligando

unidentado para enfatizar que ABCson coplanares y de esta forma

se elige un sistema de ejes para el cual QF®5@U
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Figura 6.4: Esfera de coordinación considerando menorsimetría.

La coordinación queda descripta completamente con cinco

variables angulares y b. Estas variables son QA,a” @¡,(L y e“

estas últimas dos son los ángulos formados por los átomos A y C

respecto de B teniendo en cuenta que ABCdeterminan un circulo

al cortar el plano que determina la esfera de coordinación. Los

ángulos o son los que están determinados por la unión metal-átomo

donor con la normal al plano ABC.

La proyección de la superficie de energia potencial sobre

el plano QFQEseobserva en la figura 6.5. Se encuentran marcados

tres puntos correspondientes a tres minimos A, B y C. El minimo

A se ubica en ®3180°-q=20.3° y Qfiüo°. Este minimo mantiene la

condición de simetría del eje de orden 2 alrededor del ligando

unidentado B 37 corresponde al movimiento a lo largo de una

coordenada de reacción que estaba presente en el caso anterior,

deformar la pc en bpt sin cambiospermitiendo mayores

energéticos. El movimiento a lo largo de esta coordenada de

reacción es la llamada pseudo-rotación de Berry“. Sin embargo,
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Figura 6.5: Proyección de la superficie de energia potencial
sobre el plano qféf

la figura 6.5 muestra que también es posible distorsionar

perdiendo el eje 2 hacia una pc distorsionada (minimo B),

poniendo en evidencia otra coordenada de reacción.
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Figura 6.6:.Estereoquimica correspondiente a los minimosmarcados
como A B C en la figura 6.5

La figura 6.6 muestra la estereoquimica correspondiente a

los mínimos marcados como A B C en 1a figura 6.5. Pasar del

minimo A al B y de B a (2 puede verse como una rotación del

ligando AE alrededor de si mismo.

Con esta última descripción la esfera de coordinación del

compuesto l puede entenderse considerando S(22), N, S(ll), S(12)

y S(21) como los ligandos A, B, C, D y E respectivamente.

Los átomos S(1l), S(22) y N determinan un plano del cual el

Zn se aparta solamente 0.0011(2)Á indicando que los cuatro son

prácticamente coplanares y QA=<I>B=<I>C=9O°y QE=148.8°, QD=30.6°

mostrando que se ubican casi sobre la linea Q5=180°-®Epara <I>DN30o

evidenciando que se conserva en promedio un eje 2 y que existe

una pseudo-rotación de Berry en los ligandos.

Aplicando esta descripción al compuesto 3 y considerando

S(31), S(ll), S(22), S(21) y S(32) como A, B, c, D y E

respectivamente se puede ver que ®A=<I>B=<I>CN93.2°y <I>E=153.1°,
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%=37.4°. Este complejo se encuentra en una situación

estereoquimica comola que describe el minimoB de la figura 6.5,

mostrando que no cumple 4n,=180°-<I>P

Deesta manerase han observado tres esferas diferentes para

complejos pentacoordinados. La primera, en el compuesto 2, es

bastante sencilla y se describe como una pc con una pequeña

deformación bpt. La segunda, en el compuesto 1, muestra una

pseudo-rotación de Berry, que es una posible coordenada de

reacción a lo largo de la linea QEJBO°-®que particularmente

conserva en promedio el eje de orden 2. La tercera, en el

compuesto 3, presenta el desarrollo de una nueva coordenada de

reacción que puede describirse comoel giro radial de uno de los

ligandos bidentados de la esfera de coordinación.

Las figuras 6.3 y 6.5 que muestran las superficies de

energia de repulsión U, ponen en evidencia que es posible

deformar una geometria comola observada para el compuesto 2 para

alcanzar la descripta para el compuesto1 con una pseudo-rotación

de Berry y llegar finalmente a una geometria como la del

compuesto 3 con una rotación radial de un ligante bidentado

moviéndose a lo largo de estas dos coordenadas de reacción sin

que esto implique cambios energéticos significativos. Pero el

proceso de cambiar una estereoquimica como la del compuesto 3

para llegar a otra como la del compuesto 2 sin pasar por una

intermedia como1a del compuesto 1, deberia requerir más energia.
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6.3 Complejosde coordinación 6 con tres ligandos bidentados

Los cálculos de la energia de repulsión realizados por

Kepert muestran que la estereoquimica correspondiente a un solo

minimosobre cualquier superficie de energia potencial siempre

contiene un eje 3.

La figura 6.7 muestra la estereoquimica de hexacoordinación

donde A y D, B y E, C y F son pares de átomos donores

pertenecientes cada par a un ligando bidentado. Los átomos

donores A B C y D E F determinan una cara triangular superior e

inferior respectivamente, perpendiculares al eje 3 que pasa por

el centro de ambostriángulos y el metal.

La estereoquimica queda definida por el enlace normalizado

b y el ángulo de rotación 6 entre la cara triangular superior e

inferior comose observa en la figura 6.7.

La coordinación octaédrica corresponde a un arreglo con

6=30°y todos los lados del octaedro son de igual longitud cuando

b=2m. El prisma trigonal se obtiene con 6=0K

A medida que el enlace normalizado de los ligandos

bidentados disminuye, la energia minima se mueve hacia valores

angulares 6 menores acompañado por un ensanchamiento en la
vecindad del mínimo.

Para moléculas que no posean un eje 3 cristalográfico, el

ángulo de rotación se calcula por una extensión sencilla del
métodoconsistente en definir dicha simetría en promedio:

a=(AMD+BME+CMF)/3

y=(AMB+BMC+AMC+DME+EMF+DMF)/6



Figura 6.7: Estereoquimica de la hexacoordinación con tres
ligandos bidentados.

b=2 sin a/2

6=arcos[ 3W/2 {cos(a/2)/sin(y/2)}]

El acuerdo entre la teoria y los resultados experimentales

es razonablemente satisfactorio y demuestra claramente que un

octaedro regular no es generalmente esperable en compuestos con

tres ligandos bidentados.
En el compuesto 4, hexacoordinado, los átomos S(11), S(21)

y S(31) forman la cara triangular superior y los otros tres la
inferior. La esfera de coordinación es bastante regular, con

distancias s-s de 2.911(10)Á, 2.938(10)Á y 2.899(10)Á_para los

ligandos 1, 2 y 3, respectivamente.

El ligando l (xantato) evidencia una fuerte asimetría, con

uniones s-Cd de 2.651(11) y 2.860(12), a pesar de lo cual es

razonable pensar en una simetría promedio C3, dentro de la cual

el valor calculado para b es de 1.08(3).
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La figura 6.8 muestra el gráfico de U en función de 6,

alcanzando el minimo cerca de 6=14°, mientras que

experimentalmente el ángulo es 6=13°(1).
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Figura 6.8: U en función de 6 para b=1.08 (n=6)

La aplicación de este método al compuesto 5, que no posee

ligandos bidentados, es trivial pues la geometria de la

coordinación que minimiza la energia de repulsión U es un
octaedro. En nuestro caso el octaedro está levemente

distorsionado y la mayor distorsión se produce en los oxigenos

de las aguas que determinan un ángulo O(W)-Cd-O(W)de 85.2°. El

ión sulfato se inclina muypoco respecto de la vertical del plano

formado por las aguas y el Cd, determinando un ángulo de 89.7°

comose describió en el capitulo anterior. La causa principal que

provocaestas leves distorsiones puedeatribuirse a la presencia
de puentes hidrógenos.

110



Confines comparativos, se analizó la esfera de coordinación

del compuesto [NMeJ[Cd(SJWOPr)ga] que se ajusta mejor a las

hipótesis establecidas por el método de Kepert. El anión posee

una simetría cristalográfica de orden 3, el grupo espacial es R-3

con distancias s-s de 3.31(1)Á y ca-s 2.777(7)Á y 2.658(7)Á la

máscorta y la más larga, respectivamente, calculándose un valor

promedio de b=1.22(3).
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Figura 6.9: U en función de 6 para b=1.22 (n=6)

El ángulo de rotación experimental es 6:21.5(7)o y la figura

6.9 muestra la curva de U en función de 6, donde se observa que

el ángulo de rotación teórico correspondiente al minimoes 6=21°.

En base al análisis presentado en este capitulo se concluyó que

el métodoes adecuado para interpretar las distorsiones de las

esferas de coordinación de los compuestos estudiados.
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Capítulo 7

Estudios térmicos

7.1 Estudios termogravimétricos

Se estudiaron las descomposiciones térmicas de los

compuestos [NBu.] [Zn(S,CNMez),S,COEt] y [NBu.] [Cd(SzCNEtz)zS,COEt] .

Este último fue sintetizado y caracterizado por microanálisis,
RMNde‘H y espectroscopia infrarroja. De esta manera se intentó

comparar las estabilidades y analizar los productos finales de
descomposición.

Los compuestos no son volátiles y fueron descompuestos al

aire con una velocidad de calentamiento de EVmin en la

microbalanza termogravimétrica descripta en el capitulo 2.

El compuesto de Zn fue llevado a una temperatura máxima de

300€ para alcanzar su descomposición. Por otro lado fue

necesario llegar a 400%: para descomponer completamente el

compuesto de Cd, permaneciendo en dicha temperatura durante tres

horas para verificar que el proceso se habia completado.

Las figuras 7.1 y 7.2 muestran la descomposición térmica de

los compuestos de Zn y de Cd, respectivamente. A la derecha se
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encuentran las mediciones termogravimétricas (TGA), a la

izquierda el análisis diferencial termogravimétrico (DTG). La

escala de la izquierda muestra la temperatura en°C, en la parte

superior se encuentra una escala de pérdida porcentual de masa

para TGAy en la inferior una escala (en mg/seg) de pérdida

diferencial para el DTG.

Illlllllllll'll.3 1

Figura 7.1: Descomposición térmica del compuesto de Zn.
(Izquierda DTG, derecha TGA)

Las descomposiciones ocurrieron en varias etapas. Este

efecto es más evidente al observar el DTGque muestra varios

máximos a lo largo del proceso indicando los cambios en 1a

pendiente de la curva TG.

Las temperaturas de inicio y finalización de pérdida de masa

son 105(5VC y 240(10VC para el compuesto de Zn y 115(10VC y

305(10VC para el de Cd. Como resultado de comparar estas

temperaturas, se infiere que el compuesto de Cd es más estable

a la descomposición térmica que el de Zn.
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Figura 7.2: Descomposición térmica del compuesto de Cd.

Las pérdidas de masa porcentuales fueron 84(1)% y 77(1)%

para los compuestos de Zn y Cd respectivamente. Suponiendo que

las descomposiciones térmicas finalizan al llegar a los

respectivos sulfuros, las pérdidas de masaporcentuales debieron

haber sido 86%y 76%respectivamente.

Los materiales residuales fueron analizados por difracción

de rayos X. El residuo de Zn presentó un gran fondo tipico de un

material amorfo, y no mostró reflexiones de Bragg. El compuesto

de Cd también presentó un gran fondo de material amorfo sobre el

cual apareció una pequeña señal de difracción de material

cristalino cuyos máximosse correspondían satisfactoriamente con

las reflexiones más intensas de los patrones de Cds en sus fases

a y 13. la. tabla 7.1 muestra el listado de las reflexiones

observadas comparadas con las de estos últimos.

Es de interés señalar que Osaka y Yamamoto“obtuvieron las

formas cristalinas puras de las fases a 37 B del ZnS y Cds,
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d (fase a) d (fase B) d(observado)
3.58 3.54
3.36 3.36 3.34
3.16 3.14
2.068 2.06
1.898 2.058 1.89
1.761 1.753 1.76

Tabla 7.1: Posiciones de las reflecciones observadas en la
descomposición del compuesto 4 y las más intensas de los patrones
de Cds en sus fases a y B.

respectivamente, por descomposición térmica de tiolatos bajo

condiciones controladas. La obtención de los sulfuros a partir

de tiolatos o ditioácidos involucra la ruptura de uniones C-S en

M-s-C que son más débiles que las C-O de los alcóxidos M-OR

extensamente empleados en la obtención de óxidos puros.

Los sulfuros metálicos son difíciles de purificar y
requieren alta temperatura (800%: o más), por lo tanto la

posibilidad de obtenerlos a partir de compuestos fácilmente

purificables y a temperaturas sensiblemente menores puede

resultar muyatractiva.
El estudio termogravimétrico del compuesto 5 fue realizado

también con una rampa térmica de Sb/min, comenzando en 39€ y

finalizando en 300%L

Las mediciones preliminares mostraron comportamientos

diferentes entre muestras de polvo cristalino y monocristales.
En las figuras 7.3 y 7.4 se observa la evolución del peso de la

muestra en función de la temperatura para muestras de polvo y

monocristal, respectivamente. Las figuras muestran el análisis
diferencial del cual se determina con mayor claridad la

temperatura de deshidratación.
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Figura 7.3: Deshidratación de polvo cristalino de la muestra 5.
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Figura 7.4: deshidratación de monocristal de la muestra 5.

El polvo inicia su deshidratación muy rápidamente en 41%L

alcanzando la máxima velocidad de pérdida de masa a 7NC. Hasta

dicha temperatura la muestra pierde un 10%de masa. A partir de

alli el proceso cambia bruscamente y se extiende hasta 132%:para
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perder el 4%de masa restante. Teóricamente, la pérdida total de

aguas representa un 14.4%, pues cada agua significa un 3.6% en

peso.

La muestra monocristalina presenta una pérdida inicial muy

pequeña del 0.6% que se extiende hasta 61%}.Esta pérdida puede

atribuirse a la formación inicial del compuesto anhidro,

principalmente sobre la superficie, que no aumenta mucho su

volumen hasta llegar a una temperatura cercana a los 7Gb. A

partir de esta temperatura, la pérdida de masa es gradual hasta

los 100%: donde comienza un proceso que alcanza la máxima

velocidad de pérdida de agua a 110%LHasta esta temperatura el

sistema perdió 10%de masa y se inicia un proceso que finaliza

en 16TC completando un 14%de pérdida de peso.

La deshidratación es reversible. Luego de 48hs. en

condiciones ambientales, la muestra recupera las cuatro moléculas

de agua. Tanto el monocristal rehidratado como el polvo

cristalino rehidratado responden ante una nueva deshidratación

comoun polvo cristalino ( diagrama mostrado en figura 7.3 ).

7.2 Espectroscopia Raman

Con el fin de obtener información complementaria sobre el

proceso de deshidratación del compuesto 5 se realizaron

mediciones espectroscópicas Ramanen función de la temperatura,

y se analizaron las variaciones de intensidad, los
desdoblamientos y los corrimientos de bandas que pudieran
correlacionarse con modificaciones estructurales. El estudio se

117



focalizó en las bandas de los iones guanidonios y sulfatos que

idealmente son triangulares planos y tetraédricos

respectivamente.

El ión guanidonio deberia poseer cuatro modos normales de

vibración (vf a vi). De acuerdo a las posibles simetrias

puntuales que puede admitir este ión las bandas mencionadas se

descomponende la siguiente forma:

simetría de ¡11:10 V19 V29 V39 V3

D3h A¡'(R) A2"(I) E'(I,R) E'(I,R)
D3 A.(R) AÁI) E(I:R) E(I:R)
C2, A¡(I,R) B¡(I,R) A¡(I,R)+B2(I,R) A¡(I,R)+BZ(I,R)
C A'(I,R) A"(I,R) A'(I,R)+A'(I,R) A'(I,R)+B'(I,R)

a

donde I y R indican que la vibración es activa infrarroja o

Raman, respectivamente.

El ión sulfato también posee cuatro modosnormales (vf a v5)
a saber:

sin-uta do litio V15 V2s V3s V . s

Ta ANR) E(R) Fz(I,R) Fz(I,R)
Cn AJI,R) E(I,R) AAI,R)+E(I,R) AJI,R)E(I,R)
Cn AJI,R) AJI,R)+AJI,R) AJI,R)+BJI,R) AJI,R)+BJI,R)

+BÁI,R) +BJI,R)

Nótese que para algunas simetrias se esperan desdoblamientos

de algunas bandas.

Ante la dificultad de hallar en 1a literatura asignaciones
confiables de las bandas caracteristicas del ión guanidonio“,

se obtuvieron los espectros de algunas sales de modode poder

asignar las del compuesto en estudio.
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Los compuestoselegidos a tal fin se encuentran en la tabla

7.2 donde además se indican las asignaciones de las bandas de

interés, que en el caso del sulfato coinciden satisfactoriamente
con las asignaciones dadas en la bibliografia“.

Número de ondas (cm’l)

0u250. 107 450-455 530-550 975 1004

N150, 430,460 590-610 980

[Gu]2[Ni(SO4)2] 102 445 530 608
[Gu]2[Zn(SO.)2] 107 420 498,518 607,664 980 1000
[NH.]2[Ni(SO4>2] 450 630 985

[Gu]2[Cd(SO4)2(H20)6] 107 446 53o 986 1012

[Gu]2[Cd(SO.)2] 106 419 494,518 606,638 967 1009

Asignación v2s v.g V45 v1s v1g
(Gu = Guanídonío)

Tabla 7.2: Asignación de las bandas Raman.

Para los estudios térmicos se utilizaron muestras

cristalinas cuyo tamaño era del orden de 5x2x1mmïLos cristales

fueron pegados a una termocupla y la temperatura elevada con un

sistema calefactor equipado con una resistencia alimentada a

través de un transformador (220/12V) por un variador de voltaje

(0-24OV).

El compuesto fue calentado desde temperatura ambiente (25%3

hasta 100€. La figura 7.5 muestra un esquema del comportamiento

de las bandas observadas al variar la temperatura y la tabla 7.3

describe la misma información. Las flechas hacia arriba/abajo

indican que la intensidad de una banda aumenta/disminuye al

cambiar la temperatura.

La banda en 206cm4 podria ser asignada a modos Cd-Omzpues

desaparecen al deshidratar y exhibe una intensidad aceptable para

dichos modos. De la observación de la tabla 7.3 se infiere que
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Figura 7.5: evolución de las bandas Ramancon la temperatura.

T(°C) 25 80 100 25

v(cm*)
107 106 106 106
151 151 151 151
206 206

v; 445 420T y 445i 420 420i y 4451
va 53o 495 y 520 495 y 520 53o
v2 612 y 633 612 y 633
v: 986 969? y 986i 969 969i y 986T
va 1012 1012 1012 1012

Tabla 7.3: Modificación del espectro Ramancon la temperatura.

la banda en 107cmdpuede asociarse al ión guanidonio, pues se

encuentra en todos los compuestos que lo contienen y está ausente

en el resto. En la fase hidratada, el guanidonio se encuentra

bastante aislado, pudiendo considerarse una simetría cercana a

D“. Al deshidratar se observa que la banda v4 comienza a

desdoblarse, lo que constituye un indicio de disminución de



simetría, en coincidencia con el modeloestructural refinado por
el método de Rietveld.

En la fase hidratada, la simetría del ión sulfato se acerca

a Chpor ser unidentado, pero al deshidratar sólo se observa el

desdoblamiento de la banda v. que no provee información acerca

del posible cambio de simetría del ión en la nueva fase.

Tanto la banda vf comola v; asignadas al sulfato se corren
casi 20cmd hacia valores menores con el aumento de la

temperatura. Tambiéna medida que la deshidratación avanza, las
bandas de menor frecuencia comienzan a aumentar su intensidad a

expensas de las otras (figura 7.5). Esta característica puede
tomarse comoevidencia de que la transformación tiene un frente

que avanza a partir de un núcleo inicial que crece.

El corrimiento observado en las bandas vf del compuesto

hidratado y anhidro hizo posible realizar un estudio isotérmico

del avance de la reacción (deshidratación) en función del tiempo.

El análisis del corrimiento observado en las bandas vf del

compuestohidratado y anhidro permitió obtener información sobre

la ley cinética que controla el proceso de deshidratación. Como

es usual en este tipo de estudios se representó el grado de

avance de la reacción a definida como el volumen del compuesto

transformado (producto) a tiempo t sobre el volumen final del

producto en función del tiempo reducido (t“=(t-tJ/(tm—ta). Los
valores de a se tomaron comola relación entre las intensidades

de las bandas de 986cm“y 967cm“, suponiendo que la intensidad de

dichas bandas es proporcional al volumen de cada una de las
fases.
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Figura 7.6: Evolución de la banda Raman vf a T=70%L

En 1a figura 7.6 se representa a en función del tiempo a

70%L El gráfico obtenido muestra que el proceso de

deshidratación se desacelera y que responde a una ley de

velocidad del tipo (f=kt. Los estudios cinéticos de

deshidratación mostraron que este comportamiento corresponde a

un proceso regulado por un mecanismo de difusión
unidimensional”.

En este tipo de procesos se considera que la deshidratación

comienza en algunos sitios donde la reactividad local se

encuentra aumentada, para avanzar progresivamente sobre el

material no deshidratado definiendo una superficie denominada

interfaz o pared de transición. Esta pared avanza y la velocidad

de formación del compuesto anhidro resulta proporcional al área

total de la interfaz presente.
Debido a que la posible formación de una barrera disminuye

el contacto entre el material anhidro e hidratado, y que
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posiblemente el grosor de dicha barrera aumente a medida que 1a

reacción progresa, el proceso es del tipo desaceleratorio.
Cuandoel área de interacción es constante y la disminución

se debe sólo al aumento del grosor de la barrera, el

comportamiento produce una "ley parabólica", donde el avance de

la reacción toma la forma aekt (difusión unidimensional).

Los resultados obtenidos, sugieren que el compuesto 5 puede

ser adecuado para un estudio de la cinética de deshidratación.
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Capítulo 8

Conclusiones

El estudio de los compuestos de coordinación de Zn(II) y

Cd(II) con ligandos conteniendo O, N y S como átomos donores son

interesantes pues pueden tomarse comomodelos estructurales y/o

funcionales de sitios activos presentes en una variedad de

metaloproteinas que contienen dichos metales. En esta tesis se

resolvieron las estructuras cristalinas y moleculares de seis
nuevos compuestos de Zn y de Cd con esferas de coordinación

ZnS4N, ZnSS, CdS4N, CdS6, Cd04 y Cd06 (compuestos 1, 2, 3, 4,

5 y 6, respectivamente). Entre éstos, la unidad mononuclear Znss,

propuesta como estado de transición en algunas reacciones

cataliticas, no habia sido descripta anteriormente en forma de
un compuestoestable bien caracterizado.

El análisis estructural se realizó por mediode técnicas de
difracción de rayos x en cristales únicos (compuestos 1 a 5) y

en muestras en polvo empleando el método de Rietveld (compuesto

6). Los iones Zn(II) y Cd(II) de configuración electrónica dm
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carecen del término de estabilización por campocristalino y por
lo tanto en estos casos la coordinación alrededor del átomo

metálico queda determinada exclusivamente por factores

electrostáticos y estereoquimicos impuestos por los ligandos. El

formalismodesarrollado por Kepert para estos sistemas, permitió
analizar de maneraunificada dichas estructuras.

Para el caso de los compuestos pentacoordinados con núcleo

MS4Xcon dos ligandos sulfurados bidentados, los valores de los

enlaces normalizados b definidos por Kepert mostraron valores

promedios con alta dispersión, particularmente acentuada en los

complejos de Zn. Las geometrias estimadas para esos valores se

distribuyen a lo largo de varias posibles curvas de coordenadas

de reacción que difieren escasamente en energia potencial, por

lo que podria esperarse una fácil deformabilidad e
interconvertibilidad entre las diferentes conformaciones. Los

complejos pentacoordinados presentaron una coordinación regular

en el compuesto 2 de cadmio (coordinación pc) y dos deformadas

en los compuestos de cinc. El compuesto 1 se describe como una

pc deformada hacia una bpt a lo largo de una pseudorotación de

Berry y el compuesto 3 como un estado intermedio a lo largo de

una segunda coordenada de reacción, ortogonal a la anterior.

El resultado más significativo de este trabajo es que han
podido aislarse y caracterizarse varias estructuras
pentacoordinadas distorsionadas, confirmandoasi la viabilidad

de las hipótesis sobre la formación de estados intermedios

pentacoordinados de fácil deformabilidad e interconvertibilidad
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en algunos procesos cataliticos en los cuales intervienen
complejos de estos metales, particularmente el cinc.

Otroresultado significativc>de estos estudios estructurales

surge al comparar los compuestos 3 y 4. El ditioxantato, ligando

potencialmente mono- o -bidentado se adiciona a un núcleo ZnS4

en forma monodentada dando lugar a un núcleo pentacoordinado,

mientras que bajo iguales condiciones coordina en forma bidentada

al núcleo CdS4, produciendo la unidad estable CdSG. La

preferencia del Cd por las estructuras octaédricas puede

atribuirse a su mayor radio iónico (1.09Á, para NC=6) en

comparación con el correspondiente al Zn(II) (0.82Á, NC=5). Esta

diferencia de tamaño determina la mayor longitud de las uniones

Cd-S y Cd-N, respecto de aquellas que involucran al Zn(II) y que

se analizan a lo largo de la tesis. Esta mayor tendencia, aqui

comprobada, del Cd(II) a formar compuestos con mayor número de

coordinación que el Zn(II) puede ser relevante en la

interpretación de las diferentes actividades de metaloproteinas
de Zn sustituidas por Cd.

En lineas generales se ha comprobado que comparativamente

el Zn forma complejos con número de coordinacion bajos y uniones

fuertes, mientras que el Cd tiende a un mayor número de

coordinación, en una esfera más regular y con uniones más
débiles.

Las descomposiciones térmicas de los complejos de Zn y de

Cd con ligandos sulfurados mostraron que a temperaturas
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relativamente bajas se pueden obtener los sulfuros de ambos

metales. Dadoel gran interés industrial que reviste la obtención

de estos sulfuros, el estudio de dichas reacciones constituye una

interesante via alternativa de preparación de depósitos de
sulfuros cristalinos de cinc y de cadmio, a ser explorada.

Por otro lado, se ha aplicado satisfacoriamente el método

de Rietveld para polvos a una temperatura de 110%:para refinar

la estructura del compuesto 6, isomorfo con su análogo de Zn y

obtenido por deshidratación del compuesüa 5. Es de señalar,

asimismo, que el estudio de los difractogramas de polvo ciclando

el proceso de deshidratación permitió detectar la presencia de

una segunda fase anhidra, para la que se pudo determinar el grupo

espacial.
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