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RESUMEN

El objetivo original de este trabajo fue la preparación, caracterización y
determinación de las estructuras cristalinas de nuevos compuestos de coordinación de
metales de transición con el ion tiosulfato y moléculas orgánicas nitrogenadas como
ligandos. Entre estas últimas, el estudio se centró particularmente en aquellas que actúan
como ligandos polidentados a través del nitrógeno como átomo donor (bipiridina,
terpiridina, fenantrolina y otros).

Los oxoaniones de azufre son buenos ligandos de metales de transición. El ion

tiosulfato (82032') en particular, había sido poco estudiado al momento de comenzar
de este trabajo. La presencia en su estructura de átomos donores "duros" y "blandos",
de acuerdo con la clasificación de Pearson, hace que pueda coordinarse a una amplia
gama de iones metálicos mostrando una gran versatilidad en sus modos de
coordinación. Prueba de ello es que entre los veintidós compuestos estudiados, se
encontraron además de las coordinaciones más esperables (monodentado a través del
azufre y bidentado por azufre y oxígeno) otras no reportadas anteriormente donde el
anión se presenta como polidentado y puente, utilizando para tal fin el azufre y/o los
oxígenos. En muchos casos la coordinación afecta muy significativamente los
parámetros estructurales del anión (distancias y ángulos) corroborando lo encontrado en
estudios anteriores.

En algunos casos particulares (Ni(II) y Mn(II) como cationes, biquinolina y
terpiridina ligandos orgánicos), además de obtenerse complejos con el ión tiosulfato se
produjeron reacciones colaterales tipo redox que llevaron a la formación de especies del
tipo [OgS-(S)n-SO;;]2'con n 2 ó 3. El estudio de este nuevo grupo de compuestos, que no
es muy común en la literatura, permitió ampliar el objetivo inicial del trabajo. En todos
los casos, se estudiaron las propiedades y caracteristicas de los ligandos poliatómicos
intervinientes en lo que hace tanto al tipo de unión como a los eventuales efectos
debidos a la coordinación, aportando abundante información sobre un terreno hasta el
momento poco explorado. El estudio estructural incluyó el análisis de los poliedros de
coordinación, así como el de las fuerzas secundarias determinantes del
empaquetarniento cristalino, tales como las uniones puente hidrógeno y las
interacciones tipo van der Waals.



ABSTRACT

The original aim of the project was the synthesis, characterization and structure
determination of novel transition metal coordination compounds with thiosulfate and
nitrogenated bases as ligands. Among the latter, we focussed specially in the
polydentate ones containing donor nitrogens (bipyridine, terpyridine, etc).

Sulfur oxoanions are good ligands for transition metals. The thiosulfate ion

(82032') in particular, had been scarcely studied at the beginning of this work. As it
contains hard and soft donors atoms, according to Pearson classification, it is likely for
the anion to coordinate to a wide range of metallic cations displaying a high versatility
in its coordination modes. This property was largely confirmed throughout this work:
among the twenty two compounds studied, not only the more common coordination
modes were found (S-monodentate and S, O bidentate), but also a couple of new ones
not already reported in the literature, where the anion acts as polydentate and bridge
through sulfur and/or oxygen. In most cases the coordination largely affects the
structural parameters of the anion (angles and distances), as already shown in previous
works.

In the presence of either Ni(II) or Mn(II) as cations, and some of the organic
ligands (biquinoline, terpiridine), in addition to the expected thiosulfate complexes,
collateral redox reactions led to the formation of [038-(S)n-SO3]2' species with n = 2 or
3. The study of these new group of compounds, scarce in the literature, allowed us to
broaden the initial scope of the work. In all cases, basic knowledge about the properties
and characteristics of the polyatomic ligands about bond types and possible
modificatíons eventually introduced by coordination was obtained, contributing to a
field so far basically unexplored. Besides the structural analysis of coordination
polyhedra, secondary coordination forces (van der Waals interactions and hydrogen
bonds) which determine the crystal lattice were studied.



ÍNDICE GENERAL

CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN
Int. ‘ °‘ 1

Antecedentes bibliográficos a
l. Jones ‘ "' 6
2. Ligandos ' o 7

2.1- Ion tíosulfato.. ....7
2.2. r " ' o

3. Lígandas o ‘ ' 0
Referencias Bibliográficac ¡2

CAPÍ TULO 2: DIFRACCIÓNDE RAYOSX

Difracción de rayos X 16
Referencias Bibliográficas ,6

CAPÍTULO 3: EXPERIMENTAL

Síntesis y caracterización de los r ‘ 37
Difracción de rayos Y ¡s

l. Obtención de dntnc ¡g
2. Selección de ' ‘ ' ‘H
3. Medición 1'; 'A° ¡5

Estructuras u ' ‘ '49
l. Resolución de las estructuras cristalinas por métodosde cristal
únirn '49

Referencias Bibliográficae 48

CAPÍ TULO 4: DESCRIPCIÓN DE LASESTRUCTURASCRISTALINAS
Tiosulfato no coordinado 49

l. Compuesto (I): 2Rbhh 49
Tiosulfato monodentado por azufre sz

l. Compuesto (2).-28mm; fi
2. Compuesto (3): 28,an ¡6
3. Compuesto (4): “tin-hp}; m

Tiosulfato bidentado por azufre y ‘u 67
l. Compuesto (5): 28,5! 67
2. Compuesto(¡9-2th 64
3. Compuesto (7): 28mm: 66
4. Compuesta (8): 28tarpy2 m
5. Compuesto (9): Zdeyam 71
6. Compuesto(10): 2thíp 74
7. Compuesto (II): Zfifnnh 76

Tiosulfato bidentado por azufre y oxígenoy puente a través de
' 78

l. Compuesta (12): 281mm! 73
Tiosulfato puente a través de azufre y ‘a RI

l. Compuesto (13): Zífnn g]



2. Compuesto (14): Zínm R4
3. Compuesto (15): Mdpynm gñ

Tiosulfato puente a través de azufre y monocoordinado por oxígeno.....89
l. Compuesto(16): "¿r-y". gq

Tetrationato iónico y bidentado por 'C, 07
l. Compuesto (I 7): Zíhipy Q7
2. Compuesto (18): Zitnrpy Q4
3. Compuesto (19): sb3] 06
4. Compuesta (20): ch1’? gg

Pentationato no coordinado ¡01
l. Compuesto (21): ZRhiquí ¡01
2.Compuesro (22): 281erpyl 104

Referencias Bibliográficae ¡06

CAPÍ TULO 5: DISCUSIÓN YCONCLUSIONES

Discusión y ' ' 107
1.Ion tiosulfato(5,0,1) .................. ..108
2. Ion tetrationato(S403) y ionpentatíonato(850,2)............................ ..l 12

Referencias Bibliográfimc 114



CAPÍTULO 1

INTRODUCCIÓN



INTRODUCCIÓN

El campo de la química y la biología estructural se ha desarrollado a gran
velocidad a través de los años, a partir del descubrimiento de la difracción de Rayos X
por Max von Laue en 1912. Dorothy Hodgkin, quien obtuvo el premio Nobel de
Química en 1965 por sus trabajos estructurales de difracción de Rayos X, escribió “Una
gran ventaja de los rayos X usados como herramienta de análisis estructural es su poder
de mostrar una estructura, sorprendente e inesperada al mismo tiempo, con completa
certeza” (Hodgkin 1965).

La cristalografía basada en la difracción de rayos X ha incrementado su
importante rol en las ciencias modemas debido a su naturaleza interdisciplinaria,
actuando como puente y a la vez estimulando varias disciplinas en desarrollo. En
realidad, así como la química, la fisica, la geología, la biología, la matemática y las
ciencias de los materiales han contribuido al desarrollo de nuevos intereses y técnicas
cristalográficas, la cristalografia ha contribuido significativamente al avance de estas
ciencias. En los años recientes se han desarrollado importantes avances dentro de la
caracterización estructural con las facilidades ofrecidas por cl uso de radiación de
sincrotrón, aplicables en diferentes áreas como materiales microporosos dc origen
natural o sintético, materiales de interés farmacológico que difractan débilmente,
especies inestables, etc, (Clegg 2000).

Es indiscutida la importancia (le poseer datos estructurales fiables a la hora de
sacar conclusiones acerca (le propiedades de los compuestos en estudio. En esta área, las
técnicas de difracción de monocristal y difracción de polvo han dado resultados
probadamente útiles, que han permitith al investigador sacar conclusiones válidas,
entender propiedades nuevas y poder apoyarse en ellos para cl desarrollo de nuevos
compuestos.

Entre la familia de compuestos donde la cristalograña ha tenido un rol
fimdamental para la comprensión de sus propiedades, figuran los compuestos de
coordinación. Ellos contribuyeron al entendimiento de la química, sobre todo en temas
como la estructura electrónica de los átomos y la naturaleza del enlace químico. Como
los compuestos de coordinación están fomiados por el metal y los ligandos, y estos
pueden ser tanto de origen inorgánico como orgánico, el estudio de estos compuestos
excluye tan solo a unos pocos elementos y se superponc con la bioquímica y la química
orgánica (Kettle 1998).

En la actualidad, la disponibilidad de información estructural utilizando
cristalografia de rayos X ha revolucionado el modus operamli de la química de los
elementos de transición. Ahora se puede determinar la forma y dimensiones de
cualquier poliedro de coordinación, por más irregular que éste sea. En sus orígenes el
estudio se restringía a complejos octaédricos, número de coordinación 6, y a los
tetraédricos y plano cuadrados de número de coordinación 4. listo demuestra que cl
advenimiento de la metodología rápida y poderosa basada en la difracción de rayos X ha
tenido un enorme impacto. Uno de los mayores logros del trabajo de difracción de rayos
X es simplemente descubrir la naturaleza cualitativa del producto. Por ejemplo, Müller
descubrió por esta vía la naturaleza estructural dc las “ruedas” de polimolibdatos
(Müller et al. 2000). Por otro lado, la difracción de rayos X también pemiitió seguir
cuantitativamente los efectos de los cambios en la estructura electrónica sobre los
parámetros métricos de la molécula. Un ejemplo de ello lo proveen los estudios de la
dependencia de las distancias Cr-Cr de los ligandos que rodean al núcleo Crz“, (Cotton
et al. 1984, Cotton et al.2000).



Dado el amplio campo del conocimiento donde participan los compuestos de
coordinación, en este trabajo centró el interés en la síntesis, caracterización y estructura
de un grupo de compuestos que contienen ligandos inorgánicos. De esta fonna se buscó
responder preguntas acerca de su modo de coordinación, su dependencia con el metal al
cual se unen, y las modificaciones que sobre su estructura puede producir la
coordinación. En particular, el interés se centró en los oxoaniones de azufre.

El interés de éstos reside en gue varios de ellos son buenos Iigandos de metales
de transición. El ion tiosulfato (8203- ) en particular, con extremos "duros" y "blandos",
de acuerdo con la clasificación de Pearson (1973), hace que pueda coordinarse a una
amplia gama de iones metálicos, que incluye a los de tipo "a", "b" ó “borderline”. El
anión presenta una variada posibilidad de unión con estos iones, pudiendo actuar como
ligando monodentado, polidentado o puente, utilizando el azufre y/o los oxígenos para
tal fm. En muchos casos la coordinación afecta los parámetros estructurales de los
aniones (distancias y ángulos), cuando estos se comparan con la de los iones libres,
como se ha demostrado en estudios anteriores (Gasparri et al. ¡969, Baggio et al.l970a
Baggio et al.1970b, Murdock et al. 1985, Kim et al. 1993).

Otro factor de interés radica en que el ion tiosulfato es una de las especies que
participa dentro del “ciclo del azufre”, el cual describe las transformaciones que le
ocurren a este elemento a través del complejo sistema que involucra al suelo-plantas­
animales y atmósfera. Este anión junto con los politionatos, entre otras especies,
pertenece al reservorio inorgánico de este elemento que se interrelaciona con el
reservorio orgánico por medio de procesos biogeoquímicos. El ion tiosulfato es una
especie intermediaria clave en una variedad de procesos geoquímicos donde hay
involucradas reacciones redox del azufre. Por ejemplo, la descomposición del tiosulfato
se identificó como un proceso de gran importancia para el acoplamiento de caminos
reductivos y oxidativos en el ciclo del azufre en ambientes sedimentarios (Jorgensen
1990). También podría ser de gran importancia como ligando en el trasporte de metales
preciosos en ambientes supergénicos (Benedetti et al. |99|, Anthony et al. 1994) y
posiblemente en sistemas hidrotemtales (Webster et al. 1987).

Además del uso de soluciones de tiosulfato de sodio como “fijador” en

fotografia, por su capacidad para disolver al AgBr fomiando el complejo Ag(SZO3)35-,
en estudios recientes se ha demostrado que el tiosulfato de amonio usado junto con
fertilizantes orgánicos acelera las transfomiaciones de fumigantes en la superficie de los
suelos. Se encontró que esta sal rápidamente convierte al bromuro de metilo (CH3Br),
usado como pesticida, en productos iónicos no volátiles. (Gan et al. l998a, Gan et al.
l998b). También se ha estudiado que varios tiosulfatos usados en fertilizantes
comerciales pueden servir para reducir las emisiones de ¡,3 dicloropropeno (l,3-D)
(Gan et al. 19980, 2000), la alternativa más prometedora para reemplazar al Cl‘hBl'
como pesticida (Mueller, 1995 y Trout et al. 1998, USDA. 1999). Esto es importante,
pues si bien es necesario el control de pestes, estos compuestos son tóxicos y
potenciales carcinogénicos y causantes (le deterioro ambiental y de la salud humana.

La descomposición del ion tiosulfato, mecanismo crítico para controlar su
concentración, ha sido tema de extensas investigaciones. Se sabe desde hace tiempo que
este anión se descompone vía diferentes pasos:
l) A sulfito (8032") y azufre elemental (SO) en ácidos débiles (Lyons et al. 1968,
Johnston et al. 1973).
2) A sulfato (SO42') y sulfuro (SZ') en ácidos fuertes (Pryor 1962, Lyons et al. 1968), o
en presencia de soluciones neutras a alcalinas bajo la catálisis de ciertas bacterias (Bark
et al. 1987) o a elevada temperatura (Pryor 1960).
3) A hexationato (86062")en presencia de Sz' en ácidos fuertes (Pollard et al. ¡963).



4) A Tetrationato (84061")cn presencia de oxidantes como iodo, Au‘“, Mito; y lie"
(Lyons et al. 1968, Schmidt 1972, Williamson 1993).
Sin embargo, la descomposición (lel ion tiosulfato en soluciones acuosas naturales no
está bien comprendida, debido a que no ha sido bien estudiado el efecto de los minerales
en la estabilidad del anión (Xu et al. 1995, 1996).

Es sabido que el azufre tiene una fuerte tendencia a formar cadenas, no
solamente en los diferentes estados elementales, todos conteniendo anillos S,, de
diferentes tamaños (n = 6-12, 18 y 20), sino también en los iones polisulfuros S,,2'(n = 3
a 6) y en los ácidos politiónicos (HO;SS,,SO;H) y sus sales. Por otra parte, la unidad S­
S se encuentra en diferentes contextos, especialmente en sistemas orgánicos y
biológicos. Por ejemplo, en la mayoría de las proteínas los puentes disulfuro juegan un
papel crucial (Cotton & Wilkinson 1988).

Estas cadenas de azufre se presentan en los politionatos cuyo conocimiento se
remonta al siglo XIX. En 1841 el químico francés Langlois obtuvo el primero al
calentar una solución de bisulflto de potasio con azufre elemental por un largo tiempo.
De este modo obtuvo una sal que difería en sus propiedades de las conocidas hasta el
momento. A diferencia del producto esperado (tiosulfato) esta sal no se descomponía en
ácido diluido, ni precipitaba con bario. Así, Langlois obtuvo en solución el primer ácido
politiónico, el tritiónico (KzSgoó). Un año mas tarde Fordos y Gelis descubrieron el
ácido tetratiónico, producto de la oxidación del ion tiosulfato con iodo, una reacción
ahora muy familiar para todos lo químicos. Estos dos descubrimientos abrieron la larga
historia de la química de los politionatos. Los textos de química inorgánica
frecuentemente relacionan a los ácidos politiónicos con la solución de Wackenroder que
se obtiene de la reacción de SO; con HZS (Cotton & Wilkinson l988, Greenwood &
Eamshow 1984). La larga controversia sobre la estructura de los politionatos se aclaró
con el trabajo de Foss y colaboradores (Foss et al. 1960). Sus cuidadosas
determinaciones de las estructuras de varios tetrationatos, pentationatos y hexationatos
(S,,06 ', con n = 4, 5 o 6) probaron que estos compuestos consistían en cadenas no
planas ni ramificadas terminadas en grupos sulfonatos. Se ha mostrado que ácidos
politiónicos superiores, n = 5 o más, están presentes en soluciones formadas a partir de
tiosulfato concentrado y ácido clorhídrico concentrado y enfriado, aunque estas
conclusiones se basaron en análisis indirectos ya que no se logró aislar a ninguno de
estos ácidos (Janickís 1937 y 1968). Aniones S,,O¡,2'con n = 22 o mayor pueden ser
separados por cromatografia, pero solamente los miembros menores están bien
caracterizados (Steudel et al. 1987). El mecanismo de reacción de la síntesis de los
ácidos politiónicos es sin duda complicado. Es probable que tenga lugar a través de una
serie de compuestos intermediarios importantes, entre los cuales están los ácidos
sulfanomosulfónicos, esto es compuestos (le composición general ¡{ZSXOJ.Varios de los
ácidos politiónicos elevados fueron obtenidos a partir de estos compuestos por Schmidt
1957 y Janickis 1968. Este último logró la fonnación de ácidos sulfanomosulfónicos
durante la descomposición del tiosulfato en soluciones ácidas (Valanciunas ct al. 1962).
También se pueden obtener politionatos por reducción del ion tiosulfalo con SO; en
presencia de A5203.

En lo que respecta a los metales, otro de los componenles fundamentales de los
complejos metalorgánicos, varios (le ellos tienen un importantísimo rol en el
funcionamiento de los sistemas biológicos. Mientras que algunos (le éstos son
esenciales para el normal desan‘ollo (le la vida, otros son tóxicos (I‘lg, etc) y su
diseminación en el ambiente debe ser estrictamente controlada. Muchas (le estas
características están asociadas a las reacciones de estos iones con las proteínas, que son
potenciales ligandos a través de los grupos funcionales -NH2 , -SH, -OH, etc. De hecho,



la interacción de éstos con las proteínas metalotioneínas es uno de los ejemplos que
mejor ilustra el principio de ácidos y bases “duras” y “blandas” en la química
bioinorgánica. Estas proteínas tienen entre un 30-35% de residuos de cisteínas, con
gru os sulflíidrilos (-SH) los cuales se unen ávidamente a iones metálicos blandos como
Hg +, Cd”, Pb2+ y Tl+. Una de las funciones biológicas de estas metalotioneínas es
proteger a las células de los efectos tóxicos de estos metales (Lippard 1994).

Puede citarse el caso del níquel como ejemplo de la presencia de alguno de los
metales de nuestro interés en los sistemas biológicos. Zemer descubrió en 1975 este
metal en la ureasa de la Canavalia ensiformís, si bien esta proteína fue cristalizada 50
años antes, se creía que no tenía ningún centro metálico en su estructura (Dixon et al.
1975, Zemer 1991). Desde allí, se han identificado otras cinco enzimas que dependen
del níquel para su actividad (Ermler et al. 1998, Hausinger 1994). Las seis enzimas
conocidas hasta el momento catalizan diferentes reacciones que incluyen ureasas,
hidrogenasas, CO dehidrogenasa, metil coenzima M reductasa, Ni-superóxido
dismutasa, Glicoxilasa Ni -dependiente. La diversidad de la química realizada por éstas
enzimas resalta la versatilidad bioquímica del níquel. La comparación de las estructuras
disponibles muestran que los sitios activos conteniendo centros con níquel varían
ampliamente. La CO dehidrogenasa contiene un cluster [Ni-4Fe-SS] (Dobbek et al.
2001). En otras enzimas que utilizan níquel, el metal está fonnando un complejo con
tetrapirrol (Grabarse et al. 2001), un complejo dinuclear Ni-Fe (Garcin et al. 1999) y un
complejo dinuclear Ni-Ni (Jabri et al. 1995, Costa et al. 1999, Pearson et al. 2000).

El Manganeso, otro de los metales de nuestro interés, presenta diferentes roles
en sistemas biológicos, desde actuar como un simple catalizador ácido de Lewis, hasta
ser un elemento que puede acceder a varios estados de oxidación para oxidar al agua.
Durante estos últimos años han ocurrido significativos avances en el entendimiento de
la química biológica del manganeso gracias a los estudios realizados en la Mn catalasa
(Michaud-Soret et al. 1998, Brunold et al. 1998), Mn arginasa (Kanyo et al. l996) y el
complejo que cataliza la oxidación fotosintética del agua, fotosistcma ll (Yocum et al.
1999, Zouni et al. 2000).

Los estudios estructurales de compuestos de coordinación utilizando moléculas
relativamente simples, permiten recoger una mejor información sobre las uniones
Metal-N, Metal-O y Metal-S que son necesarias para cualquier estudio ulterior sobre las
propiedades de estos iones en los sistemas más complejos. Por ejemplo, algunos
complejos dinucleares de Ni(ll) han sido reportados como modelos para el sitio activo
conteniendo níquel de la ureasa (Wagcs et al. 1993, Volkmer ct al. l996a, Volkmer et
al. 1996b). De la misma fomia también se desarrollaron modelos para la Mn catalasa
(Gelasco et al. 1998). Algunos complejos de cobre surgieron de tentativas de modelar el
sitio activo de la hemocianina, resultando ser uno de éstos una réplica verdadera del
centro activo de la oxy-hemocianina (Lippard 1994). Estos modelos favorecen una
mejor comprensión de los factores que gobiernan la geometría de los ligandos alrededor
de los iones metálicos y de esta manera aportan datos que son relevantes para la
elaboración de modelos de unión en sistemas más complicados, como pueden ser
aquellos de interés biológico (Baran ¡995).

El objetivo de este trabajo es el estudio de las estructuras de nuevos compuestos
de coordinación conteniendo oxoaniones de azufre como Iigando inorgánico con
metales de transición, principalmente níquel(ll) y manganeso(ll), y coligandos
conteniendo átomos donores nitrógeno que permitan aislar sólidos de baja nuclearidad.
La discusión de los resultados de las estructuras, a la luz de la característica del metal y
los ligandos poliatómicos utilizados, podría contribuir a una mejor comprensión de los



factores que determinan la coordinación en los mismos y las eventuales modificaciones
que esta coordinación produce en la geometría.

Se ensayó la síntesis de complejos con tiosulfato de níquel(II), manganeso(ll),
Zinc(II), Cadmio (II) y Cobre (II) y ligandos orgánicos bidentados nitrogenados
planares tales como bipiridina, fenantrolina, dimetilfenantrolina entre otros,
continuando luego con otras especies que presentan distribuciones espaciales más
complejas y que tienen influencia sobre la forma de coordinación del anión. Cuando se
obtuvieron cn'stales adecuados y los resultados de la caracterización de los compuestos
así lo sugirió, se abordó la resolución de las estructuras por difracción de rayos X.



ANTECEDENTES BIBLIOGRÁFICOS

l. Iones Metálicos

El níquel de configuración electrónica [Ar]4523d3 presenta un estado de
oxidación principal +2, con configuración [Ar]3d3, aunque ha sido descripto en estados
de oxidación mayores y menores. La ausencia de cualquier otro estado de oxidación de
estabilidad comparable al +2, implica que los compuestos de Niz' son mayoritariamente
inmunes a las reacciones redox normales. Su número de coordinación dificilmente
supera 6 y sus principales estereoquímicas están vinculadas a la de los complejos
octaédricos y planares cuadrados, con menos ejem los de pentacoordinación o
coordinación tetraédrica. Este ión, el más común de los c , ha sido muy estudiado en sus
complejos desde el punto de vista espectroscópico y magnético, además del
cristalográfico.

Sin embargo, los complejos con índice de coordinación 6 son más estables que
los de índice de coordinación 4. Los primeros se forman con ligandos neutros o
combinaciones de ligandos en los que la carga total del complejo no exceda —2.Los
complejos con índice de coordinación 6 muestran una confomiación octaédrica en la
cual el Ni2+ presenta una configuración electrónica tal que dos de los electrones d se
encuentran desapareados presentando paramagnetismo. Los dos electrones desapareados
se encuentran en los orbitales dz; y dx“; de idéntica energía mientras que los restantes
seis electrones se ubican en los tres orbitales degenerados dxy, dx2 y dyz (en caso de
tratarse de ligandos idénticos) manteniendo una simetría esférica en la distribución
electrónica del metal.

A los complejos con índice de coordinación 5 se los puede clasificar tanto como
bipirámide trigonal o pirámide cuadrada, a pesar de que las dos fomtas son
energéticamente similares y la cstereoquímica es frecuentemente impuesta por los
ligandos. Pueden considerarse intermediarios entre los de alto spin, paramagnéticos y
octaédricos y complejos de bajo spin diamagnéticos planos. Estos complejos
pentacoordinados pueden ser tanto de alto como de bajo spin (Greenwood & Earnshaw
1986).

Por su parte, el ion Mn2+de configuración electrónica [Ar]3d5, en lo que hace a
los complejos de alto spin tienen características semejantes a los elementos del grupo
XII, en el sentido de tener una energía de estabilización por campo cristalino igual a
cero. Esto no le otorga ventajas a ningún tipo particular de estereoquímica, lo que le da
en este aspecto una mayor variabilidad estructural cuando se la compara con la de otros
iones M”.

Existe una química acuosa bien definida del ion Cu”. La configuración
electrónica [Ar]3d9 hace que el cobre esté sujeto a la distorsión de Jahn-Teller si se lo
rodea por un ambiente de simetría cúbica, (octaedro regular o tetracdro), y esto tiene un
profundo efecto en toda su estereoquímica. Si el número de coordinación es 6 el
octaedro está severamente distorsionado, típicamente elongándose en la dirección de un
eje de orden cuatro, por lo tanto hay una distribución planar de cuatro uniones cortas y
dos uniones trans largas. En el límite, la elongación conduce a una situación
indistinguible de una coordinación cuadrada plana (Cotton & Wilkinson ¡988).

Los iones Zn” y el Cd“ tienen sus capas d completas y no hay efectos de
estabilización de campo ligando. Por esta razón la estereoquímica de los compuestos
está determinada solamente por consideraciones de tamaño, fuerzas de unión covalentes
y electrostáticas.



2. Ligamlos Inorgánicas

Los ligandos inorgánicos utilizados, presentan interesantes fomias de
coordinación. Se realizaron búsquedas en el CSD (Cambridge Structural Database,
2002) e ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) a fin de detectar las fomias más
comunes de coordinación que presentan los oxoaniones y las modificaciones que la
coordinación produce sobre los mismos.

2.1. Ion tiosulfato

Este ion es uno de los más versátiles como ligando inorgánico en compuestos de
coordinación. En sus compuestos iónicos, presenta una estructura tetraédrica, como lo
indican los estudios estructurales realizados sobre varias de sus sales. En la Tabla l.l, se
muestran los parámetros estructurales del ion en los distintos estudios realizados hasta
el presente. Las distancias se dan en Angstrom y los ángulos en grados.

et
et

Como puede observarse las distancias S-S varían entre l.979-2.015 Á. Estos
valores son menores que la suma de radios covalentes (2.08 Á, Harvey & Porter 1963),
lo que es indicativo de un cierto carácter 1: en la unión. Las distancias S-O tienen un
valor medio de 1.47 Á, con clara indicación de unión (ln - pn. Esta especie tiene sobre
los oxígenos o el azufre no central dos orbitales ¡m ocupados y perpendiculares a la
unión S-O (ó S-S). Suponiendo que el átomo central S, utiliza orbitales s y p para las
uniones a, quedan orbitales (l disponibles para superponerse con los p7r del O (ó S) y
especialmente dos de ellos: el (I;7 y el (¿272, son de acuerdo a su orientación
especialmente adecuados para este menester (Cruickshank, |96| ). Si bien en algunos
aspectos se ha sugerido que los orbitales ml por su mayor energía y por que son más
grandes y difusos, no estarían en condiciones de hacer una buena superposición y por lo
tanto contribuir a la unión con átomos más pequeños, se mostró que cuando los átomos
que lo rodean son muy electronegativos, hay un drenaje de carga desde el átomo central,
que causa un significativo aumento de la carga nuclear efectiva para los orbitales (l. Esto
resulta en una contracción de la función de onda radial facilitando la superposición
(Graig et al. 1954, Graig & Magnussen, 1958). Los ángulos muestran escasa desviación
del valor tetraédrico.

Como lo muestra una búsqueda realizada en la base de datos Cambridge
Structural Database, la situación es diferente cuando el ion tiosulfato se coordina a
metales de transición con respecto a los compuestos iónicos antes mencionados. En este
análisis no hemos considerado aquellos complejos mixtos, puramente inorgánicos, que
también incluyen cationes de metales alcalinos, los cuales frecuentemente presentan
esquemas de interacción complicados debido a las interacciones coulómbicas de largo
alcance. El anión puede actuar como ligando monodentado, polidentado y puente,



conforme a siete modos diferentes de coordinación con efectos asociados en la
geometría del anión.

En la Tabla 1.2 se listan algunos complejos del ion tiosulfato, cuyas estructuras
eran conocidas al comienzo de este trabajo, indicándose su forma de coordinación.
Como puede observarse, los estudios de complejos del ion tiosulfato con los metales
níquel y manganeso son escasos, existiendo sólo un trabajo publicado con níquel y
ninguno con manganeso.

del ion tiosulfato

(3203)2(H20)31-35(Hzo)

Puente (S) y monodentado Baggio et alt-ln

y ct

Cl

et



Con respecto a las características espectroscópicas del ion tiosulfato libre
(82032'; simetría puntual Cgv), se esperan obtener seis frecuencias vibracionales
fimdamentales (3A¡ + 3E), activas en Raman e Infrarrojo. En un sólido cristalino se
espera un gran número de bandas debido a una simetría inferior o a efectos de
acoplamientos vibracionales en la celda unitaria (factor de simetría de grupo) (Ross,
1972 y Müller, 1976).

Para el ion libre 82032' las frecuencias fundamentales son en crn'l (Siebert,

1966): v(S-S) (w, Al), 447; vsym(803) (vz, AI), 1004; 65,",(803) (V3, A.), 670;
Vasym(SOJ)(V4,E),l 6asym(SOJ)(V5,E), (V6,E),

Para el ion tíosulfato coordinado en forma monodentado (S), las frecuencias
vibracionales de estiramiento de las uniones S-O se deben correr a frecuencias más
altas, mientras que las de la unión S-S se deben desplazar a frecuencias menores
(Siebert, 1966, Costamagna & Levitus, 1966). Como hemos visto el anión se coordina
en una variedad de modos. La frecuencia más útil para diagnosticar la estructura es

Vasym(SOJ)cercana a 1130 cm'l según Freedman & Straugham, 197]. Los autores
proponen que si esta frecuencia es: > 1175 cm'l es puente (S); entre 1175-1130 cm'l es
monodentado (S), z] l30 cm"l es iónico; < 1130 cm"l es monocoordinado (O). Para la
asignación de señales se utilizó además de la bibliografia antes mencionada, la
siguiente: Schilt 1959, Inskeep 1962, Previtali & Baggio 1976, Nakamoto 1986 y Lin­
Vien 1991.

2.2. Politionatos

Es escasa la información estructural sobre los iones tetrationato y pentationato
en compuestos de coordinación. En la Tabla 1.3 se listan algunos complejos
conteniendo ambos iones, cuyas estructuras eran conocidas al comienzo de este trabajo.

del ion tetrationato

del ion pentationato

3. Ligandos Orgánicos

En las primeras etapas del trabajo, las bases utilizadas fueron la bipiridina,
fenantrolina y 1,10-dimetil fenantrolina o neocuproína (Figura 1.2).



2,2' bipiridina fenantrolina

CH

1,10- dimetilfenantrolina

Figura 1.2: Estructuras de la bipiridina, fenantrolina y neocuproína

Los tres ligandos orgánicos elegidos actúan siempre como ligandos bidentados
en compuestos de coordinación. Las estructuras de las bases libres se encuentran citadas
en la literatura. La estructura de la fenantrolina fue determinada por Nishigaki,
Yoshioca y Nakatsu (1978), la de la neocuproína por Britton, Thompson y Holz (1991)
y Baggio, Baggio y Mombrú (1998b) y la de la bipiridina por Merritt y Schroeder
(1956), correspondiendo esta última a la estructura de la fomia trans, la más estable
cuando la molécula no está coordinada. Por las fechas en las que fueron realizados los
estudios, hay claras diferencias en la precisión de los resultados obtenidos. Mientras que
los autores de la estructura de la fomia trans de la 2,2’ bipiridina informan que la
molécula es planar, las estructuras de la fenantrolina y dimetilfenantrolina, si bien son
prácticamente planares, podrían describirse mejor como teniendo una forma de bote casi
plano, con ángulos del orden de 1 ° entre los anillos C6.

Hay un gran número de compuestos de coordinación que contienen estos
ligandos en la esfera de coordinación. En general, las distancias y ángulos de las
moléculas muestran muy poca variación cuando se la compara con el ligando libre.

Además de los tres ligandos (bpy, phen, dmph) con los que se logró la obtención
de un buen número de complejos cristalizables, se probó con otra serie de reactivos a los
cuales se tuvo acceso al promediar este trabajo y que incluyeron: 2,2’-biquinolina, 4,4'­
dimetil 2,2'-dipiridil, 2,6-bis-(2-bencimidazolil)-piridina, 2,2':6’,2’- terpiridina y 2,2’­
dipiridilamina (Figura 2.3).

Las estructuras de las bases libres se encuentran reportadas en la literatura
menos la del compuesto 2,6-bis-(2-bencimidazolil)-piridina. Se ha informado la
existencia de dos estructuras conteniendo a esta molécula pero en sólo una de las
estructuras se encuentra coordinada a un centro metálico de Lutecio de la serie de los
lantánidos.

La estructura de la 2,2':6',2'-terpiridina fue determinada por Bessel, See,
Jameson, Churchill y Takeuchi (1992). La distancia C-C entre los anillos piridínicos es
de l.488(8) Á y l.493(8) Á, las distancias C-C dentro de los anillos promedia 1.378 i­
0.0l7 Á y su rango es de l.349(8) - l.398(9) Á. La molécula no es totalmente plana, los
ángulos de torsión entre el anillo central y los anillos laterales, (le configuración trans,
son de 5.1 ° y 7.2 °.

La estructura de la 4,4'-dimeti| 2,2'—dipiridilfue reportada por Beswick y Davies
(1996) y por Lu Shuangxi, Zhang Ying y Jin Linpei (1996). Esta molécula resultó
también de configuración trans y plana, con el ángulo de torsión N-C-C-N de —180° y
la distancia C-C es de 1.494 Á, en un caso y de 179.98 ° y 1.498 Á en el otro
respectivamente.

Con respecto a la 2,2’-dipiridilamina, se reportaron tres tipos de modificaciones
cristalinas: una ortorrómbica, una triclinica y una monoclínica (Johnson y Jacobson
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1973, Pyrka y Pinkerton 1992, Schódel et al. 1996). Una de las razones por lo que esta
base es eficaz para la estabilización de compuestos de coordinación se origina en la
flexibilidad de la molécula, para la cual el ángulo interplanar de los dos sustituyentes
piridilos varía dentro del rango de 9 ° a 42 °.

La estructura de la 2,2’-biquinolina fue determinada por Folting y Merrit (1977).
De configuración trans, las dos mitades de la molécula están relacionadas por un centro
de simetría impuesto por el grupo espacial P2¡/c. La distancia C-C que une los dos
anillos es de 1.492 Á, de acuerdo con la correspondiente encontrada para otros
compuestos, como por ejemplo la 2,2’-bipiridina de 1.50 Á.

O (N3 (39
4,4' dimetil-2,2' dipiridi

Biquinolina

©LNH QQQ
2,2':6',2" terpiridina

2,6-bis (2-benzimidazolil) piridina

(QÏLNH/L/CN)\/l

2,2'-dipiridilamina

Figura 2.3: Estructuras de 2,2’-biquinolina, , 4,4'-dimetil 2,2'-dipiridil, 2,6-bis
(2 bencimidazolil) piridina, 2,2'-6',2'- terpiridina y 2,2’-dipiridilamina.
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CAPÍTULO 2

DIFRACCIÓN DE RAYOS x



DIFRACCIÓN DE RAYOS x

La difracción de Rayos X es un método comparable al microscopio pues también
sirve para “ver” imágenes magnificadas de objetos pequeños. Es un método directo para
determinar la estructura de compuestos, es decir una elucidación del arreglo tridimensional
de los átomos en un cristal.
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Figura 2.1

En la Figura 2.1 se comparan estos dos experimentos a) microscopía óptica y b)
Difracción de Rayos X. Ambos son utilizados para “ver” objetos pequeños magnificados.
En el primer caso la luz dispersada se enfoca, primero por la lente objetivo y luego por la
lente ocular, formándose así la imagen magnificada. Si se quieren “ver” objetos más
pequeños, como los átomos, se necesitan rayos X, cuya longitud de onda es comparable
con el tamaño atómico. No existen lentes como para enfocar los haces de rayos X
dispersados, por lo tanto la segunda etapa en el funcionamiento de este “microscopio” no
puede ser realizada fácilmente. La estrategia utilizada para simular la acción de estas lentes
consiste en usar técnicas matemáticas, con la imprescindible intervención de un
cristalógrafo y como resultado se obtiene un mapa de densidad electrónica con máximos en
las posiciones atómicas, tarea habitualmente denominada como “resolución estructural".

Para llevar adelante la tarea de resolver la estructura, es necesario contar con
material cristalino. Cuando un compuesto solidifica, la distribución de las moléculas
pueden tener una disposición al azar, pero un arreglo ordenado es más probable debido a
que se corresponde con un estado menor de energía. Esta disposición ordenada de las
moléculas es llamado estado cristalino.

La propiedad distintiva del estado cristalino es la repetición regular en el espacio
tridimensional de un objeto, como lo postuló al final del siglo XVllI R. J. l-Iaüy,
constituido por moléculas o grupos de moléculas, (denominado motivo), que se extiende a
una distancia miles de veces mayor que las dimensiones moleculares.

La periodicidad traslacional en cristales puede ser convenientemente estudiada
considerando la geometría de la repetición, más que las propiedades del motivo que se
repite. Si el motivo se encuentra repetido en intervalos a, b, y c a lo largo de tres
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direcciones no coplanares, la geometría de repetición puede ser completamente descripta
por una secuencia periódica de puntos, separados por intervalos a, b y c a lo largo de las
tres mismas direcciones. A estos puntos se los denomina nodos y al conjunto de nodos se
lo llama red. Los vectores a, b y c definen un paralelogramo que se denomina celda
unitaria. Hay siete tipos de celdas diferentes que caracterizan los sistemas cristalinos, pero
contemplando la posibilidad de celdas no primitivas (nodos contenidos dentro de la celda
unitaria) surgen las l4 redes de Bravais.

Los diferentes tipos de celdas unitarias se caracterizan detenninando el número de
puntos de la red que pertenecen a ésta, teniendo en cuenta que los puntos en los lados o
esquinas están solamente parcialmente compartidos por una dada celda. De esto surge que
las celdas pueden ser primitivas o no.

En este orden y en la periodicidad en el cristal están involucradas operaciones de
simetría. Luego de llevar a cabo estas operaciones, las propiedades del espacio
permanecen inalteradas. Los elementos de simetría son los puntos, ejes y planos con
respecto a los cuales se realizan las operaciones de simetría. Estas operaciones de simetría
pueden ser traslación, rotación, rototraslación, inversión, reflexión, rotoinversión,
rotoreflexión y plano de reflexión con deslizamiento.

Un grupo espacial cristalográfico es un conjunto de operaciones de simetría
geométricas que transforman un objeto periódico tridimensional, el cristal en nuestro caso,
en sí mismo. El número total de grupos espaciales cristalográficos es de 230. Ellos fueron
descriptos al final de siglo XIX por los matemáticos Fedorov (1890) y Schoenflies (1891).
Como consecuencia de la presencia de elementos de simetría, pueden coexistir dentro de la
celda unitaria varios objetos equivalentes. Se denomina unidad asimétrica a la parte más
pequeña de la celda unitaria que puede generar toda la celda cuando se le aplican las
operaciones de simetría. De acuerdo a la notación internacional (Herman-Mauguin), el
símbolo del grupo espacial consiste en una letra que indica el tipo de red (centrada o
primitiva) de la celda convencional, seguido por un conjunto (le caracteres que indican los
elementos de simetría más importantes.

Tres puntos no colineales de la red definen un plano cristalográñco. Se puede
construir una familia de planos paralelos a este y los índices (le Miller definen a esta
familia de planos. Una familia de planos está definida por una secuencia de tres números
enteros, que se los designa: (h, k, l). Una simple interpretación de los tres índices es que
ellos indican que los planos de la familia dividen a en h partes, b en k partes y c en I partes.

El análisis estructural de cristales está basado en el fenómeno de difracción causado
por la interacción de la materia con rayos X, electrones o neutrones. Las propiedades más
importantes de los rayos X fueron descriptas por Róntgen en 1896. Sin embargo con los
equipos usados en esa e'poca no se podia medir ningún efecto de interferencia, reflexión o
refi'acción. En 1912 M. Von Laue sugirió el uso de cristales como redes naturales para
difracción a partir de un artículo de Ewald, (estudiante de Sommerfeld). Este experimento
fue exitosamente realizado por Friedrich y Knipping, ambos estudiantes de Róntgen. En
1913 W. L. Bragg y M. Von Laue, midiendo los patrones de difracción, dedujeron la
estructura de NaCl, KCl, KBr, y Kl. De esa manera, la naturaleza electromagnética de los
rayos X y su utilidad en la determinación de estructuras cristalinas fue indiscutidamente
demostrada.

La teoría de la difracción se describe haciendo uso de Ia tranfonnada de Fourier.
Solo interesa el patrón de difracción producido por las interacciones entre ondas y la
materia. Estos patrones son constantes en el tiempo debido a que son producidos por un
sistema de átomos, que pueden ser considerados estacionarios. Este hecho permite omitir el
tiempo en las ecuaciones de onda. Si se consideran dos centros de dispersión O y O’ y si



una onda plana los exita, ellos pasan a ser fuentes de ondas secundarias esféricas que
interfieren mutuamente (Figura 2.2).

Figura 2. 2

Si so es un vector unitario asociado con la dirección de propagación del haz de
rayos X primario, la diferencia de fase 8 entre la onda dispersada por O’en la dirección
definida por el vector unitario s con respecto a la dispersada por O es:

8=277r (s-so).r=k.r (l)
donde:

k = ¿i’- (s-s ) <2)
Á 0

Si 7kes mucho más grande que r no habrá diferencia (le fase entre las ondas
dispersadas y consecuentemente no ocurrirá el fenómeno (le interferencia de manera
apreciable. Como las distancias de unión interatómicas se encuentran entre l y 4Á no se
observa ningún efecto de interferencia utilizando ondas de luz visible.

El módulo del vector k se deriva de la figura:

47:k= senO 3
Á ( )

donde 29 es el ángulo entre la dirección de los rayos incidentes y la dirección de
observación. Si delineamos dos planos normales a k pasando por O y O’ (OQ en la Figura
2.1 es el que pasa por O), se puede considerar la interferencia como consecuencia de una
reflexión especular con respecto a estos planos.

Si Ao es la amplitud de la onda dispersada en el punto O, (su fase se supone cero),
la onda dispersada por O’se describe como Ao'exp(ik.r). Si hay N puntos díspersores a lo
largo del camino de incidencia de la onda plana se tiene:

F(k) = Ajexp(ik.rj) (4)

donde Aj es la amplitud de la onda dispersada por el dispersor j.
Es conveniente expresar la intensidad I dispersada por un objeto (lado (por ejemplo

un átomo), en témrinos de la intensidad dispersada por un electrón libre lc. La relación l/lc
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es f2, donde f es el factor de dispersión del objeto. Para obtener la intensidad experimental
es suficiente multiplicar f2 por le. Por dar un ejemplo, imaginemos un cierto número de
electrones concentrados en O’. En este caso fo- expresa el número de electrones. De
acuerdo con esta convención establecida tenemos:

Pac)= Gexka-n) (s)

Si los centros de dispersión constituyen un continuo, el elemento de volumen dr
contendrá un número de electrones igual a p(r)dr donde p(r) es su densidad. La onda
dispersada en el elemento dr está dada, en amplitud y fase, por p(r)dr exp(ik.r,-) y la
amplitud total de la onda dispersada será:

F(k) =Iv p(r) exp(ik.r) dr=T[p(r)1 (6)

donde T representa el operador transformada de Fourier.
En cristalografia el espacio de los vectores k se llama espacio recíproco. Esta

última ecuación constituye un resultado importante: la amplitud de la onda dispersada
puede ser considerada como la transformada de Fourier de la densidad de los elementos
dispersantes. Si éstos son electrones, la amplitud de la onda dispersada es la transformada
de Fourier de la densidad electrónica. De la teoría de las transformadas de Fourier también

se sabe que:
p(r) = Ivmo exp(-ik.r) dk = T" [mo] (7)

Por lo tanto al conocer las amplitudes de las ondas dispersadas (en módulo y fase)
inequívocamente se define p(r).

Para considerar la difracción producida por un cristal, se supone que la función
densidad electrónica de todo el cristal pu,(r) es la convolución (simbolizándose*) de la
función de red L(r) con la función de densidad electrónica en la celda unitaria p(r), siendo
L(r):

L(r) = Z 6 (r-r..) (8)

donde la fución 6 es la delta de Dirac y ru= ua + vb +wc es un vector genérico de la red
con (u, v, w enteros).

Entonces se tiene que:

pm(r)=p(r) * L(r)=Lp(r-r’)z ¿(r’-ru)dr’= Z ¡ur-ru) <9)

Como ya se vio en la ecuación (6) la amplitud de la onda dispersada ahora para
todo el cristal es T[pm(r)].

Fm(k) = IVpam exp(ik.r) dr = T[pm(r)]

¡L(k) =Ív z p (r-ru) exp(ik.r) dr (10)



Utilizando las propiedades de p (r-ru) y siendo ahora r, un vector dentro de la celda
unitaria tenemos:

mk) = IVp(r) exp(ik.r) z exp(ik. ru)dr (11)

Fm(k) = Ivp(r) exp(ik.r) 5 (k-h) dr (12)

Siendo h = 21t (ha* + kb* + lc*), un vector de la red recíproca.

un) = Ivp(r) exp(ih.r) dr (13)

Para un átomo localizado en la posición rj su densidad electrónica será pj(r-rj). Si
despreciamos los efectos de la redistribución de electrones en las capas externas debido a
las uniones químicas, la densidad electrónica de una molécula con N átomos o de una celda
unitaria conteniendo N átomos es:

N

PO“)= z Pj(|'-rj)- (14)
j=l

entonces la ecuación (6) se transforma en:

N

Fm(h)= z Ivpj(r-rj). exp(ih.r) dr (15)
j=l

Si se aproxima al átomo como puntual entonces,

N N

p(r)=z pj(r-rj)=_2 flan-ri) (16)

obtenemos:

Fm(h)=z fi(h)exp(ih.r¡) (17)

que se conoce como factor de estructura y t](h) es el factor de dispersión atómico. Esta
función alcanza su máximo valor igual a Z, en sene/ 7L= Oy decrece con el aumento de h.

De manera más explícita puede ser escrita:

N

FM]= Z exp21tl(hXj+ kyj+ le)
j=l

Si queremos puntualizar el efecto de la agitación térmica de los átomos se tiene:

un) = roj-(h) exp(ih.rj —2B(sen6/M2) (19)
1=|
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Siendo B el factor de temperatura que puede ser isotrópico o anisotrópíco si el
átomo no está libre de vibrar igual en todas las direcciones. En este último caso seis
parámetros definen la orientación del elipsoide térmico con respecto a los ejes
cristalográficos y las longitudes de estos tres ejes.

No es posible aplicar que pa,(r) = T'l [Fm(h)] sobre la base de la información
obtenida directamente de la difracción de rayos X. En realidad se tiene que Ihochm(h)I 2
donde Ih es la intensidad medida, consecuentemente sólo se tiene la información del
módulo de Fm(h) y se pierde la información de la fase. Esto es lo que se denomina
“problema de la fase”: como identificar las posiciones de los átomos comenzando sólo
con el módulo IFm(h)I . No se encontró una solución general al problema, pero hay algunos
métodos que se aplican con buenos resultados. En cristalografia quimica hay
principalmente dos técnicas para resolver el problema de la fase. Estas son conocidas
como, “Sintesis de Patterson” y “Métodos directos”.

La “síntesis de Patterson” provee información sobre la posición aproximada de
algunos átomos en la estructura. El mayor uso de esta técnica se halla cuando hay algún
átomo pesado en la estructura entre varios livianos, como en compuestos de coordinación.
La función de Patterson se define como la autoconvolución de la densidad electrónica p(r).

P01): P(I') * P(-r) = iv P(l‘) P(I' + ll) dr (20)

Esta función puede ser sencillamente interpretada a partir de una estructura
idealizada de n átomos puntuales con un peso asociado igual a su número atómico. La
integral se convierte en una sumatoria sobre los n puntos:

P(u) = p(rj)p(rj+ u) (21)

Para obtener P(u), todos los átomos de la estructura original p(rj) se corren en la
dirección del vector fijo u para obtener la correspondiente p(rj + u), luego se realiza el
producto p(rj) p(rj + u) y finalmente todas estas contribuciones se suman. El producto será
distinto de cero solamente cuando p(rj + u) a: 0, que sucede cuando un átomo en la
estructura trasladada se superpone con un átomo en la estructura original. La condición se
verifica solo cuando u coincide con un vector interatómico, mientras que para un u general
todos los puntos en la región trasladada caen en regiones donde p(rj) E 0.

Por otra parte, utilizando que la transformada de Fourier de la convolución de dos
funciones en el espacio directo corresponde a la multiplicación de sus respectivas
transformadas de Fourier se tiene,

T[P(u)] = Tlp(r) * por) 1= T[p(r)].T[p(-r)1 = mmm = IF<k>|2 (22)

y también:

P(u)=T"[|F(k)I 2]= iv-IF(k)I zexp(-ik.u) dk (23)

P(u)=% Z thI zexp(-ih.u) (24)
h
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Como IFhl = IF.hi se puede escribir:

P(u)=% Z IFhI2cos(-ih.u) (25)
II

entonces la función P(u) es calculable a partir de los datos medidos experimentalmente.
Por otra parte se observa que P(u) = P(-u), es decir la función de Patterson es siempre
centrosimétrica aun cuando p(r) no lo sea.

Dado que IF ¡.Idepende de vectores interatómicos:

n N

IFhI2=Z rf+ z fifkcos(h.(rj-rk)) (26)
¡=| 1'>I(=l

se confirma que P(u) contendrá información sobre estas cantidades.
La utilidad de la función de Patterson consiste en proveer un conjunto de vectores

interatómicos, principalmente entre átomos pesados, y a partir de allí es posible derivar o
construir un modelo estructural inicial.

Los “métodos directos” son aquellos que intentan derivar las fases del factor de
estructura directamente de las amplitudes observadas a través de relaciones matemáticas.
Si las amplitudes y las fases del factor de estructura fueran cantidades independientes, los
métodos directos no podrían calcular las fases a partir de las amplitudes observadas.
Afortunadamente, esto no es asi, sino que están ligadas a través del conocimiento de la
densidad electrónica. Entonces, si las fases se conocen, las magnitudes pueden ser
calculadas de manera de conformar la densidad electrónica y similannente las fases pueden
ser calculadas de las magnitudes. Ni las fases, ni las magnitudes pueden ser calculadas a
partir de la otra si nada se sabe de la densidad electrónica. Sin embargo, siempre algo se
conoce de la densidad electrónica, de otra manera no se reconocería la respuesta correcta
cuando se la obtiene.

Las características de la densidad electrónica correcta pueden ser frecuentemente
expresadas como restricciones matemáticas en la función p(r) que se desea determinar.
Debido a que p(r) está relacionado con los factores de estructura por la transformada de
Fourier, las restricciones en la densidad electrónica imponen restricciones correspondientes
en los factores de estructura. Dado que las amplitudes se conocen, la mayoría de las
restricciones se aplican a los valores de las fases de los factores de estructura, en los casos
favorables es suficiente para determinar los valores de las fases directamente.

Para hacer uso del hecho de que los átomos sean discretos se quitan los efectos de
las formas atómicas de los Fh y se los convierte en factores de estructura normalizados E...
Estos están íntimamente relacionados con los coeficientes de Fourier de una estructura de
átomos puntuales. Cuando se los utiliza en varias fórmulas para determinar las fases, el
efecto es reforzar las restricciones de las fases de manera que los mapas de densidad
electrónica deben contener siempre picos atómicos. De esta forma, se eliminan los efectos
de la disminución de la intensidad para ángulos altos debido al tamaño y vibraciones
atómicas.

|E¡.| = | Fhl2/82 ff (27)
j=|

donde e es un factor que tiene en cuenta los efectos de la simetría del grupo espacial en la
intensidad observada.



La densidad electrónica correcta debe poseer siempre ciertas características, como
ser picos discretos a una resolución suficientemente alta y nunca pueden tener valores
negativos. Esta última condición dio lugar a las relaciones de desigualdad de Harker y
Kasper (1948) y luego a las más generales de Karle y Haupman (1950). Expresar la
densidad electrónica como una suma de Fourier e imponer la restricción que p(r) > 0,
conduce al requerimiento que los coeficientes de Fourier, Eh, deben satisfacer que
Eh E4, E.h+k2 0, si la estructura es centrosimétrica y para un determinante de orden tres. De
este tipo de relaciones no necesariamente se obtienen factores de estructura individuales,
en cambio se obtienen valores de la combinación de fases.

Otra restricción propuesta por Cochran (1952) es la de que lv p(r)3 dr = máximo.
Esta relación discrimina las densidades negativas y aumenta la formación de picos
positivos, ambos hechos esperados para una verdadera densidad electrónica. Esto conduce
directamente la las relaciones de probabilidad entre las fases (Cochran 1955) y a la
fórmula de la tangente, los cuales forman la base de los métodos directos en el presente.

Para obtener la fórmula de la tangente se expresa la densidad electrónica en la
integral L, p(r)3 dr como una suma de Fourier, diferenciada con respecto a (bhe igualada a
cero. El resultado da:

T3n(4>h) z z iEk En -k i sen(dJk + 4)h -k)/ z IEk Ek- h i COS(d>k"’ 4)h -k) (28)
k k

donde el símbolo z significa, “probablemente igual”.
En una gran cantidad de cristales, los átomos pueden ser considerados como

iguales. Por ejemplo, en cristales conteniendo carbono, nitrógeno, oxígeno y átomos de
hidrógeno, estos últimos pueden ser ignorados y los restantes átomos son
aproximadamente iguales. Esta restricción fue utilizada por Sayre (1952) para desarrollar
una ecuación que diera las relaciones exactas entre los factores de estructura. Si se eleva al
cuadrado la densidad electrónica, p(r)2 contendrá la misma cantidad de picos y en la
misma posición que la densidad original, pero cambiará la forma de los picos. Esto se
expresa como:

p(u) = Ivp(r)2w(u-r)dr (29)

Esta puede ser interpretada como que la convolución del cuadrado de la densidad
electrónica con la función de la forma de los picos w(u) da por resultado la densidad
electrónica original. La ecuación de Sayre se expresa más usualmente en el espacio
recíproco como:

Ph = (oh/V) Z; (Ft + FH) (30)
Ir

donde 9h es la transformada de Fourier de u/(u).
Esta ecuación ha tenido una profunda influencia en el desarrollo de los métodos

directos. Además, esta muy relacionada con las desigualdades de Karle-Haupman y la
fórmula de la tangente. Un ejemplo que puede mostrarse surge si se multiplica ambos lados
de la ec. 30 por F.¡. obteniendo:

¡mz = (eh/v) Z IFthFHI exp<4>-h+ 4>k+o..-» (31)
k
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Para valores grandes de F", término de la izquierda es grande, real y positivo,
entonces es muy probable que los términos más grandes de la sumatoria de la derecha
también sean reales y positivos, o sea que para IFR]y |17|._k|grandes:

din + Ók + (bh-k z 0 (32)

Esta es una relación conocida de las fases, convirtiéndose en una simple relación
entre signos en el caso centrosimétrico. Los tres factores de estructura están relacionados
de forma que la suma de sus índices de difracción es 0, lo que hace a esta expresión un
invariante de la estructura. Esto significa que su valor es independiente de la posición del
origen, lo cual es razonable a partir de que éste no ha sido definido en la relación de las
fases.

Los métodos directos para la determinación de estructuras han pasado a ser de uso
común debido a que pueden ser totalmente automatizados y por lo tanto fácilmente
utilizados. Existen programas de computadoras que resuelven estructuras de esta forma
están disponibles y en los mismos se deben realizar las siguientes operaciones:
l) Calcular los E a partir de los valores de F observados. Esto permite encontrar los

factores de escala absolutos de los F y produce estadísticas de las intensidades como
una herramienta para la determinación del grupo espacial. Se debe tener mucho
cuidado para la estimación de los E para reflexiones de bajo ángulo.
Establecer las relaciones de las fases. Estos serán términos en la fórmula de la tangente.
La aplicación apropiada de la simetría de grupo espacial en las relaciones de las fases
conduce a fases mejor aproximadas.
Encontrar las reflexiones que serán usadas para la determinación de la fase, las más
intensas. Es necesario comenzar con un gran número de fases y se utilizan dos métodos
para definir los valores de las fases extras desconocidas. Ellos son los de adición
simbólica, donde a algunas fases se les asigna valores simbólicos y todas las otras
fases se determinan como combinación de estos símbolos, es más adecuado para
centrosimétricos. El otro método es llamado multisolución, las fases desconocidas
iniciales son asignadas directamente permutando valores numéricos. Este método es
más fácil de automatizar y puede incorporar los desarrollos más recientes en métodos
directos. Un conjunto óptimo de fases puede definirse por medio del procedimiento de
convergencia de Germain, Main & Woolfson (1970).

4) Asignar valores a las fases.
5) Determinación de las fases y refinamiento. Se determinan nuevas fases y un conjunto

completo de fases refinadas usando la fórmula de la tangente ponderada.
Calcular las figuras de mérito. Estas pueden ser utilizadas para detectar la solución
correcta y parar la determinación de fases en ese punto.
Calcular e interpretar los mapas de E. Se aplican criterios estereoquímicos a los picos
hallados con el objeto de producir una molécula con sentido químico.

2
V

3
V

6
V

7
V

Los modelos estructurales que se obtienen tanto por métodos directos como por
Patterson son frecuentemente incompletos, en el sentido de que no todos los átomos están
localizados y en todos los casos solo representan una cruda aproximación. Por esta razón
se debe operar en más de un ciclo de las síntesis de Fourier. Cada uno de estos ciclos
requiere el cálculo de los factores de estructura a partir de las coordenadas de los átomos
conocidos y sus fases son usadas para computar un nuevo mapa de densidad electrónica. Si
el modelo inicial es correcto, cada ciclo revelará nuevos átomos hasta que se completa la
estructura.
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Otra manera de completar y refinar el modelo estructural es el método de síntesis de
Fourier diferencia. Este se realiza con el objeto de ver cuanto se desvía el modelo inicial de
la estructura real. Si se conocieran las fases reales se podría calcular la siguiente diferencia:

po(r)-pc(r)=¿ Z (F..°-Fh°)exp(-ih.r) (33)

Lamentablemente no se conocen los valores de las fases reales, (bm. y se pueden
aproximar por 4),". z du,“si se supone que el modelo es razonablemente bueno. Esta
aproximación será mejor cuanto mejor sea el modelo inicial. En este caso se calcula:

Ap(r)= (lN) Z (IFh°I-IF¡, °|)exp(-ih.r+iq)k°) (34)
h

que mostrará máximos en aquellas posiciones el las cuales falten considerar átomos en el
modelo inicial.

Por lejos el método más utilizado para refinar estructuras es el de cuadrados
mínimos. Esta es una de las etapas del proceso que consume más tiempo. El objetivo es
encontrar la descripción de las estructuras cristalinas, en términos de parámetros
numéricos, que se cree es el que mejor ajusta el patrón de difracción observado.
Usualmente la estructura se describe en términos de tipos de átomos, posiciones y
parámetros de desplazamientos, junto con estimadores de la precisión de estos parámetros
numéricos (desviaciones estándares estimadas, esd). La elección de los parámetros y el
camino exacto por el cual se ajusta con los datos experimentales, directamente afecta el
resultado de la estructura total y la manera en que ésta es presentada e interpretada. En el
método de cuadrados mínimos el patrón de difracción calculado correspondiente al modelo
estructural parametrizado (por transformada de Fourier) se compara con el patrón de
difracción observado. Debido a que el experimento provee solo amplitudes y no fases para
las reflexiones, esto es lo único que se puede comparar. Alteraciones en los paramentos de
la estructura modelo cambian los cálculos de las amplitudes/intensídades, pero las
observadas permanecen inalteradas. El mejor ajuste se define como el que minimiza la
función de Yh° I- i Yhci), donde Y puede ser la intensidad (F2) o el factor de estructura
(F) de cada reflexión a la cual se le asigna un peso w que pondera la bondad de ese dato en
particular. Este método es ampliamente usado para el refinamiento de estructuras
cristalinas debido a que se basa en un procedimiento matemático bien conocido, estándar y
confiable, además de proveer estimadores de la precisión de los parámetros.

Se puede mostrar que el refinamiento sobre intensidades conduce a un mínimo de
mejor calidad que el refinamiento sobre factores de estructura.

El progreso del refinamiento está directamente monitoreado por el valor de la
función de minimización, la cual debe obviamente reducirse y converger a un mínimo.
Varios “factores residuales” o índices R son citados, ellos proveen una versión
normalizada de la función de minimización. El índice más estrechamente relacionado con

la minimización misma es WR= [Zw(Yo-Yc)2/ZWY°2]W,el cual incorpora los pesos de las
reflexiones. Históricamente, un índice no ponderado, ha sido ampliamente utilizado:
R = XIIFOI-IFci iEIFOI , basado en los valores de iH de las reflexiones observadas. La
ventaja de calcular y citar este índice, junto con wR es que permite comparar con trabajos
realizados hace bastante tiempo, es generalmente más pequeño que wR para refinamientos
en F2, una ventaja puramente cosmética y es relativamente insensible a cambios en el
esquema de pesos, que pueden alterar dramáticamente a wR.
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CAPÍTULO 3

EXPERIMENTAL



SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS

Las síntesis de los compuestos descriptos en este trabajo fueron realizadas
íntegramente en los laboratorios del Centro Nacional Patagónico (CENPAT). Los
reactivos y solventes empleados fueron de Aldrich Chemical Company e ICN
Biomedicals Inc., y fueron utilizados sin purificación previa. '

Para la obtención de cristales se utilizaron principalmente dos técnicas
diferentes, dependiendo de la velocidad de precipitación.

LW Cuandolaprecipitacióneralenta,serealizabalamezcladereactivos
y se dejaba evaporar lentamente la solución en el recipiente.

Si la precipitaciónera inmediata,o si no se obteníancristalesapropiados
por mezcla directa, se realizaba la difusión de la solución del ligando orgánico (C) en la
solución acuosa de la mezcla de sales. Las sales utilizadas fiJeron dos, una conteniendo
al metal de transición (A) y la otra fue tiosulfato de sodio (B). Para todas las difusiones
se utilizaron 4 ml de la solución del ligando orgánico ([C] = 0.14M) y 4 ml de la
solución acuosa conteniendo disueltas ambas sales inorgánicas ([A] = 0.14M, [B] =
0.42M y) en una relación estequiométrica, excepto en contados casos, de 1:3:l.

Los microanálisis de C, H, N y S fueron realizados en un equipo
microanalizador elemental EA1180 de Carlo Erba Instruments. La detenninación del
contenido del metal se realizó por técnicas de absorción atómica.

Para corroborar la presencia del ion tiosulfato por espectrocopia infrarroja se
obtuvieron espectros de la muestra en forma de pastillas de KBr utilizando un equipo un
equipo Nicolet 510P en el rango 4000-400 cm-l.

A continuación se detalla la síntesis de cada uno de los compuestos, los cuales
son nombrados con el código que se utilizó para identificarlos durante su preparación.

l, 28bbb.

Técnica: Difusión
Concentración:

Ni(N03)2.6l-I202 2g en 50 ml de agua (0.138M).
NaZSZO3.5H20:5.14g en 50 ml de agua (0.4]4M).
2,2’ bipiridina: 215 mg en 4 ml de metanol (0.345M).

Relación estequiométrica Ni(N03)2 / N328203/ 2,2’ bipiridina: (11322.5).
Cristales: Se obtuvieron prismas rojos oscuros, que pudieron ser separados para su
estudio por DRX.
Análisis elemental."

% Obscrvado: C, 46.9; H, 4.9; N, 11.1; S, 8.2; Ni, 7.9
% Calculado: C, 47.07; H, 5.00; N, 10.98; O, 20.90; S, 8.38; Ni, 7.67

Caracterización por espectroscopia infrarroja: Las señales halladas en 1003 cm'l
vsym(SOJ) y en 1127 cm" vnsym(803) sugieren que el ion tiosulfato se encuentra en
forma iónica. También hubo evidencia de la presencia de bipiridina coordinada por las
bandas encontradas en 736 y 779 cm".
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2, 28bipy.

Técnica: Mezcla directa.
Concentración:

Ni(N03)2.6H202 2g en 50 ml de agua (0.138M).
Na28203.5H20: 5.14g en 50 ml de agua (0.414M).
2,2’ bipiridina: 86 mg en 4 ml de metanol (0.138M).

Relación estequiométrica Ni(N03)2 / Na28203/ 2,2’ bipiridina: (1:3:1).
Cristales: Agujas color verde turquesas. Estas aparecieron luego de algunos días.
Análisis elemental:

% Observado: C, 28.8; H, 4.3; N, 6.8; S, 15.2; Ni, 13.9
% Calculado: C, 28.79; H, 4.35; N, 6.72; O, 30.69; S, 15.37; Ni, 14.07

Caracterización por espectroscopia infrarroja: Las señales halladas en 1001 cm"
vsym(803), 1144 cm" vasym(803)sugieren que el ion tiosulfato se encuentra coordinado
y posiblemente monodentado (S). Los picos en 736 y 769 cm" son indicativos de
bipin'dina coordinada.

3, 28fen.

Técnica: Mezcla directa.
Concentración:

Ni(NO3)2.6HzO: 2g en 50 ml de agua (0.138M).
Na28203.5HzO: 5.14g en 50 ml de agua (0.414M).
fenantrolina: 100 mg en 4 ml de metanol (0.138M).

Relación estequiométrica Ní(NO3)2/ Na28203 / fenantrolina: (1:3:1).
Cristales: Luego de algunos días se formaron unos prismas de color azul claro.
Análisis elemental:

% Observado: C, 34.0; H, 3.7; N, 6.7; S, 15.0; Ni, 13.7
% Calculado: C, 34.07; H, 3.81; N, 6.62; O, 26.47; S, 15.15; Ni, 13.87

Caracterización por espectroscopia infrarroja: Las señales halladas en 980 cm"
vsym(SOJ), 1140 cm" y en 1161 cm" vasym(803) sugieren que el ion tiosulfato se
encuentra coordinado y posiblemente monodentado (S). Los picos encontrados en las
frecuencias 725, 850 y 1518 cm" son indicativos de fenantrolina coordinada.

4, 28dmdpy.

Técnica: Difusión.
Concentración:

Ni(N03)2.6H202 2g en 50 ml de agua (0.138M).
Na28203.5H20: 5.14g en 50 ml de agua (0.414M).
4,4'-dimetil 2,2'-dipiridil: 102 mg en 4 ml de metanol (0.138M).

Relación estequiométrica NiCN03)2/ N328203/ 4,4'-dimetil 2,2'-dipiridil: (1:3:1).
Cristales: En la interfase de las soluciones se formaron pequeños cristales de color
celeste.
Análisis elemental:

% Observado: C, 36.6; H, 4.8; N, 6.7; S, 15.2; Ni, 13.8
% Calculado: C, 37.10; H, 4.76; N, 6.62; O, 22.69; S, 15.15; Ni, 13.87
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5, 28ff.

Técnica: Mezcla directa.
Concentración."

Ni(N03)2.6H202 2g en 50 ml de agua (0.138M).
NazSZOJSHzO: 5.14g en 50ml de agua (0.4]4M).
Fenantrolina: 200 mg en 5 ml de metanol (0.276M).

Relación estequiométrica Ni(N03)2 / Na28203 / fenantrolina: (1:3:2).
Cristales." Luego de pocos días aparecieron prismas marrón-verdosos muy bien
formados, pero que se descomponían al sacarlos de la solución. Para poder medirlos
hubo que envasarlos en un capilar con sus aguas madres.
Caracterización por espectroscopia infrarroja: Las bandas encontradas en llOS cm'l y
en 1144 cm'l vasym(803)sugerían una posible coordinación del ion tiosulfato bidentada
por oxígeno y azufre. Los picos en 727, 824 y 1516 cm'l revelaron fenantrolina
coordinada.

6, 28bb.

Técnica: Difusión.
Concentración:

Ni(N03)2.6H20: 2g en 50 ml de agua (0.138M).
Na28203.5H202 5.14g en SOml de agua (0.4l4M).
2,2’ bípiridina: 172 mg en 4 ml de metanol (0.276M).

Relación estequiométrica Ni(N03)2 / Na28203/ 2,2’ bípiridina: (1:3:2).
Cristales: Luego de varias semanas crecieron cristales adecuados de color verde
amarronados (semejantes a los del compuesto anterior 28ff ). También se descomponían
al retirarlos de la solución y para poder medirlos hubo que envasarlos en un capilar con
sus aguas madres.

7, 28neoa.

Técnica: Mezcla directa.
Concentración:

Ni(NO3)z.ól-I20: 2g en 50 ml de agua (0.138M).
NazSZO3.5HZO:5.14g en 50 ml de agua (0.414M).
Neocuproína: l lS mg en 4 ml de metanol (0.138M).

Relación estequiométrica Ni(NO3)2 / Na28203 / neocuproína: (l :3: l ).
Cristales: Se obtuvieron unas agujas de color verde turquesas que luego de unos días se
redisolvieron. Sin embargo algunos cristales pudieron ser separados para su estudio por
DRX.

8, 28terpyl y 22, 28terpy2.

Técnica: Mezcla directa.
Concentración:

Ni(NO3)2.6HZO: 2g en 50 ml de agua (0.138M).
Na28203.5H20: 5.14g en 50 ml de agua (0.4]4M).
2,2':6',2'- terpiridina: 129 mg en 4 ml de metanol (0.138M).
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Relación estequiométríca Ni(NO3)2/ Na28203/ 2,2':6',2'- terpiridina: (1:3: l ).
Cristales: De la solución marrón resultante se obtuvieron dos cosechas de cristales en
diferentes estadios: uno temprano, de cristales grandes verdes y oscuros
correspondientes al complejo con tiosulfato (28terpyl)y otro tardío, correspondiente a
placas más pequeñas color ámbar correspondientes al compuesto conteniendo al ion
pentationato (28terpy2).
Análisis elemental:

28terpyl.
% Observado: C, 42.5; H, 2.6; N, 9.8; S, 18.9; Ni, 6.9
% Calculado: C, 42.61; H, 2.62; N, 9.94; O, ¡8.92; S, 18.96; Ni, 6.94
28terpy2.
% Observado: C, 41.7; H, 3.1; N, 10.0; S, 14.8; Ni, 13.5
% Calculado: C, 41.78; H, 3.27; N, 9.75; O, 16.70; S, 14.87; Ni, 13.61

9, 28dpyam.

Técnica: Difusión.
Concentración:

Ni(N03)2.6H20: 2g en 50 ml de agua (0.138M).
NaZSZOJ.5H20: 5.14g en SOml de agua (0.414M).
2,2’-dipiridilamina: 95 mg en 4 ml de metanol (0.138M).

Relación estequiométrica Ni(N03)z / Na28203/ 2,2’-dipiridilamina: (1:3:1).
Cristales." En la interfase, luego de un tiempo, crecieron unas agujas azules pequeñas e
ímperfectas, pero aptas para difracción.
Análisis elemental:

% Observado: C, 45.9; H, 3.6; N, 16.0; S, 12.2; Ni, ll.3
% Calculado: C, 46.00; H, 3.67; N, 16.09; O, 10.72; S, 12.28; Ni, 11.24

Caracterización por espectroscopia infi'arroja: Las bandas encontradas en llOch'l y
en 1150 cm"l vasym(803)sugerían una posible coordinación del ion tiosulfato bidentado
por oxígeno y azufre.

10, 28bbip.

Técnica: Difusión.
Concentración:

Ni(N03)2.6HzO: 2g en 50 ml de agua (0. l 38M).
Na28203.5H20: 5.14g en SOml de agua (0.414M).
2,6-bis-(2-bencimidazolil)-piridina: l72 mg en 4ml de dimetilfonnamida.

(0.138M)
Relación estequiométrica Ni(NO3)2 / Na28203 / 2,6-bis-(2-bcncimidazolil)-piridina:
(1:321).
Cristales: Luego de varias semanas crecieron en la interfase de las dos soluciones unos
prismas pequeños color verde.
Análisis elemental:

% Observado: C, 50.6; H, 3.7; N, 9.8; S, 11.2; Ni, 10.2
% Calculado: C, 50.73; H, 3.72; N, 9.86; O, 14.08; S, 11.28; Ni, l().33
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ll, 25fenh y 13, 25fen.

Técnica: Mezcla directa y difusión.
Concentración:

MnC12.4H201 1.36 g en 50 ml de agua (0.138M).
N328203.5H202 5.14g en 50 ml de agua (0.414M).
Fenantrolina: 100 mg en 4 ml de metano] (0.138M).

Relación estequiométrica MnClz / N328203/ Fenantrolina: (1:3:1).
Cristales: Se obtuvieron rápidamente abundantes placas color amarillo claro de 25fen y
unos pocos prismas amarillo fuerte de 25fenh que fueron aislados posteriomente por
difusión.
Análisis elemental:

25fenh.
% Observado: C, 53.6; H, 3.5; N, 10.0; S, 11.4; Mn, 9.9
% Calculado: C, 53.67; H, 3.60; N, ¡0.01; O, 11.44; S, 11.46; Mn, 9.82
25fen.
% Observado: C, 37.6; H, 3.1; N, 7.1; S, 16.6; Mn, 14.2
% Calculado: C, 37.60; H, 3.16; N, 7.31; O, 20.87; S, 16.73; Mn, 14.33

Caracterización por espectroscopia infrarroja: Para el compuesto 25fen se obtuvieron
picos en 1107 cm'l y en 1142 crn'l vasym(SO3)que sugieren que el ion tiosulfato se
encuentra coordinado, probablemente, por oxígeno y azufre. Los picos en 729, 853 y
1518 crn'l revelaron fenantrolina coordinada.

12, 28neod.

Técnica: Difusión.
Concentración:

Ni(N03)2.6H20: 2g en 50ml de agua (0.138M).
N328203.5H20: 5.14g cn 50ml de agua (0.414M).
Neocuproína: 115 mg en 4 ml de metano] (0.138M).

Relación estequíométrica NÍ(N03)2 / Na28203 / neocuproína: (l :3: l ).
Cristales: Con el objeto de obtener las agujas que se redisolvieron del compuesto
28neo, se intentó hacer una difusión. Al cabo de varios días se obtuvieron unas placas
pequeñas de color verde, aptas para DRX.
Análisis elemental:

% Observado: C, 44.3; H, 3.0; N, 7.2; S, 16.9; Ni, 15.4
% Calculado: C, 44.36; H, 3.19; N, 7.39; O, 12.61; S, 16.9]; Ni, 15.48

Caracterización por espectroscopia infrarroja." La presencia los picos en 1003 cm'I
vsym(803) y en 1040 cm", en ¡150 cm", en 1159 cm'l y en 1233 cm'l indicaron la
presencia de tiosulfato sin que quedara claro que tipo de coordinación podría presentar.

14, 25neo.

Técnica: Difusión.
Concentración:

MnC|2.4H202 1.36 g en 50 ml de agua (0.138M).
Na28203.5H20: 5.14g en 50 ml de agua (0.414M).
Neocuproína: 115 mg en 4 ml de metanol (0.138M).
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Relación estequiométrica MnClz / N328203 / Neocuproína: (l :3: l ).
Cristales: Luego de varios días crecieron unas pocas placas de color amarillo pálido.
Análisis elemental:

% Observado: C, 40.7; H, 3.92; N, 6.7; S, 15.6; Mn, 13.2
% Calculado: C, 40.87; H, 3.92; N, 6.8]; O, 19.45; S, 15.59; Mn, 13.35

15,30dipyam.

Técnica: Difusión.
Concentración:

Zn(CH3COO)2.2HzO: 1.52 g en 50 ml de agua (0.l38M).
Na28203.5H20: 5.14g en 50 ml de agua (0.414M).
2,2’-dipiridilamina: 95 mg en 4 ml de metano] (0.138M).

Relación estequiométríca Zn(CH3COO)2/ Na28203/ 2,2’-dipiridilamina: (1:3:1).
Cristales." Luego varios días, crecieron en la interfase unas placas ineoloras medianas,
aptas para DRX.
Análisis elemental:

% Observado: C, 39.7; H, 3.4; N, 14.0; S, 14.1; Zn, 14.5
% Calculado: C, 39.83; H, 3.45; N, 13.94; O, 14.15; S, 14.18; Zn, 14.5

Caracterización por espectroscopia hifi-arroja: Los picos en 995.4 cm'l vsym(803),
1115 cm", 1144 em", 1165 cm'l y en l l77 cm'l aseguran la presencia del ion tiosulfato,
aunque la complejidad del espectro en esa zona dificulta cualquier conclusión sobre la
forma de coordinación del anión

16, 48dipyam.

Técnica: Mezcla directa.
Concentración:

Cd(CH3COO)2.2H202 1.88 g en 50 ml de agua (0.138M).
Na28203.5H20: 5. 14g en 50 ml de agua (0.414M).
2,2’-dipíridílamina: 95 mg en 4 ml de metanol (0.138M).

Relación estequiométrica Cd(CI-I3COO)2/ N328203/ 2,2’-dipiridilamina: (1:3:1).
Cristales: Los cristales demoraron bastante más en aparecer que los de cinc. Se
formaron unas agujas amarillentas y pequeñas que pudieron ser estudiadas por DRX.
Análisis elemental:

% Observado: C, 28.9; H, 2.8; N, 10.1; S, 15.4; Cd, 27.2
% Calculado: C, 29.03; H, 2.67; N, l0.16; O, 15.47; S, 15.50; Cd, 27.l7

Caracterización por espectroscopia infrarroja: La presencia de las bandas en 1008 cm"l
vsym(803), en 1155 cm'l y en l 176 cm'I vasym(SO3)sugieren la presencia del ion
tiosulfato posiblemente fom1ando un puente a través del azufre.

17, 25bipy.

Técnica: Mezcla directa.
Concentración:

MnClz.4HzO: 1.36 g en 50 ml de agua (0.138M).
Na28203.5H202 5.l4g en 50 ml de agua (0.414M).
2,2’ bipiridina: 86 mg en 4 ml de metanol (0.138M).



Relación estequiométrica MnClg / Na28203 / 2,2’ bipiridina: (l :3: l ).
Cristales: Se realizaron varios intentos infructuosos debido a que la solución se
oscurecía presumiblemente como resultado de un proceso de oxidación. Por esta razón
se dejó una de las preparaciones, luego de sucesivas filtraciones, sin atención por meses
y se obtuvo un bloque cristalino. Por ruptura y manipulco del mismo se pudo extraer un
cristal medible por DRX.
Análisis elemental:

% Observado: C, 40.6; H, 2.6; N, 9.4; S, 21.6; Mn, 9.2
% Calculado: C, 40.61; H, 2.73; N, 9.47; O, 16.23; S, 21.69; Mn, 9.29

Caracterización por espectrosco‘via inflar-roja: Los picos en 991.54 cm", 10l2.76 cm",
1061 cm", 1090 cm", 1152 cm' y 1173 cm"l no permitieron sacar ninguna conclusión
respecto a la presencia y/o forma de coordinación del ion tiosulfato. Los picos
encontrados en 737 cm", y en 773 cm'l indicaron la presencia de bipiridina coordinada.

18, 25terpy.

Técnica: Difusión.
Concentración."

MnClz.4H;O: 1.36 g en 50 ml de agua (0.138M).
Na28203.5H201 5.14g en 50 ml de agua (0.4l4M).
2,2':6',2'- terpiridina: 129 mg en 4 ml de metanol (0.138M).

Relación estequiométrica MnClz / Na28203/ 2,2':6',2'- terpiridina: (1:3:1).
Cristales:.Luego de varios dias se obtuvieron unas pocas placas amarillas mal formadas
pero aptas para DRX.
Análisis elemental:

% Observado: C, 45.0; H, 3.3; N, l0.4; S, 15.9; Mn, 6.9
% Calculado: C, 45.05; H, 3.53; N, 10.5]; S, 16.03; Mn, 6.87

19, sb31.

Técnica: Mezcla directa.
Concentración:

CuSO4.5HZO: 500 mg en 15 ml de agua (0.133M)
Na28203.5H20: 496 mg en 15 ml de agua (0.133M).
Fenantrolina: 360 mg en lO ml de metanol (0.133M).

Relación estequiométrica CuSO4 / Na28203 / Fenantrolina: (l : l zl ).
Cristales: El color de la solución resultante fue rojo oscuro. Luego (le un tiempo
crecieron los cristales azules mientras que la solución viraba al naranja.
Análisis elemental:

% Observado: C, 44.4; H, 2.3; N, 8.6; S, 19.6; Cu, 9.8
% Calculado: C, 44.47; l-l,2.49; N, 8.64; O, 14.8]; S, 19.8; Cu, 9.80

33



20, sb32.

Técnica: Mezcla directa.
Concentración:

CuSO4.5H20: 250 mg en 15 ml de agua (0.067M)
Na28203.5H20: 5.l4g en 50 ml de agua (0.414M).
Fenantrolina: 360 mg en lO ml de metanol (0.133M)

Relación estequiométrica CuSO4 / N328203 / Fenantrolina: (0.5: l :l ).
Cristales; Luego de dejar reposar a la solución resultante azul, aparecieron los cristales
también azules del compuesto.
Análisis elemental:

% Observado: C, 46.9; H, 3.7; N, 9.0; S, 13.9; Cu, 6.9
% Calculado: C, 47.08; H, 3.73; N, 9.15; O, 19.16; S, 13.96; Cu, 6.92

21, 28bíqui.

Técnica: Mezcla directa.

Concentración:
Ni(CH3COO)2 (CH3OO)2.4H20: 1.77 g en 50 ml de agua (0.138M).
Na28203.5H202 5. l4g en 50ml de agua (0.414M).
2,2’-biquinolina: 146 mg en 4 ml de etanol (0.138M).

Relación estequiométrica Ni(CH3COO)2/ Nazszo, / 2,2’-biquinolina: (12321).
Cristales: Se realizaron varias pruebas utilizando mezcla directa así como difusión. Las
primeras pruebas fueron con nitrato de níquel. También se probó la disolución del
ligando en diferentes solventes: mezcla de alcohol metílico y acetona, clorofomio y en
acetona caliente, sólo en el último caso se obtuvieron cristales, pero demasiado
pequeños como para ser estudiados. En un intento con acetato de níquel y utilizando
etanol como solvente para el ligando orgánico, luego de un tiempo corto, horas, se
formaron placas romboédricas verdes.
Análisis elemental:

% Observado: C, 41.9; H, 4.0; N, 4.8; S, 13.9; Ni, 10.3
% Calculado: C, 41.83; H, 4.04; N, 4.88; O, 25.07; S, 13.96; Ni, 10.22

Caracterización por espectroscopia infrarroja: La presencia de las bandas alejadas de
la zona esperada para el anión 1015 cm", 1206 cm" y en 1249 cm'l descartaron la
presencia del mismo.
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DIFRACCIÓN DE RAYOS x

l. Obtención de datos.

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 comparten
un plano cristalino común) o fracturas pueden hacer inútil todo esfuerzo de resolución,
pues es muy dificil deconvolucionar la información proveniente de cada individuo
aislado.

2. Selección de monacristales:

La selección de los cristales se realizó bajo la lupa y microscopio polarizante,
utilizando una lupa Zeiss y un microscopio polarizante Zeiss. Se seleccionaron cristales
de tamaño adecuado para evitar, o al menos disminuir, futuras correcciones por
absorción. _

La cristalinidad se evaluó al observar 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 una varilla 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
posible.

3. Medición difractométrica:

Las mediciones de intensidades se realizaron en diferentes difractómetros de
cuatro círculos. Estos cuatro circulos permiten ubicar el cristal y el detector en la
posición deseada para difracción. Uno de estos círculos (29) es el-movimiento del
detector y los otros tres permiten orientar el cristal respecto del haz incidente y
dependen del tipo de difractómetro utilizado. El difractómetro de geometría euleriana
tiene estas últimas tres rotaciones o círculos como los de Euler, mientras que un
difractómetro de geometría “Kappa” cambia dos de estos círculos de Euler por
rotaciones denominadas kappa.

La Figura 3.1 muestra el esquema de un difractómetro de geometría euleriana.
Las rotaciones Q y 26 son alrededor de un mismo eje vertical. La rotación alrededor del
detector es 29 y Q rota la “cuna de euler”. El eje de la rotación x se encuentra sobre un
plano perpendicular al eje Q. Dicho plano es de difracción pues sobre él se ubican el
haz incidente y el difractado. La rotación d)permite rotar el cristal alrededor del eje de
giro de la cabeza goniométrica.

El difractómetro de geometría kappa es tan popular como el anterior aunque
posee una geometría algo más compleja. La ventaja sobre el primero es que disminuye
la zona oscura de difracción, que en el caso de la geometría euleriana provoca el círculo
x al interrumpir el haz incidente o haz difractado.
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Figura 3.1: Esquema de un difractómetro de geometría euleriana.

Los dos difractómetros poseen cuatro círculos y una conversión angular permite
pasar de una geometría a la otra. En este trabajo se utilizaron diferentes equipos, todos
de geometría euleriana: Rigaku AFC-7S de la Universidad de la República-Uruguay,
Siemens R3m de la Universidad de Chile, Bruker SMART 6000 de University of
Georgia, USA, y otro de Durham University, Inglaterra.

Para poder obtener valores de los ángunos (26, Q, x, 4)), para los cuales se
detecte el haz difractado h, son necesarios dos pasos. En primer lugar, si imaginamos un
sistema de coordenadas “G” fijo a la cabeza goniométrica es posible hallar las
coordenadas de cualquier vector recíproco del cristal en este sistema de coordenadas
(XG).Para ello será necesario conocer la matriz de transformación denominada “matriz
de orientación” que permita hallar las coordenadas de cada nodo de la red recíproca en
el sistema de coordenadas G. En segundo lugar, es necesario hallar la matriz de
transformación que vincula el sistema de coordenadas fijo a la cabeza goniométrica (G)
con otro fijo al difractómetro (“D”). Uno de los sistemas D más usuales es aquel en el
cual el eje an apunta hacia la fuente de rayos X para 29=0, bl) está en el plano ecuatorial
y es paralelo al vector de difracción para 29 positivos y cDcompleta una terna derecha
(ver Figura 3. 2). Por otra parte, el sistema de coordenadas G se elige coincidente con el
D cuando todos los ángulos del difractómetro son iguales a cero. En estas condiciones
los dos sistemas de coordenadas se relacionan por una matriz F tal que G=F D, siendo
F=R4,RXRmlas conocidas rotaciones de Euler.

Si XG y XD son las coordenadas del vector recíproco h en los sistemas G y D
respectivamente, entonces XG=F XD.Por construcción, XD=(0, |h|, 0) por lo tanto en el
sistema G: XG= |h| (cosd) senQ + send) cosQ cosx, -send>senQ +cosd) cosQ cosx, -senx
cosQ )
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Figura 3. 2

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, Q, x, 4)) que se denomina ‘th para cada reflexión h. La
colección de una serie de reflexiones en función de ángulo ‘P puede ser utilizada para
una corrección empírica de efectos de absorción.

La medición de intensidades se suele realizar en condición bisectante (Q = 29/2).
Al fijar ésta condición solo quedan cuatro soluciones de la ecuación anterior. Estas
cuatro soluciones angulares, en principio totalmente equivalentes, pueden ser utilizadas
para el centrado angular del instrumento y se obtienen de XG=|h| (send)cosx, coso cosx,
-senx ).

En un cristal recientemente montado se realiza la búsqueda al azar de reflexiones
con barridos coordinados. Al hallarse una reflexión, se la centra y se continúa con la
búsqueda hasta recolectar alrededor de una docena. Con este conjunto se intenta una
asignación de índices a cada reflexión a fm 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 de cuadrados mínimos.

La medición completa del conjunto de reflexiones se realiza efectuando un
barrido angular para cada una, en el cual el detector y el cristal son movidos. Si ambos
se mueven manteniendo la condición bisectante se denomina barrido 9-20, si el
detector es movido mientras el cristal se mantiene fijo en la condición de difracción, se
denomina barrido 20 y si el cristal se mueve a detector fijo, se denomina barrido Q.

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 geometría de
barrido utilizada.

Tanto el tiempo como el ancho de barrido dependerán de cada reflexión. En
general el ancho se incremente como tg 0 y el tiempo de barrido se aumenta para
mejorar la estadística en la reflexiones débiles.

Se seleccionan un conjunto de dos o tres 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 oro defecto
durante la medida.



Al finalizar la recolección de datos, la información recogida incluye índices de
cada reflexión, intensidad integrada y error estadístico, valor de fondo a ambos lados de
cada reflexión, tiempo transcurrido desde el comienzo de ¡a medición, tiempo de
irradiación de la muestra, etc. Con este archivo se realiza la denominada reducción de
datos donde se aplican todas las correcciones. Si la evolución de las reflexiones de
muestreo presenta decaimiento entonces es necesaria una corrección extra según el
tiempo para cada reflexión.



ESTRUCTURAS CRISTALINAS

l. Resolución de las estructuras cristalinas por métodosde cristal único

Los parámetros crístalográficos finales determinados con difractómento se listan
en la Tabla 3.1. Estos valores surgieron luego de aplicar un proceso de cuadrados
mínimos a un conjunto de entre 15-20 reflexiones medidas para alcanzar los parámetros
finales.

Se registraron las intensidades de todos los compuestos sintetizados. Las
fórmulas de los compuestos y los grupos espaciales surgieron de la resolución de las
estructuras.

Tabla 3.1: Datos cristalinos.
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Para la recolección de datos de intensidades se utilizaron los programas
MSC/AFC Diffractometer Control Software (Molecular Structure Corporation). Para la
resolución las estructuras cristalinas de todos los compuestos se trabajó con los paquetes
de programas de G. Sheldrick (Sheldrick 1986, 1991, 1993, 1997). Para completar las
tablas de las uniones puente de hidrógeno se utilizó el programa Parst (Nardelli 1983).

Como las estructuras contienen un átomo pesado, se utilizó para resolverlas el
método de Patterson así como también métodos directos y se completó con ciclos de
Fourier de diferencia. El refinamiento de todas las estructuras se realizó por cuadrados

42



mínimos, hasta la convergencia, refinando sobre los F2, utilizando el conjunto completo
de datos. En la Tabla 3.2 se listan datos relevantes de la obtención de intensidades y
refinamiento. Para los átomos distintos de hidrógeno, se refinaron posiciones y factores
de temperatura anisotrópicos. Los átomos de hidrógeno unidos a los átomos de carbono,
fueron incluidos en sus posiciones esperadas (C-H 0.96 Á), permitiéndoseles “cabalg'ar”
sobre sus átomos huéspedes y con un factor de temperatura de 1.2 veces el de estos.
Aquellos correspondientes a las moléculas de agua fueron encontrados en los ciclos de
Fourier de diferencia. En la mayoría de los casos las distancias O-H y H-H (0.85 Á y
1.66 veces la distancia O-H) fiJeron restringidas, pero a la vez refinadas, de manera de
mantener la geometría esperada para la molécula de agua.

Tabla 3.2: Datos de obtención de intensidades y refinamiento.

< <
-l7<k<l
-29<l<32

6.8062

_ < <

-l4 <k<14
-l7<l<l7

< <
0<k<9

-25<l<25

< <
-24<k<24
-l4<l<l4

- < <
0<k<ll
-l4<l<l4

- < <
0<k<24
0<l<l7

43



< <
O<k<9

-23<l<23

-. < <
-12<k<12
-19<|<19

< <
-l4<k<l4
-22<l<22

< <
-12<k<12
-l8<l<l7

- < <
-24<k<24
-21<I<21

14.6999

- < <
0<k<l4
O<l<l5
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-<< << -<<
-l<k<9 0<k<8 -3<k<16
0<l<26 0<l<36 -l9<|<18

< < - < <
0<k<12 0<k<22
0<l<20 0<l<25

1.0616
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< < - < < < <
0<k<15 -15<k<l4 -l4<k<l3
0<l<20 0<l<15 -22<l<23

10.3894

_ < <

-l4<k<l4
0<l<26

Corrección por absorción:(l) llj-scan ( Difractometer Sofware ).
Esquema de pesos utilizado: 0)=l / [52.Fo2+ ( A.P )2 + BP]; donde P=( Fo2+ 2Fc2)/ 3,
donde A y B son variables a refinar.

En el Apéndice l (CD) se encuentran depositados las intensidades medidas para
cada uno de los compuestos. Se trata de archivos de texto (.hkl) identificados con el
código asignado al compuesto. También utilizando el mismo código se incluyen los
archivos que surgieron de la resolución de las estmcturas (.lst). Todos los archivos
pueden ser observados con editor de texto tipo wordpad o equivalente.

A continuación se mencionan características particulares (le los refinamientos de
algunas de las estructuras, que presentan desorden.
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l, 28bbb
Sólo cuatro de las siete moléculas de agua aparecieron bien definidas y en sitios

completamente ocupados Las restantes tres (OSw a Ollw) se distribuyeron en siete
sitios desordenados. Por esto fueron refinadas isotrópicamente. Como no se pudieron
localizar los átomos de hidrógeno, éstos fueron ignorados.

5, 28ffy 6, 28bb
La moléculas de solvente en ambos compuestos (agua y metanol) fueron

difíciles de encontrar y refinar, un hecho que se refleja en los factores R. La gran
inestabilidad de los compuestos fuera de sus aguas madres se corrobora con en hecho de
que la mayoria de los sitios correspondientes al solvente aparecen con desorden y solo
parcialmente ocupados.

9, 28dpyam
Se encontró que el gnipo tiosulfato y la molécula de agua de hidratación

(ubicada en una posición especial) estaban desordenadas en dos posiciones. La
ocupación del componente principal fue de 0.93321. Sólo se encontró el átomo de
hidrógeno del componente principal de la molécula de agua en la Fourier de diferencia.

ll, 25fenh
Este compuesto contenía una molécula de metano] como solvato, la cual estaba

desordenada en dos posiciones. El mayor factor de ocupación, para la componente
principal, fue de 0.75368. Los correspondientes átomos de hidrógeno no fueron
incluidos en el modelo.

15, 30dipyam
El sitio de la molécula de hidratación tiene un factor de ocupación menor a 0.5 y

sus átomos de hidrógeno no pudieron ser hallados.

18, 25terpy
Las distancias S-O y O-O del gmpo tetrationato fueron restringidas, pero a la

vez refinadas, de manera de mantener la geometría esperada para dicha molécula.

19, sb32 y 20, sb32
Todos los grupos terminales (8203) del grupo tctralionalo exhibieron desorden

rotacional alrededor de la unión S-S. Por esta razón fueron impuestas restricciones
similares en las distancias S-O y O-O para asegurar la geometría del anión. Los factores
de ocupación para este modelo conteniendo dos sitios rotados para cada grupo terminal
se encontraron cerca 0.5 en ambas moléculas. Un segundo problema de desorden se
encontró en sb32 para dos de las siete moléculas de agua de solvatación. No se pudo
encontrar ninguno de los átomos de hidrógeno en la Fourier de diferencia.

21, 28biqui
En este compuesto el mayor problema fue el ion pentationato altamente

desordenado. Se necesitaron cuatro unidades diferentes con un factor de ocupación de
0.25 cada uno a causa de que el grupo pentationato era bisectado por un eje 2 de
simetría. Este modelo dio un buen resultado a pesar de que los factores de temperatura
para algunos oxígenos terminales sugerían la existencia de un desorden residual.
También fueron impuestas restricciones similares en las distancias S-S, S-O y O-O para
asegurar la geometría del anión.
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CAPÍTULO 4

DESCRIPCIÓN DE LAS
ESTRUCTURAS CRISTALINAS



TIOSULFATO NO COORDINADO.

Comnuesto:

1, 28bbb. Tiosulfato de tris(2, 2’-dipiridil-N, N’) níquel (H) heptahidrato.

1. Compuesto (1): 28bbb (CZ/c)

En la presente estructura el anión tiosulfato no se coordina directamente al
catión octaédríco Ni(bipy)32+,corroborando lo sugerido por el análisis de espectroscopía
infrarroja, sino que actúa como contraión estando involucrado en numerosas uniones
puente de hidrógeno que conducen a una red aníónica (Figura 4.1).

Figura 4.1: 28bbb
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El ion tiosulfato presenta una geometría regular, con una leve dispersión en
parámetros homólogos, el rango de las distancias S-O es de l.43‘)(5) a l.453(5) Á. El
rango de los ángulos S-S-O es de 108.1(3) a 109.2(3) °. Estos valores, así como las
longitudes de unión S-S de l.969(3) Á, están de acuerdo con lo reportado anterionnente
en otras unidades iónicas (Teng et al. (1984), Baggio et al. (l997c)).

El catión Ni“, situado en una posición general del grupo espacial Cz/c, está
unido a tres unidades bipiridinas independientes, generando un octaedro distorsionado.
Del grupo Ni(bipy)32+ hay abundante información en la literatura. Un análisis
sistemático de este grupo, revela un patrón de estructura bastante rígido para el poliedro
de coordinación del níquel, con distancias y ángulos de unión que se encuentran en un
rango restringido: Ni-N 2.066-2.138 Á y Nl-Ni-N2 78.14-79.80 °. Los valores en la
presente estructura están dentro de ese rango y son de 2.086(3)-2.101(3) Á y 78.3602)­
78.63(14) ° (Tabla 4.1).

Tabla 4.1: Distancias y ángulos de unión (en Á y °).

Atomos distancia átomos distancia
Nil-NIA 2.090(3) Nil-N2C 2.086(3)
Nil-N2A 2.0950) SI-82 l.969(3)
Nil-NIB 2.0970) 82-0] l.445(5)
NiI-N2B 2.096(3) 82-02 l.439(5)
Nil-NIC 2.IOI(3) 82-03 l.453(5)

Atomos ángulos átomos ángulos
NlA-Nil-NZA 78.36(l3) NlA-Nil-NIC 94.5703)
N2B-Nil-NIB 78.55(l3) N2A-Nil-NIC 170.8602)
NZC-Nil-NIC 78.6303) NZB-Nil-NIC 92.5403)
N2C-Nil-NZB 94.3903) NlB-Nil-NIC 92.3|(l3)
NlA-Nil-NZB 170.4503) 02-82-01 lll.5(3)
N2A-Nil-NZB 95.l6(13) 02-82-03 109.2(4)
N2C-Nil-N1B l68.34( 13) Ol-S2-03 ll0.2(4)
NlA-Nil-NIB 94.78(l2) Ol-SZ-Sl |08.l(3)
NZA-Nil-NIB 94.0402) 02-82-81 108.7(3)
N2C-Nil-N2A 95.85( l3) O3-S2-Sl 109.2(3)
N2C-Nil-N1A 93.2603)

Las uniones interatómicas y los ángulos en las unidades del ligando bipiridina se
encuentran dentro de lo esperado. Los seis grupos heterociclicos individuales son
prácticamente planos y con una máxima desviación de los planos medios de 0.0113 Á
para el átomo C3B. Sin embargo, ninguna de las tres bipiridinas es plana como un todo,
sino que presentan una variedad de ángulos de torsión alrededor de los carbonos C5 y
C6. Estos se encuentran entre 4.5(l) °, para la bipiridina A y ll.3(l) ° para la bipiridina
B.

La estructura se completa con siete aguas de hidratación, tres de las cuales
presentan desorden y se encuentran distribuidas en siete posiciones diferentes (05W a
011W). La suma de los factores de ocupación de estos siete oxígenos es de tres. Esta
característica impidió que se encontraran todos los hidrógenos y, por lo tanto, poder
hacer un análisis preciso de las interacciones puente de hidrógeno. Sin embargo, la
inspección del diagrama de la celda unitaria permite una descripción simple del
empaquetamiento (Figura 4.2). Las moléculas de agua de hidratación forman una
angosta nube normal al eje c a la altura de c = 0 y c = 0.5. Más aún, los grupos
tiosulfatos se agrupan interactuando en forma opuesta, de a pares (03S-S)...(S-803),
vinculados por el eje C2 (2-x, y, 3/2-z), donde los átomos de azufre se encuentran
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apartados uno del otro 3.250(3) Á, una distancia bastante más corta que la suma de los
radios aceptados de Van der Waals, [3.60 Á de acuerdo a Taylor et al. (1982) y 3.70 Á
de acuerdo con Pauling (1960)]. Una búsqueda en la base de datos CSD (Cambridge
Structural Database) muestra que los contactos intermoleculares S...S reportados se
encuentran dentro de un rango de 2.51-3.75 Á, sólo cerca del 2% muestra valores
menores a 3.25 Á. Esta línea de tiosulfatos enfrentados, con su centro en c = 0.25 y c =
0.75, es normal al plano de las aguas, y actúa como puente entre ellos. A través de una
compleja trama de uniones puente de hidrógeno, se forma una red anióníca que
involucra a los átomos de oxígenos del ion tiosulfato y a todos los hidrógenos de las
moléculas de agua de hidratación (Tabla 4.2). Los huecos resultantes son ocupados por
los cationes Ni(bipy)32+. La interacción de éste con la red anióníca se realiza
mayoritariamente a través de débiles interacciones C-O...O.

Figura 4.2: Empaquetamiento de 28bbb

Una disposición similar ha sido encontrada en dos compuestos, los cuales tienen
una estructura semejante a la aquí presentada, el homólogo tiosulfato de tris(2,2’­
bipiridil) zinc(II) heptahidrato (Baggio et al. 19970) y el sulfato de tris(2,2’-bipiridil)
níquel(II) hidrato (Wada et al. 1976). La primer estructura presenta interacciones entre
iones tiosulfatos similares, a pesar de ser algo más débiles (S.....S 3.36 Á). La segunda
presenta una pequeña modificación, el acoplamiento entre aniones opuestos
compromete a una molécula de agua, la cual está a 2.63 Á de cada uno de los átomos de
oxígeno más internos.
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Tabla 4.2: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °).

D-H...A
OlW-HlWA...Ol_
OlW-HIWB...OI'
OZW-HZWA...02 _
02w—¡¡2w¡3...01w'_.
O3W-H3WA...06W" u
o3w—H3WA...010w"
03W-H3WB...02W"'
04W-H4WA...O]w
O4W-H4WB...O9W
osw 06W
05W 09W
osw 010w
06W osw
06W o9w
o7w 09W
osw o1¡w
o9w 010w
osw 04w'v
o7w oawv

Códigos de simetría:

d(D-l-l)
0.39(5)
o.9¡(9)
0.88(7)
0.89(9)
0.90(4)
0.90(4)
0.90(4)
0.89(9)
0.90(7)

d([l..A)
¡37(5)
¡94(9)
¡.91(7)
2.l3(8)
1.95(5)
l.97(6)
l.86(4)
2.10(7)
l.87(9)

d(D..A)
2.744(8)
2.334(1 1)
2.78300)
2.905(9)
2.82¡(11)
2.79(3)
2.753(8)
2.93 ¡(12)
2.72(3)
2.72(1)
2.55(2)
2.¡3(3)
2.74(1)
2.2 ¡(3)
2.45(3)
2.67(3)
2.64(4)
2.32(1)
2.89(2)

<DHA
¡66(4)
¡69(7)
168(5)
¡45(7)
¡61(4)
¡50(4)
¡70(3)
¡54(7)
¡56(6)

i) 2-x, l-y, 2-z; ii) 'X-l/z,'/2-y, z-'/2; iii) 2-x, y-l, 3/2-z; iv) 5/2-x, '/z-y, 2-z; ; v) 5/2­
x, 3/2-y, 2-z.



TIOSULFATO MONODENTADO POR AZUFRE.

Compuestos:

2, 28bipy. Tiosulfato-S triacuo (2, 2’-dipiridil-N, N’) níquel (II) dihidrato.
3, 28fen. Tiosulfato-S triacuo (l,lO-fenantrolina-N, N’) níquel (II) monohidrato.
4, 28dmdipy. Tiosulfato-S triacuo metano] (4,4’ - dimetil-2,2’dipiridil—N,N’) níquel
(II) monohidrato.

En los siguientes compuestos, el catión Ni2+ presenta una coordinación
octaédrica involucrando a un azufre del ion tiosulfato, dos nitrógenos del ligando
orgánico y tres oxígenos de moléculas de agua, excepto en el último caso donde una de
ellas es reemplazada por una molécula de metano]. El ion tiosulfato es bastante regular,
en contraste con otros compuestos similares que contienen al ion tiosulfato coordinado
por el azufre (Edwards et al. 1990, Edwards et al. 1992). Se confirmó el modo de
coordinación sugerido por el análisis de espectroscopia infrarroja para el ion tiosulfato
en los compuestos 2 (28bipy) y 3 (28fen).

l. Compuesto (2): 28bipy (Pc)

Este compuesto tiene dos moléculas independientes en la unidad asimétrica,
(grupo espacial, Pc). En la Figura 4.3 se muestra una proyección de las dos moléculas
que se encuentran en dicha unidad asimétrica. El compuesto es monomérico.'

04v

Figura 4.3: 28Bipy
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Como ya se mencionó, las posiciones de coordinación están ocupadas por el
átomo de azufre del grupo tiosulfato, dos átomos de nitrógeno del ligando bidentado
orgánico, los cuales forman el menor ángulo de coordinación al catión y finalmente, tres
oxígenos de moléculas de agua. El compuesto presenta alrededor del ion Ni2+ un
ambiente octaédrico distorsionado. El rango de desviación con respecto a los valores
ideales, (90 ° y 180 °), es de 0.3 °-l 1.2 ° y el promedio de: 4.79 ° (Tabla 4.3).

Tabla 4.3: Ángulos de unión (en °).

Unidad/í
Atomos ángulos átomos ángulos
N( lA)-Ni( lA)-O(2WA) 173.¡(2) O(2WA)-Ni( IA)-O(3WA) 85.8(2)
N(lA)-Ni(lA)-O(IWA) 92.4(2) O(lWA)-Ni(lA)-O(3WA) 90.3309)
O(2WA)-Ni(lA)-O(IWA) 94.0(2) N(2A)-Ni(lA)-O(3WA) 84.5(2)
N(lA)-Ni(lA)-N(2A) 78.8(2) N(lA)-Ni(lA)-S(lA) 90.27(16)
O(2WA)-Ni(lA)-N(2A) 94.6(2) S2A-SlA-NilA l04.l3(7)
O(lWA)-Ni(lA)-N(2A) ló9.7(2) OlA-SZA-O3A 112.0(3)
N(lA)-Ni(lA)-O(3WA) 91.4(2) O3A-SZA-02A l ¡04(3)
O(3WA)-Ni(lA)-S(IA) l77.65(l4) OIA-SZA-OZA 110.4(3)
N(2A)-Ni( l A)-S( l A) 97.44( IS) OlA-SZA-S l A 108.3(2)
O(lWA)-Ni(lA)-S(lA) 87.9406) OZA-SZA-SIA 107.7(2)
O(2WA)-Ni(lA)-S(IA) 92.7](15) O3A-S2A-SIA 107.9(2)

Unidad B

Atomos ángulos átomos ángulos
N(lB)-Ni(lB)-O(2WB) 172.3(2) N(2B)-Ni(lB)-O(3WB) 84.3409)
N(lB)-Ni(lB)-N(2B) 79.3(2 O(lWB)-Ni(lB)-O(3WB) 99.9208)
O(2WB)-Ní(lB)-N(2B) 93.3(2) N(lB)-Ni(lB)-S(lB) 9l.l9(16)
N(lB)-Ni(lB)-O(IWB) 92.9(2) O(2WB)-Ni(lB)-S(IB) 92.1605)
O(2WB)-Ni(lB)-O(1WB) 94.2(2) SZB-SlB-NilB l03.76(8)
N(2B)-Ni(lB)-O(IWB) l70. ¡(2) OlB-SZB-OZB l l 1.2(3)
N(lB)-Ni(lB)-O(3WB) 91.6(2) O3B-SZB-02l3 110.9(3)
O(2WB)-Ni(lB)-O(3WB) 85.3(2) O3B-SZB-OIB 110.7(3)
O(3WB)-Ní(lB)-S(IB) l76.44(l4) OlB-SZB-SlB l07.7(2)
O(lWB)-Ni(lB)-S(1B) 87.74(l4) OZB-S2B-SIB 108.0(2)
N(ZB)-Ni(lB)-S(IB) 98.3505) 03B-SZB-SlB 108.1(2)

Este compuesto presenta, ambas moléculas relacionadas entre sí por un pseudo
centro de simetría no cristalográfico. La posición de este “centro” ubicado en las
coordenadas: x = 0.000; y = 0.6874; z = 0.000, (claramente incompatible con cualquier
grupo espacial de mayor simetría) son pruebas del carácter “pseudo” de la operación, así
como también la distribución de las moléculas dc hidratación (fuertemente fuera del
patrón centrosimétrico). Sin embargo, las relaciones que unen a los dos son
sorprendentemente buenas, como puede verse por la desviación media de 0.036(4) Á
que surge de la superposición por cuadrados mínimos de las dos unidades. Los mayores
desvíos (0.06 Á) se encuentran para algunos átomos de oxígeno del ion tiosulfato.

Como resultado de esta relación, las dos moléculas independientes muestran
longitudes de unión y ángulos alrededor del átomo central semejantes. Las distancias de
unión Ni-S son de 2.477308) Á y 2.491408) Á. El rango de distancias Ni-N es de
2.042(6) Á a 2.07l(5) Á, los cuales son valores típicos para complejos octaédricos de
Ni(II). Las distancias Ni-O se dividen en dos grupos bien diferenciados, aquellos que
son cis al anión tiosulfato, más conas, valor medio 2.067(5) Á y aquellas que son trans,
significativamente más largas, valor medio 2.122(5) Á (Tabla 4.4).
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Tabla 4.4: Distancias de unión (en Á).

Unidad A Unidad B
Atomos distancia átomos distancia
Ni(lA)-N(lA) 2.051(6) Ni(lB)-N(1B) 2.042(6)
Ni(lA)-N(2A) 2.07l(5) Ni(lB)-N(2B) 2.065(5)
Ni(lA)-O( lWA) 2.069(4) Ni(lB)-0(2WB) 2.064(5)
Ni(lA)-O(2WA) 2.062(5) Ni(1B)-O(1WB) 2.074(4)
Ni(lA)-O(3WA) 2.110(5) Ni(lB)-O(3WB) 2.134(5)
Ni(lA)-S(1A) 2.4773(l8) Ni(lB)-S(1B) 2.491408)
S(1A)-S(2A) 2.028(2) S(1B)-S(2B) 2.030(2)
S(2A)-O(IA) 1.454(5) S(2B)-O(1B) l.463(5)
S(2A)-O(2A) l .468(5) S(2B)-O(2B) 1.468(5)
S(2A)-0(3A) 1.464(5) S(2B)-0(3B) 1.459(5)

El ion tiosulfato también presenta sus distancias de unión comparables en las dos
unidades. La distancias de unión S-S (2.028(2) Á y 2.030(2) Á) son levemente más
largas que las encontradas para la especie no coordinada (1.979 a 2.015 Á). Todas las
distancias S-O toman valores semejantes con un promedio de 1.46 Á, siendo levemente
menor al promedio encontrado para las mismas uniones en los compuestos donde el
anión no se coordina (1.47 Á).

Las moléculas están fuertemente interconectadas unas con otras a través de un
esquema complejo de uniones puente de hidrógeno (Figura 4.4). El resultado es una red
donde todas las moléculas de agua presentes en la estructura, (excepto 04W), actúan
doblemente como donoras y aceptoras. Los átomos de oxígeno del ion tiosulfato, en
cambio, actúan como aceptores. Las fuerzas de las interacciones van desde normales a
débiles, con distancias H...O mayores a 1.80 Á (Tabla 4.5).

Figura 4.4: Empaquetamiento de 28Bipy
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Tabla 4.5: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á, °).

D-H...A _ d(D-H) d(I-I..A) d(D..A) <DHA
OlWA-HlAl...OlA' 0.80(4) l.88(4) 2.676(7) l78(6)
OlWA-HIAZ...02A 0.30(4) 1.95(5) 2.7350) 165(11)
02WA-H2A1...02W 0.79(4) 2.02(4) 2.7950) 171(9)
02WA-H2A2...O3A . o.s4(4) 1.94(4) 2.761(7) 168(11)
O3WA-H3Al...01W‘ 0.80(4) 1.95(4) 2.7510) 174(9)
O3WA-H3A2...SIA‘ 0.82(4) 2.49(5) 3.284(5) 164(9)
OlWB-HlBl...02B__ o.s4(4) 2.02(8) 2.7250) 142(11)
01WB-H1B2...OIB“ 0.83(4) l.94(8) 2.716(7) 15704)
OZWB-HZBI...O3B o.s4(4) 1.94(4) 2.758(7) 163(7)
02WB-H2B2...01W__ 0.81(4) 2.00(5) 2.807(8) 17102)
O3WB-H3B1...SIB'[ 0.80(4) 2.52(4) 3.279(5) 160(7)
O3WB-H3B2...02W“ 0.81(4) 1.99(4) 2.7720) 164(9)
OlW-Hll...O4W_‘" 0.78(4) 1.88(4) 2.656(9) 174(14)
OlW-H12...O3BÏ' 0.81(4) 2.o9(4) 2.894(8) 17300)
OZW-H21...O3A'. 0.83(4) 2.o9(4) 2.911(s) 172(12)
ozw-1122...o3w*v 0.80(4) 1.92(4) 2.710(8) l7l(6)
O3W-H31...01B o.s3(4) 2.08(4) 2.874(8) 162(7)
o3w—H32...02Av 0.83(4) 2.12(4) 2.941(9) 173(11)

Códigos de simetría:
i) x, y+l, z; ii) x, y-l, z; iii) x, l-y, z-1/2; iv) x, 2-y, l/2+z; v) x, 2-y, z-1/2.

2. Compuesto (3): 28fen (P-I)

En la Figura 4.5 se muestra una proyección de la estructura. La misma tiene
características semejantes al compuesto 2 (28bipy) conteniendo la misma esfera de
coordinación. También presenta un ambiente octaédrico distorsionado alrededor del
metal, debido a la tensión que genera el carácter quelante de la fenantrolina, cuyo
ángulo de coordinación es de 80.63(6) °.

Figura 4.5: 28Fen
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El ion tiosulfato presenta ángulos dentro de los valores nonnales. lis
marcadamente visible que uno de los ángulos entre dos oxígenos y el azufre es menor,
(03-82-01 108.55(9) ° vs. llO.66(lO) ° y 110.87(10) °), debido a que estos dos
oxígenos están doblemente involucrados en uniones puente de hidrógeno. Los ángulos
Sl-SZ-Ox, oscilan desde 107.34(8) ° a 110.08(6) °. El promedio de las distancias S-O
coincide con el encontrado para la unidad iónica libre (1.47 Á). Estas se presentan con
una leve dispersión alrededor de este valor, posiblemente por las interacciones puente
de hidrógeno en las que están involucradas (Tabla 4.6).

También se observa en este compuesto el mismo efecto de diferenciación de las
distancias Ni-O entre dos grupos como fue mencionado para el compuesto 2 (28bipy).
La distancia Ni-O trans al tiosulfato es de 2.1125(15)Á a diferencia un promedio de
2.07l7(l4)Á para las distancias cis.

Tabla 4.6: Distancias y ángulos de unión de unión (en Á y en °).

Atomos distancia átomos distancia
Ni(l)-N(2) 2.065805) Ni(l)-S(l) 2.448800)
Ní(l)-N(l) 2.069504) S(l)-S(2) 2.003l(9)
Ni(l)-O(lW) 2.063404) S(2)-O(l) l.4865(l5)
Ni( l )-0(2W) 2.0800( l4) S(2)-0(2) l.4570( l4)
Ni(l)-O(3W) 2.1¡25(15) S(2)-0(3) l.47S7(l5)

Atomos ángulos átomos ángulos
01W-Nil-N2 l7S.69(5) O3W-Nil-Sl l77.69(4)
OlW-Nil-Nl 95.18(6) OZW-Nil-Sl 90.23(5)
N2-Nil-Nl 80.63(6) Nl-Nil-Sl 95.52(5)
0lW-Nil-02W 93.02(6) N2-Nil-Sl 86.29(5)
N2-Nil-02W 9l.03(6) SZ-Sl-Nil 116.330)
Nl-Nil-OZW |69.Sl(6) 02-82-01 l 10.87(IO)
OlW-Nil-OSW 86.59(6) 02-82-03 l 10.6600)
N2-Nil-03W 92.06(6) 03-82-01 108.55(9)
Nl-Nil-O3W 85.79(6) Ol-SZ-Sl 110.08(6)
02W-Ni1-O3W 88.l9(6) O2-SZ-Sl 109.27(7)
OlW-Nil-Sl 95.186) 03-S2-Sl lO7.34(8)

Las moléculas también están fuertemente interconectadas unas con otras a través
de una red de uniones puente de hidrógeno (Figura 4.6). Aquí también las moléculas de
agua presentes en la estructura actúan doblemente como donoras y aceptoras. Los
átomos de oxígeno del ion tiosulfato, así como el 04W de una molécula de agua de
hidratación, en cambio, actúan como accptores (Tabla 4.7).

Tabla 4.7: Geometría (le las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °).

D-H...A _ d(D-ll) d(ll..A) (l(D..A) <DHA
OlW-HIWA. ..03' 0.76(3) 2.02(3) 2.783(2) l76(3)
o¡w-¡¡¡w¡3...o¡u 0.86(3) ¡32(3) 2.679(2) ¡71(3)
02W-H2WB...02"_ 0.30(3) ¡92(3) 2.7¡4(2) ¡69(3)
02W-H2WA...01' _ 0.86(3) 2.02(3) 2.330(2) ¡70(3)
O3W-H3WB...O4W'___ 0.73(3) 2.05(3) 2.8|6(2) ¡64(3)
03W-H3WA...04W"' 0.8 ¡(3) ¡99(3) 2.795(2) ¡70(3)
04w-¡¡4w¡3...o3. o.84(3) ¡.90(3) 2.723(2) 165(3)
04W-H4WA_..01“ O.82(3) 2.06(3) 2.869(2) ¡67(3

Códigos de simetría:
i)l—x, l-y, l-z; ii) x-l, y, z; iii) x-l, y-l, z; iv) 2-x, l-y, l-z.



Figura 4.6: Empaquetamiento de 28Fen

3. Compuesta (4): 28dmbpy (P-I)

La estructura de este compuesto está formada por monómeros, con el catión Ni2+
unido a la base orgánica a través de dos nitrógenos, a dos moléculas de agua y a una de
metano] por átomos de oxígeno y al anión tiosulfato a través del azufi'e (Figura 4.7). La
geometría general del poliedro es bastante regular excepto para el ángulo N1-Ni-N2 de
79.45(7) ° exigido por el carácter quelante de la 4,4'-dimetil 2,2'-dipiridil, que se
abreviará dmbpy. Esta regularidad también se puede observar en la pequeña dispersión
de las uniones similares Ni-N: 2.054205) Á y 2.060706) A, Ni-O: 2.079605) Á,
2.086604) Á y 2.125504) Á. Los ángulos esperables de 90 ° están comprendidos
dentro del rango de 79.45(7) ° a 97.81(5) °, mientras que los ángulos esperables de 180°
se presentan en el rango de l7l .94(5) ° a 173.26(5) ° (Tabla 4.8).
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Figura 4.7: 28dmbpy

Tabla 4.8: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °).

Atomos distancia átomos distancia
Nil-N2 2.060706) Nil-Sl 2.4337(8)
Nil-Nl 2.054206) 82-81 2.0050(9)
Ni1-02W 2.0796(15) 82-01 1.4756(15)
Nil-OlW 2.086604) 82-02 1.4752(15)
Ni1-01X 2.125504) 82-03 1.4640(l4)

Atomos ángulos átomos ángulos
N2-Ni1-N1 79.45(7) Nl-Nil-Sl 97.81(5)
N2-Nil-O2W 93.95(6) OZW-Nil-Sl 94.41(5)
Nl-Nil-02W 171.94(5) OlW-Nil-Sl 84.15(4)
N2-Ni1-01W l73.26(5) OlX-Nil-Sl 172.64(4)
N1-Ni1-01W 94.10(6) 01-82-02 109.09(9)
02W-Nil-01W 92.32(6) 01-82-03 111.02(9)
N2-Nil-01X 86.89(6) 03-82-02 110.47(10)
Nl-Nil -01X 88.78(6) 01-82-81 106.12(7)
02W-Ni1-01X 88.35(6) 02-82-81 109.35(6)
01W-Ni1-01X 88.93(5) 03-82 -81 110.67(7)
N2-Nil-Sl 91.09(5)
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La base dmbpy presenta una leve desviación de la regularidad que merece ser
mencionada, correspondiente a una pequeña rotación de 7.9 ° de los dos anillos planos
alrededor de la unión entre los átomos C5-C6. Por otro lado, su carácter quelante fiJerza
a disminuir los ángulos N(1,2)-C5-C6 con respecto a lo esperado. Fuera de estas
desviaciones la geometría está dentro de lo normal. El grupo se coordina al catión casi
sin sesgarse. El plano de coordinación N1-Ni-N2, y el plano medio de la dmbpy forman
un ángulo diedro de 3.5 °.

El grupo tiosulfato, como siempre que se coordina por el azufre, presenta
uniones S-O y ángulos S-S-O bastante regulares (rango: 1.4640(15) Á a 1.4757(15) Á y
106.12(7) ° a 110.67(7) °, respectivamente).

Los monómeros se organizan en cadenas dobles o “tiras” paralelas a la dirección
<100>, a través de una red fuertemente tejida de interacciones puente de hidrógeno.
Todos los oxidrilos disponibles en la estructura actúan como donores, y todos los
oxígenos de los iones tiosulfatos, como aceptores. Las conexiones entre las cadenas
dobles se realizan por medio de contactos más débiles C-H...O. La Figura 4.8 muestra
una imagen detallada de la forma en que se arman estas interacciones. La Tabla 4.9
provee la información numérica correspondiente.
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Figura 4.8: Empaquetamiento de 28dmbpy
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Tabla 4.9: Geometría dc las uniones puente dc hidrógeno (en Á y en °).

D-H...A _
OlW-HIWA...02__'
OlW-HlWB...Ol"
02W-H2WA...02 _
02w—H2WB...pl'
01x—H1x...o3"

Códigos de simetría:

d(D-H)
0.82
0.86
0.82
0.89
0.86

i)l-x, 2-y, -z; ii) x-l , y, z.

d(ll..A)
2.03
1.89
¡.93
2.01
2. l0

(l(D..A)
2.3520)
2.736409)
2.722(2)
2.878(2)
2.670(2)

<Dl-IA
175.5
¡72.4
l6l .4
162.0
[23.5



TIOSULFATO BIDENTADO POR AZUFRE Y OXÍGENO.

Compuestos:

5, 28H. (Tiosulfato-S, O) bis( l, lO-fenantrolina-N, N’) níquel (ll)hidrato metanol
solvato.

6, 28bb. (Tiosulfato-S, O) bis(2, 2’-dipiridil-N, N’) níquel (ll) hidrato metanol solvato.
7, 28neoa. (Tiosulfato-S, O) monoacuo (2,9 - dimetil-l ,10 fenantrolina-N, N’) níquel
(ll) hidrato metanol solvato.
8, 28terpyl. (Tiosulfato-S, O) monoacuo (2, 2’:6’,2”-terpiridina-N, N’, N”) níquel (ll)
hemihidrato.

9, 28dpyam. (Tiosulfato-S, O) bís(dipíridilamina-N, N’) níquel (II) hemihidrato.
10, 28bbip. (Tiosulfato-S, O) dimetilformamida (2, 6-bís(2-bencimidazolil) piridina-N,
N’, N”) níquel (Il) monohidrato.
ll, 25fenh. (Tiosulfato-S, O) bis(l,l O-fenantrolina-N,N’) manganeso (Il) metanol
solvato.

Se confirmó la coordinación bidentada para el ión tiosulfato sugerida por el
análisis de espectroscopia infrarroja en los compuestos 5 (28m y 9 (28dpyam). A pesar
que los compuestos 5 (28h), 6 (28bb), 9 (28dpyam) y ll (25fenh) no son
isoestructurales, ellos tienen en común que son monoméricos y que todos los ligandos
actúan como bidentados. En estos compuestos, las esferas de coordinación del níquel y
del manganeso son similares, presentando una coordinación octaédrica distorsionada del
tipo (Ni/Mn)N4SO. El compuesto 7 (28neoa) es el primer complejo conteniendo
tiosulfato y níquel pentacoordinado descripto hasta ahora. Los compuestos 8 (28terpyl)
y 10 (28bbip) también presentan al catión Ni2+ involucrado en una esfera de
coordinación octaédrica, con dos posiciones ocupadas por un átomo de azufre y otro de
oxígeno del tiosulfato, tres nitrógenos del ligando orgánico, y finalmente, un oxígeno de
una molécula de agua o de una molécula de dimetilfonnamida en cada caso.

l. Compuesto (5): 28]](P-1)

Estos cristales son altamente inestables fuera de sus aguas madres. Son
estabilizados en solución por un número no totalmente determinado de moléculas de
solvatación de agua y metanol. Además, contienen dos moléculas en la unidad
asimétrica, ocupando posiciones generales del grupo espacial P-l (Figura 4.9). Aquí
también se presenta el hecho curioso de un pseudo-centro no cristalográfico de simetría
en x=0.252(4), y=0.487(2) y z=0.255(2), el cual relaciona a las dos unidades. El nivel
de esta pseudosirnetría puede ser evaluado por un acuerdo de cuadrados mínimos. Para
esto se tomaron los átomos de una de las dos moléculas y las posiciones invertidas de
los átomos de la otra. La desviación media encontrada en el acuerdo de los pares es de
0.0719 Á. Existe un mayor desvío para el grupo tiosulfato, (0.113 Á para OlA-OlB,
0.159 Á para 02A-02B y de 0.237 Á para O3A-O3B), y una mayor concordancia para
los grupos planares de la fenantrolina (Rango: 0.132 Á C2A-C2B y 0.014 Á C2D-C2C
). Este acuerdo, empeora notablemente cuando se incluyen las moléculas de solvente y
esto podría estar indicando la causa de por qué la estructura no cristaliza en un grupo
espacial con mayor simetría, (monoclínico con una sola molécula en la unidad
asimétrica). Como resultado de esta pseudosimetría, ambos átomos de níquel tienen

62



entornos casi idénticos, con las cuatro distancias Ni-N (entre 2.071(3) Á y 2.094(3) Á)
normales para un catión de níquel hexacoordinado (Tabla 4.10). Estas distancias son
levemente más largas que aquellas observadas en los compuestos 2 (28bipy), 3 (28fen)
y 4 (28dmbpy) donde el ion tiosulfato se coordina al níquel por intermedio del azufre
(entre 2.042(6)Á y 2.071(14) Á) .

Figura 4.9: 28ff

La esfera de coordinación se completa con un ion tiosulfato bidentado a través
de azufre y de oxígeno de manera similar al complejo conteniendo tiourea de Gaspan'i
et al. 1969. El promedio de las distancias Ni-S, 2.4618(11) Á, se compara bien con los
valores provenientes de complejos reportados donde se presentan uniones Ni-S.

Un hecho relevante observado en el anión es el alargamiento considerable
observado en la unión S-O involucrando al átomo de oxígeno que se coordina al metal,
al compararlo con los no coordinados. Las distancias S-Ocoordson de 1.494(3) Á y
l.492(3) Á y las distancias promedio S-Onocoordson de l.447(3) Á y de 1.451(3) Á para
las moléculas (A) y (B) respectivamente. Se observan ángulos S-S-O más pequeños.
Los ángulos S-S-Ocoordson de 102.59(ll) ° y 102.64(11) ° mientras que el promedio
para S-S-Onmd es de 110.12(16) ° y 109.75(14) ° para las moléculas (A) y (B)
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respectivamente (Tabla 4.]0). Efectos similares han sido reportados en la literatura.
(Kubas & Ryan 1984, Murdock et al. 1985, Kim & Coucouvanis ¡993, Gasparri et al.
1969).

Tabla 4.10: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °).

Unidad A Unidad B
Atomos distancia átomos distancia
NilA-NlA 2.086(3) NilB-NIC 2.087(3)
NilA-NZA 2.07l(3) NilB-NZC 2.092(3)
NilA-NlD 2.092(3) NilB-NlB 2.082(3)
NilA-NZD 2.0940) NilB-N2B 2.076(3)
NilA-OlA 2.093(3) NilB-OlB 2.110(3)
NilA-SlA 2.4613(ll) NilB-SIB 2.4624(ll)
SlA-SZA 2.024904) SlB-SZB 2.026003)
SZA-OIA l.494(3) SZB-OIB l.492(3)
SZA-OZA l.445(3) SZB-OZB l.450(3)
SZA-O3A l.449(3) SZB-OJB l.452(3)

Atomos ángulos átomos ángulos
SZA-SlA-NilA 78.56(S) SZB-SlB-NilB 78.69(4)
02A-S2A-01A ll0.50(l8) OZB-SZB-OIB lll.26( 16)
OZA-SZA-O3A ll3.8(2) OZB-SZB-O3l3 ll l.89(18)
O3A-SZA-OlA lO9.2(2) O3B-SZB-Oll3 lll.l5( l7)
OlA-SZA-SIA 102.59“ l) OlB-SZB-Slll |02.64(l l)
OZA-SZA-SIA 110.0905) 02B-SZB-SlB l lO.24(13)
O3A-SZA-SIA llO.l5( ¡6) O3B-SZB-SIB l()9.26(14)

Las moléculas de fenantrolina son básicamente planas, con las desviaciones de
los planos medios de 0.0184 A, 0.0252 A, 0.0154 A, 0.0197 A, (para los grupos
fenantrolina A, B, C, D). Las mismas son casi perpendiculares entre ellas en cada
octaedro (85.1 ° entre A y D y 83.6 ° entre B y C) . Los ángulos formados entre el plano
medio que definen los átomos Nil-Ol-Sl-SZ, para el ion tiosulfato, y las moléculas de
fenantrolinas son de 89.2 °, 91.7 °, 92.2 ° y 85.4 ° para A, D, C y B respectivamente.

La calidad de los resultados obtenidos no pemiite un análisis detallado del
esquema de uniones puente de hidrógeno. Sin embargo un gran número de protones
disponibles para dichas interacciones, así como también la evidencia de varios contactos
0...0 menores a 3 Á, permite hablar de un sistema algo complejo de red de uniones
puente de hidrógeno que interconectan los monómeros. Lamentablemente, los
hidrógenos involucrados no pudieron ser encontrados directamente. Más aún, el hecho
que la pérdida de las moléculas de solvente que tiene lugar en condiciones atmosféricas
destruye prácticamente al cristal, es otra evidencia del rol estabilizante de estas
interacciones.

2. Compuesto (6):28bb (C2/c)

Como se observa en la Figura 4.10, los cuatro átomos de nitrógeno (le la
coordinación son provistos por dos gmpos bidentados de bipiridina.
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C3A C28 C38 o

Figura 4.10: 28bb

En este compuesto el rango de las distancias Ni-N es de 2.060(5) Á a 2.095(6) Á
y los ángulos de coordinación de 79.1(2) ° y 78.2(2) °. En el ion tiosulfato se observa la
misma tendencia que en el compuesto anterior referido a las distancias y ángulos. Hay
un estiramiento de la unión S-Ocoordy una disminución en el ángulo S-S-Ocoord.
Corresponde al ion tiosulfato el menor ángulo de coordinación de 73.81(15)° (Tabla
4.1 l).

Tabla 4.11: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

Atomos distancia átomos distancia
Nil-Nl B 2.076(5) Nil-Sl 2.465(2)
Nil-N2B 2.060(5) 81-82 2.024(3)
Nil-NlA 2.078(6) 82-01 1.485(5)
Nil-N2A 2.095(6) 82-02 1.457(5)
Nil-Ol 2.125(5) 82-03 l.456(5)

Atomos ángulos átomos ángulos
N2B-Ni1-N1B 79.1(2) NlA-Nil -81 166.8806)
N2B-Ni l -N1A 93.6(2) N2A-Ni1-Sl 97.49(19)
NlB-Nil-NIA 95.6(2) Ol-Nil-Sl 73.81(15)
N2B-Ni1-N2A 170.6(2) NlB-Nil-Sl 97.27(17)
N1B-Ni1-N2A 96.9(2) 02-82-01 110.6(3)
NlA-Nil-NZA 78.2(2) 03-82-02 111.7(4)
N2B-Ni1-Ol 92.9(2) 03-82-01 l 10.4(3)
NlB-Nil-Ol 168.0(2) 01-82-81 103.2(2)
NlA-Nil-Ol 93.8(2) 02-82-81 110.6(2)
N2A-Ni1-01 92.3(2) 03-82-81 110.2(3)
N2B-Nil-Sl 91.50(17)
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Las moléculas de bipiridina A y B presentan una notable torsión de 4.4 ° y 6.8 °
entre los grupos piridínicos individuales a lo largo de la unión C5-C6. Entre ellas
presentan un ángulo de 99.7 °. Ambas moléculas son casi perpendiculares con respecto
al plano de coordinación del grupo tiosulfato, siendo los ángulos de 91.3 ° y 89.4 ° para
A y B respectivamente.

Aquí, como en el caso anterior, los cristales son altamente inestables y tampoco
es posible discutir las uniones puente de hidrógeno, pues para varias de las moléculas de
solvatación no se encontraron los átomos de hidrógeno. Pero también se deduce que es
muy importante la estabilización del cristal por estas moléculas de solvente que no
pudieron ser determinadas completamente.

3. Compuesto (7): 28neoa (CZ/c)

Este compuesto es monomérico, el catión Ni2+ se presenta pentacoordinado,
siendo el primer caso reportado para un complejo de níquel y el ion tiosulfato (Figura
4.11). Este último actúa de forma bidentada a través de azufre y de oxígeno.

Figura 4.11: 28neoa
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Completan el entomo del eatión Ni2+ el ligando orgánico, neocuproína, que
utiliza los dos átomos de nitrógeno y finalmente una molécula de agua. La geometría de
la esfera de coordinación es cercana a la pirámide cuadrada, donde la posición apical
esta ocupada por el átomo N2 de la molécula de neocuproina. Los átomos S1, 02, 01W
y Nl definen la base cuadrada algo distorsionada. La mayor desviación del plano medio
de esta base es de 0.102 Á y corresponde al átomo 0lW. El alejamiento del níquel es de
0.34Á hacia el sitio apical y la línea Ni-N2 se encuentra a 15.9 ° de la normal al plano.

Los tres tipos diferentes de unión al níquel, (Ni-O, Ni-S y Ni-N), son
significativamente más cortos que aquellas encontradas para complejos octaédricos
(Tabla 4.l2). Este comporlamiento es esperablc para mantener la valencia de unión del
calión Ni“ utilizando este número de coordinación menor (Brown & Altennatt, 1985).

Las distancias 8-0 en cl ion tiosulfato no difieren de las encontradas en los otros
compuestos presentados. La coordinación de éste anión al níquel no parece afectar la
longitud de la unión S-S, sin embargo se nota una pequeña diferencia en ésta distancia
que es levemente más corta que el promedio para las estructuras presentadas (2.0005Á a
diferencia de un promedio de 2.0220 Á). Por el contrario se nota una fuerte influencia
en la longitud de la unión S-O cuando el oxígeno está involucrado en la coordinación.
La distancia S-Ocoordes de l.485(4)Á mientras que las distancias S-Onocoordson de
l.444(4) Á y l.448(3) Á. Se observa la misma tendencia en los ángulos S-S-O y Ox-S­
Ox’, siendo siempre menores los que contienen al oxígeno coordinado.

Tabla 4.12: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

Atomos distancia átomos distancia
Ni-Nl 2.033(4) Sl-SZ 2.000509)
Ni-N2 2.025(4) 82-01 l.448(4)
Ni-OlW 2.()()3(4) 82-02 l.485(4)
Ni-02 2.05l(3) 82-03 l.444(4)
Ni-Sl 2.360505)

Alomos ángulos átomos ángulos
OlW-Ni-Nl 97.8606) 02-Ni-8l 75.88(10)
OlW-Ni-N2 l0l.09(16) SZ-Sl-Ni 79.01(6)
NZ-Ni-Nl 82.03( I6) 0l-82-02 l 10.8(3)
OlW-Ni-02 86.4l( 14) 03-82-02 l 10.1(2)
N2-Ni-02 112.6006) 03-82-01 112.3(3)
Nl-Ni-02 l63.8l(lS) Ol-SZ-Sl llO.l(2)
Olw-Ni-Sl 152.3203) 02-SZ-Sl 101.75(l4)
NZ-Ni-Sl 105.27(ll) 03-S2-Sl lll.4(2)
Nl-Ni-Sl 94.0l(l2)

Los monoméros están relacionados a través de uniones puente de hidrógenos que
involucran moléculas de agua (Figura 4.12). Una de las moléculas de agua actúa de
manera de conectar unidades a lo largo de la dirección <010>, es decir del eje b, a
través de los contactos (O(lW)-H(1WB)....0(1)) formando cadenas. La otra molécula
de agua de hidratación conecta de a pares estas cadenas a través de la interacción
(0(2w)-H(2w)...0(3)). Las moléculas de metano] desordenadas están unidas a la
estructura principal a través de contactos del tipo (0(lW)-H(1WB)...0(1M)) (Tabla
4.13).



o b

Figura 4.12: Empaquetamiento de 28neoa

Tabla 4.13: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °)

D-H...A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <DHA
OlW-HlWB...OlM 0.831 1.882 2.697 166.45
OlW-HlWA...Qll 0.714 2.005 2.693 161.70
OZW-HZW...O3" 0.681 2.267 2.870 148.49

Códigos de simetn’a:
i) x, y+1, z; ii) l-x, y, 1/2-z.
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4. Compuesto (8): 28terpy2 (CZ/c)

Esta estructura consiste en monoméros, donde el níquel se encuentra en el centro
de un entorno octaédrico formado por tres átomos de nitrógeno de una molécula de
terpirídina tridentada, un azufre y un oxígeno del ion tiosulfato bidentado y finalmente
una molécula de agua. La estructura se completa con la mitad de una molécula de agua,
debido a que ocupa una posición especial (O,y, 1/4) (Figura 4.13).

Figura 4.13: 28terpy2

Las distorsiones en la geometría de coordinación son grandes, en distancias de
unión y en ángulos, como consecuencia de las restricciones que impone el carácter
quelante de los ligandos (Tabla 4.14). Esto se evidencia en la imposibilidad de que las
tres distancias de los nitrógenos de la terpin'dina al metal sean equidistantes. Una de las
tres, de l.9981(13) Á, es significativamente más corta que las otras dos (2.0849(13)Á y
2.096805) Á). Además la tensión que surge de la coordinación tiende a deformar la
molécula hacia una forma cónica, estando las alas laterales dobladas 3.3 ° y en 6.4 °
respectivamente con respecto al anillo central.
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Tabla 4.l4: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

Atomos distancia átomos distancia
Nil-N2 1.998103) Nil-Sl 2.3987(6)
Nil-OlW 2.072002) Sl-SZ 2.0228(7)
Ni l-Nl 2.084903) SZ-Ol 1.485901)
Nil-N3 2.096805) 82-02 1.468402)
Nil-Ol 2.1485(l2) 82-03 l.457l(l3)

Atomos ángulos átomos ángulos
NZ-Nil-OIW 92.79(S) Nl-Nil-Ol 9|.62(5)
NZ-Nil-Nl 78.77(6) N3-Nil-Ol 93.39(5)
OlW-Nil-Nl 86.06(5) N2-Nil-Sl 168.04(4)
N2-Nil-N3 77.96(5) OlW-Nil-Sl 99.15(4)
OlW-Níl-N3 91.33(5) Nl-Nil-Sl 102.54(5)
Nl-Nil-N3 l56.43(5) N3-Nil-Sl 101.01(4)
N2-Nil-Ol 93.l9(5) Ol-Nil-Sl 74.93(3)
OlW-Nil-Ol l73.04(5)

El ion tiosulfato evidencia cl usual estiramiento en la unión S-O involucrada
directamente en la coordinación al catión metálico, así la distancia S-O¡ de 1.4859(l l)
Á es sensiblemente más larga que las otras dos uniones S-O de 1.4S7l(l3) Á y
1.468402) Á. Como ya se observó anteriormente, esta diferencia en esta unión también
afecta el ángulo S-S-Ommu, siendo de lO3.38(5) °, a diferencia de llO.ll(7) ° y
l 10.43(6) “. Estc hecho está de acuerdo con lo reportado previamente.

El empaquetamiento sc logra mediante uniones puentes de hidrógeno que
involucran a todas las moléculas de agua disponibles y a los oxígenos no coordinados
del ion tiosulfato. Las primeras como donoras y los últimos como aceptores. El
resultado de estas interacciones es un entretcjido de cadenas dobles paralelas a la
dirección <OOl>, donde las voluminosas tcrpiridinas salen hacia afuera intercalándose
en los espacios libres de las cadenas vecinas, con las cuales interactúan por medio de
contactos mucho más débiles C-H....O. La molécula de agua 02w actúa como un agente
adherente entre cadenas (Figura 4.14 y Tabla 4.15).

Tabla 4.15: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °)

D-H...A _. d(D-ll) d(ll..A) d(D..A) <DHA
OlW-lllWA...02_W" 0.886 ¡.941 2.825 176.07
OlW-HIWB...02'___ 0.820 1.965 2.738 156.82
OZW-l-lZWA...O3'" 0.866 1.962 2.776 156.18

Códigos de simetría:
i)x, 2-y, z+1/2; ii) -x, 2-y, -z; iii) -x, y, -7,-l/2.
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Figura 4.14: Empaquetamiento de 28terpy2

5. Compuesto (9): 28dpyam (Iba2)

En esta estructura, la esfera de coordinación octaédrica está formada por cuatro
átomos de nitrógeno provenientes de dos dipiridilaminas bidentadas, y un átomo de
azufre y otro de oxígeno, aportados por el ion tiosulfato (Figura 4.15).

Lamentablemente el grupo 8203 ', se encuentra desordenado a través de un eje
de orden dos en tomo al “bisector” del ángulo 02-82-03. Esta operación intercambiaría
a los átomos Sl y Ol. Este desorden impide un análisis preciso de los parámetros
estructurales del anión. Sin embargo, la geometría de la componente principal (factor de
ocupación de 0.88) recuerda a las anteriores. Se observa también el alargamiento de la
unión S-O involucrada en la coordinación (SZ-OlA 1.485(3) Á, 82-02 1.478(3) Á y
82-03 1.465(3) Á) y la disminución del ángulo S-S-Ocoordcon respecto a los otros dos
(OlA-SZ-SIA 103.34(13) °, OZ-SZ-SIA 110.01(14) ° y O3-SZ-SlA 108.87(13) °).
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Figura 4.15: 28dpyam

La mayor apertura y flexibilidad de la geometria de la dipiridilamina se refleja
en el aumento del ángulo de coordinación de ésta, (85.87(l4) ° y 84.47(14) ° para A y
B), así como también en la disminución del rango de las distancias de unión Ni-N
(2.058(4) Á a 2.084(3) Á).

La dipiridilamina se aproxima al catión de manera oblicua. El anillo de seis
átomos que se construye en torno a la coordinación, Ni-Nl-CS-N3-C6-N2 (A, B), tiene
forma de “sof ”, con un ápice en el Ni. Los cinco átomos pertenecientes a la
dipiridilamina definen una secuencia casi planar, N1-C5-N3-C6-N2, que se llamará
“parte central”. La misma, presenta una desviación media de 0.0655 Á del plano medio
para ambos anillos A y B. Una medida de la oblicuidad de la aproximación de los
grupos al catión, está dada por el ángulo formado entre la “parte centra ” y el
correspondiente plano de coordinación Nl-Ni-NZ, cuyos valores son de 40.2 ° y 41.9 °
respectivamente para A y B. Los grupos flexibles de la dipiridilamina están forzados a
alejarse de la planaridad debido a las demandas estéticas de la coordinación. Una
manera de analizar este efecto es a partir de los ángulos diedros formados por los grupos
laterales piridínicos y la “parte central” ya definida. Los valores encontrados son de
20.2 ° y 24.2 ° para la molécula A y 13.2 ° y 20.5 ° para la molécula B.
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Las unidades son monoméricas y se organizan formando una cadena
unidimensional unidas por puentes de hidrógenos (Figura 4.16). Nuevamente todos los
oxígenos del tiosulfato actúan como aceptores. Los oxígenos 02 y O3 interactúan con
los dos hidrógenos de los dos grupos amino y el átomo 01 con el único hidrógeno
independiente de la molécula de agua que se encuentra sobre el eje 2 de rotación, en la
posición especial (1/2,0, z) (Tabla 4.16). Esta molécula también está desordenada,
siguiendo el mismo patrón que el tiosulfato al cual está unida, sin embargo, el esquema
básico de puentes de hidrógeno no está alterado por el desorden.

C

b 0

O

Figura 4.16: Empaquetamiento de 28dpyam

Tabla 4.16: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Áy en °)

D-H...A d(D-H) d(I-I..A) d(D..A) <DHA
01WA-HlWA...QlA 0.855 1.885 2.736 173.30
N3A-H2AA. ..03.l 0.900 1.970 2.847 164.16
N3B-H2BA...02" 0.900 2.079 2.871 146.20

Códigos de simetría:
2-x, -y, z; ii) l-x, -y, z.
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6. Compuesto (10): 28bbip ÚJ-I)

La presente estructura consiste en monómeros donde el níquel se presenta en un
entorno octaédrico formado por tres nitrógenos del ligando orgánico, 2,6 bis (2­
bencimidazolil) piridina, un oxígeno de una molécula de dimetilfomamida, y un átomo
de oxígeno y un átomo de azufre del anión tiosulfato coordinado. La estructura se
completa con una molécula de agua de hidratación (Figura 4.17).

Figura 4.17: 28bbip

Las distorsiones en la geometría son grandes, tanto en distancias de unión como
en ángulos, a causa de las restricciones estéricas que impone el ligando. Esto se pone en
evidencia en las diferentes distancias a los nitrógenos N1, N2 y N3, (2.125(3) Á,
2.055(3) Á y 2.108(3) Á), y en las importantes desviaciones de los ángulos de
coordinación con respecto a los ideales (N2-Ni-N1 76.68(13) ° ideal 90 ° y N3-Ni-Nl
153.60(13)° ideal 180 °). La geometría del ligando tridentado es normal, excepto por la
torsión de las dos alas del ligando con respecto al anillo central alrededor las uniones
C8-C9 de 6.6 ° y C13-C14 de 6.0 °. El ion tiosulfato presenta el usual estiramiento de la
unión S-Ocoord(1.498(3) Á a diferencia de un promedio para las uniones S-Onocoordde
1.456 Á) y disminución del ángulo Ocoord-SZ-Sl(102.5902) ° a diferencia de un
promedio de 110.94 °) (Tabla 4.17).
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Atomos
Ni-Nl
Ni-N2
Ni-N3
Ni-OlA
Ni-Ol

Atomos
N2-Ni-N1
N2-Ni-N3
N3-Ni-Nl
01 -Ni-Sl
OlA-Ni-N
N2-Ni-01A
N2-Ni-01
OlA-Ni-Ol
N3-Ni-Ol
Nl -Ni-Ol
N2-Ni-S 1

distancia
2.125(3)
2.055(3)
2.108(3)
2.073(3)
2.140(3)

ángulos (°)
76.68(13)
77.00(13)
153.60(1 3)
74.57(8)
1 89.31(12)
97.88( 13)
93.20( 12)
168.61(12)
92.77(12)
90.72(l l)
167.48(10)

átomos
Ni-Sl
81-82
82-01
82-02
82-03

Atomos
0 1A-Ni-S 1
N3-Ni-S l
Nl -Ni-Sl
OlA-Ni-N3
82-8 1-Ni
03-82-02
03-82-01
02-82-01
03-82-81
02-82-8 l
01-82-81

Tabla 4.17: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

distancia
2.4032( 12)
2.0147(15)
l .498(3)
1.474(3)
1.437(3)

ángulos (°)
94.46(9)
100.50(10)
105.66(9)
92.26(12)
79.99(5)
111.23(19)
l l2.03(19)
108.76(18)
11l.34(16)
110.55(13)
102.5902)

En la Figura 4.18 se muestra una vista del empaquetamiento de la estructura
donde se observa la orientación paralela de los quelatos planos. Estabilizan la estructura
las uniones puente de hidrógeno formadas por la molécula de agua de hidratación con
los oxígenos 01 y 02 del ion tiosulfato (Tabla 4.18).

Figura 4.18: Empaquetamiento de 28bbip
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Tabla 4.18: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °)

D-H...A d(D-I-I) d(H..A) d(D..A) <DHA
OlW-HlWA...02 0.812 2.066 2.866 168.40
01W-H1WB...01 0.805 1.968 2.757 166.58

Códigos de simetría:
i) -x+l, -y+2, -z.

7. Compuesto (11): 25fenh (P21/n)

La estructura consiste en monómeros en el cual el átomo de manganeso está
octaédricamente coordinado a cuatro átomos de nitrógenos de dos fenantrolinas
bidentadas (Figura 4.19).

Figura 4.19: 25fenh

El rango de distancias Mn-N es de 2.243(2) a 2.302(2) Á. Completan la esfera de
coordinación un átomo de oxígeno y otro de azufre de un ion tiosulfato bidentado. La
distancia Mn-O es de 2.165(2) Á y la de Mn-S es de 2.6123(10) Á. Como siempre,
resulta una coordinación octaédrica al metal, algo distorsionada. Debido a la restricción
impuesta por el carácter quelante de todos los ligandos, el octaedro se aleja algo de la
idealidad, más notablemente en los ángulos: N2A-Mnl-Sl de 155.95(6) ° (teórico 180 °)
y Ol-Mnl-Sl de 70.46(6) ° (teórico 90 °) (Tabla 4.19).

El ion tiosulfato presenta el usual estiramiento de la unión S-O correspondiente
al oxígeno coordinado en alrededor del 3% de su longitud total. La distancia S-Ocoordes
de 1.489(2) Á, a diferencia de un promedio para la S-Onocoordde 1.4475 Á. También se
observa la disminución del correspondiente ángulo S-S-Ocoorden alrededor del 6%. Se
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tiene para la secuencia S-S-Omd un ángulo de 103.86(9)° a diferencia de un promedio
para S-S-Onmrd de 110.33 °. Por otro lado, la distancia S-S de 2.0174(11) Á es la
esperada para el ion tiosulfato actuando de manera bidentada.

Atomos
Mnl-NlA
Mnl-N2A
Mnl-NlB
Mnl-NZB
Mnl-Ol

Atomos
NlA-MnI-NZA
NZB-Mnl-NIB
01-Mnl-Sl
01-Mnl-N1B
01-Mn1-NZB
N1A-Mnl-NlB
01-Mn1-N2A
N2B-Mnl -N2A
01-Mn1-N1A
NIB-Mnl-NZA
N2B-Mnl-N1A

Tabla 4.19: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

distancia átomos
2.260(2) Mn1-82
2.302(2) 81-82
2.264(2) 81-01
2.243(2) 81-02
2.165(2) 81-03

ángulos átomos
72.82(9) NlA-Mnl-Sl
73.94(s) NlB-Mnl-Sl
70.46(6) N2A-Mnl-81
157.68(8) SZ-Sl-Mnl
92‘74(8) NZB-Mnl-Sl
94.48(9) oz-sz-01
93.37(8) 02-82-03
89.44(9) 03-82-01
104.02(9) 01-82-81
104.10(9) 02-82-81
156.04(9) 03-82-81

distancia
2.612300)
2101740 1)
1.489(2)
1.447(2)
1.448(2)

ángulos
93.40(7)
96.41(6)
155.95(6)
77.71(3)
108,47(6)
110.04(13)
1l l .84(15)
110. 14(13)
103.86(9)
11013400)
110.3202)

Los ligandos fenantrolina son básicamente planares con las desviaciones de los
planos promedios de 0.0090 Á y 0.0276 Á para los grupos fenantrolina A y B. Sus
distancias de unión y ángulos se encuentran dentro de lo esperado. Las fenantrolinas no
son perpendiculares entre ellas, forman un ángulo de 67.9 °. Los ángulos formados entre
el plano medio calculado para la coordinación del tiosulfato, (Mnl-Ol-Sl-SZ), y el
plano conteniendo a las moléculas de fenantrolina, son de 84.2 ° y 109.4 ° para A y B
respectivamente.

La estructura está estabilizada por la presencia de un metano] desordenado como
solvato, (distribuido en dos sitios con una relación de ocupación de 2:1); además de
interacciones Van der Waals, formándose un curioso arreglo en zig-zag de los anillos a
lo largo de c (Figura 4.20).

N A ­
‘ 1 l

i/t.’ ' ' '
M‘v’ {tf}

C 1 «l 1 2,./._ >x'I * s

w: ¡4 z,
, -\

o ' o“!

Figura 4.20: Empaquetamiento de 25fenh
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TIOSULFATO BIQENTADO’POR AZUFRE Y OXÍGENO Y
PUENTE A TRAVES DE OXIGENO.

Compuesto:

12, Neod. Bis(u-tiosulfato)-1KO,lKS, 12180; 2x0, 2xs, 21180- bis(2, 9-dimetil-1,
lO-fenantrolina-N,N') níquel(II).

Este compuesto presenta un modo de coordinación del ion tiosulfato que no
había sido reportado hasta el momento en la literatura. Este compuesto es
hexacoordinado en el cual el anión despliega un modo singular de coordinación, puente
a través de oxígeno y monodentado a través de azufre y oxígeno, conectando dos
centros metálicos. La complejidad del modo de coordinación está de acuerdo con la
dificultad en la interpretación del espectro IR.

1. Compuesto (12): 28neod (PL/n)

Este compuesto se puede pensar como que deriva del contacto cercano de dos
moléculas del compuesto (7, 28neoa). Esto, si el contacto es tal como para unir a los
átomos O(l) y O(2) con el catión Ni2+ vecinos, con la remoción simultánea de las
moléculas de agua coordinadas. De esta forma resulta una estructura dimérica,
construida alrededor de un centro de simetría que está formada por dos cationes Ni“
relacionados por este centro de simetría ( Figura 4.21).
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I \\ ¡4‘
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Figura 4.21: 28neod

La molécula de 2,9-dimetil-l,lO-fenantrolina bidentada (neocuproína) y un
grupo tiosulfato tetracoordinado determinan el poliedro de coordinación. El anión se
coordina a través de los átomos S(l) y O(2) al catión níquel, y de los átomos O(l) y
O(2), a su imagen relacionada por el centro de simetría. Resulta así que este anión actúa
doblemente como puente, a través del átomo O(2) y de la secuencia S(1)—S(2)-O(l),y
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como ligando bidentado utiliza a los átomos S(l) y O(2). Tanto la base bidentada como
el ion tiosulfato, unido cuatro veces al metal, están altamente tensionados, dando como
se esperaría un octaedro algo distorsionado, poco fácil de describir en forma sencilla.

La distancia Ni(l)-S(l) de 2.4086(8) Á es algo más corta que aquellas que se
encuentran en otros complejos octaédricos con uniones al azufre y en los compuestos
bidentados reportados en la literatura (2 (28bipy), 3 (281'en),4 (28dmbpy) y Gasparri et
al. 1969). Las distancias metal nitrógeno son normales para compuestos octaédricos
(Tabla 4.20). La distancia con el oxígeno 01 coordinado de 2.134(2) Á es levemente
más larga que las presentadas para tiosulfatos bidentados (promedio: 2.1044 Á). Las dos
uniones puente del oxígeno son significativamente diferentes 2.149808) Á y
2.2692( 19) Á. Este hecho también se observa en las uniones Ni-S cuando el tiosulfato
actúa como puente a través del azufre (Baggio et al. 1996b). El carácter puente del ion
tiosulfato utilizando oxígeno es inusual y no ha sido reportado previamente.

La coordinación del ion tiosulfato al níquel no parece afectar la longitud S-S,
como se ha observado en casi todas las estructuras mencionadas en la literatura, esta
distancia está siempre cerca de los 2.00 Á. Sin embargo existe una clara influencia en la
unión 8-0 cuando el oxígeno se involucra en la coordinación. En este caso se observa
un gradual estiramiento según si el oxígeno participa en ninguna, una, o dos uniones,
siendo éstas de l.436(2) A, 1.4863(19) A y l.5178(19) A respectivamente.

Tabla 4.20: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

Atomos distancia átomos distancia
Nil-Nl 2.052(2) Nil-Sl 2.4086(8)
Nil-N2 2.()67(2) Sl-S2 2.0056(9)
Ni1'-01 2.134(2) 82-01 1.486309)
Nil-02 2.149808) 82-02 1.517809)
Ni |'-02 2.2692(l9) 82-03 l.436(2)

Alamos ángulos átomos ángulos
N1-Ni1-N2_ 82.20(8) 02-Ni1-81 74.S9(5)
N 1-Ni 1-O 1T 93.88(8) 02'-Ni 1-81 98.03(5)
N2-Ni1-01' 91.28(8) 82-Sl-Ni1 80.36(3)
N1-Nil-02 168.82(8) 03-82-01 112.92(13)
N2-Nil-02 104.88(8) 03-82-02 113.05(12)
01'-Ni 1-02 94.580) 01-82-02 104.04(11)
N l-Ni 1-02Ï 1()2.56(7) 03-82-81 112.53(10)
N2-Ni1-02' 155.90(7) 01-82-81 110.7901)
O 1'-Ni 1-02' 64.980) 02-82-81 1()2.76(8)
02-Ni1-02' 74.59(8) 82-02-Ni1 101.32(9)
Nl-Nil-Sl 95.36(6) 82-02-Nil' 92.25(9)
N2-Ni1-81 1()S.()8(6) 01'-Nil-Sl 162.14(6)

Códigos de simetría:
i) 3/2+x, '/2-y, '/2+z

A pesar que esté presente un cuádruplo puente, la distancia Ni...Ni observada de
3.516 Á está cerca del límite superior del rango encontrado en la Cambridge Structural
Database para puentes dobles (o mayores) de pares Ni Ni de 2.3 Á a 3.95 Á

Los dímeros no interactúan entre ellos salvo por fuerzas de Van der Waals. Sin
embargo, ellos están dispuestos de forma peculiar, con todos los grupos de la base plana
neocuproína paralelos al plano cristalográfico (102) (Figura 4.22).



Figura 4.22: Empaquetamíento de 28neod
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TIOSULFATO PUENTE A TRAVÉS DE AZUFRE Y OXÍGENO.

Compuestos:

13, 25fen. Catena-Poly[u-(tiosulfato-O:S) [diacuo (1,10-fenantrolina-N,N’)
manganeso(II)]].
14, 25neo. Catena-Pon-[u-(tiosulfato-O:S) [diacuo (2, 9-dimetil-l, lO-fenantrolina-N,
N’) manganesoam.
15, 30dípyam. (tiosulfato-S) (2,2’-dipiridilamina-N, N') zinc (ID-(uz-tiosulfato-SD)
acuo (2,2’-dípiridilamina-N, N’) zinc (II).

Las estructuras de los compuestos 13 (25fen) y 14 (25neo) consisten en pares de
cadenas polimérícas formadas por poliedros de manganeso que están unidos por puentes
formados por el anión tiosulfato bidentado (S, O). El compuesto 15 (30dipyam) es
dínuclear siendo uno de los centros de zinc octaédrico y el otro tetraédríco. Se
corroboró, como lo sugen'a el análisis por espectroscopia infrarroja, la presencia del ion
tiosulfato en los compuestos 13 (25fen), 15 (30dipyam). Se confirmó, como también lo
sugería este análisis, el modo de coordinación que el anión presentaba en el compuesto
13 (25fen).

1. Compuesto (13): 25fen (P2¡)

La estructura de este compuesto incluye dos iones independientes Mn2+,
asignados como A y B en la Figura 4.23.

Figura 4.23: 25fen
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Estos iones presentan esferas de coordinación muy semejantes, ellos están
octaédricamente rodeados por una fenantrolina bidentada, dos aguas coordinadas, y un
azufre y un oxígeno de (los iones tiosulfatos relacionados por una unidad de translación
a lo largo del eje b. El rango de las distancias Mn-N es (le 2.268(7) Á a 2.29l(6) Á, el
de las distancias Mn-OW cs de 2.]21(6) Á a 2.170(6) Á y el de las distancias Mn-S de
2.642(3) Á y de 2.657(3) Á. Las distancias Mn-O son iguales en las dos unidades
(2.177(8) A) (Tabla 4.21).

Ambos poliedros de coordinación están distorsionados, por las restricciones
impuestas por el carácter qnclante de los ligandos, siendo los más notables alejamientos
de los valores ¡(leales de los ángulos (90 " y 180 °) los correspondientes a: NlA-MnlA­
NZA (le 73.4(2) °, OZWA-MnlA-NZA de 166.1(3) ", NZB-MnlB-NIB de 73.5(3) ° y
OZWB-MnlB-NIB de ló7.l(3) °.

Tabla 4.21: Distancias y ángulos de unión (en Á y °).

Unidad A
Atomos
Mn l A-Ol WA
MnlA-OZWA
Mn lA-N l A

MnlA-N2A_
Mn l A-O l A'
Mn l A-S lA
SlA-SZA
SZA-OlA
SZA-OZA
SZA-O3A

Atomos

Ol WA-Mn lA-OZWA
O l WA-Mn l A-O l A'_
OZWA-Mn | A-Ol A'
O l WA-Mn l A-N l A

02W_A-Mn lA-N l A
OlA'-MnlA-N1A
O l WA-Mn l A-NZA

OZWA-MnlA-NZA
O lA'-Mn l A-NZA
N l A-Mn l A-NZA
O l WA-Mn l A-S l A

OZWA-Mn l A-S l A
OlA'-MnlA-S lA
NlA-MnlA-SIA
N2A-Mn l A-S l A
SZA-S l A-Mn l A
OZA-SZA-Ol A
OZA-SZA-O3A
03A-SZA-OlA
O l A-SZA-S l A
OZA-SZA-SIA
O3A-SZA-SIA

Códigos de simetría:
i) x, y-l, z

distancia
2.148(6)
2. ¡47(6)
2.29l(6)
2.270(7)
2. ¡77(8)
2.642(3)
2.0070)
l.495(7)
l.465(7)
l.466(6)

ángulos
96.5(3)
85.7(3)
87.9(3)
l67.6(3)
95.4(3)
91.1(3)
95.4(3)
166.1(3)
100.2(3)
73.4(2)
92.](3)
91.5(2)
l77.6](l9)
91.3(2)
80.8(2)
115.7302)
109.6(4)
109.6(4)
ll(). ¡(4)
109.2(3)
llO. l(3)
108.1(3)

Unidad B
átomos
Mn l B-O l WB
MnlB-OZWB
Mn l B-N l B

MnlB-NZB.
Mn l B-Ol B'
Mn l B-S l B
SlB-SZB
SZB-Ol B
SZB-OZB
SZB-OJB

átomos

O l WB-Mnl B-OZWB
Ol WB-MnlB-Ol BÏ
OZWB-Mn l B-Ol B'
0| WB-Mnl B-Nl B

OZWB-Mnl B-NlB
OlB'-Mnl B-NlB
O l WB-Mn l B-NZB

OZWB-MnlB-NZB
O l B'-Mn l B-NZB
N l B-Mn l B-NZB
O l WB-Mn l B-S l B

OZWB-Mn l B-S l B
OlB'-MnlB-SIB
NlB-MnlB-SIB
N2B-MnlB-SlB
SZB-S l B-Mn l B
OZB-SZB-Ol B
OZB-SZB-O3B
03B-SZB-O lB
OI B-SZB-S l B
OZB-SZB-SIB
OSB-SZB-SIB

distancia
2. ¡21(6)
2.170(6)
2.268(7)
2.27l(8)
2.177(8)
2.657(3)
2.005(3)
l.473(8)
l.467(7)
1.47 l (6)

ángulos
94.6(3)
90.4(3)
87.2(3)
97.2(3)
¡67. ¡(3)
87.4(3)
169.9(3)
95.1(3)
93.](3)
73.5(3)
91.3(2)
90.2(2)
l77. 1(2)
94.8(3)
85.7(2)
l l4.68( 12)
107.3(5)
110.9(4)
l 10.8(5)
109.2(4)
109.7(3)
108.9(3)
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Los grupos tiosulfatos actúan como ligandos puentes entre cationes vecinos a
través de átomos de azufre y oxígeno, de una forma referida anteriormente sólo en el
compuesto tiosulfato de bis (etilenotiourea) zinc(II) (Baggio et al. 1974). La distancia S­
Oooordde 1.49S(7) Á es marcadamente más larga que las distancias S-Onm de
l.465(7) Á y de l.466(6) Á en la unidad A. Este efecto no es tan notorio para la unidad
B. Los ángulos O-S-S están dentro de los valores normales (promedio 109.20 °).

La estructura incluye dos tipos diferentes de cadenas lineales paralelas entre
ellas y al eje b. Este arreglo lineal, a la vez, está muy estrechamente relacionado uno
con otro a través de un pseudo eje de simetría 21 ubicado en a = 0.50602), b = 0, c =
O.248(6)que traslada a lo largo del eje b 0.53. La aplicación de dicha pseudo operación
hace coincidir dichas cadenas con una desviación promedio de 0.27 Á y una máxima
desviación de aproximadamente 0.56 Á para los C5 y C6 de las moléculas de
fenantrolina.

A pesar que los datos cristalográficos impiden la ubicación de todos los átomos
de hidrógeno, existe un número de contactos Ow.....0fiosu]fatocortos (< 3.00 Á),
claramente atribuibles a contactos puente de hidrógeno. Algunos son de tipo intra­
cadena, aquellos que involucran a los pares OlWA...O3A'", OZWA...02A,
OlWB...02B y OZWB...O3B“', los cuales definen el arreglo espacial del ion tiosulfato.
Los restantes, dan estabilidad gracias a unir a las diferentes cadenas en una estructura
tridimensional (Figura 4.24 y Tabla 4.22).

Figura 4.24: Empaquetamiento de 25fen
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Tabla 4.22: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °)

D-H...A y d(D-H) d(H..A) d(D..A) <DHA
OlWA-HIWC...O3B‘ 0.820 2.077 2.765 141.40
02WA-H2WE...OZB 0.820 1.961 2.749 161.07
02WB-H2WI...O3A,ÏÏ 0.820 2.036 2.810 157.33OIWA 03Am 2.658
02WA 02A m- 2.690 m­
OIWB m- 02B___ ——-— 2.654 ———

OIWB m- 02Aff} m- 2.748 ————
02WB -—- 03B‘Ïf, m 2.760
OlWA 01Afff m m- 2.937 ——­
02WA m- OIA'“ un m- 3.002 —-—

Códigos de simetría:
i) x+1, y, z; ii) x-l, y-l, z; iii) x, y-l, z.

2. Compuesto (14): 25nea (Pbca)

La estructura de este compuesto es semejante a la del compuesto anterior.
Consiste en un catión Mn2+rodeado por dos nitrógenos de la molécula de neocuproína
bidentada, dos oxígenos de dos aguas coordinadas y un azufre y un oxígeno de
diferentes iones tiosulfatos relacionados por una unidad de translación a lo largo del eje
b (Figura 4.25).

Figura 4.25: 25neo
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Las distancias Mn-0(1,2)W de 2.184(2) A y 2.205(2) A, son las que más se
diferencian con las encontradas para el mismo tipo de unión en el compuesto anterior,
promedio de 2.146 Á. En las distancias Mn-N, Mn-S y Mn-O no se encuentran
diferencias importantes. El poliedro de coordinación está distorsionado por las
restricciones impuestas por el carácter quelante del ligando neocuproína. Los
alejamientos más notables de los valores ideales de los ángulos, (90 ° y 180 °), son los
correspondientes a: N2-Mn-N1 de 74.19(9) °, OZW-Mn-N2 de l73.25(10) ° (Tabla
4.23).

Los iones tiosulfatos actúan como ligandos puentes entre cationes vecinos a
través de átomos de azufre y oxigeno, de una forma referido anteriormente para el
compuesto tiosulfato dc bis(etilenotiourea)zinc(ll) (Baggio et al. 1974) y en el
compuesto 12 (25fen). La distancia S-Ocomd es levemente más larga (SZ-Ocoordde
l.476(2) A a diferencia de 82-0"ucoonlde 1.465(2) A y l.466(2) A). Los ángulos o—s—s
están dentro de los valores normales (promedio 109.86(10)°). Estos valores se ajustan
aproximadamente bien a los reportados donde el ion tiosulfato presenta una
coordinación similar, así como también a los presentados en la estructura 12 (25fen);
excepto quizás por un pequeño acortamiento en 1aunión Sl-S2. (Tabla 4.23).

Tabla 4.23: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

Atomos distancia átomos distancia
Mn-OlW 2.184(2 Mn-Sl 2.6306(10)
Mn-OZW 2.205(2) 81-82 l.9717(11)
Mn-Nl 2.296(2) 82-01 l.476(2)
Mn-NZ_ 2.279(2) 82-02 1.466(2)
Mn-O 1' 2.166(2) 82-03 1.465(2)

Atomos ángulos átomos ángulos
01'_-Mn-()lW 89.76(10) 01W-Mn-81 90.63(8)
Ol'-Mn-()2W 87.11(9) ()2W-Mn-Sl 97.09(8)
01_W-Mn-()2W 83.6000) N2-Mn-Sl 86.52(6)
01'-Mn-N2 89.3|(8) Nl-Mn-Sl 83.77(6)
OlW-Mn-N2 102.13(9) 82-81-Mn 115.37(4)
02_W-Mn-N2 l73.25( 10) 02-82-01 109.9003)
01'-Mn-N1 95.58(8) 03-82-02 109.59(12)
01 W-Mn-Nl I73.43(10) 03-82-01 llO.l3( 12)
02W-Mn-N1 100.45(9) 01-82-81 107.48(10)
N2_-Mn-N1 74. 19(9) 02-82-81 109.85(9)
01'-Mn-81 175.80(6) 03-82-81 109.87(10)
01-82-81 107.48(10)

Códigos de simetría:
i) x, y-l , z.

Existe un número de contactos puente de hidrógeno (Figura 4.26). Algunos son de
tipo “intra-cadena”, aquellos que involucran a los pares 02W.... O3", 01W....02. Los
restantes involucran átomos de distintas cadenas, 01W... 02' y 02W... 03'. Queda de
esta forma definido el arreglo espacial del ion tiosulfato y estabilizada 1a estructura
gracias a unir las diferentes cadenas en una estructura tridimensional (Tabla 4.24).
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Figura 4.26: Empaquetamiento de 25neo

Tabla 4.24: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °)

D-H...A v d(D-H) d(I-I..A) d(D..A) <DHA
O2W-H2WB...O3Ï 0.789 1.963 2.747 172.39
02W-H2WA...O3‘Ï 0.925 1.814 2.715 164.17
OlW-HlWB...02l 0.822 1.932 2.752 174.59
OlW-HlWA...02 0.848 1.816 2.662 175.09

Códigos de simetría:
i) 3/2-x, y-l/2, z; ii) x, y-l, z.

3. Compuesto (15): 30dipyam (P-I)

Esta estructura consiste en unidades dinucleares formadas por dos átomos de
zinc, tres moléculas de dipiridilamina, dos iones tiosulfatos y una molécula de agua de
hidratación (Figura 4.27).

Uno de los centros octaédricos, (anA), está formado por la coordinación de
cuatro nitrógenos, (N1A, N2A, NlB, NZB), de dos unidades diferentes de
dipiridilamina, (A y B), y dos oxigenos, (Olw y O3), de una molécula de agua y de un
ion tiosulfato. Este anión actúa como puente entre dos centros coordinándose a un
segundo átomo de zinc, (anB), a través de su azufi'e terminal (SlB). El segundo ion
tiosulfato también se coordina a través de azufre, (SlA), y se completa la esfera de
coordinación tetraédrica con dos nitrógenos, (NIC y NZC), de una tercera molécula de
dipiridilamina. En la química del zinc son poco comunes las estructuras conteniendo
varios centros metálicos con diferentes números de coordinación (Baggio el al. 1996a).
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Como se espera, ambos poliedros de coordinación, son mucho menos
distorsionados que aquellos presentados por los homólogos bipiridina, fenatrolina o
dimetilfenantrolina. Las mayores desviaciones en los ángulos de coordinación se
encuentran para el tetraedro, (92.9 °-120.4 °, ideal 109.7 °), y se observan valores mucho
más regulares para el octaedro (172.0 °-l74.6 °, ideal 180°; 83.8 °-95.3 °, ideal 90 °).

Figura 4.27: 30dipyam

La estructura resultante se asemeja a la del compuesto (1,10 fenentrolina-N, N’)
bis(tiosulfato-S) zincato(II) de cis-diaquabis(l,lO-fenantrolina-N, N’) zinc(II) (I)
(Baggio et al. l996a). Si en el presente compuesto, 30dipyam, se cambia la unión
anA-O3B por una unión Zn-Oaguaresultarían en ese caso dos unidades iónicas, como
es la estructura reportada (I). Cuando se comparan las esferas de coordinación alrededor
de los centros metálicos en ambos compuestos, parecen ser bastante similares, a pesar
de la tendencia del compuesto 30dipyam de presentar distancias Zn-N más cortas y Zn­
O y Zn-S más largas. Los valores promedios “octaédricos” son respectivamente para
30dipyam y para (I) los siguientes: Zn-N de 2.154(21) Á y de 2.172(26) Á y Zn-O de
2.125(37)Á y de 2.09004) Á. Al hacer la misma comparación para los valores
“tetrae’dricos” se obtiene para la distancia Zn-N 2.021(2) Á y 2.06703) Á y para la
distancia Zn-S 2.302(17) Á y 2.26406) Á (Tabla 4.25).
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El ion tiosulfato presenta su usual distorsión, un alargamiento de la distancia S­
X (X = O, S) cuando se la compara con la unidad iónica, cuando X está coordinado al
calión.

Atomos
Zn lA-N | A
anA-NZA
Zn l A-N l B
anA-NZB
Zn lA-O l W
anA-O3B
Zn l B-N lC
anB-NZC
Zn l B-S lA

Atomos
O3B-anA-N lB
O3B-anA-N lA
NlB-anA-NIA
OBB-Zn l A-NZB
N l B-Zn l A-NZB
N l A-Zn l A-NZB
O3B-anA-N2A
N l B-Zn l A-NZA
O3B-Zn lA-Ol W
NlB-anA-Ol W
N l A-Zn lA-O l W
NZB-Zn l A-O l W
N l A-Zn l A-NZA
NZB-anA-NZA
O l W-Zn lA-NZA
N2C-Zn l B-N l C
N2C-Zn l B-S l A
NlC-anB-SIA

Tabla 4.25: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

distancia
2.l45(2)
2.]82(2)
2.|34(2)
2.l56(2)
2.IS7(2)
2.0922(l7)
2.022(2)
2.019(2)
2.2898(l l)

ángulos
l73.99(8)
88.92(7)
95.26(8)
92.69(8)
83.76(8)
l72.()2(8)
94.57(7)
9().3()(8)
86.99(8)
88.48(8)
92.94(8)
94.95(8)
8 l 89(8)
90.l9(8)

l74.56(8)
92.92(8)
120.42(6)
l l8.66(6)

átomos
Zn l B-S l B
SlA-SZA
S2A-Ol A
S2A-02A
S2A-03A
SlB-SZB
SZB-OlB
S2B-02B
S2B-O3B

átomos
N2C-an B-SlB
NlC-anB-SIB
SlA-anB-SlB
S2A-S l A-Zn l B
OlA-S2A-02A
02A-S2A-O3A
OlA-S2A-O3A
O l A-SZA-S l A
OZA-SZA-SIA
O3A-S2A-SIA
S2B-S l B-Zu l B
02B-S2B-OlB
02B-S2B-O3B
OlB-S2B-O3B
O l B-S2B-S l B
02B-S2B-SlB
OSB-SZB-SlB

distancia
2.3]37(9)
2.04 16( 10)
¡.45 l l(l9)
l .4553( 18)
l .4700( 19)
2.04 17(10)
1.464009)
l.4474(l9)
l .4814( 17)

ángulos
l l l.56(6)
l 10.36(6)
l02.99(3)
105.29(4)
l l ¡.90(l l)
l l l.37( 12)
l l l .92( 12)
108.92(10)
108.65(9)
103.69(8)
100.54(4)
l l 3.S8( 12)
l l l.36(l 1)
110.8600)
¡05.87(9)
108.65(8)
106.07(8)

Están involucradas como donoras en las uniones puente de hidrógeno, la
molécula de agua coordinada, dos grupos aminos y la molécula de agua de hidratación
(esta última interacción está sólo sugerida a través de dos distancias cortas 0...0, debido
a que los átomos de hidrógeno no se pudieron encontrar). Como aceptores se encuentran
los oxígenos del ion tiosulfato, se forma así una red tridimensional (Tabla 4.26).

Tabla 4.26: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °)

D-I-l...A
OlW-lllWA...O3/\¡
orw-mwn...ous
02W 02A:
ozw 0213"
N3A-H3AN...O|A“¡
O3C-H3CN...02A"

d(l)-ll)
0.8](3)
0.82(5)

0.830)
0.850)

Códigos de simetría:
i) l+x, l+y, z; ii) 2-x, 3-y, l-z; iii) x, y+l, z; iv) l-x, 2-y, l-z.

d(ll..A)
2.00(4)
2.02(4)

iii-oo)
1.99(3 )

d(D..A) <DHA
2.3010) ¡71(4)
2.7780) ¡53(4)
3.0656)
2.877(6)
2.931(4) 173(3)
2.334(4) ¡76(3)
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TIOSULFATO PUENTE A, TRAVÉS DE AZUFRE Y
l MONOCOORDINADO POR OXIGENO.

Comguesto:

16, 48dipyam. (ug-tiosulfato—S:S:O)acuo (2,2’dipiridilamina-N, N') cadmio(II).

La estructura obtenida para el compuesto de cadmio 16 (48dipyam) resultó
polimérica. Se confirmó, como sugería el análisis de espectroscopia infrarroja, la
presencia del ion tiosulfato.

l. Compuesto (16): 48dipyam (P2¡/c)

Este complejo de cadmio es octaédrico con dos nitrógenos, (N1 y N2), de una
dipiridilamina bidentada, (dpyam), dos oxígenos, uno molécula de agua (Olw) y el otro
de un ion tiosulfato, (01, generado por la operación de traslación en c [0, 0, 1]).
Completan la esfera de coordinación dos átomos de azufre (Sl y Sl en [x, -y+0.5,
z+0.5] generado por el plano c, Figura 4.28).
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Figura 4.28: 48dipyam
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El anión 82032' forma puentes con tres centros metálicos diferentes generando
una estructura polimérica. Otras formas complejas de coordinación del ion tiosulfato se
han observado en otros complejos de cadmio: el octaédrico Monoacuo (1,10­
fenantroline-N, N’) (u_;-ti()5tllfato-S:S:O)cadmio(ll) hidrato (l) (Baggio et al. 1998) y el
pentacoordinado (2,2’-dipyridyl-N, N’) (ug-tiosulfato-8:S:0) cadmio(ll). (ll) (Baggio et
al. 1997b). Si se comparan las longitudes de unión de la coordinación con las de (l), las
distancias Cd-N y Cd-OmIson más cortas mientras que la distancia Cd-S y Cd-Ow son
más largas, lo que parece ser un delicado balance que mantendría sin cambios a la
valencia sobre el cadmio. No se observan diferencias significativas entre las distancias
S-O en el grupo tiosulfato en el este compuesto (Tabla 4.27). Se observó un
comportamiento similar en (l), en contraste con el del pentacoordinado (ll) donde hay
un claro alargamiento de la distancia S-Ocoord.La distancia 8-8 es más larga que la del
anión libre como era de esperar debido a la coordinación.

Tabla 4.27: Distancias y ángulos de unión (en Á y °).

Atomos distancia átomos" distancia
Cdl-Nl 2.291(3) Cdl-Sl" 2.600800)
Cdl-NZ 2.331(3) 81-82 2.0613(13)
Cdl-OIW 2.356(3) 82-01 1.453(3)
Cdl-O 1' 2.383(3) 82-02 1.445(3)
Cdl-Sl 2.8126(11) 82-03 l.464(3)

Atonlos ángulos átomos ángulos
Nl-Cd 1-N2 80.95“ 1) 01 _W-Cd1-81 86.83(8)
Nl-Cdl-OIW 91.57(ll) 01'-C(11-Sl 162.91(8)
N2-Cd1-01_W 170.61(11) sr‘ïctnsr ¡01.2|(2)
Nl-Cdl-OIÏ 82.48(11) 82-Sl-Cd1'" 101.84(4)
N2-Cd1-01' . 106.77( 12) 82-8._1-Cd1 105.57(5)
01W-Cd1-01' 77.64(11) Cd1"'-81-Cd1 112.70(3)
Nl-Cdl-SIÏ 165.85(8) 02-82-01 114.0(2)
N2-Cd1-81" __ 92.29(8) 02-82-03 112.47(17)
OlW-Cdl-Sl" 96.22(8) 01-82-03 109.23(19)
01'-Cd1-81" 87.66(8) 02-82-81 106.18(13)
N1-Cd1-81 90.97(8) 01-82-81 107.l7(13)
N2-Cd1-81 87.62(9) 03-82-81 107.43(12)

Códigos de simetría:
i) x, y, 2+1; ii) x, '/2-y, Z+'/2; iii) x, '/z-y, z-'/z.

La similitud entre este compuesto y (l) también se refleja en el
empaquetamiento, al menos desde un punto de vista topológico. En ambos se forman
pares infinitos de cadenas ...Cd-Sl-SZ-Ol-Cd..... que corren paralelas al eje b,
uniéndose una con la otra por la unión Cd-S. Este empaquetamiento está descripto en la
Figura 4.29. En ambas estructuras las moléculas de agua coordinadas ayudan a la
cohesión interna de las bandas a través de fuertes enlaces puente de hidrógeno. La más
obvia de las diferencias es que esta estructura carece de aguas de hidratación, que en el
otro compuesto toman parte activa en el esquema de cohesión entre cadenas. Este rol se
completa en este compuesto con los átomos de hidrógenos de los grupos amino. El
resultado es un empaquetamiento donde el pico de una de las moléculas voluminosas de
dipyam se intercala en el hueco que deja la siguiente unidad, con una separación entre
capas compatible con los valores normales de van der Waals. En la Tabla 4.28 se dan
las interacciones puente de hidrógeno encontradas.
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Tabla 4.28: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °).

D-H d(D-H) d(H..A) d(D..A) <DI-IA
OlW-HlWB-SZ 0.86(5) 3.599(3) 2.83(5) 148(4)
OlW-HlWB-O3 0.86(5) 2.719(4) 1.86(3) 174(5)
N3-H3-02' 0.83(5) 2.976(5) 2.15(4) 169(4)

Códigos de simetría:
i) 2-x, -y, l-z.

¿«(a

Figura 4.29: Empaquetamiento de 48dipyam

En las dos últimas estructuras, 15 (30dipyam) y 16 (48dipyam), los grupos
dipyam se apartan significativamente de la planaridad, presentando una conformación
tipo “mariposa” con una variedad de ángulos diedros entre las alas. Así en la estructura
30dipyam los grupos presentan los siguientes valores: 385° en la unidad A altamente
deformada, l9.0° en B y solo 6.1° en C; mientras que en la estructura 48dipyam la única
unidad independiente forma un ángulo de ll.8°. Este es un resultado de la alta
flexibilidad molecular del ligando hacia los requerimientos de la coordinación. Las
distancias y ángulos interatómicos, en vez, permanecen estables y similares a los
reportados.
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TETRATIONATO N0 COORDINADO Y COORDINADO POR
OXIGENO.

Comguestos:

17, 25bipy. Tetrationato-O bis(2,2’-dipiridilamina-N, N’) manganeso (II).
18, 25terpy. Tetrationato de bis(2, 2”:6”, 2”-terpiridin- N, N’, N”) manganeso (II)
trihidrato.
19, sb31. Tetrationato de bís(1, 10-fenantrolina-N, N') cobre (II).
20, sb32. Tetrationato de trís(1, 10-fenantrolina-N, N') -cobre (II)- pentahidrato.

La estructura del compuesto 17 (25bipy) consiste en monómeros en los cuales el
manganeso presenta un entorno octaédrico típico, formado por dos moléculas del
ligando orgánico, bipiridina y un ion tetrationato bidentado. Las estructura del
compuesto 18 (25terpy) consiste en unidades monoméricas de [Mn(terpy)2]2+
embebidas en una compleja red aniónica basada en iones tetrationato y moléculas de
agua de hidratación, conectadas por un complejo esquema de uniones puente de
hidrógeno. En los compuestos de cobre y fenantrolina 19 (sb3l) y 20 (sb32) el anión
tetrationato se encuentra en el primer caso semicoordinado y en el segundo caso se
encuentra en la red.

1. Compuesto (17): 25bipy (Pbcn)

La estructura consiste en monómeros en el cual el átomo de manganeso está
octaédricamente coordinado a cuatro átomos de nitrógeno de dos bipiridinas bidentadas
y dos átomos de oxígeno de un tetrationato también bidentado (Mu-N1: 2.250(4) Á,
Mn-NZ: 2.251(4) Á y Mn-O3: 2.122(4) Á). Sin embargo, solamente la mitad de la
molécula es independiente, debido a que un eje 2 de rotación bisecta la unión 82-82
(vinculado por el eje 2 paralelo a b (-x, y, ‘/2-z))(Figura 4.30).

Figura 4.30: 25bipy‘
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Como resultado de la restricción impuesta por el carácter quelante de los
ligantes, el octaedro del manganeso se aleja algo de la idealidad, más notablemente en
los ángulos: N2-Mn-Nl de 72.l7(l7) ° y N2-Mn-N2 (-x, y, '/2-z) de 160.9(3) ° (Tabla
4.29). Los grupos piridínicos son estrictamente planares dentro de la resolución, están
rotados alrededor de la unión CS-Có en 1.6 °.

Tabla 4.29: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

Atomos distancia átomos distancia
Mn-()3_ 2.|22(4) Sl-OI l.38|(6)
Mn-O3' 2.|22(4) Sl-02 l.430(5)
Mn-Nl_ 2.25l(4) Sl-03 l.465(4)
Mn-Nl' 2.25l(4) Sl-SZ. 2.090(3)
Mil-N2. 2.250(4) SZ SZ' l.979(6)
Mn-NZ' 2.250(4)

Atomos _ ángulos átomos I ángulos
O3_-Mn-O3'_ 93.3(2) O3_—Mn-Nl' _ 166.15(l7)
O3'-Mn-N2' 99.08(16) N2' —Mn-N.l' 72. 17(17)
O37Mn-N2' 93.9808) N2-Mn-le 94.4205)
O3'-Mn-N2 93.98( 18) N l-Mn-Nl' 92.4(2)
O3_—Mn-N2 99.08( 16) O l -S l -02 113.1(4)
N2Ï-Mn-N2 160.9(3) 02-81-03 113.0(3)
03'-Mn-Nl 166.15(l7) Ol-Sl-O3 114.1(4)
O37Mn-NI 88.8005) Ol-Sl-SZ 108.1(3)
N2'-Mn-Nl 94.4205) OZ-Sl-SZ 100.2(3)
N2_-Mn-Nl_ 72.l7(|7) 03-Sl-SZ l07.0(2)
O3'-Mn-Nl' 88.8005)

Códigos de simetría:
i) -x, y, l/2-z.

Los monómeros interactúan entre ellos vía un número de contactos 0....H-C, los
cuales están distribuidos más o menos uniformemente en el espacio sin ninguna
orientación preferida obvia (Tabla 4.30). Estas interacciones se correlacionan
relativamente bien con las longitudes de unión S-O en el oxoanión, en el sentido en que
cuanto más fuerte la interacción en la cual toma parte el oxígeno, más larga es la
longitud de unión al azufre observada.

Tabla 4.30: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °)

D-H...A d(D-l-l) d(H..A) d(D..A) <DHA
Cl-HlA...Ol¡ u 0.960 2.434 3.243 138.2
ClO-HlOA...Ql“ 0.930 2.69] 3.567 157.25
c4—n4A...02j" 0.930 2.430 3.256 147.87
C8-ll8A...02" 0.930 2.350 3.136 142.10

Códigos de simetría:
i) '/z-x, y +'/2, z; ii) —x,y, '/2-Z; iii) —x, l-y, l-z; iv) x-'/z, '/2-y, l-z.

La presente estructura es la única que contiene al grupo tetrationato quelante.
Una búsqueda en la base de datos de la Cambridge Structural Database muestra sólo
cinco estructuras conteniendo al anión, en tres de las cuales éste no se coordina en
absoluto al centro metálico, actuando sencillamente como un contraión (Bernal et al.
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1993, Bernal et al. 1996 y el compuesto 20 (sb32)). En las restantes dos estructuras,
(Harrison & Hathaway 1978 y el compuesto 19 (sb3l)) que son casi isoestructurales, el
anión actúa débilmente como puente entre dos cationes adyacentes, para definir un
polímero unidimensional infinito.

La comparación de los iones tetrationato aquí presentados con aquellos
encontrados en la literatura muestran que las longitudes de unión se aproximan al
extremo menor de los rangos encontrados para las estructuras reportadas: Sl-SZ
2.090(3) Á (Rango reportado: 2.09 Á - 2.13 Á); SZ-SZ’ 1.979(6) Á (Rango reportado:
1.98 Á - 2.02 Á). Estas diferencias, sin embargo pueden no ser demasiado significativas
debido al carácter levemente desordenado de SZ.

2. Compuesto (18): 25terpy (P21/c)

Este compuesto consiste en cationes [Mn(terpy)2]2+, como contraión se
encuentra el grupo tetrationato (84002". También presenta tres moléculas de agua de
hidratación independientes (Figura 4.31).

Figura 4.31: 25terpy
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El núcleo MnN6 presenta una deformación significativa debida a la presencia de
los dos ligandos tridentados altamente tensionados, identificados como A y B. Los
ángulos esperados de 90 ° se encuentran en el rango de 71.6206) ° a 115.0003) ° y los
esperados de 180 ° en el rango de 144.35(14)° a 168.0703) ° (Tabla 4.31). La tensión a
la que están sometidas las dos moléculas de terpiridina las lleva a salirse del plano que
las contendría, las mismas presentan una forma cónica. Este alejamiento de la
planaridad es mayor para la unidad B, donde las normales a los anillos de la piridina
forman un ángulo grande de 15.4 ° entre uno y otro. La unidad A está menos deformada,
con una desviación máxima de alrededor de 4.1 °. A pesar de estas distorsiones, los dos
planos medios de la terpiridina son casi per endiculares uno con el otro (91.9 °).

El grupo catiónico [Mn(terpy)2] + ha sido referido solamente una vez
anteriormente, (II) (Bhula & Weatherburn 1991). Comparando las estmcturas se
observa que son muy similares, con una desviación media de 0.23 Á del acuerdo para
los átomos homólogos realizado por cuadrados mínimos. Las semejanzas también se
revelan en los valores de las distancias de coordinación homólogas, y se puede apreciar
en los siguientes valores medios, mencionados en el orden 25tcrpy/(ll): distancias más

largas Mii-N 2.249(4) Á / 2.249(7) Á y distancias más cortas Mn-N 2.186(3) Á /2.186(6) .

Tabla 4.31: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

Atomos distancia átomos distancia
Mnl-N2A 2.18|(3) 84-04 l.432(3)
Mnl-N2B 2.l9l(3) 84-83 2.124709)
Mn 1-N3A 2.236(3) 83-82 1.9880)
Mnl-N3B 2.239(4) 82-81 2.107(3)
Mnl-NlA 2.251(3) Sl-Ol I.387(4)
Mnl-NlB 2.269(4) 81-02 l.424(4)
84-05 l.4l7(3) 81-03 l.452(5)
84-06 l.420(3)

Atomos ángulos átomos ángulos
N2A-Mnl-N2B 168.0703) 01-81-02 114.5(3)
NZA-Mnl-N3A 72.8001) 02-81-03 109.4(4)
NZB-Mnl-N3A 116.0402) 01-81-03 113.8(4)
N2A-Mnl-N3B 115.0003) 01-81-82 110.0(3)
NZB-Mnl-N3B 72.9606) 02-51-52 103.3(3)
N3A-Mn1-N3B 97.7802) 03-81-82 104.9(3)
N2A-Mnl-NIA 72.1601) OS-S4-O4 114.7(2)
N2B-Mn1-N1A 99.0602) 05-84-06 l 13.5(2)
N3A-Mn1-N1A 144.8401) 06-84-04 114.0(3)
N3B-Mnl-N1A 94.2102) 04-84-83 99.5606)
N2A-Mnl-N1B 100.6102) 05-84-83 107.4406)
NZB-Mnl-NIB 71.6206) 06-84-83 106.0607)
N3A-Mn1-NIB 94.0702) 83-82-81 103.5600)
N3B-Mn1-NIB 144.3504) 82-83-84 104.49(9)
NlA-Mnl-NIB 95.1202)

El anión tctrationato no se presenta desordenado como en las estructuras (le los
compuestos 19 (sb31) y 20 (sb32) ya que no presenta ningún hecho inusual cn lo
referente a distancias y ángulos. Esto incluye el hecho, presente también cn otros iones
tctrationatos reportados, que de los tres ángulos terminales O-S-S, aquel asociado con el
ángulo dc torsión O-S-S-S cercano a 180° es significanlcmcnlc más pequeño que los
otros dos. En el compuesto aquí presentado. 04-84-83 es de 99.5606) Á y el ángulo de
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torsión 04-84-83-82 es de -179.82(18) °. Este comportamiento ha sido observado en
otros sistemas O3-S-X-X (X= S u O) y es discutido por Harvey et al. 2001.

La red iónica está unida por puentes de hidrógeno, en las cuales están
involucrados todos los átomos de hidrógeno de las aguas y varios de los oxígenos del
ion tetrationato (Tabla 4.32). Los cationes embebidos en esta red interactúan por débiles
contactos C-H....O.

Tabla 4.32: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á, y en °)

D-H...A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <DHA
OlW-HIWA...05 0.944 2.141 2.955 143.75
OlW-HlWB...Ol 0.942 2.024 2.719 129.18
O2W-H2WA...02 0.931 2.1 l l 2.946 148.66

02W-H2WB...O_3W 0.951 2.167 3.110 170.99
02W....----....03l ---- ---- 3.171 ---­

Códigos de simetría:
i) Z-x, 2- y, 2- z.

3. Compuesto (19): sb31 (Pbcn)

La estructura de este compuesto consiste en infinitas cadenas paralelas al eje
cristalográfico más corto a, estas se construyeron a partir de la conexión de
unidades [Cu(phen)2]2+y unidades 340621

Figura 4.32: sb3l
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El átomo de cobre se encuentra en una posición especial (0, y, 1/4)
consecuentemente, ambos grupos fenantrolina son bisectados por un eje dos.

Debido a la presencia de desorden en el grupo terminal SO; no se puede hacer
una descripción precisa del esquema de unión apical del átomo de Cu. Existen dos
lugares diferentes de ocupación compartiendo el rol de Ol y Ol’. Sin embargo, las
distancias similares de ambos átomos al cobre (2.457 Á y 2.444 Á) son consideradas
evidencias convincentes de la presencia de semi-coordinación. Lo cual resulta en un
típico arreglo con cuatro átomos coordinados, (N1, N2, N1” y N2”) y dos semi­
coordinados (01 y Ol”) alrededor del centro metálico. En este caso, los átomos con
doble prima se generan por aplicación de la operación de simetría que involucra al eje 2
paralelo al eje b, (-x, y, '/2-7.).Esta situación no es inusual en la química del cobre, y un
número de estructuras con distancias apicales Cu---Oa¡,¡ca¡comparables se encuentran en
la literatura (Birker ct al. l()'/7 y Castro cl al. 1992).

Tabla 4.33: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

Atomos distancia átomos distancia

Cu-Nln 2.003(5) Sl-03 l.442(3)
Cu-Nl" 2.003(5) Sl-Ol' l.438(3)
Cu-N; 2.000(5) Sl-02' l.455(3)
Cu-N" 2.000(5) Sl-O3' l.428(3)
Sl-Ol l.454(3) Sl_-SZ 2.1160)
Sl-02 l.425(3) SZ'-SZ 2.021(4)

Atomos n ángulos átomos ángulos
Nz-Cu-szf l00.6(3) 0331-02: 112.9(4)
N2-Cu-Nl" 156.6(2) O3'-Sl-Ol 116.4(4)
N21Cu-Nl __ 82.7(2) Ol-Sl-SZ 103.6(3)
NZÏÏ-Cu-Nl" 82.7(2) OZ-Sl-SZ 105.8(3)
NZÏ-Cu-Nl l56.6(2) 03-81-82 104.7(3)
Nl"-Cu-Nl l03.5(3) Ol'-Sl-SZ 104.6(3)
OZ-Sl-Ol 114.3(4) 02.-Sl-SZ 104.0(3)
02-81-03 l ¡55(4) O3Ï-Sl-SZ 105.6(3)
OJ-Sl-Ol lll.5(4) SZ'-SZ-Sl 104.07(l4)
01281-02“ 111.901»

Códigos de simetría:
i) -l-x, y, l/2-z; ii) -—-x,y, '/z-z.

El poliedro de coordinación se muestra en la Figura 4.32. El ion Cu2+ se
encuentra en un eje de simetría, el grupo basal CuN4 es un tetraedro “achatado” con un
ángulo de 40.6(3) ° entre las dos moléculas planas de fenantrolina. Las dos distancias
independientes C-N son de 2.003(5) Á y de 2.000(5) Á, respectivamente (Tabla 4.33).
Los valores son casi iguales a aquellos reportados en el compuesto isomorfo
[Cu(bpy)2(SZO(,)](Harrison & Hathaway 1978).

Debido a la naturaleza desordenada del oxoanión, no se pudo estudiar el efecto
que podría haber tenido la semi-coordinación de Ol y Ol’ en las correspondientes
distancias S——O(S—O’).
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Figura 4.33: Empaquetamiento de sb31

4. Compuesto (20): sb32 (P-I)

La estructura consiste en cationes [Cu(phen)3]2+y aniones 84062“,sin evidencia
de ninguna interacción directa de los iones tetrationato con los cationes Cu” (Figura
4.34).

Figura 4.34: sb32
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Este último fomia parte de la unidad CUNÓcon el metal unido a tres moléculas
de fenantrolina. El resultado es una coordinación octaédrica distorsionada por Jahn­
Teller. Presenta cuatro distancias similares (promedio: 2.056(3) Á) definiendo el plano
ecuatorial, los dos nitrógenos restantes ocupan los sitios apicales a una distancia
significativamente más larga (promedio: 2.31l(l3) Á) (Tabla 4.34).

En la base de datos Cambridge Structural Database se encontraron solamente
dos estructuras conteniendo al anión [Cu(phen)3]2+.Una de ellas, muestra también los
dos mismos tipos de unión que en este compuesto, con una dispersión similar (2.04(3)
Á y 2.33(l) Á) (Bencini et al. 1989). En la otra, las distancias Cu-N se dispersan casi
unifonnemente entre los limites, (2.09(4) Á y 2.23(6) Á) (Anderson 1973).

Tabla 4.34: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

Atornos distancia átomos distancia
Cu-NIA 2.()55(5) Sl-03 l.425(5)
Cu-N2A 2.06()(4) Sl-SZ 2.134(3)
Cu-NlB 2.05l(5) 82-83 l.980(3)
Cu-NZB 2.30()(5) 83-84 2.086(3)
Cu-NIC 2.059(5) 84-04 l.429(4)
Cu-NZC 2.3 19(5) 84-05 l.437(4)
Sl-Ol l.425(5) 84-06 l.457(4)
81-02 l.44|(5)

Atomos ángulos átomos ángulos
NlB-Cu-NIA 95.8209) Ol-Sl-02 113.7(4)
NlB-Cu-NIC 92.20(18) 03-81-02 ll4.0(4)
NlA-Cu-NlC l64.28( l8) 03-81-01 l 14.7(4)
NlB-Cu-NZA 168.3708) 01-81-82 105.l(3)
NlA-Cu-NZA 80.8809) 02-Sl-82 102.7(3)
NlC-Cu-NZA 93.74(18) 03-81-82 104.8(3)
N l B-Cu-NZB 77.09( 18) 83-82-81 105.21(l 1)
NlA-Cu-NZB 93.1809) 82-83-84 102.84(l3)
NlC-Cu-NZB l0l .80(19) 04-84-05 113.6(3)
NZA-Cu-NZB 9| .90(18) 05-84-06 112.9(3)
NlB-Cu-NZC 97.0l( l8) 04-84-06 112.8(3)
N lA-Cu-NZC 88.85( |9) 04-84-83 106.8(2)
NIC-Cu-NZC 76.74(19) 05-84-83 106.9(2)
N2A-Cu -N2C 94.08( l7) 06-84-83 l02.8(2)

Uno dc los extremos 8203 presenta desorden rotacional alrededor de la unión S­
S, un hecho que parece ser distintivo para este grupo tenninal. Las distancias de unión y
ángulos son comparables a aquellos reportados para el anión libre (Foss & Hendrick
1958) a pesar del restringido refinamiento.

Los grupos fenantrolina no muestran ningún hecho inusual referido a sus
distancias y ángulos en ninguno de los dos compuestos de cobre estudiados,
comparados con la molécula libre (Nishigaki ct al.l978). Sin embargo, ellas exhiben
desviaciones significativas de la planaridad, originadas por el ángulo diedro entre los
grupos pirídínicos opuestos [3.3(2) ° en sb31 y 3.3(2) °, 3.5(2) ° y 2.0(2)° en sb32].

Una inspección del cmpaquetamiento de la estructura a lo largo del eje a revela
una distribución espacial de los cationes [Cu(phen)3]2+ en forma de vastas láminas
paralelas al plano (O, l, -l). El espacio entre las láminas es ocupado por el anión 82062',
así como por moléculas de agua de hidratación (Figura 4.35). Las últimas
aparentemente participan en uniones puente de hidrógeno, como se sugiere por las
interacciones cortas intermolcculares 0..0 presentes en la estructura [01W....03W
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Figura 4.35: Empaquetamiento de sb32

correspondientes átomos de hidrógeno.

2.810Á, 01W....02W 2.825 Á, 04....O3W 2.859 Á, 06....O3W (-x+l, -y-l, -z)
2.699(2) Á, 01W....02W(-x, -y-1, -z) 2.793 Á]. Sin embargo, no se pudo hacer un
análisis detallado de las interacciones puente de hidrógeno, ya que no se encontraron los



PENTATIONATO NO COORDINADO.

Compuestos:

21, 28biqui. Pentationato de di[acetato-O, O’ diacuo (2, 2’biquinolina-N,N') níquel(II)]
tetraihidrato.
22, 28terpyl. Pentationato de (2,2’:6’,2- terpiridina-N, N’, N”))-níquel (II) tetrahidrato.

Ambos compuestos contienen al anión pentationato que se encuentra no coordinado.

1. Compuesto (21): 28biqui (CZ/c)

La estructura consiste en monómeros donde el catión Ni2+ está unido a dos
átomos de nitrógeno de la base biquinolina, dos oxígenos del ion acetato y dos oxígenos
de dos moléculas de agua (Figura 4.26).

Figura 4.36: 28biqui
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La relación entre el catión y el ion pentationato es de 2:1, además hay dos
moléculas de agua de hidratación en el monómero. El anión (85062-) se encuentra
altamente desordenado y debido a esto se utilizaron algunas restricciones estéricas
cuando fue necesario para poder refinarlo satisfactoriamente. Este hecho impide una
discusión detallada de los parámetros métricos. Lo que está fuera de duda es, sin
embargo, que la conformación es claramente trans, con los ángulos de torsión Sl-SZ­
S3-S4 y SZ-S3-S4-SS del mismo signo y aproximadamente del mismo orden de
magnitud, (-109.9(10) °, -94.5(lO) ° para la unidad A y 105.6(9) ° 73.7(12) ° para la
unidad B). Esto está de acuerdo con las otras dos estructuras conocidas conteniendo a
este anión, pentationato dc monoacuo l)is(2,2’-bipyridil) cobre(ll) y pentationato de di
((bis(2,2’-bipyridil) monocloro cobrc(ll)) (Harrison et al. 1979). Una situación
completamente diferente se encuentra en la sal de pentationato de bario, donde el anión
se coordina a través de todos los oxígenos disponibles y adopta una clara conformación
cis, como lo definen los ángulos de torsión S(l)-S(4) y S(2)-S(5) que tienen casi la
misma magnitud pero signo opuesto (107.6(1) °,-106.7(l) ° y 101.1(1) °, -101.1(l) °)
(Foss et al. 1954, Foss et al.l955, Foss et al. 1956). En la siguiente tabla se listan las
distancias de unión encontradas.

Tabla 4.35: Distancias de unión (en Á)

Atomos distancia átomos distancia
Ni-OlW 2.048009) SSA-04A l.423(7)
Ni-OZW 2.056309) SSA-05A l.395(7)
Ni-Nl 2.074(2) SSA-06A l.403(8)
Ni-N2 2.084(2) SlB-OIB l.404(7)
Ní-OlX 2.l263(l7) SlB-OZB 1.3950)
Ni-OZX 2.l570(l9) SlB-O3B l.4l3(7)
SlA-OlA l.409(8) SlB-SZB 2.124(7)
S l A-OZA I .407(8) S2B-S3B l.940(8)
SlA-O3A l.407(8) S3B-S4B l.95l(8)
SlA-SZA 2.1 13(8) S4B-SSB 2.094(7)
SZA-S3A l .951(8) SSD-0413 l.425(7)
S3A-S4A l.943(8) SSB-OSB l.402(7)
S4A-SSA 2.l2l(7) SSB-OÓB l.4l4(8)

La esfera de coordinación del níquel es octaédrica, el plano basal está definido
por los dos ligandos planos, donde se encuentran las mayores desviaciones para los
ángulos de coordinación del níquel con respecto a los valores ideales (N(l)-Ni-N(2):
80.08(8) °; O(l X)-Ni-O(2X): 60.95(7) °). Las geometrías de los dos ligandos bidentados
son normales, sin desviarse demasiado de los valores aceptados, excepto por la torsión
de 7.2 ° de las dos alas de la biquinolina alrededor de la unión C(9)-C(10).

La Figura 4.37 muestra una vista del empaquetamiento de la estructura donde se
observa la orientación paralela de los quelatos planos (groseramente a lo largo de la
dirección<l l-2>). El esquema de uniones puente de hidrógeno que estabiliza la
estructura involucra a los átomos de hidrógenos de las moléculas de agua (Tabla 4.36).
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Tabla 4.36: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °)

D-H...A
OlW-HIWA...
OlW-HIWA...
OlW-HlWA..
OlW-HIWA.
OlW-HIWB...
O3W-H3WA...
O3W-H3WB...
O3W-H3WB...
02W-H2WA..
02W-H2WB..
03W-H3WB...
O3W-H3WB...

Códigos de simetría:
i) -x,l-y, l-z; ii) x, l-y, z+1/2; iii) -x-1/2, -y+1/2, l-z; iv) -x, y, -z+1/2

0413É
O4A'
.033?

..O3A“

OIXÏÏÏ
02X“
OSA‘lv
OSB"
.O4W
.O3W
02A
02B

Figura 4.37: Empaquetamiento de 28bíqui

¿(D-H)
1.02(3)
1.02(3)
1.02(3)
1.02(3)
1.02(2)
1.02(5)
1.02(2)
1.02(2)
1.02(3)
1.02(2)
1.02(2)
1.02(2)

C

d(H..
1.70(3)
1.79(3)
1.97(4)
1.90(3)
1.73(2)
1.81(4)
1.s3(2)
2.30(3)
1.76(3)
1.70(2)
1.87(3)
1.75(2)

A) d(D..
2.73(2)
2.78(2)
2.89(3)
2.89(3)
2.740)
2.820)
2.73(1)
3.o7(2)
2.750)
2.71(1)
2.78(2)
2.74(2)

A) <DHA
179(3)
161(3)
148(2)
163(3)
165(2)
165(4)
l46(2)
131(2)
162(2)
167(2)
l46(2)
¡62(2)
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2. Compuesta (22): 28terpy1 (P-I)

Estos cristales contienen dos moléculas en la unidad asimétrica, ocupando
posiciones generales del grupo espacial P-l. Cada una de las moléculas está formada
por un catión [Ni(Terpy)2]2+,un ion pentationato y cuatro moléculas de agua, que no se
muestran en la Figura 4.38 con el fin de simplificar el dibujo.

Figura 4.38: 28terpyl

El grupo catiónico formado por las dos moléculas de terpiridina tn'dcntadas que
se coordinan al metal utilizando tres átomos de nitrógeno, no parece ser muy común, y
ha sido mencionado una vez en el compuesto hexafluorofosfato de bis (2, 2’, 2”­
terpiridil) níquel(II) (I) (Am'ortua et al. 1982). Al comparar ambos compuestos, (I) y
(28terpy1), se observa que la geometría es muy similar, con los dos grupos del ligando
casi perfectamente perpendiculares uno con otro, además de presentar poca variación en
la distancia Ni-N. Los valores para (I) son de 91.3 °, 2.010 Á -2.137 Á y los valores
para las dos unidades del compuesto 22 (28terpyl) son de 90.3 °, l.988(4) Á-2.120(4)
Á(A) y de 91.8 °, l.990(4) Á-2.107(4) Á(B), (Tabla 4.37). El ion pentationato se ajusta
a una geometría similar a la discutida anteriormente, sin presentar distancias y ángulos
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inusuales. La conformación también es claramente trans, con los ángulos relevantes de
torsión siendo de -90.5 °, —90.2° para la unidad A y de 83.6“, 98.3 ° para la unidad B.

Tabla 4.37: Distancias y ángulos de unión (en Á y en °)

Atomos distancia átomos distancia
Nil-NlA 2.] 16(4) SZA-S3A 2.034(3)
Ni l -N2A l.988(4) SSA-84A 2.039(3)
Nil-N3A 2. l 20(4) S4A-SSA 2.118(2)
Ni l -N l B 2. ¡07(4) SSA-04A l.404(6)
Ni l -NZB l.990(4) SSA-05A l.402(5)
Nil-N3B 2.lOl(4) SSA-06A l.423(5)
Ni2-NlC 2.l28(4) SlB-OlB l.421(6)
NiZ-NZC l.995(4) Sl B-OZB l.390(6)
Ni2-N3C 2.10801) SUB-03D l.424(6)
Ni2-Nll) 2.| |()(4) SIB-SZB 2.089(3)
Ni2-N2D |.975(4) SZB-S3B l.978(3)
Ni2-N3D 2.] l |(4) S3B-S4B 2.050(4)
SlA-OlA l.42|(4) S4B-SSB 2.096(4)
Sl A-OZA l.445(4) SSB-O4B l.395(6)
SlA-03A l.438(4) SSB-OSB l.426(6)
SlA-SZA 2.l20(2) SSD-0613 l.415(5)

Hay un número de moléculas de hidratación disponibles para uniones puente
hidrógeno pero no es posible hacer una discusión detallada debido a la dificultad en
hallar los átomos de hidrógeno. En la Tabla 4.38 se listan un número de contactos cortos
Ow...Ow y Ow...0pem(3.00Á 2 ), que surgen posiblemente de uniones hidrógeno.

Tabla 4.38: Geometría de las uniones puente de hidrógeno (en Á y en °)

D-H...A d(D-H) d(l-l..A) d(D..A) <DHA
o¡w_......-....0213_ 2.820
02W....----....O7W' 2.781

02W....----....O3A __ 2.796
02W....----....OSW" 2.866

O3W....----....06A 2.855
O3W....----....06W"' 2.888
04W....—---....o4n“‘ 2.829
O4W....----....08W" 2.829
05W....----....02A 2.899
OSW....----....06W 2.852
o7w....---.....0513 2.745

Códigos de simetría:
i) —x, l-y, -z; ii) —x,-y,1- z; iii) —x-l, —y,l-z; iv) —x,-y. —z;v) 1+x, y, z.
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CAPÍTULO 5

DISCUSIÓN Y CONCLUSIONES



DISCUSIÓN Y CONCLUSIONES

El objetivo central del presente trabajo ha sido el estudio de compuestos de
coordinación conteniendo oxoaniones de azufre con metales de transición, en particular
tiosulfato. Además, se obtuvieron otros complejos conteniendo a los iones tetrationato y
pentationato, estos últimos producto de reacciones redox del anión 8203 '.

En la Figura 5.1 se muestran siete modos diferentes de coordinación descriptos
en la bibliografia y encontrados en este trabajo en los compuestos 2 (28bipy), 3 (28fen),
4 (28dmdpy), 5(28fl), 6 (28bb), 7 (28neoa), 8 (28terpy2), 9 (28dpyam), 10 (28bbip),
ll (25fenh), 13 (25fen), l4 ( 25neo), 15 (30dpyam), 16(48dpyam).

“l ‘ '; su.
"‘inl yh,' I ‘..Qll

Ï I /S\S 0 Á 0
/S\ o/Á\0 0

o
¡ 2
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s‘ S...

mi I L 94x s .'
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Figura 5.1: Modos de coordinación del ion tiosulfato.
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En lo que respecta a los iones tetrationato y pentationato existen estructuras con
aniones que se encuentran en la red y sólo en el caso del primero (84062') se encontraron
estructuras donde el anión se coordina al centro metálico. La variedad de situaciones
encontradas merece comparaciones y comentarios, no sólo entre los compuestos
descriptos sino también con los existentes en la bibliografia. Esta discusión se hará para
cada una de las geometrías de los aniones en cada uno de los modos de coordinación
obtenidos.

l. Ion tiosulfato (S2032-):

En la siguiente tabla se resumen los resultados obtenidos para los diferentes
modos de coordinación del ion tiosulfato en este trabajo.

Distancias y ángulos interatómicos obtenidos para el ion tiosulfato en los modos l, 3,
4 6.

0.007 0.004 0.009 0.648 0.574 0.526 0.505

0.018 0.007 0.004 0.805 1.331 1.055 1.005

Los resultados que se presentan para el modo de coordinación l, muestran que
los valores medios de las longitudes de las uniones S-S y S-O son prácticamente los
mismos que los reportados para la especie no coordinada (ver Tabla 1.1). Esto se
relaciona probablemente con el carácter débil de las uniones Ni-S, (valencia de unión
media de 0.336), cuyas longitudes se encuentran en el extremo más largo del rango
normal, siendo algo mayores que la suma de los radios covalentes.



Para este modo de coordinación 1, así como también para el modo 2, surge de
los antecedentes bibliográficos, que la coordinación afecta significativamente las
dimensiones del ion tiosulfato, siendo lo más marcado el alargamiento de la unión S-S
en los iones tiosulfatos S-coordinados ó S-puentes. En la Figura 5.2 se muestra la
relación entre la valencia de la unión M-S y la distancia de la unión S-S, de acuerdo con
los datos extraídos de la bibliografia para tiosulfatos S-coordinados con R < 0.075. La
valencia de unión caracteriza la “fuerza” de la unión y se la define como: s = ( r/r°)'N,
siendo roy N parámetros determinados empíricamente, (Brown & Altennatt 1985).

2.2

2,15

2,1

2,05

DistanciaS-S

0 0,2 0,4 0.6 0.8

Valencia de unión M-S

Figura 5. 2

Si bien el gráfico muestra una alta dispersión, se observa que cuanto más fuerte
es la unión M-S, más larga es la unión S-S.

Como una consecuencia de este estiramiento de la unión S-S se produce un
aumento de la valencia de unión S-O, que se refleja en un acortamiento de estas
distancias, en complejos que contienen como ion metálico Co, Pd, Mo, Os, Cu, Ru, Fe,
Zn o Pt. El espectro IR de estos compuestos refleja esta característica y las frecuencias
asociadas al estiramiento simétrico y antisimétrico (S-O) se corren a valores más altos
(Costamagna & Levitus, 1966).

Los resultados que se presentan también permiten establecer que en los
complejos de níquel con el ion tíosulfato coordinado en fonna bidentada, (modos 3 y 4),
hay un sensible estiramiento de la unión S-O involucrada en la unión Ni-O y una
disminución en los ángulos S-S-Ocoordy Ni-O-S. Esto sugiere que el oxigeno utiliza
orbitales sp3, lo cual debilitaría su contribución pn-dn a la unión entre azufre y oxígeno.
Sin embargo se han observado modificaciones muy pequeñas en la unión S-S, cuando
se las compara con el anión libre, y que las uniones S-O son sensibles a la existencia de
fuertes interacciones a través de puentes de hidrógeno.

El teorema de la distorsión, que establece que si se mantiene constante la suma
de las valencias de unión, cualquier desviación de las longitudes de unión de su valor
promedio aumentará el promedio de las longitudes de unión, surge de la no linealidad
de la curva de correlación entre la valencia de unión y la longitud de unión(Brown &
Shanon 1972, Burgi & Dunitz 1994). Este comportamiento puede ser fácilmente
observado en las distancias de unión S-O, con una importante elongación de aquellas
uniones que involucran a los oxígenos que participan en la coordinación, y una pequeña
contracción en las que no participan.

Las diferencias en los ángulos pueden explicarse por el efecto predominante de
repulsión de pares libres sobre los átomos de oxígeno, discutida por McDonald &
Cruikshank (1967), cuando analizaron las distorsiones tetraédricas en sulfatos.
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En los antecedentes bibliográficos se observa que sólo un complejo de tiosulfato
de níquel había sido estudiado desde el punto de vista estructural por Gasparri et al.
(1969), y en el mismo el aníón actuaba como ligando bidentado, uniéndose al mismo
centro metálico a través del azufre y uno de los oxígenos. Este modo de coordinación
(3-Bidentado (S,O)) poco usual hasta la realización de este trabajo, (sólo se habían
encontrado cuatro en la búsqueda realizada en CSD, 1998) aparece como algo
relativamente común para complejos de Ni”.

En los pocos complejos del ion tiosulfato reportados anteriormente a este
trabajo, donde actúa como ligando bidentado a través del azufre y el oxígeno, existe un
aumento en la distancia S-O cuando el oxígeno participa en la coordinación. Este hecho
se presenta en los modos de coordinación 3 a 7.

Como se mencionó anteriormente se caracterizó un modo de coordinación
novedoso del aníón en el compuesto 12 (28neod) que no había sido reportado con
anterioridad (Figura 5. 3). El aníón se une al metal a través de un azufre y un oxígeno en
forma monodentada, y con un segundo oxígeno participando de un puente Ni-O-Ni, que
da lugar a la formación de un ciclo de cuatro átomos NizOz (Ver Figura 4.21).

Figura 5. 3: Modo 8 de coordinación del ion tiosulfato.

Como en el caso donde el ion tiosulfato actúa como quelante (S, O) aqui también
se observa el estiramiento de la unión S-O conteniendo al oxígeno coordinado. Más aún,
éste efecto se ve incrementado cuando el oxígeno actúa como puente, formando uniones
S-O aún más largas. Los tres átomos de oxígeno tienen un grado de compromiso
diferente, desde la no participación en la coordinación hasta formar el puente entre los
dos centros metálicos. Como consecuencia de ello se produce un debilitamiento
creciente de la unión S-O que varía entre 1.436 a 1.518 A.

El cálculo de la suma de las valencias de unión alrededor del átomo azufre
central para los compuestos obtenidos da valores razonablemente constantes, con una
mayor desviación con respecto a 6 en el compuesto 28Neod, lo que muestra que el
reacomodamiento en las distancias de unión tiende a mantener este valor constante
(Tabla 5. 2).

total para
el S central

total para
el S central
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Cabe destacar que a pesar de la bien conocida capacidad del ion tiosulfato de
actuar como puente, una caracteristica que condujo a formar una gran variedad de
estructuras poliméricas con diferentes especies catiónicas (Cd, Zn, Co, Hg), no se ha
reportado un sólo complejo de tiosulfato de níquel polimérico. También en este trabajo
todas las estructuras que contienen níquel, son monoméricas y una sola dimérica.

Todos los complejos de Ni(II) son hexacoordinados excepto uno (compuesto 7
(28neoa)), el que es pentacoordinado. Este número de coordinación es bastante menos
común que el 6 y el 4. En lo que respecta a los compuestos de Mn(II) todos resultaron
ser octaédricos mientras que la comparación entre los compuestos de Zn(Il) y de Cd(II)
(compuestos 15 (30dpyam) y 16 (48dpyam)), obtenidos bajo las mismas condiciones
de síntesis, muestra la preferencia del cadmio por las estructuras octaédricas, lo que
puede atribuirse a su mayor radio iónico. El zinc forma un dímero donde uno de los
centros es tetraédrico conteniendo una molécula bidentada del ligando orgánico y dos
iones tiosulfatos coordinados a través de azufre. El otro centro es octaédrico y lo forman
dos moléculas bidentadas de ligando orgánico, dos moléculas de agua y un oxígeno del
ion tiosulfato puente entre ambos átomos de zinc.

El ion Mn(II) es ácido de acuerdo con la clasificación de Pearson y se espera que
se una preferentemente a bases duras cuando existen varios sitios posibles de
coordinación. En el presente trabajo hay ejemplos de tiosulfatos de Mn(II) donde el
catión se comporta como un ácido intermedio, uniéndose simultáneamente a un extremo
duro y a otro blando (O, S). Un comportamiento similar se presenta para el Zn(II), en el
compuesto 15 (30dpyam), éste se coordina tanto a un átomo de oxígeno como a uno de
azufre del ion tiosulfato, en distintos centros metálicos con diferentes números de
coordinación cada uno.

Se observó que pequeñas variaciones en los ligandos involucrados, como en las
condiciones de síntesis, pueden conducir a diferencias estructurales importantes. En
algunos casos las diferencias residen directamente en la esfera de coordinación del
metal, por ejemplo comparando los compuestos ll (25fenh) y 14 (25neo), o en el caso
donde la vecindad del metal es similar, en la forma en la cual estas entidades se
empaquetan. Un ejemplo claro se encuentra en la comparación de las estructuras 14
(25neo) y el análogo 13 (25fen). A pesar que ambas estructuras forman cadenas casi
indistinguibles, los empaquetamientos resultantes muestran diferencias significativas.
En el último compuesto por ejemplo, las moléculas de fenantrolina no están paralelas ni
presentan superposición.

Con respecto a los ligandos orgánicos planos polidentados utilizados, se han
mencionado las deformaciones que ellos producen comúnmente en los poliedros de
coordinación. En este sentido es clara la desviación del ángulo L-M-L, opuesto al
ángulo de coordinación de la molécula del ligando orgánico (N-M-N) ambos contenidos
en el plano de la molécula. Se observa que dichos ángulos toman valores superiores a
90 ° para compensar el valor menor a 90° que imponen éstas moléculas para el ángulo
N-M-N. Presentan ese comportamiento los compuestos 2 (28bipyA y 28bipyB), 3
(28fen), 4 (28dmdpy), 13 (25fenA y 25fenB) (ángulos de 94.0(2) °, 94.2(2) °,
93.02(6)°, 92.32(6) °, 96.5(3) °, 94.6(3) °). Las excepciones son para los compuestos 14
(25neo) y 16 (48dpyam), ambos poliméricos donde los grupos L están muy
comprometidos en las uniones utilizadas para formar la red tridimensional. La
planaridad de estos ligandos y su rigidez hace que la forma de coordinación no cambie
apreciablemente de un complejo a otro, siendo la distancia M-N, y en consecuencia el
ángulo N-M-N, el único parámetro que puede variar apreciablemente según el tipo del
metal.
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Promedio Ni-N: 2.071(20)Á
Promedio N-Ni-N, bipy: 78.9l(50) °
Promedio N-Ni-N,fen, neo: 80.87(90) °
Promedio N-Ni-N, terpy: 78.27(50) °
Promedio N-Ni-N, dipyam: 85.18(50)

Promedio Mn-N: 2.262(25) A
Promedio N-Mn-N, bipy,: 72.l7(20) °
Promedio N-Mn-N,feu, neo: 73.67(20) °
Promedio N-Mn-N, terpy: 72.39(20) °

Promedio Zn-N: 2.154(25) A
Promedio N-Zn-N, dipyam: 82.83(90) °

Promedio Cd-N: 2.31 ¡(20) A
Promedio N-Ni-N, dipyam: 80.95(20) °

Se observa para un dado ligando orgánico que a medida que aumenta la distancia
M-N, disminuye el ángulo N-M-N.

2. Ion tetrationato (54062)y ion pentationata (55062):

Los números de las estructuras obtenidas conteniendo a estos dos aniones son
muy bajos y dificulta la obtención de conclusiones. En las Tablas 5. 3. se listan los
promedios de las distancias y ángulos encontrados para los compuestos que contienen a
estos dos aniones presentados en este trabajo.

Distancias y ángulos interatómicos obtenidas para los iones tetrationato y

ll 12 89 ll 463

Los resultados obtenidos para el ion tetrationato concuerdan con los
mencionados en la bibliografía. En los compuestos considerados en la tabla el anión se
presenta en la red o semicoordinado, uniéndose débilmente mediante oxígenos opuestos
a cationes adyacentes, actuando como puente. Se debe resaltar que se obtuvo la primera
estructura reportada con este anión coordinado en forma bidentada (O, O), (17, 25bipy).
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Como es esperable a partir de lo ya discutido, la unión S-O involucrada en la
coordinación es algo más larga que las otras dos y que la distancia S-O promedio
obtenida para los no coordinados.

Son pocas las estructuras mencionadas en la bibliografia que contienen al ión
pentationato como para permitir generalizaciones acerca de sus propiedades como
ligando. No obstante, los resultados aquí presentados concuerdan con los provenientes
de la bibliografia, en el sentido que el anión se comporta invariablemente como
contraión, un hecho que sugiere que posee un potencial muy débil como ligando.

Sobre la base de todo lo expuesto surge que los distintos modos de coordinación
de cada anión resultan de la conjunción de diferentes factores: la estabilización por
campo cristalino, la acidez / basicidad del metal según la clasificación de Pearson las
formas de los ligandos y las fuerzas intermoleculares como las de van der Waals y
puente de hidrógeno.

En conclusión, se han obtenido estructuras conteniendo al ion tiosulfato
coordinado en diferentes modos, tanto conocidos como nuevos. La versatilidad que
presenta este anión comprende, desde estructuras mayoritariamente monoméricas y
bidentadas, esta última frecuente con níquel, algo poco común hasta el presente trabajo,
hasta poliméricas, como las obtenidas con cadmio, zinc y manganeso, gracias a la
capacidad del anión de actuar como puente. Esta versatilidad justifica continuar
estudiando sus posibilidades de coordinación en condiciones más restringidas, por
ejemplo, por interacción con ligandos orgánicos polidentados con cuatro o más sitios
donores de unión al metal quedando sólo uno o dos sitios libres para una posible unión
con el anión. También parecería de interés estudiar su interacción con otros metales que,
o no han sido estudiados en absoluto, o sólo unas pocas estructuras fueron
determinadas.
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