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CAPITULO 1

INTRODUCCION



1.INTRODUCCION.
1.1- GENERALIDADES SOBRE COMPUESTOS CONDUCTORES

El interés por los compuestos moleculares de coordinación que pre­
sentan en estado sólido propiedades físicas no usuales fue suscitado por
los trabajos de Yamada sobre la sal verde de Magnus (MGS) (1) [Pt(NH3)4J
[PtC141 y sobre el complejo de Ni(II) con dimetilglioxima (2). Este inte­

rés se vió aumentado por el anuncio -y posterior verificación- de nuevas

e inesperadas potencialidades de estos compuestos en el dominio de la con­

ductividad eléctrica.

Los primeros trabajos sobre complejos de metales de transición pu­
sieron en evidencia que el origen de su conductividad metálica estaba liga­
da a la naturaleza monodimensional (1-0) de su estructura y a la existencia
de estados de oxidación fraccionarios, como por ejemplo, en el caso más es­

tudiado de todos ellos, el KCP (3) (KCP = K2[Pt(CN)4]BrO.3·2H20). A estos

esfuerzo investigadores en el campo de la Química Inorgánica vinieron a su­

marse nuevos esfuerzos en el campo de la Química Orgánica que condujeron a

la síntesis y estudio de los llamados "Metales Orgánicos", de los cuales el

más estudiado ha sido el TTF-TCNQ (TTF = tetratiofulvaleno; TCNQ = tetra­

cianoquinodimetano)

NC>=o=<CNNC - eN

TTF TeNO

Como en el caso precedente de los compuestos de coordinación conduc­

tores, las propiedades eléctricas de estos "metales orgánicos" estaban li­

gadas al carácter monodimensional de su estructura ya la existencia de un

estado de oxidación fraccionario resultado de una transferencia de carga
parcial entre el sistema pi del dador O(por ejemplo el TTF) y el sistema

pi del aceptar A(TCNQ, por ejemplo). Tales compuestos han sido comunmente

llamados compuestos dador-aceptar p\(D-A).
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Por consiguiente, y sin diferenciar las sustancias conductoras tí­

picas de la Química de Coordinación o las propias de la Química Orgánica,
podemos resumir todo 10 anterior diciendo que son dos las maneras de con­

seguir la conductividad eléctrica:

a) oxidación parcial mediante un oxidante típico, como iodo,

bromo, peróxido de hidrógeno etc, o mediante oxidación elec­

troquímica

b) oxidación parcial debida a una transferencia de carga entre

dos sistemas pi deslocalizados, uno de los cuales "acepta" una

cierta densidad electrónica del otro.

En la década de los 80, cuando se inició esta Tesis Ooctoral(enero
de 1982), ya habían aparecido muchas publicaciones sobre el tema, muy es­

pecialmente en el campo de los metales orgánicos. El balance que se podría
hacer sería el siguiente:

1) todos los sistemas moleculares conductores parecían presen­
tar una disposición estructural monodimensiona1. Esta condición aparente­
mente necesaria, se volvía en contra del propio objetivo deseado. En efec­

to, tal como lo había predicho Peier1s en 1955 (4), tales sistemas 1-0

presentarían una inestabilidad estructural a baja temperatura que se tradu­
ciría en transiciones de fase meta1-ais1ante(11amadas precisamente transi-

,

ciones de Peierls). Paradojicamente, .la mayoría de trabajos presentados
tenían por objeto el estudio de estas transiciones de Peierls, mientras que
tal hecho parecía excluir a priori la posibilidad de obtener sistemas conduc­
tores metálicos a baja temperatura y,a fortiori, sistemas supraconductores.

2) en el dominio de la Química de Coordinación, el éxito obtenido
mediante el descubrimiento del KCP y sus derivados inmediatos, fue seguido
de numerosos fracasos. Así, por ejemplo, se dedicó un enorme esfuerzo de

investigación al estudio de los bis(ditiolato)metalatos, [M(S2CZR2Jn- (5)
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(Cfr parte 1.2 de esta Introducción) sin lograr la síntesis de ningún
compuesto que presentara alta conductividad metálica, hasta fecha muy
reciente (6). Con todo, tales investigaciones no fueron del todo infruc­

tuosas: Interrante y col. (7) pusieron en evidencia, mediante estos es­

tudios y por primera vez, las llamadas transiciones de spin-Peierls, que
son al magnetismo lo que las transiciones de Peierls a la conductividad.

Asimismo, los trabajos efectuados en el Laboratorio de Chimie de Coordina­

tion de Toulouse con complejos metálicos y ligando ditiooxalato ,aunque
no condujeron a la formación de nuevos polímeros conductores, sí permitie­
ron caracterizar la primera cadena heterobimetálica ordenada ferrimagnéti­
ca (8). Ha sido Underhill quien, muy recientemente (6) ha relanzado el in­

terés por las investigaciones de los bis(ditiolato)metalatos al conseguir
complejos de oxidación parcial, muy conductores, como el LiO.7S(Pt(S2C2
(CN)2)2l·2H20. Casi simultáneamente Ribas,Cassoux y Valade (9) consiguen
la síntesis y caracterización de nuevos compuestos bis(ditiolato)metalatos
del tipo (Bu4N)x(M(dmit)21 (x menor que 1), también altamente conductores

3) en el dominio de los compuestos O-A, el aceptar elegido era,
en casi todos los casos el TCNQ y sus derivados orgánicos (10,11). Pero un

estudio sistemático de tales compuestos permitió precisar las condiciones
en las cuales se efectúa la transferencia de carga del dador al aceptar.
Mientras que hasta hace muy poco s� admitía que en el TTF-TCNQ, el TTF no

jugaba más que un modesto papel frente al TCNQ, Wudl observó en 1981 (12)
que la mayoría de los sistemas orgánicos de alta conductividad estaban
formados por radicales derivados del TTF pero no necesariamente del TCNQ
y que la conductividad de los compuestos O-TCNQ era debido casi exclusiva­
mente al apilamiento del sistema dador.

Ello ha conducido a la síntesis de los primeros radicales del

tipo (TTF)Xy (X = Cl,Br,1. .. ; O<y<l) (13) que constituyen uno de los
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primeros ejemplos de compuestos moleculares que presentan alta conducti­

vidad. Este tipo de investigación, muy actual, ha permitido el descubrimiento

de iones radicales de la serie (TMTSF)2X (TMTSF = tetrametiltetraselenoful­

valeno; X = PF6 ,C104 ,AsF6 etc) (14)
.

TMTSF

así como de otras series análogas (BEOT-TTF)2X (BEOT-TTF = bis(etilenditio­
lato-tetratiofulvaleno); X = C104-, PF6-, I3 ,AsF6-etc) (15)

/5 S SxS
<,

H2? X X I �H2
H2C'5 S S S

/CH2
BEDT-TTF

La conductividad de tales compuestos es metálica hasta muy baja tempera­
tura. Uno de ellos, el (TMTSF)2C104 (14) es superconductor a presión ordina­

ri a.

Los estudios emprendidos sobre estas dos series (TMTSF)2X y (BEOT-TTF)2
X han mostrado que una de las condiciones importantes para obtener un compor­
tamiento superconductor es una dimensionalidad superior a uno que resulta,
en las dos series, de la existencia de fuertes interacciones entre apilamien­
tos de iones-radicales. Estas interacciones se traducen por distancias Se ...
Se o 5 ... 5 intercadenas muy cortas: Es esta observación la que nos ha sugeri­
do , a lo largo del desarrollo de este trabajo, la idea de la estrategia a

seguir para conseguir compuestos de coordinación altamente conductores:
aumentar la dimensionalidad y trabajar con moléculas orgánicas con gran núme­
ro de átomos de azufre que permitan mayor número de interacciones interca­
denas o intermoleculares.

4) si los bis(ditiolato)metalatos producen, mediante oxidación

parcial, compuestos altamente conductores y, por otra parte, el TTF y
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derivados también los producen por transferencia de carga entre dador y

aceptor, ¿por qué no unir en una sola molécula los fragmentos bis(ditiola­

to) y TTF de tal manera que puedan dar un polímero tipo cinta que a su

vez pueda apilarse, aumentando así considerablemente su direccionabilidad?

(figura 1)

(Transferencia de carga)
[TTF- M(Bdt))

(A)

Fue también a partir de 1980 cuando esta idea de aumentar la direc­

cionabilidad mediante polímeros 1-0 (cinta) capaces de apilarse(por con­

siguiente 2-D), fue sugerida por Engler y col. (16) . Fueron los primeros
en conseguir una molécula cuyos fragmentos eran un bis(ditiolato)meta­
lato y el TTF y otras más sencillas precursoras de la citada. En 1981

s S

[xJS S

S S

r('rv{JllS" S

1TTF M( Bdt )
(8)

S S S S

I XI\(S S s' S

[ T TF - M( 8 dt) ]
. n

etc

FIGURA 1 (poli meros 1 D)
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Ribas y Cassoux estudiaron sistemáticamente este tipo de sustancias y
vieron la necesidad de proceder a una etapa de oxidación parcial (17)
para conseguir tales polímeros conductores (lo que estaba totalmente de

acuerdo con todos los resultados experimentales hasta la fecha). Uno de

los objetivos principales de esta Tesis fue proseguir precisamente este

estudio sistemático.

1.2- DITIOLATO y TETRATIOLATO METALICOS

A la vista de todo lo anterior, el objetivo de esta Tesis Doctoral
se centró en el estudio de las potencialidades de los derivados metal­

bis(ditiolato) ya sean monómeros o polímeros, respecto a la conductivi­
dad eléctrica.

Los bis(ditiolato)metalatos 1 (R=H,CN,CF3,Ph; n=0,1,2) son com-

[RXS"-M/SXR]n-R S/ 's R

1

puestos planares que pueden presentarse en el cristal como unidades ais-
1 adas , como dímeros con enlace metal-azufre 28 o como dímeros
con enlace metal-metal (18,19) 2b

8 b
2

Según lu comentado anteriormente pueden sufrir oxidación parcial
dando lugar a compuestos conductores (20). En la Tabla 1 se da una visión
general de tales dímeros y polímeros 1-0 apilados.
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dn Tipo de M--S(o M--M) Piramidal iza-
M A R

Asociaci6n Distancia ci6na A

Fe P14P COOCH3 S M-S dímero 2.466 0.434

Fe n-Bu,N CN S M-S d!mero 2.45 0.36

Co CF3 S M-S dímero 2.38 0.37

Co n-8\4N (C",Cl.)/. 6 M-S dímero 2.404 0.26

Pd H 6 M-M dímero 2.790 0.12

Pt H 6 M-M dímero 2.748 0.16

Ni n-Bu, N (CS3)!. 6.3 M-M apilamiento O

"s 1 Lpp e d'
Ni (TIF)0.5 (CS3)/. 6.5 M-M apilamiento 3.55 O

"slipped"
Pt LiO•S CN 6.5 M-M apilamiento 3.346 O

irregular 3.987
4.298

Pt LiO•82 CN 6.8 M-M apilamiento 3.639 O

Ni Ph3MeP CN 7 M-S "dímero" 3.591
3.708

Ni Et.¡,N CN 7 M-S "d!mero" 3.52

Pt Rb CN 7 M-M "dímero" 3.356
3. S 12

Cu PC1Ph3 C:-.r 8 M-M 11 d Ime ro" 4.02
4.43

Au PCLPh3 CF;) 8 M-S "dímero" 3.96

a

el '.itomo H porDistancia a que se encuentra encima del plano medio de los
.itomos de azufre.

TABLA l-Propiedades estructurales de los

bis(ditiolatos)metalatos asociados:

Ax[M(S2C2R2)2Jn-.
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Por lo que respecta al fenómeno que queremos estudiar, la conductividad

eléctrica, los bis(ditiolato)metalatos aislados o dímeros la presentan muy

baja « 10-9 ohm-lcm-l). Ya hemos comentado anteriormente que tal conducti­

vidad puede aumentarse extraordinariamente por oxidación parcial o con

contracationes que desempeñen el papel de transferencia de carga. As1, por

ejemplo, el TTF[Ni(dmit)212' preparado por Ribas, Cassoux y Bousseau tiene una

conductividad de 105 ohm-lcm-l a la temperatura del He líquido (cristal

único) (17,21)

Si el ditiolato se reemplaza por un tetratioleno o tetratiolato, como

el etilenotetratiolato(ett) 3 o el tetratiofulvalenotetratiolato(ttft) 4

pueden formarse cintas como las dibujadas en 5, o capas bidimensionales

como en 6

4
3

s .... 5, ,5: _5, ,

� =�� 1�\WB�s}w1,5 5 5

5

6

Combinando las hipotéticas cintas o capas, y dada la capacidad de los

tetratiolenos a formar apilamientos, será fácil pensar en agrupaciones como

la indicada en 7 o como la indicada en 8. Compuestos similares existen con

la unidad MS4 (M=Ni,Pd,Pt), ocupando el lugar del tetratioleno (22).
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8

1.3- OBJETIVO DE LA TESIS

El objetivo de esta Tesis es la síntesis, caracterización y estudio
de polímeros mono- y bidimensionales de alta conductividad eléctrica deri­
vados de bis(ditiolato)metalatos o tetratiolatos. Para ello se han esco­

gido ligandos sulfurados con alto número de átomos de S que permitan interi
ciones fuertes entre ellos, como son los dos ditiolatos siguientes:

y los tetratiolatos:

Por otra parte, para una mejor comprensión de la relación conductivi­
dad-estructura también se ha procedido al estudio de diversos compuestos
mono o dinucleares discretos, obtenidos con tales ligandos.

Finalmente, se ha iniciado el estudio de compuestos mixtos planares
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con un ditiolato y un ligando aminado plano, habiéndose escogido para tal
estudio el ligando nitrogenado 2,2'-bipiridilo.

En todos los casos se ha procedido al estudio con los cationes Ni(II),
Pd(II),Pt(II) , Au(III) y Cu(II) de gran tendencia a la coordinación plano­
cuadrada.
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2.0BTENCION DE LOS PRODUCTOS DE PARTIDA.

2.1-0BTENCION DE 1,3,4,6-TETRATIAPENTALENO-2,5-nIO�A,

°2C454'

La sintesis de este compuesto necesita varias eta­

pas,las cuales se resumen en el esquema de la figura 1.Tan­

to esta síntesis como la siguiente,02C9S9,se basan en los

trabajos de R.R.5chumaker y E.M.Engler(1,2).

CH3
KOH + C�CHOH +

3

CH S
3, 11

K ........CH-O-C-S
CH3 (1)

CH':\,. S
""" II

2K /CH-O-C-S +

CH3 CC12H-COOCH3 �A�C=E=T�O�N�A----__--�
REFLUJO �

CH S
3, II
........CH-O-C-S H

CH \¿3

/
. �O(II)+

CH 'C
3>CH-O-C-S --o-CH
"ll 3CH S
3

2KCl

MPD

s S

o=< )[ >=0S S
( III)

rICURA 1.Obtenci6n de 1,3,4,6-Tetratiaoentale­

no-2,S-diona,02C4S4
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2.1.1-0btención del Isopropilditiocarbonato de potasio(3).

En un matraz de fondo redondo de 1 litro de capacidad
se colocan 100 gramos de KOH y 500 mI de alcohol isopropíli­
co.Se lleva la mezcla a reflujo y S8 mantiene durante 30 mi­

nutos.Se deja enfriar y,una vez a temperatura ambiente,se
filtra para eliminar el KOH no disuelto.El líquido filtrado
se coloca en un vaso de precipitados de tres litros de capa­
cidad y se añaden,gota a gota y con agitación constante,200
mI de C52•

Se obtiene una emulsión amarilla mezclada con una pe­

queña cantidad de aceite rojizo.Se añaden 250 mI de �ter
etílic� y se deja la mezcla en agitación durante 10 minutos.
Se filtra y se obtiene un precipitado amarillo oue se lava

con 150 mI de éter en tres porciones y se seca al aire du­

rante una noche.Se obtienen 270 gramos de isopropilditiocar­
bonato de potasio(I).

2.1.2-síntesis de metil-2,2-bis(0-isopropilditiocarbonil)
acetato(4).

Los 270 gra�os de isooropilditiocarbonato de potasio
obtenidos en el anterior proceso se colocan en un matraz de

de tres bocas de tres litros de capacidad provisto de refri­

gerante.Se añaden dos litros de acetona y,posteriormente,g0-
ta a gota y co� agitación constante,85 mI de dicl¿roacetato
de metilo.Una vez acabada la· adición se pone el sistema a

reflujo durante cinco minutos y se deja enfriar.

Una vez a temperatura ambiente,se filtra para separar
la mayor parte del KCl formado en la reacciÓn.El líouido
filtrado se lleva al evaporador rotatorio,a 35 �,para sepa­
rar la acetona.Se obtiene así un líquido rojizo Que se trata

con 1500 mI de n-hexa�o oara hacer precipitar el KCl no se­

parado anteriormente. Se filtra de nuevo y del líouido fil­
trado se elimina el n-hexano en el evaporador rotatorio a
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35 �,manteniendo el proceso de evaporaci6n al vacio duran­
te 30 minutos una vez que ya no se observa condensaci6n de
disolvente.Se obtienen 204 gramos de un aceite anaranjado,
metil-2,2-bis(0-isopropilditiocarbonil)acetato (11).

2.1.3-síntesis de 1,3,4,6-tetratiapentaleno-2,5-diona
(1,2).

En un matraz de tres bocas y tres litros de capa­
cidad,colocado en un baño de hielo-sal gruesa y provisto de

refrigerante se añaden,bajo nitr6geno,gota a gota y con agi­
taci6n constante,1092 mI de H2S04 R.A. sobre los 204 gramos
de metil-2,2-bis(0-isopropilditiocarbonil)acetato,orocuran­
do que la temperatura se situe entre 1 y 5 oC.

Cuando se llevan añadidos 750 mI de ácido sulfú­
rico,se añade el restante en porciones de 40 mI cada 2 minu­
tos.Acabada la adici6n,se ouita el baño de hielo y se man­

tiene la agitaci6n durante 15 minutos al cabo de los cuales
el liquido formado,en dos porciones,se deja caer sobre el
hielo contenido en dos vasos de precipitados de tres litros
de capacidad llenos hasta sus 3/4 partes.Se agita con vari­
lla de vidrio y se obtiene un precipitado marr6n claro que
se separa por filtraci6n a través de un crisol filtrante con

placa del número 3.Este precipitado se lava con agua y se

seca al vacio en un desecador de pentóxido de f6sforo.
De este s6lido marr6n,una vez seco,se separa me­

diante sucesivas recristalizaciones con acetonitrilo un s6-
lido blanco en forma de agujas que se caracteriza como

02C4S4 (111) a partir de su espectro I.R. (Figura 2) y su

punto de fusi6n (152 �).Se obtienen unos 15 gramos.
Las bandas para el espectro I.R. que aparecen en

la bibliografía(l) son:1727(m),1678(s),973(w) y 9l4(w),sien­
do el punto de fusi6n de 150 �.Estos valores son perfecta­
mente comparables con los obtenidos por nosotros.

Existe otra ruta oara la síntesis dR este com­
puesto desarrollada por H.Poleschner et al. (5,6).
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2 • 2 - S 1 N T E S 1 S O E 6.2 , 2 � BIS ( 5 - C E T O -1 , 3 , 4 , 6 - 1. E T R A TIA P U.! T P. L E -

NO),02CSSS. (1,2).

La síntesis de este compuesto, resultante de la dime­

rización de 02C4S4 mediante trimetilfosfito,se resume en el

esquema de la figura 3:

s s

o=< 'í )=0s..J!..s

FIGUR,ll, 3

En un matraz de 500 mI de capacidad y dos bocas se

colocan, bajo nitrógeno,8 gramos de 02C454,225 mI de benceno

destilado y seco y 7 mI de trimetilfosfito.Se pone la mez­

cla a reflujo durante una noche,se deja enfriar y se filtra

bajo nitrógeno.Se obtienen 3.5 gramos de un precipitado ver­

de oliva que se lava con benceno y se seca al vacio.

Con el �íquido filtrado se repite el procéso después
de añadir 5 mI de trimetilfosfito.Se obtienen 1.1 gramos de

orecipitado verde.

Se repite el proceso y se obtienen 0.4 gramos de

sólido verde. Intentos posteriores no dieron lugar a precipi­
tado.Se obtienen 5 gramos totales de 02CSS8,el sólido verde

oliva que se caracteriza a partir de su espectro I.R.(Figu­
ra 4).Las bandas que se observan son similares a las dadas

por la bibliografía(1):1740(M),1720(s),1700(s),15l0(w),
970(w),880(w),845(w),765(u),745(w).
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2.3-5INTESIS DEL LIGANDO SC3S�- (H2SC3S4=4,5-DIMERCAPTO-
1,3-0ITIOL-2-TIONA).

El ligando SC3S�- se obtiene por reducción de sulfuro
de carbono,CS2,en N,N!dimetilformamida usando sodio o pota­
sio como reductores.Esta síntesis ha sido descrita por Stei­
mecke et al.(7) y Hartke et al.(8).

Dado Gue la sal Na2(SC3S4) es soluble en el medio y
sensible al aire,el ligando se estabiliza como complejo de

zinc, �n(SC354)2]2-,el cual puede precipitarse mediante ca­

tiones voluminosos como NBut: o NEt:.Este complejo tiene la

ventaja de poderse guardar al aire.

La síntesis oue se describe a continuación constituve
una mejora(9) de los métodos de síntesis descritos por Stei­
mecke y Hartke.

Todo el proceso debe llevarse a cabo bajo nitrógeno.
Se disuelven 5.9 gramos de sodio en una mezcla de

100 mI de C52 y 200 mI de DMF a -5°C.Cuando todo el sodio se

ha disuelto,se añaden por dos veces 5.9 gramos de sodio y
15 mI de CS2.Al cabo de 5 horas se añaden de nuevo 25 mI de

CS2 y 100 mI de DMF y una hora después se destruye el sodio
Que no ha reaccionado por la adición de 50 mI de metanol.El

C52 y la OMF se eliminan a continuación en el evaporador ro­

tatorio a 400[.E1 residuo obtenido se disuelve en 240 mI de

metanol y 120 mI de agua y se añade una solución de 24.4 �º
de ZnS04,7H20 en 200 mI de amoníaco y,gota a gota,otra solu­
ción de 0.1 moles de N8ut48r en 100 mI de agua.Se produce la

precipitación de un producto rojo-violáceo oue,después de 30
minutos de agitación,se recoge por filtración al aire y se

lava Con isoprQpa�ol y �ter.El sólido se recristaliza en una

mezcla acetona-isopropanol(l:l),se lava con éter y se seca

al vacio.



21

Este compuesto se prepara por acción de cloruro de

benzoilo sobre el complejo de zinc según se describe a con­

tinuación:

Se disuelven,a temperatura ambiente,8.3 gramos de

(N8ut4)2 �n(SC3S4� en 120 ml de acetona y se aRaden,de una

sola vez,20 ml de cloruro de benzoilo.Se observa la forma­
ción inmediata de un precipitado amarillo el cual, después de
una hora de agitación,se recoge por filtración y se lava con

acetona. Este compuesto se recristaliza en una mezcla calien­
te cloroformo-met8nol(l:l).El compuesto (COPh)2(SC3S4) (III)
S8 filtra,se lava con metanol y se seca al vacio.El rendi­
miento es de un 70%.Este compuesto se caracterizó mediante
su espectro I.R.(Figura 5) ,el cual está de acuerdo con los
datos bibliográficos(lO).
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El ligando SC3S�- (1) se genera in situ por
del met6xido de sodio sobre (COPh) (se 54'.,

2 3
'

El esquema del proceso de s!ntesis descrito se da en

• #
aCClon

la Figura 6.

r- -,

:

SJ(SNa:Na ¡ 5=< I 1 + C53Na2 1C52
OMF I I

: 5 5Na:
1- �

1 Zn CI,
N Et,Br

[ S S S S

�5=< X �� J( )=5 (NEt,h r-r_J.

S 5 '5 5

1 CICOPh

CH3COCH3

5=<515
- COPh

III

5 5-COPh

1 NaOM.
McOH

r: ,

:

slsNa:¡s=< l· ¡
I

L. 5 5Na J
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Se disuelven 0.42 gramos de KCl en la mínima canti­

dad de agua posible y se añade esta solución a un vaso de

precipitados donde hay 0.5 gramos de PdC12.Se añade agua,

agitando,hasta que todo el sólido se ha disuelto y en ese

momento se calienta a ebullición hasta que queda un oeque­

ño volumen de líquido,el cual se evapora en un baño de agua

a 90 C.Se obtiene el K2 fdC141 en forma de polvo marrón.

Este compuesto se obtiene por reducción cuidadosa,
mediante hidrazina,de soluciones acuosas de K2 �tc16],el
cual se obtiene al adicionar el H2PtC16,proveniente del ata­

que con agua regia al platino metálico,a una solución satu­

rada de KOH. (11)

Se disuelven 10 gramos de oro en una mezcla de

50 mI de HCl(12 M) y 13 mI de HN03(16 M).La mezcla se ca­

lienta a 90·C añadiendo agua'regia para mantener el volumen

constante hasta que todo el oro se ha disuelto.La solución
resultante se evaoora hasta un volumen de 10 ml,se añaden

30 mI de Hel (12 M) Y se repite la evaooración.Se añade la

cantidad estequiom�trica de KCl disuelta en 25 mI de agua

y se evapora la solucion a sequedad a 90°C.5e obtiene el

K rUC14] en forma de oolvo amarillo.
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Las sales sódicas Na2 fdCl� , Na2 rtC14] y Na L�UC14J
se obtienen a partir de las sales ootásicas utilizando re­

sinas dr interc8mbio iónico (Amber1ite) en su forma sódica
y posterior cristalización.

2.5-SlNTESlS DE LA l,2-bis(difenilf�sfina)etano(dpDe)
(13,14).

A una disolución de 50 gramos de trifenilfosfina en

250 mI de THF,calentada a 4Q-5QoC y con agitación constante!
se añaden 2.5 gramos de litio y se mantiene la me?c1a a tem­

peratura ambiente hasta lograr la total disolución del �e­

tal.A esta solución,enfriada en hielo,se añaden 15 mI de

1,2-dicloroetano y se mantiene la agitación durante una ho­

ra.La solución resultante 58 calienta a ebullición durante

veinte �inutos para completar la reacción y,una vez enfriada
a temperatura ambiente,se añaden en primer lugar 375 ml de

metanol y después agua hasta que prgcipita la difosfin� SD-
lida.Se filtra y se recristaliza la substancia en mezcla de

cloroformo-etanol(3:1).El rendimientc es del 70�.
El esoectro l.R. de este compupsto viene dado en la

figura 7.
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2 . 6 - C O M P U E S T O S T I P O [r� e 1
2 (p h o s ) 2] •

2.6.l-0icloro 1,2-bis(difenilfosfina)etano niquel(II),
[NiC12 (dPpe)] • (15).

.Se obtiene a partir de una solución de 4 gramos de

1,2-bis(difenilfosfina)etano en 400 mI de etanol caliente,
que se agregan a la solución formado por 2.4 gramos de

NiC12"6H20 y 20 mI de etanol.El producto cristaliza en for­
ma de agujas rojizas.El rendimiento es del 70%.El espectro
l.R. de este producto viene dado en la figura 8.

2.6.2-0icloro 1,2-bis(difeni1fosfina)etano pa1adio(Il),
[o d C 12 ( d p pe) J . (1 6 ) •

Se aRaden 12.2 gramos de 1,2-bis(difenilfosfina)­
etano disueltos en 60 mI de diclorometano a la solüción for­
mada por 10 gramos de tetracloropaladiato de potasio en 100
mI de �,N!dimetilformamida.Oesou�s de calentar,la solución
se vuelve amarilla y precipita un sólido por adición de agua,el cual se recrista1iza disolvi�ndolo en N,N!dimetilformami­
da y haciéndolo precioitar con �ter.Se obtienen 15 gramos.

El espectro l.R. de este producto viene dado en
la figura 9.

2.6.3-0icloro 1,2-bis(difenilfosfina)etano olatino(rr),
rtC12 (dPpe)] • (16).

Se disuelven 4 Qramos de tetracloroplatinato de
sodio en etanol y se tratan con 3.5 oramos de l,2-bis(dife­
nilfosfina)etano en diclorometano.Se forma inmediatamente un

precipitado rosa el cual se recoge y se lava con agua.Este
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561ido se calienta a reflujo con iguales volómenes de �cido
clorhídrico concentrado y etanol durante 4 horas,al cabo de
las cuales se forma un pr9cipitado blanco.Este precipitado
se filtra,se lava con etanol y se recristaliza a partir de

dimetilformamida caliente por adici6n de iguales volómenes
de mezcla de alcanos y éter para conseguir el producto pu­
ro.Se obtienen 3 gramos.

El espectro I.R. de este producto viene dado en

la figura 10.

2.6.4-Diclorobis(trifenilfosfina)níquel(II).
[�J i C 12 (p P h 3) 2] • (1 7 ) •

Se preparan en caliente las soluciones de 2.4 gra­
mos de NiC12"6H20 en 2 mI de agua y de 5.25 gramos de trife­
nilfosfina en 75 mI de �cido acético glacial.AI mezclar am­

bas,previamente enfriadas,se produce un precioitado de color
verde-azulado que se deja en el seno de la disolución,en la

nevera,durante 12 horas.Se separa el sólido por filtración,
se lava con �cido acético,y se seca en un desecador al va­

cio sobre KOH.El rendimiento es del 70�.
El espectro I.R. de este producto viene dado en

la figura 11.

2.6.5-Cis-Diclorobis(trifenilfosfina)platino(II).
cis- ftC12 (PPh3)�] • (18).

\

Se agita a\�emperatura ambiente una solución de

100 mg ae H2 �t[16] 6H20 y 220 mg d? trif�niIfosfina en 5
mI de etanol.En pocos minutos se forma un sólido bl3nco.La
mezcla se calienta a reflujo durante 1 hora,se filtra una

vez fría y el precipitado blanco se lava con etanol y éter
y se seca al va=io.E1 rendimiento es del 98%.[1 I.R. de es­
te producto se na en la fiQura 12.
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FIGURA 8-Esoectra I.R. de Oiclara 1,2-bis(di­
feni 1 f a s fin a ) e tan a n! q uel ( 1 1) ti i e 12 ( d p p e � •
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FIGURQ 9-Espectra r.R. de Dielara 1,2-bis(di­
fenilfasfina)etana paladio(lI) rdC12(doae�.
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rIGURA 12-Espectro I.R. d. cis-Diclorobis(tri­
feni 1 f o s fin a ) p 1 él ti no (1 1 ) e i s - [p t e 12 (p p h 3 ) 2] •
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2.7-CO!IlPUESTOS TIPO [MC12(2,2!.biPiridilO)].
2.7.1-(2,2!.bipiridilo)dicloroníquel(II).

[NiC12(biPY)]'H20 (19).

Se añade gota a gota un ligero exceso de 2,2!.bipirilo
en etanol a una solución de cloruro de níouel en etanol y
se mantiene la mezcla con agitación vigorosa a temperatura
ambiente durante varias horas,al cabo de las cuales se ob­

tiene un polvo verde claro oue se filtra y lava con acetona.
S e o b t i e n e e 1 [ !\J i C 1

2 (b i p y ) ] • H
�
O can un r-e ndim i en t o - del 9 5"f: •

El espectro l.R. de este producto se da en la figura
13.

2.7.2-(2,2!.bipiridilo)dicloropaladio(lI).
[p d C 12 (b i p y )] (2 O , 21 ) •

Se disuelven 1.19 gramos de 2,2!bipiridilo en 40 ml

de metanol y a esta solución se le añade lentamente otra de

2.5 gramos de K2 �dC14] en 40 ml de agua.Se filtra y se ob­

ti e n e el r d (b i p y ) 2] [ P del� c o m o u n s ó 1 ido r o s a p á 1 ido o u e

se lava con 80 ml de agua para eliminar el KC1.

Este producto se coloca en un erlenmeyer y se aña­
den 60 mI de agua que contienen 6 gotas de HCl 6 M.La mez­

cla se calienta en un baño de vapor hasta reducir el volu­
men a 20 ml.Después de una �ora todo el [Pd(biPY)][PdCl�s e ha con ver t ido e n el [p d C 12 (b i p y)] de color a m a r i 110 • S e

enfría la suspensión en un baño de hielo y se filtra.El

producto amarillo se lava con varias porciones de agua fría
se seca al aire y finalmente al vacio sobre cloruro de cal­
cio.

El espectro I.R. de este producto se da en la fi-

gura 14.
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FIGURA 13-Espectro T.R. de (2,2!bioiridilo)di­
cloroníquel(II) [,\JiC12(bipy)] 'H20

FIGURA 14.-Espectro l.R. de (2,2!bioiridilo)di-
cloropaladio(Il) fdC12(biPy1
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2.7.3-(2,2!bipiridilo)dicloroplatino(II).
rtCl2 (biPY)] (22).

Se disuelven 0.83 gramos de K2 [PtCIJ en 30 mI de

a;�a a la que se han a�adido S mI de HCl concentrado.A esta
solución se le a�aden 0.31 gramos de 2,2!bipiridilo disuel­
tos en 10 mI de etanol.Se observa la aoarición de un preci­
pitado de [Pt(biPY)2 ][PtC14] .Se mantiene la agitación a tem­
peratura ambiente durante 30 minutos y se separa el orecipi­
tado por filtración,se lava con agua destilada y se seca al
aire.

Este precipitado se pone a reflujo durante una hora
en el seno de una solución acuosa a la que se han a�adido
unas gotas de HCI concentrado y se transforma en el compues­
to �tC12(biPY� ,el cual se separa por filtración, se lava
con agua destilada y se seca al aire.El rendimiento es del
7 5��.

El espectro I.R. de este producto se da en la figu-
ra 15.

FIGURA IS-Espectro l.R. de (2,2!bipiridilo)di­
c Lo r o o La t í

n o (11) rtC12 (biPY)]
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Se disuelven 2 gramos de tetratiafulvaleno (TrF) en

100 mI de acetonitrilo y a esta solución se le añade una

mezcla de 1 mI de H202 y 1 mI de H8F4.Se Dbserva la apari­
ción inmediata de un sólido negro con reflejos violetas.Se
mantiene la agitación durante 30 minutos y se lleva la solu­

ción al congelador durante 2 horas.Se filtra el producto,se
lava con acetonitrilo fria y se seca al vacio.

La extraña estequiómetr1a de este compuesto encuentra
su explicación en la resolución de su estructura cristalina

(24),que nos informa de que se observan en esta estructura
dos unidades de TTF+ y una de TTF por cada dos unidades de

8F�.Es necesario tener en cuenta este hecho al utilizar como

reactivo el (TTF)3(BF4)2.
El esoectro l.R. de este producto se da en la figu-

ra 16.

FIGURA 16-Espectro l.R. (N�jol) de

(TTF)3(8F4)2
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�

3. COMPUESTOS POLlMERICOS DERIVADOS

DE O C S y O CS.
24428 8

3.l-INTRODUCCION.

Aunque el n�mero da compuestos inorgánicos monodimen­
sionales conductores es cada vez mayor,la baja dimensionali­
dad se debe casi exclusivamente a la formación de apilamien­
tos.Muy pocas veces,en cambio,se debe a la formación de
aut�nticas cadenas monodimensionales indefinidas.

As!,por ejemplo,en el "review" clásico d8 J.S.Miller
y A.J.Epstein "One-Dimensional Inorganic Complexas" (l),se
dedican casi SO páginas al tema de "Sistemas Inorgánicos Co­
lumnares" y muy pocas a los polímeros 1-0 en forma da cinta.
Respecto a los compuestos apilados o columnares con caracte­
rísticas conductoras,y limitándonos al caso de los ligandos
polisulfurados,los dos grupos más estudiados son,sin duda:a)
los derivados del tetratiafulvalano (TTF) y tetratiatetra­
ceno (TTT) (2-6) Y b) �os llamados metal-bis(ditioleno),
LI'l-Sdt] (6,7).Figura l.

Es muy importante subrayar desde el principio que,en
ambas series,la conductividad el�ctrica elevada suele conse­

guirse mediante procesos de transferencia de carga u oxida­
ción parcial (formación de valencia mixta).Tanto en uno como
en otro caso S8 originan bandp8 de conducción metálicas S9-

millenas,causa de la conductividad (l,S).
De todos estos compuestos, los más estudiados hasta

la fecha son los derivados del catión TTF+ (tetratiafulva­
lenio),log�ados mediante un proceso de transferencia de car­

ga entre dicho catión y un complejo metal-bis(ditioleno),
[TTF-M(Bdt)],fácilmente oxidable (figura 1,A).Estos compues�
tos son,generalmente,muy conductores (7).As!,por ejemplo,el

TTF[Ni(SC354)2] 2' (tetratiofulvalenio-bis(bis-4,5-dimercapto-
1,3-ditiol-2-tiona)n!quel(II) ) presenta una conductividad



38

3 h
-1 -1

t t· 5 -1-1de 00 o m cm a empera ura amb1ente y de 10 ohm cm a

4K,lo que parece sugerir la posibilidad de encontrarse cerca

de un estado superconductor (9,10).
La investigaci6n sobre derivado� del TTF se ha in­

crementado a partir del descubrimiento de sales de iones ra­

dicales de las series (TMTSF)2X (TMT5F: tetrametiltetrasele­
nofulvaleno,X = PF6,AsF6,Cl04 ••• )(11-17) y (8EOT-TTF)2X ,

(BEOT-TTF) = Bis(etileno-ditiolato)-tetatiafulvaleno; X =

Cl04,PF6,Re04,Br04,I3, ••• (18-25).La conductividad de estos

compuestos es de tipo metálico incluso a baja temperatura
y un compuesto de cada una de las series, (TMT5F)ZCI04 (12,13)
y (BEOT-TTF)213 (24) son superconductores a temperatura am­

biente.

Los estudios llevados a cabo sobre estas dos series
han puesto de manifiesto que una condición importante para
obtener la conductividad de tipo metálico es una dimensiona­
lidad superior a l,la cual se manifiesta para estos compues­
tos en le existencia de fuertes interacciones entre los apila­
mientos.Estas interacciones dan como resultado distancias
5 ••• 5 o 5e •••• Se muy cortas entre átomos que pertenecen a di­
farentes apilamientos, lo que da lugar a definir este tipo de

estructuras como 2-D.

A la vista de todo lo anterior,parec!a interesante
la idea de lograr polímeros 1-0 tipo "cinta" a partir de la

uni6n de fragmentos TTF y [M(Bdt)] para as! potenciar la con­

cuctividad el�ctrica a trav�s de las cadenas.As! en 1978

Engler y col. fueron los primeros que sugirieron la síntesis
de tales sustancias (26,27) (Figura 1,B).Ahora bien,Onicamente
con el Ni(II) consiguieron un polímero 1-0 altamente conduc-
t ( -1 -1 .or 30 ohm cm ) mientras que con los restantes 10nes ensa-

yados la conductividad era muy baja y sus análisis elementa­
les indicaban una p�sima concordancia ent�e los valores expe­
rimentales y los te6ricos.Por otra parte,todos'los ensayos
que hemos efectuado para repetir la síntesis de Engler sin

modificar las condiciones descritas han sido negativos.Fue
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por este motivo que J.Ribas y P.Cassoux sugirieron (28) una

modificaci6n 16gica a la síntesis de Engler:para obtener po­

límeros conductores debe procederse a una etapa de oxidaci6n,
sea con el oxígeno del aire o con otro oxidante adecuado. Es-

�
ta modific2ci6n est� totalmente de acuerdo con la necesidad

del proceso de oxidaci�n parcial para que los compuestos de

apilamiento presenten propiedades conductoras.

Durante la presente investigaci6n,que pretendía
ampliar el campo de los polímeros conductores con otros

iones divalentes y trivalentes de transición,Poleschner y

col. (29) han vuelto a ensayar y publicar la síntesis de En­

gler sobre complejos TTF-Metal(bisditioleno) pero sin proce­
der tampoco,aparentemente,a trav�s de una etapa de oxidación.
Los resultados obtenidos son alga m�s satisfactorias en cuan­

ta a conductividad met�lica y an�lisis pero,a nuestro juicio,
dicha conductividad (10-2ohm-lcm-l de promedio) puede deberse

precisamente a un fen�meno de oxidación por el oxígeno atmós­

f�rico,dado el m�todo de purificación que utilizan.

En esta memoria se describe la síntesis sistem�­
tica de los polímeros [TTF-M(Bdt)] (para M=Ni,Pd,Pt,Au y Fe),
se estudia su conductividad en función de la oxidación par­

cial y tambi�n se estudia en función del contracatión corres­

pondiente (Na+ o tetraalquilamonio).

Adem�s,dado que en la síntesis da estos polímeros
siguiendo el m�todo de Engler (26,27) ,es necesaria la obten­

ción de la mol�cula org�nica 02C454 (1,3,4,6-tetratiapentale­
no-2,5-diona) (TPo) ,que,por ruptura b�sica genera aparente­
mente el anión tetratiolato C25:- (26,30,31) que se represen­
ta en la figura 2

FIGURA 2
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se estudian también aquí los pol!meros tipo cinta,altamen­
conductores y no estequiDm�tricosfformados por la reacción
de dicho tetraanión y los anteriormente citados iones de

transición.

\
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3.2-PARTE EXPERIMENTAL

Para la síntesis de los nuevos polímeros se ha

procedido seg�n el esquema de la figura 3.Todos los disol­
ventes se han destilado antes de su utilizaci6n,y todas las
reacciones se han llevado a cabo en atm6sfera de nitr6geno,
a menos que se indique lo contrario�

�Los nuevos polímeros oxidados con 12,aire o TTF

poseen un tamaño de grano extremadamente fino, por lo que
deben filtrarse a trav�s de placas porosas del n6mero 5.El
proceso de filtraci6n suele durar horas.

3.2.1-POLIMER05 DERIVADOS DEL ANION C25:-.
3.2.l.1-S!ntesis de las soluciones de [M(C254) ]n­M= Ni,Pd,Pt,Au.

A 100 mI de metanol anhidro se añaden 0.25 gramos
de sodio y se deja reaccionar.Una vez formado el met6xido d8

sodio 58 añaden 0.5 gramos de 02C454 y se deja la mezcla a

reflujo durante 2 horas.La soluci6n toma al final color ver­

de.Se deja enfriar y se añade la cantidad estequiom�trica de

Ni(acac)2,Na2[PdCll],Na;[ptc14] o Na [AUCIJ'2H20 para obtener
la relaci6n 1:1 Mn :02C454-Se deja la mezcla a reflujo duran­
te 12 horas,aproximadamente,y en todos los casos se obtiene
una soluci6n de color negro.Una vez fría la soluci6n,y antes
de proceder a la síntesis de polímeros s6lidos,se filtra ba­
ja nitr6geno para eliminar posibles impurezas s6lidas,las
cuales se presentaron en algunos casos,aunque siempre en

muy pequeña cantidad.
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3.2.1.2-síntesis de polímeros no oxidados,con ca­

tión tetrabutilamonio.

La solución de [M(C2S4) ]n- correspondiente se

vierte sobre una solución metanólica de bromuro de tetrabu­
tilamonio en exceso.Precipita inmediatamente, en todos los

casos,un sólido negro que se deja en agitación durante cin­
co minutos.Se filtra bajo nitrógeno, se lava con metanol y
se seca al vacio.

Si antes de filtrar el sólido negro formado)se
deja el líquido al aire y se realiza la filtración tambi�n
al aire,los polímeros as! obtenidos tienen análisis diferen­
tes y sus propiedades eléctricas varían (Tabla l;la y lb).

3.2.1.3-síntesis de polímeros oxidados con yodo,
en solución.

A la �olución de partida del [M(C2S4)]n- co­

rrespondiente se añade, bajo nitrógeno, un ligero exceso de

solución metanólica de yodo.Precipita inmediatamente, en to­
dos los casos,un sólido negro que se filtra al aire.Se lava
con metanol,agua y,nuevamente,con metanol.Se seca al aire y,
una vez seco,se tritura en un mortero de ágata y se vuelve
a lavar como la primera vez.En el caso del polímero de

n!quel(II),si la oxidación se -intenta hacer al aire,sa for­
ma un precipitado abundante,negro,antes de la adición del

yodo.Las características de este polímero son las mismas Que
las del logrado por oxidación con yodo.En cambio,con los ca­

tiones Pd(II),Pt(II) y Au(III),la presencia de aire no con­

duce a la formación de precipitado alguno y debe procederse
a la oxidación con yodo para lograr la precipitación.(Tabla 1,
le).
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3.2.1.4-S!ntesis de productos oxidados con

TTF+/TTF en soluci6n.

A la soluci6n del r(C2S4)]n- correspondiente
se añade,bajo nitr6geno,un ligero exceso de soluci6n de

(TTF)3(BF4)2 en !cetonitrilo.Se forma inmediatamente, en
todos los casos,un s6lido negro que se filtra bajo nitr6-
geno,se lava con metanol,agua,metanol y 58 seca al vacio.

(Tabla 1,1d).Una excepci6n la constituye el polímero de

paladio,el cual no precipita con la solución de (TTF)3(8F4)2.

3.2.1.5-Síntesis de polímeros tipo

(N8Ua)x[M(C2S4� ,obtenidos por oxi­

daci6n con yodo en fase heterog�nea.

Trabajando en recipiente abierto,se añade un

exceso de solución metanólica de yodo a la suspensión en me­

tanol del polímero correspondiente obtenido como 58 explica
en el apartad03.2.1.2.S8 mantiene la mezcla con agitación
constante,a temperatura ambiente, durante sesenta minutos,al
cabo de los cuales se filtra al aire.Se lava el producto re­

sultante con metanol,agua y metanol y se seca al aire.

(Tabla l,le).

3.2.l.6-Intentas de oxidación con bromo.

A las soluciones de [M(C2S4)]n-,se añade la

cantidad estequiom�trica de solución matanólica de bromo

para dar el complejo totalmente oxidado.Se observa cambio
de coloración sin precipitación,lo que parece indicar la

destrucción de los compuestos existentes en soluci6n.Una
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vez efectuado el ataque con bromo,tampoco se observa preci­
pitado alguno si se añade un exceso de haluro de tetraal­
quilamonio.

3.2.l.7-S!ntesis de los polímeros de Fe(III) y

Co(rIl).

Con los iones Fe(III) y Co(III) se observa" un

comportamiento diferente.Al añadir FeC13 anhidro o Co(acac)3
a las soluciones metan6licas del supuesto C2S:- precipita
directamente,en gran cantidad, un sólido negro que se filtra
bajo nitr6geno y se lava y seca como en los casos anteriores.
Por consiguiente,en estos dos �ltimos casos no se precisa ni

tetraalquilamonio ni oxidaci6n externa para lograr la preci­
pitaci6n.(Tabla 1,lf).
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3.2.2-POLIMEROS DERIVADOS DEL ANION C6S�-.

3.2.2.1-S!ntesis de las soluciones de [M(C6SS)]n-.M = Ni,Pd,Pt,Au.

A 100 mI de metanol anhidro se añaden 0.25 gramos
de sodio.Una vez finalizada la reacci6n de Formaci6n de me­

t6xido de sodio, se añade 1 gramo de 02C8S8 y se deja la mez­

cla a reflujo durante dos horas y media.La soluci6n as! ob­
tenida es de color negro.Se deja enfriar y se añade la can­

tidad estequiom�trica de Ni(acac)2,Na2[PdC14J,Na�[Ptc14JÓNaruC14]2H20 para obtener la relaci6n 02CSS8:Mn 1 a 1.Se
pone la mezcla de nuevo a reflujo durante unas doce horas y
se deja enfriar.Se obtiene una soluci6n de color negro, su­

puestamente de r<C6SS)]n-,que se filtra bajo nitr6geno para
aliminar cualquier impureza, antes de proceder a la síntesis
de los nuevos polímeros.

3.2.2.2-S!ntesis de polímeros no oxidados,con ca­

ti6n tetrabutilamonio.

.

La solución del correspondiente r(C6SS)]n- se

vierte,bajo nitr6geno,sobre una soluci6n de bromuro de te­

trabutilamonio en exceso.Precipita inmediatamente un s61ido
negro, abundante y voluminoso, que se filtra bajo nitr6geno,
se lava con metanol,agua y metanol y S8 seca al vacío.El só­
lido obtenido S8 tritura y se vuelve a lavar con metanol,
agua y m8tanol,sec�ndose al aire. (Tabla 2,2a).
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3.2.2.3-5íntesis de polímeros oxidados con yodo,
en soluci6n.

Se ha observado un comportamiento diferente en

el caso del Ni(II) con respecto a los dem�s iones met�licos.
Cuando se trata la soluci6n de [Ni(C6SS)]2-,mantenida en ba­

�o de hielo y al aire, con un ligero exceso de soluci6n rneta­

n61ica de yodo (ligero exceso con respecto a la cantidad es­

tequiométrica si la oxidaci6n fuera solo a un electr6n,dando
el ani6n ri(C65s) J-),no se forma precipitado alguno.Se man­

tiene la agitación durante 30 minutos y se filtra,sin obser­
varse precipitado.Del líquido filtrado se bacen tres partes
a las que se añade, respectivamente, un exceso de soluci6n me­

tan61ica de bromuro de tetrametil,tetraetil y tetrabutilamo­
nio.En los tres casos se observa la formación inmediata de

un precipitado abundante, que se lava con metanol,agua y me­

tanol y se seca al aire.

La oxidación con yodo de los polímeros

�(C6S8)]n- con M = Pd,Pt Y Au,en la misma relaci6n este­

quiométrica,conduce a precipitados muy semejantes a los ob­

tenidos por oxidación con bromo (caso siguiente) es decir,
hay precipitación directa con el oxidante, sin necesidad de

�
recurrir al contracatión voluminoso.(Tabla 2,2b).

3.2.2.4-S!ntesis de polímeros oxidados con bromo.

A la solución del [M(C6SS)]n- correspondiente,
filtrada bajo nitrógeno y colocada en un baño de hielo,se
añade gota y con agitación constante un ligero exceso de so­

lución metanólica de bromo.Se forma inmediatamente un preci­
pitado negro,voluminoso,que se mantiene en agitación duran­
te 30 minutos y se filtra al aire.Se lava y se seca como en
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los casos anteriores.En todos estos' casos de oxidaci6n con

bromo,es indiferente efectuar la adici6n del oxidante en

atm6sfera abierta o bajo nitr6geno.tTabla 2,2c).

3.2.2.5-S!ntesis del polímero de Fe(III).

En este caso,y tal como está descrito en la

bibliografía (32),el comportamiento es diferente al de los
restantes cationes.Al affadir la soluci6n metanólica de

FeC13 anhidro sobre el tetraani6n C6S:- precipita inmediata­
mente y de forma pr�cticamente cuantitativa un sólido negro
que se filtra y se lava como en los casos anteriores.No hace
falta, por consiguiente,contracati6n voluminoso ni oxidaci6n
externa para lograr la precipitaci6n.(Tabla 2,2d).
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3.3-CARACTERIZACION DE LOS NUEVOS COMPUESTOS.

Todos los nuevos compuestos polim�ricos-inclu­
so los menos conductores-son negros,con brillo m�s o menos

metálico.

Para todos alIas 59 obtuvieron los análisis
elementales de carbono,hidr5geno y nitr6geno y en el caso de

los polímeros oxidados,los de metal y sodio.Estos resultados
se dan en las Tablas l y 2.Se midi6 tambi�n para todos los

compuestos la conductividad el�ctrica sobre polvo compactado,
la cual viene dada tambi�n en las tablas l y 2.

Se registraron los diagramas termogravim�tri­
cos de los nuevos compuestos, para estudiar el disolvente
ocluido (Ver las figuras- 4a,4b,4c y 4d)

La caracterizaci6n de estos compuestos con el
resto de t�cnicas habituales de la Qu!mica de Coordinaci6n
se reve16 muy dif!cil,debido a los siguientes factores:
a)Son totalmente amorfos,no dando ninguna señal en los di­

fractrogramas de rayos X de polvo (tal como habían señalado

Engler y col. en los primeros polímeros de níquel (26,27».
Ver la figura 5 como ejemplo b)Su color negro indica que
absorben todas las radiaciones de la zona del visible, no
presentando espectro electr6nico alguno en esa zona así co­

mo tampoco en la zona del infrarrojo.Tal absorci6n en la
zona del infrarrojo hace que �us espectros vibraciona1es,
tanto en KBr como en N�jol,sean prácticamente una línea rec­

ta,con una fortísima absorci6n en la zona de 4000 cm-l que
va disminuyendo hacia 300 cm-l (Ver la figura 6 como ejem­
plo).Este tipo de comportamiento es característico de com­

puestos conductores (33,34,35,36,37,38,39) y es una prueba
de las características metálicas de los nuevos polímeros.
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FIGURA 5-Difractrograma de rayos X de polvo
del compu es to (CaH2 O N) [flJi (e ó 58 )J
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Valores teóricos

Conductivldad%C %H %N %M %Na (ohm-1cm- )(C16H36N)2INi(C2S4)1 Cale. 58.68 10.43 4.03' 8.44

(C16H36N)INi(C2S4)! Calco 47.68 8.00 3.09 12.95 -l-

OJ
o-
__.!Ni(C2S4)! Cale. 11 .39 -- -- 27.83 OJ

(C16H36N)2!Pd(C2S4)! Cale. 54.92 9.76 3.77 14.31
0..):::.
ro :::l(C16H36N) ! Pd(C2S4)!- Calco 43.14 7.24 2.79 21.21 - -; OJ'
-J. __.

< -J.

OJ U!!Pd(C2S4)! Ca 1 e. 9.29 -- -- 41.13 o.. ...J.

OU!
U!
'<(C16H36N)2!Pt(C2S4)! Cale. 49.07 8.72 3.37 23.44 o,-

ron
__. o

zs(C16H36N) I Pt ( C 2 S4) ! Calco 36.65 6.15 2.37 33.08 OJo..-

:::l c::
...J.()
Ort!Pt(C2S4)! Ca 1 C. 6.92 -- -- 56.16 - :::l ...J.

<
n...J·
N o,(C16H36N)!Au(C2S4)! Calco 36.54 6.13 2.37 33.29 - VlOJ
� o..
�
I o..!Au(C254)1 Ca le. 6.88 -- -- 56.40 ro

o
U!

-o
ola) Polímeros no oxidados, precipitados con catión tetrabutilamonio __,

..... ,

:3(filtrados bajo nitrógeno) ro
-;
o

-3 U!(C16H36N)x!Ni (C254)! Obs. 51.12 8.85 3.41 -
- 1 . 5x 10

(C16H36N)xIPd(C254)! Obs. 48.62 8.32 3.20 -4-
- 2.0xlO

(J1
0'1



Conductividad
%C %H %N %M %Na (ohm-1cm-1)

(C16H36N)x/Pt(C2S4)/ Obs. 42.31 6.93 2.90 -
- 1.OxlO-3

(C16H36N)xIAu{C2S4)1 . Obs. 33.32 5.85 2.03 -
- 2.0xlO-3

1 b ) Pollmeros precipitados con catión tetrabutilamonio
(filtrados al aire)

-1(C16H36N)0.5INi(C2S4)1 Cale. 36.15 5.46 2.11 PJ-
-

o-

-1
--'

Obs. 35.91 5.69 2.05 PJ-
- 1 . 2x 10

--'

(C16H36N)0.37!Pd{C2S4)! Ca 1 c. 27.30 3.85 1.49 -
-

()

2.0xlO-2
oObs. 25.95 4.04 1. 55 ::l-

-

r-t-
-J.

::l(C16H36N)0.75!Pt(C2S4)! Cale. 32.20 5.23 2.02 c:-
-

PJ

-1 ()Obs. 33.05 5.18 1. 97 -J.-
- 1 . 5x 10 01

::l
�(C16H36N) !Au(C2S4)! Cale. 32.74 5.35 2.060.8

-3Obs. 33.08 5.26 2.01 -
- 1 . 2x 10

le) Polímeros la) oxidados con iodo en fase heterogénea

(C16H36N)xINi(C2S4)! Obs. 26.71 3.05 0.62 16.45 - 0.9

(C16H36N)x!Pd(C2S4)! Obs. 17.82 1.86 0.65 28.88 -2- 8.0xlO

(C16H36N)xIPt(C2S4)1 Obs. 15.43 1. 71 0.56 42.85 - 0.3

(C16H36N)x!Au(C2S4)1 Obs. 13.22 1. 33 0.50 47.33 - 0.4

U1
-...¡



%C %H %N %M %Na Conductiv1dad(ohm-lcm- )
ld) Polímeros oxidados con TTF+/TTF

(TTF)xINi(C2S4)1 Obs. 16.05 1.46 -- 17.88 -- 3.9

(TTF)x I Pd(C2S4) I NO PRECIPITA

(TTF)xIPt(C2S4)1 Obs. 8.03 0.60 -- 38.20 -- 0.2

(TTF)x IAu(C2S4) I Obs. 9.08 0.50 -- 44.92 -- 1.2
--f
PJ
r:r
__,le) Polímeros oxidados con iodo PJ

NaxINi (C2S4) I Obs. 13.99 1.19 -- 17.11 2.06 3.75 n
o
::lNaxIPd(C2S4)1 Obs. 14.30 0.65 24.11 1. 50 -2 rt--

6.4xlO ......

::l
eNaxIPt(C2S4) I Obs. 8.24 1.05 36.74 1. 75 1.92
PJ--

(")
......

o'NaxIAu(C2S4) I 8.41 ::lObs. 0.35 -- 42.05 1.10 3.3

lf) Polímeros que precipitan directamente

NaxICo(C2S4)1 Obs. 11 .70 1. 67 -- 17.62 3.77 4.Ox10-4
NaxIFe(C2S4) I Obs. 12.91 1. 54 -- 14.76 2.78 2.0x10-4

CJ1
co
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TABLA 2.- Análisis y Conductividades de los
4-.polímeros derivados del anion C6S8

2 a.- Polímeros no o x.íd ado s , precipitados 'con catión tetrabutilamonio
(filtrados bajo nitr0geno)

C% N% H% Na% Cond�Íti�ldad(ohm cm )
\C16H36N)2[Ni(C6Sa)] cale. 52.33 3.21 8.32 ---

(C16H36N)[Ni(C6S8)] Cale. 41.95 '}.'}1 5.76 ---

x 10-4Enc. 47.60 1.71 7.65 --- LO

(C16H36N)z[Pt(C6Sa)] Cale. 45.35 2.78 7.19 --

(Cl6H36N)[Pt(C6S8)] Cale. 41.95 '1 . '}'J 5.76 --

x 10-4Enc. 43.15 '1.31 6.16 -- 5.0

2 b .- Polímeros �xidados con I2
, (C16H36N)[Ni(C6Sa)] Ca1c. 41.96 2.22 5.76 --

1.4 10-3xI Ene. 42.95 2.56 5.26 --
I

(C8H20N)[Ni(C6Sa) ] Calco 32.49 2.71 3.a9 10-3
--

4.S xEne. 31.65 2.S1 4.42 --

(C4Hl2N)[Ni(C6SS)] Calco 26.03 3.04 1.62 --

2.0 10-2Ene. 4.95 3.15 x24.92 --

(Pd(C6S8)] Cale., 16.57 -- -- --

3.6 10-2Enc. 16.93 0.7 1.0 x
--

... :\u(C6SS)] Cale. 13.71 -- -- --

0.25·Ene. 15.01 -- 0.97 1.2

2 C.- Polímeros oxidados con Br2
[Ni(C6SS)] .

Calco lS.61 -- -- --

2.6Ene. n.39 -- . 0.93 0.5
[Pd(C6S8) ] Ca1c. 16.57 -- -- --

5 10-2la.52 0.9S 0.4
xEne. --

[Pt(C6Sg) ] Ca1c. 13.75 -- -- --

2.75Enc. 15.07 -- 0.80 0.4
[AU(C6SS}] Calco 13.71 -- -- --

0.25Ene. 14.71 -- 0.72 0.25
[Cu(C6Sa}] Cale. 1a.37 -- -- --

2 x 10-3Ene. 20.21 -- 1.07 0.6

2 d .- Polímero que precipita directamente
[Fe(C6Sa}] I

Cale. 1a.75 -- -- -- <10-8Enc. 1a.63 -- 0.90 0.1
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3.4-RESULTADOS y OISCUSION.

3.4.l-Acción del metóxido de sodio sobre 02C4S4
y °2C8S8·

La bibliograf!a indica que la acción del metóxi­
do de sodio sobra las dos mol�culas orgánicas conduce a la

total ruptura de los enlaces O=C(S2),dando lugar a los dos

tetratiolatos posibles en disolución (26-31,40-43).Ver la fi­

gura 3.

Ahora bien, a lo largo del trabajo experimental
que se resume en esta memoria se ha comprobado que este pro­
ceso no es tan sencillo, sobre todo en lo referente al ataque
del metóxido sobre el 02C4S4.Efectivamente,la acción del me­

tóxido genera una solución de color verde.Si sobre esta solu­
ción se añade [MC12(dPpe)] (M==Ni,Pd,Pt;dppe=1,2-bis(difenil­
fosfina)etano o [PtC12(PPh3)2]epPh3==trifenilfosfina) 58 ob­
tienen �nicamente compuestos como los representados en la

figura 7,

FIGURA 7
.

en lugar de los dinucleares esperados si la ruptura fuese

total y que se representan en la figura 8.

Pho s

Sr
S Phos\ /

I
\ /

M M
/ \ / \Phos S S Phos

FIGURA 8
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Estos hechos experimentales se resumen en el ca-

pitulo 4.

Por otra parte,y tal como se pone de manifiesto
en el capitulo 6,se pueden obtener compuestos del tipo que

se representa en la figura 9 a partir de la ruptura del

02C454 por medio del met5xido de sodio.

FIGURA 9

Estos compuestos son an�logos a los descritos en

la bibliografía con enlace terminal C=5(44,45,46).
Un hecho a destacar es que los compuestos repre­

sentados en la figura 9 dan también lugar a compuestos conduc­

tores por oxidaci5n con yodo (ver capitulo 6) similares a los

que aquí se describen en cuanto a su espectro l.R.

Par consiguiente,la formaci5n de los polímeros
insolubles derivados del 02C454 parece depender no tanto de
la ruptura total de la mol�cula org�nica por el met5xido,
sino de la formaci5n,en un primer paso,del compuesto �ltima­
mante indicada (figura 9) que se polimeriza sucesivamente si
se mantiene la mezcla a reflujo (65°C).No se puede descartar,
además,la presencia de alguna cantidad de derivados del com­

puesto representado en la figura 9 entre los polímeros tipo
cinta oxidados o na.

En cambio,con el ligando dímera del 02C454,el
02Ce5e,una vez efectuada la ruptura básica,al a"adir comple­
jos [MC12(PhOS)� se obtienen complejos dinucleares en los
que las bandas debidas al grupo C=O han desaparecida en el
l.R. y que se caracterizan (ver capitulo 7) como

[M2(C6SS)(PhOS)4] seg�n la figura 10.
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FIGURA 10

Por consiguiente, la obtención de los polímeros
tipo cinta derivados del 02C858 parece más unívoca, aunque
no puede descartarse un mecanismo similar al que se propo­
ne para la formación de los polímeros a partir del 02C454.
(Ver figura 3).

3.4.2-Estequiometría versus no-estequiometría.
Valencia mixta.

Dada la poca bibliografía existente hasta la fe­

cha sobra polímeros 1-0 conductores que no sean da apilamien­
to deberemos referirnos, como comparación, a los fenómenos de

oxidación parcial en ese tipo de compuestos.En ellos está
bien establecido que la elevada conductividad va ligada a

la formación de valencia mixta o no-estequiometría (oxida­
ción parcial).8asta citar al respecto las sales parcialmen­
te oxidadas de tipo KO•3[Pt(CN)J (47);10s derivados parcial­
mente oxidados de la serie bis(oxalato)p1atinato (1,48) y
los compuestos carbonil-iridio también parcialmente oxida­

dos.(1,48).
Por otra parte,8s bien conocida en la bibliogra­

ría la tendencia de los ligandos tipo ditioleno a oxidarse
a uno o dos electrones (49,50,51).Así,10s compuestos metal­

bisditioleno,de estructuras apiladas, pueden sufrir fenóme­
nos de oxidación parcial,dando lugar a substancias�fu8rte­
mente conductoras (49,50,51,52),la mejor estudiada de las

cuales es el Lix[Pt(52C4N2�] 2H20 (53,54) que posee una

elevada conductividad a temperatura ambiente (más de
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30 ohm-1cm-l).A pesar de la estequiometr!a,x = 0.75,no ha si­

do posible confirmar el estado de oxidaci6n no entero del

an
í ón , (54).

En nuestro caso nos encontramos con elevadas di­

ficultades para confirmar un estado de oxidaci6n parcial,aun­
que en muchos casos (Tabla 1) se pueden asignar f6rmulas no

e s t e Q u i o m � t r>i c a s d e ti P o ( N 8 u t 4 ) x[ M (C 2
S
4 ) ] • L o s a n � 1 i s i s d e s o -

dio y el incremento da la conductividad en funci6n del grado
de oxidaci6n (Tablas 1 y 2) parecen indicar,también,que los

polímeros estudiados deben tratarse de compuestos de valencia
mixta logrados a trav�s de una oxidaci6n parcial.El hecho de

que la oxidación en fase heterog�nea varie la composición,
disminuyendo el contenido en tetrabutilamonio,y aumente la

conductividad (Tabla 1) de los poltmeros (N8ut4)x �(C2S4)Jas! tratados,es un nuevo argumento a favor de la existencia
de la oxidación parcial.

Los análisis de sodio nos suministran nueva in­

formación sobre los pol!meros.Se observa (Tabla 1) que los

compuestos precipitados con tetrabutilamonio tienen menos de

un 0.1% de sodio,mientras que aquellos oxidados con yodo en

los que na interviene el catión tetrabutilamonio poseen una

cantidad apreciable, lo que nos indica que la oxidación no ha

sido totai�asando de compuestos [M(C2S4)]2- a compuestas

[M(C2S4)] ,sino a c ompu e s t o s de tipo Nax[M(C2S4)] .En todos los

casos,taniendo en cuenta que se part!a de haloderivados y se

añadia yodo,se procedi6 a un análisis de halógeno,siendo
siempre negativo.

Con todo,las Tablas 1 y 2,en las que se resumen

los resultados de los análisis elementales,nos indican qua,
a pesar de la existencia de sodio, no exist� una 8stequiome­
tria perfectamsnte definida en algunos casos y que aparece
un tanto por ciento significativo de hidr6geno en compuestos
donde no debería existir.Estos hechos puaden atribuirse, en
primer lugar,a la presencia de disolvente (metanol fundamen­

talmente) ocluido en el sólido.Efectivamente,los diagramas
Te dinámicos de dichos pol!meros,en atmósfera de nitrógeno,
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muestran que empiezan a perder peso a temperatura ambiente
(25°C) hasta una temperatura de unos 150°C a la qua empieza
la descomposición dgl producto.En el caso de los polímeros
derivados del anión c6s�-la descomposición 8S muy marcada,
no logr�ndose separar bien en los diagramas TG la p�rdida de
disolvente y la posterior descomposición.

Se observa,adem�s,tanto a partir de'los an�lisis
elementales como de los diagramas termogravim�tricos,que los

polímeros con catión tetrabutilamonio ocluyen menos disolven­
te que los que poseen el pequeño catión sodio.

otras posibilidades para la desviación de 106
análisis elementales de los valores esperados son,como hemos

sugerido anteriormenta,la existencia de alguna proporción de
derivados tipo [M(OC3S4)2]n- para los polímeros generados a

partir del 02C4S4 y,quizá,la existencia de estructuras dife­
rentes a las de tipo cinta que hemos asumido (Figura 3) para
estos polímeros.
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3.5-ANALOGIA ISOLOBULAR PARA SISTEMAS EXTENSOS.

A lo largo de los apartados anteriores de este
capitulo se han puesto de manifiesto las analog!as entre los

compuestos poliméricos derivados del tetraani6n C25:- y los
derivados del tetraani6n C6S:-,10S cual�s,suponiendo que po­
seen una estructura en forma de cinta,pueden representarse
como en la figura 11.

(X)jn-
a

FIGURA 11

Tambi�n existen grandes a;alog!as en cuanto a

las propiedades f!sicas y químicas entre los compuestos meta1-
bis(ditioleno) (6,7) y los derivados del tetratiafulvaleno
{2-6),los cuales se representan en la figura 12.

FIGURA 12'

Por otra parte, existen compuestos del tipo re­

presentado en la figura 13 (55,56,57,58)

FIGURA 13
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y derivados de ditioleno del tipo que se representa en la

figura. 14

FIGURA 14

Observando los pares de compuestos propuestos
parece haber una analog!a entre las unidades de Pt y de C2•� 4- 2-"-Para ser maS precisos deben compararse C2 y Pt '.

Si consideramos un complejo plano-cuadrado PtL4d8 y el etileno y les quitamos, como se representa en la fi­
gura 15 cuatro ligandos con sus pares de electrones (H como

hidruro),

L L
H H"2+/ \c=¿Pt

ti 'L / \
H H

! ¡
002+ o 04+
00 ·c=c

(j \)

FIGURA 15

lo que Queda,después de la pérdida de hidruros o ligandos L
es un conjunto de cuatro orbitales híbridos dirigidos hacia
las posiciones que ocupaban los ligandos perdidos. Estos or­

bitales aceptores se transforman como Ag+81g+82u+83u en 02h
y se representan en la figura 16.Pueden hacerse los 'siguien-
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tes paralelismos:el orbital s(a ) del metal está relaciona­gdo con la combinaci6n no enlazante de los híbridos sp en

C2;el orbital d 2 2 (bl ) halla su análogo enn· del C2 ;x -y 9 yel p (b2 ) del metal esta correlacionado con 1\ del C2 y suy u
ypx(b3u) con �; del C2•

4+
C=C

r----------..,
I 1
I b 1
I Ju I
I
-

1
1
-

b2u 1

I :
-

b!u(7r) :
,H ¡------::1- b J7r..)11 IQ' Y 1

, 1

<F@:- �(l��
: '
1
,

0<!'>-00: - Og ,

, '

(LO : :
00 :- b2U(-rry)!

I I

®-O '- k :I '"'"3 u
1

@-@:+ b,u(�):
0<00>0:+09 :

'- .J

o - Og

FIGURA 16

Estos fragmentos son as! isolobulares:
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Esta analogía puede llevarnos a encontrar inte­
resantes correlaciones entre dos Araas de la �u1mica:los a1-

Quenos orgánicos y los complejos plano cuadrados de metales
de transici6n d8•

En cuanto a los orbitalesT\,este tipo de orbita­
les del fragmento C2 hallan sus an'logos en el metal,excepto
que están invertidos en orden de energía.Esta inversión se

halla presente en otras analogías isolobulares (61,62).
Consideremos ahora una hipot�tica cinta de

[M(C2S4)]2- (figura 17 a) donde las cargas corresponden a un

metal de transición d8 dicatiónico (Ni,Pd,Pt).Si los fragmen-
. 2+ 8tos C2 se reemplazan por el isolobu1ar M (d ),se generan las

cintas de estequiometr!a MS�- (figura 17 b).Algunas de estas
cintas se encuentran descritas en la bibliografía: Na2PdS2,
Na2PtS2,H2PtS2,Rb2PtS2 y BaPdS2 (63,64,65) y todas,menos la

Gltima,son planas.5e ha publicado un estudio de estos com­

puestos (66).
Si

M2+ en la Figura
mas la cadena de

mo ligando.

ahora se reemplaza una de cada dos iones

17 a por su análogo isolobular C�+,obt8ne-
Ó 4-la figura 17 c con el tetraani n C658 co-

El reemplazamiento total de iones met�licos
da lugar a la cadena orgánica isolobular representada en la

figura 17 d.No se conocen todavía este tipo de cadenas, pero
son conocidos algunos oligómeros (67).

La analogía isolobular ci+ �

O
" M2+(dS)

permite,pues,explicar la similitud ae propiedades de los po-
I, . 4- 4-�meros derivados de los tetr�aniones C658 y C254 y meta-
les de transición d8 descritos en esta memoria,a la vez que
puede ser aplicada para correlacionar un numeroso grupo de

compuestos poseedores de las entidades C2 y M2+(d8).Tambi�n,
y basándonos en la existencia de las cintas M5�- (figura
17 b) podemos pensar que los pol!meros derivados de

[�(C2S4)J2- y [M(C6SS)]2- poseen t arnb í án estructuras tipo
Cinta.
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FIGURA 17
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3.6-CONDUCTIVIDAD y POSIBLES ESTRUCTURAS.

Como ss observa en las Tablas 1 y 2,105 com­

puestas oxidados con yodo o TTr+/JTF,en el caso de deriva-
'ó 4- 4-dos del tetraanl n C2S4 ,o bromo,en el caso del C658 ,san

fuertemente conductores en el caso de los cationes Ni(II),
Pd(111,Pt(ll) y AU(I11) (del orden de la ohm-1cm-l),siendo
menor la conductividad en el casa de los cationes re(III)
y Co(II1).Es destacable el hecho da que los cuatro iones d8
son los que presentan mayor conductividad.

Los pol!meros menos conductores son los deri­
vados de dos cationes (re(III) y CO(III)) con gran tenden­
cia a formar fuertes enlaces M-S can una agrupación vecina,
fenómeno confirmada al resolver las estructuras de algunos
Metal-bis(ditioleno) discretas de re y CA (49,SO,51)(Figura
18).

FIGURA 18

Estos enlaces covalentes sencillos M-S pue­
den extenderse a la largo de las cintas,impiJiendo la des­
localización electrónica a lo largo de �stas,adem�s de im­
pedir al apilamiento metal-metal.

Finalmenta,dado el caracter amorfo de los
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polímaros,es imposible en el estado actual_da la investige­
ci5n opinar sobre el caractsr isotr5pico o anisotr�pico de
la conductividad.¿Se extiende s510 a trav�s de las cintas,
5&10 a trav�s de apilamientos matal-metal,o utiliza los dos
mecanismos?¿Existen distancias cortas s .•. S entre átomos de
azufre pertenecientes a cintas vecinas,como en el caso de
los compuestos (TMTSF)2X o (8EOT-TTF)2X,mencionados en la
introducción al cap!tulo?En la figura 19 se dan algunas de
las posibles estructuras para los pol!meros estudiados en
esta memoria.

a

d

e

FIGURA 19

Para dar una respuesta a la estructura se intsn­
t6 por todos los medios una cristalización lenta de los po­limeros (a pesar de que la ausencia de señal en el difrac-
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trogramas de rayos X sobre polvo indican el caracter amorfo).
Ante los repetidas fracasas, se procedió a un intento de oxi­
dación electroquímica, previo estudio por voltaamperometría
cíclica del polímero [Ni(C6SS)] 2-.(Figura 20).Este sistema
de cristalización par oxidación electroquímica había dada muy
buenos resultados en la obtenci6n de cristales de la especia
(N8ut4)O.29 �i(5C3S4)2J (6S),fuertamente conductora,pero con

especies discretas apiladas.En nuestro caso la culombimetría
nos indicó una oxidacion a casi dos electrones, pero solo S9

obtuvo,una vez más,un polvo amorfo de conductividad y análi­
sis muy semejantes a los obtenidos par oxidaci6n química can

bromo.•

Este fracaso en los intentos de obtención de cris­
tales hace que la estructura da los nuevas polímeros conduc­
tores obtenidos en el transcurso de esta investigacion perma­
nezca desconocida.Con todo,la analogía isolobular nos lleva
a suponer una disposición tipo cinta, como hemos vista en al
apartada anterior. otro hecho que refuerza esta hipótesis es

la disposición tipo cinta de las derivados poliméricos de los
aniones oxalato (69-72),ditiooxalato (73,74) y cloranilato y
bromanilato (75),la mayoría de los cuales son tambi�n amorfas.

,
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3.7-PROPIEOADES MAGNETICAS DE LOS POLIMEROS
N a

x [M ( C 2 S 4)J • í� = Ni, P d , A u , C o y Fe.

Para los compuestos polim�ricos derivados
formalmente del tetraani6n C?S�- y los cationes Ni2+,Pd2+ y3 + .

d d d r 3�
F

3 +
. .

t d
í

t
Au ,0Xl a os con yo o,y �o y e ,que preclpl an lr8c.a-
mente,se realizaron medidas de susceptibilidad magnética en

funci6n de la temperatura hasta la del nitr6geno líquido.Los
resultados de estas medidas se dan en la TABLA 3,siendo para
todos ellos la corrección diamagn�tica de los ligandos igual-5
a -8.432 10 e.m.u./mol.

En las figuras 21,22,23,24 y 25 58 represen­
tan el momento magnético y la inversa de la susceptibilidad
magn�tica en función de la temperatura.

En la Tabla 3 puede observarse que el pol!­
mero de níquel presenta una variación del momento magn�tico
efectivo del orden de 0.4 magnetones de Bohr entre 291 K
Y 77 K,siendo los valores de este momento correspondientes,
aproximadamente, a un electrón desapareado.

En el caso del polímero de paladio,los valo­
res del momento magnético efectivo varían entre 0.17 y 0.23
magnetones de Bohr.

En el caso del polímero de oro, estos valores
están comprendidos entre 0.22 y 0.31 magnetones de 8ohr.Estos
dos últimos valores indican menos de un electrón desapareado.

Para el compuesto polimérico derivado del

hierro(III),el momento magnético efectivo pasa de 4.36 M.B.
a temperatura ambiente a 3.68 M.B. a la del nitrógeno l!qui­
do,indicando 3-4 electrones desapareados.Pera el polímero
derivado del CObalto(III) los valores son de 2.33 M.B. a

temperatura ambiente y de 2.08 M.B. a 81 K,indicando 1-2
electrones desapareados.

Para el polímero Nax [Ni (C254)J se realiza-
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T (K) Xmo1ar corregida t\ (n.s. )(e.m.u./mol)

Nax [Ni (C254)J
291.0 1.442 10-3 1.83
238.0 1.719 10-3 1.81
194.0 1.957 10-3 1.74
135.0 2.952 10-3 1.59
77.0 3.361 10-3 1.44

Naxlpd(C2S4)]
295.5 1.276 10-5 0.17
275.1 1.276 10-5 0.17
254.4 1.275 10-5 0.16
234.8 1.276 10-5 0.17
214.7 1.634 10-5 0.17
195.5 2.707 10-5 0.21
176.4 3.065 10-5 0.21
157.6 3.423 10-5 0.21
137.8 4.496 10-5 0.22
118.5 5.512 10-5 0.22
100.3 7.358 10-5 0.24
80.5 8.432 �0-5 0.23

TABLA 3-Medidas de susceptiti1idad
magnética para compuestos Nax[M(C2S4)]
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T (K) Xmo1ar corregida ¡t(M.S.)( e • m • u • /m o 1 )

N a
x CA u (C 2 S

4 )]
294.9 1.982 10-5 0.22
275.1 2.903 10-5 0.25
254.5 4.285 10-5 0.29
234,8 3.825 10-5 0.27
214.8 4.746 10-5 0.28
195.4 5.207 10-5 0.28
176.5 5.667 10-5 0.28r-

157.7 7.050 10-::J 0.30
137.7 8.432 10-5 0.30
118.6 9.814 10-5 0.30
100.2 1.212 10-4 0.31
80.54 1.488 10-4 0.31

Nax[Fe(C2S4�
298.0 7.954 10-3 4.36
238.0 8.644 10-3 4.06
194.0 10.991 10-3 4.13
136.0 14.132 10-3 3.92
77.0 22.088 10-3 3.69

TABLA 3-(Continuaci6n)

-
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T (K) X molar corregida v\(M.B.)
( e • m • u • 1m 01 ) J.

Nax [Co (C254»)
295.5 2.293 10-3 2.33
275.3 2.453 10-3 2.32
254.4 2.634 10-3 2.32
235.0 2.821 10-3 2.30
214.8 3.052 10-3 2.29
195.4 3.304 10-3 2.27
176.7 3.605 10-3 2.26
157.6 3.996 10-3 2.24
137.9 4.470 10-3 2.22
118.6 5.049 10-3 2.18
100.3 5.817 10-3 2.16
81.3 6.672 10-3 2.08

TABLA 3-(Continuación).
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ron también medidas de la susceptibilidad magnética en fun­
ción de la temperatura hasta la del Helio l!quido,usando una

muestra diferente a la anterior.En la TABLA 4 se dan los va­
lores de la susceptibilidad magnética y del momento magnético
efectivo en funci6n de la temperatura.

Se observa que el momento magnético efectivo
varía entre 1.19 y 0.85 magnetones de Bohr,indicando en este
caso algo manos de un electr6n desapareado.

En la figura 26 se representan la inversa de
la susceptibilidad magnética y el momento magnético efectivo
en función de la temperatura.

Nax [Ni (C2S4)J
T (K) Xmolar corregida y(M.S.)(e.m.u./mol)

281.1 6.364 10-4 1.20
224.6 7.633 10-4 1.17
175.7 9.535 10-4 1.16
127.5 1.255 10-3 1.13
80.7 1.847 10-3 1.09
60.9 2.319 10-3 1.06
52.3 2.636 10-3 1.05
42.8 3.045 10-3 1.02
33.8 3.644 10-3 0.99
22.4 4.692 10-,3 0.96
19.8 5.568 10-3 0.94
16.4 6.416 10-3 0.92
13.5 7.705 10-3 0.91
8.6 1.113 10-2 0.87
4.4 2.053 10-2 0.85

TABLA 4-Valores de susceptibilidad magné-
tica para el compuesto Nax [Ni (C2SL�)J.
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3.7.1-DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Se observa que los polímeros "
mas conductores

(Ni,Pd Y Au) poseen una susceptibilidad magnética más baja
que el resto (Fe y Co).Los pol!meros de Au y Pd,por otra
parte, apenas presentan variación del momento magnético
efectivo con la temperatura. Este hecho está de acuerdo con

el resultado observado para lo� compuestos monodimensiona­
les conductores, los cuales suelen presentar un d�bil para�
magnetismo independiente de la temperatura (76).

En todos los casos,especialmante en el del

Nax[Ni (C254)J ,la variación del momento magnético con la

temperatura apunta a la existencia de acoplamiento antife­
rromagnético,pero debido a la imposibilidad de conocer la
estructura de los polímeros no se ha procedido al estudio
de dicho antiferromagnetismo.

Para los compuestos de Ni,Pd y Au,el hecho de
que los momentos magnéticos sean diferentes puede indicar
que el fenómeno de la oxidación parcial se efectúa en dife­
rente grado según el catión central ya sea sobre el ligando
o sobre el metal.
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3.a-CONCLUSIONES.

4-anión C2S4
con resultados similares.Se trata de una oxidaci6n "casi
hasta" dos electrones, con formaci6n de polímeros no este-

a)La oxidación de los polímeros derivados del
se puede efectuar con aire (Ni2+),YOdo y TTF+,

quiom�tricos de valencia mixta,de estructura desconocida,
muy conductores para cationes d8,Ni(II),Pd(II),Pt(II) y

Au(III).La oxidaci6n con bromo destruye los compuestos.
Los polímeros no oxidados,precipitados con te­

traalquilamonio,son menos conductores, aunque su conductivi­
dad puede incrementarse por oxidación con yodo en fase hs­

terog�nea,proceso que da lugar a una disminución en el con­

tenido de tetraalquilamonio por unidad (NiC2S4)2-.
Se pone as! de manifiesto claramente la impor­

tancia de la oxidación para conseguir incrementos substan­
ciales de la conductividad. Este hecho ha sido observado re­

cientemente por Underhill (77) para polímeros cuJCUC2sJ
x = l.487-2,aunque oxida previamente el ligando y no el polí­
mero metaltetratiolato formado.

b)La oxidación de los polímeros derivados del
anión C6S�- se logra con aire y yodo,dando lugar a una oxi­
da ció n a un el e e t r ó n e n el c a s o d el N i (I 1) y

!I
C a s i h a s t a f1

dos electrones en los restantes casos.La oxidación con bromo,
de "casi hasta" dos electrones. conduce a la formación de po­
limeros no est8quiom�tricos,de valencia mixta,muy conducto-
res.

c)La similitud de propiedades físicas y quími­
cas entre los dos tipos de polímeros puede explicarse a par­
tir de la analogía isolobular:
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d-El aspecto estructu�al de estos polímeros no
8St� resuelto, como tampoco lo está el mecanismo de su eleva­
da conductividad.

Con todo,a partir de la analogía isolobular y de
las estructuras conocidas de otros compuestos semejantes, pro­
ponemos una estructura tipo cinta.En este tipo de estructura
cada una de las cintas puede interaccionar con otras cintas
adyacentes.
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4.SINTESIS y GARACTERIZAGION DE NUEVAS

ESPECIES x=o ,S.

4.1-INTRODUCCION.

Como se ha observado en el capítulo anterior, dedica­
ca a los pdimeros metaltetratiolato,las dificultades de ca­

racterizaci6n de estos compuestos san muy elevadas.Se pen­
s6,por la tanto,en preparar sistemas modela derivadas del

� 4- � .tetraaniun C2S4 ,maS caracter�zables.

Siguiendo la bibliografía(esquema l),el compuesta
1,3,4,6-tetratiapentaleno-2,5-diana,TPO,puade tratarse con

et6xida(1) a met6xido de sodio(2) o metillitio(l) para for­
mar las sales correspondientes del anión tetratiolato,c2s!-.
Haciendo reaccionar estas sales con acetilacetonato�de n!­
quel(l) o cloruro de níquel(2),como hemos visto anteriormen­
te, se obtiene el poli (niqueletilenotetratiolato), G'JiC2S4 l�-.4 ' n
Adem�s,las sales de C2S4- pueden convertirse en el conocido
y caracterizable tetratiometoxietileno(3).

Por otra parte, 8.K.Teo et al. (4,S,6,7) han obser­
vado que reacciones de adición oxidante de complejos de pla­
tina y fosfinas con ligandos "tetratioleno",TTL,tal como el

tetratiotetraceno,dan lugar a complejos dinucleares del tipo

�t2(TTL)(PPh3)4}oebe hacerse notar que estos ligandos TTL
dan lugar tambi�n a semiconductores organometálicos(8,9).

Existen tambi�n complejos dinucleares derivados del
diani6n tetratiocuadratato,TTC,del tipo 0u2(TTC)(PPh2Me)J(10,11) y complejos dinucleares INi2(1l.5-CsMeS)2(C254)] (12)

y.tetranucleares �e4(CO)12(C2S4)J (13) que contienen la en­

tldad C2S4.Finalmente,Hoyer et al. han puesto de manifiesto
la flexibilidad del tetratioaxalato,c2s�-,el cual puede for­
mar complejas dinucleares,trinucleares e incluso polinucle­
ares (14,15).

L
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4 NaOR o 4 liMe

MeOH o TH F
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ESQUEMA 1

Se pens6 en hacer reaccionar el anión tetratiolato

C25:- supuestamente obtenido a partir de met5xido de sodio
y TPD con complejos tipo C!S-[MC12(PhOS)2] donde M= Ni,Pd Y
pt; Phos = trifenilfosfina,PPh3 ; (Phos)2 = 1,2-bís(difenil­
fosfina)etano,dppe.

Siguiendo el esquema 1,basado en la bibliogaf!a,
esta reacción deberla conducirnos a compuestos dinucleares

�2(C2S4)(PhOS)4J .Como se ver� a continuaci6n,no se obtuvie­
ron este tipo de compuestos.En todos los casos se obtuvieron
complejos mononucleares derivados del dianíón OC3S�- del ti­
po que se muestra en la figura 1.�20C3S4= 4,5-dimercapto-
1, 3-di ti ol-2-ona).
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FIGURA 1

Este resultado indica una semiapertura del com­

puesto TPD en las condiciones que se describen. Esta observa­
ci5n ha sido verificada,además,por la preparaci6n de la sal
de benzoilo de este ligando y por comparaci6n de los comple­
jos an�logos,preparados y caracterizados en el transcurso de
este trabajo, derivados del diani�n SC3S�- (figura 2)�H2SC3S4
= 4,5-dimercapto-l,3-ditiol-2-tion�.

s S-

s.=<](1 .

S S-

FIGURA 2

*- 2- ,La existencia del dianion SC3S4 esta perfecta-
mente establecida en la bibliograf!a.(16).
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4.2-SINTESIS DE NUEVOS COMPUESTOS DE FORMULA GE­

NERAL [M(XC3S4) (PhOS)2]' X = 0,5.

Todas las síntesis que se describen en los

apartados 4.2.1 y 4.2.2 se llevaron a cabo en atmósfera
inerte.

4.2.1-Compuestos [M(OC3S4) (PhOS)2] ; f'l =Ni,Pd Y Pt,

(PhoS)2 = 1,2-bis(difenilfosfina)2tano,dppe ; M = Pt, Phos =

trifenilfosfina,PPh3•

El tratamiento de 1,3,4,6-tetratiapentaleno-2,S­
diona(TPD) con 4 moles equivalentes de met5xido de sodio
durante dos horas a reflujo en medio metanólico da lugar a

una solución verde.A esta solución se a�ade el cls­

-�C12(PhOS)2J adecuado en relación 1:1 con el TPD,siguien­
do la estrategia cl�sica para las reacciones de sustitución
de poner un exceso (en este caso el doble) de ligando sus-

t í

t 4-1 uyente,supuesto el C2S4 .Dado que no se formaron los com-

puestos previstos,1a relación sustituyente real (OC3S�-) -

cis- [MC12 (Phos) 2] fue de 1: l.

Se pone el sistema a reflujo durante una noche y
se obtiene un precipitado microcristalino que se separa por
filtraci5n,se lava con metanol y se seca al vacio.Este pro­
ceso se representa en el esquema 2.
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s s

O=< JC �o
s s METANOl

REFLUJO 2 H,

cr Phos
S S Phos\ I

MEIAHIll =< J(
, IM

>0 M
el' 'Phos REFLUJO 17 H,

S
I

Si 'Phos

ESQUEMA 2

A 40 mI de metanol 8e añaden 0.1 gramos de sodio

(exceso).Al metóxido formada se añaden 0.22 gramos de TPD

(ligera exceso) y se pone el sistema a reflujo du�ante 2 ho­
ras.Una vez a temperatura ambiente se añaden 0.55 gramos de

[NiC12(dppe) J a la solución verde resultante y se pone la
mezcla a reflujo durante una noche.Una vez enfriada 8 tem­
peratura ambiente se filtra y �e obtiene un precipitada mi­

crocristalino verde que se lava con 3 porciones de 20 mI de
metanol y 2 porciones da 20 mI da n-hexano.Se seca al vacío
y se obtienen 0.4 gramos.Randimiento:65%.
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Se añaden 0.09 gramos de sodio (exceso) a 40 mI
de metanol.Una vez formado el met5xido de sodio,se añaden
0.2 gramos de TPD (ligero exceso) y se pone la mezcla a re­

flujo durante 2 horas.Se dej� enfriar a temperatura ambien­
te y se añaden Q.45 gramos de [PdC12(dPpe)] .Se pone la mez­

cla de nuevo a reflujo durante una noche y,una vez enfriada
a temperatura amqiente,se separa por filtración un sólido
verde que se lava con 3 porciones de 20 mI de metanol y 2

porciones de 20 mI de N-hexano.Se seca al vacio y se obtie­
nen 0.40 gramos de [Pd(OC3S4)(dPpe)].El rendimiento es del

75%.

Se aaaden 0.08 gramos de sodio (exceso) a 40 mI
de metanol y,una vez obtenido el metóxido de sodio,se añaden
0.26 gramos de TPD (ligero exceso) y se pone la mezcla a re­

flujo durante 2 horas.A la solución verde resultante,enfria­
da a temperatura ambiente,se añaden 0.45 gramos de

�tCl2(dPP8)] y se pone la mezcla a reflujo durante una no­

che.Se deja enfriar a temperatura ambiente y se filtra.Se
obtiene un precipitado verde-amarillento que se lava con

3 porciones de 20 mI de metanol y 2 porciones de 20 mI de

n-hexano.Se seca al vacio y S8 obtienen 0.39 gramos de

[Pt(OC3S4)(dPpe� .El rendimiento es del 75%.
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Este compuesto pasa de color verde a color rojo por
la acción de la luz,lo que obliga a tomar precauciones espe­
ciales en su síntesis.

A 40 ml de metanol colocados en un balón protegido
de la luz se aMaden 0.08 gramos da sodio(exceso).Una vez for­
mado el metóxido se añaden 0.16 gramos de TPO(ligero exceso)
Se pone el sistema a reflujo durante dos horas y a la solu­
ción verde resultante, una vez a temperatura ambiente,se le
añaden 0.55 gramos de cis- ftC12(PPh3)2] y se pone la mezcla
a reflujo durante la noche.Una vez a temperatura ambiente se

filtra tomando precauciones para evitar el contacto de la luz
con el precipitado microcristalino verde que se separa.tste
precipitado se lava con 3 porciones de 20 mI de metanol y 2

porciones de 20 mI de n-hexano.Se seca al vacio y se obtie­
nen 0.44 gramos de rt(OC3S4)(PPh3)2].Rendimiento:70%.

Se añaden 0.05 gramos de sodio a 35 mI de metanol.
Una vez se ha formado el metóxido se añaden 0.09 gramos de
TPD y se pone la mezcla a reflujo durante dos horas.Se deja
enfriar,se añaden 0.3 gramos de riC12(PPh3)2]y se pone de
nuevo a reflujo durante la noch�.En esta ocasión no se ob­
tiene precipitado.

El liquido oscuro resultante,una vez frio,se fil­
tra y se trata el filtrado con 6 mI de una solución de 2.5
gramos de yodo en 100 mI de metanol.Se mantiene la mezcla en

agitación a temperatura ambiente durante 30 minutos y se fil­
tra al aire.Se obtiene un precipitado negro que se lava con
tres porciones de 20 ml de metanol y se seca al aire.Una vez

S9CO,se tritura en un mortero de ágata,se lava de nuevo con
metanol y se seca al aire.
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Se obtienen 0.04 gramos de un sólido negro de bri­

llo metSlico que se caracteriza como NaO•2 �i(C254� ,segOn
les anS1isis elementales que se dan en la tabla l.

TABLA 1

AnS1isis elementales

N80•2 [Ni (C254)1 Calc.ll.14 O

Obs. 11.79 1.03

%C %H %Ni %Na
27.23

26.50

2.13

2.03

La presencia de hidrógeno indica la presencia de

disolvente.La conductividad el�ctrica sobre polvo compacta­
-1 -1do de este compuesto 8S de 1 ohm cm •
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4.2.2-Compuestos �(SC3S4)(PhOS)2J;M = Ni,Pd y
Pt; (Phos)2 = l,2-bis(difenilfosfina)etano,dppe; Phos =

trifenilfosfina,PPh3•

2-El dianión SC3S4 se genera,en solución metanó-
lica,por acción del metóxido de sodio sobre el (COPh)2SC3S4
a temperatura ambiente.Se obtiene una solución de color rojo
intenso a la cual se aRad e el CiS-[MCl2(PhOS)2] apropiado en

relación 1:1 con el dianión.La mezcla resultante se pone a re­

flujo durante 5-6 horas y se obtiene un precipitado microcris­
talino que se recoge por filtración y se seca al vacío.Este
proceso general se representa en el esquema 3.

SI(SCOPhS=< )L_
.

S SCOPh
2NaCH3�
METAHOl

=, ¡Phos
M

C�/ 'Phos

s S ¡Phos"'ETANOL
� S-I 'J( 'M

RtF LUJO S H. �S Si "Phos

ESqUEMA 3
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Se añaden 0.2 gramos de sodio(exceso) a 40 mI de

metanol.Una vez ha reaccionado todo el sodio, se añaden 0.4

gramos de (COPh)2(SC3S4) (ligero exceso) y se mantiene la

mezcla con agitación constante, a temperatura ambiente, hasta
que todo el sólido se ha disuelto( unos 30 minutos).Se ob­

tiene una solución rojo intenso.En ese momento se añaden 0.35

gramos de �iC12(dPpe� y se pone la mezcla a reflujo duran­
te 6 horas.Se deja enfriar,se filtra y se separa un sólido
rojizo que se lava con 3 porciones de 20 mI de metanol,2
porciones de 20 mI de n-hexano y se seca al vacio.Se obtie­
nen 0.2 gramos de ri(SC3S4)(dPpe)] .Rendimiento del 45%.

Se añaden 0.09 gramos de sodio (exceso) a 40 mI
de metanol.Una vez se ha formado el metóxido de sodio,se
aftaden 0.255 gramos de (COPh)2(SC3S4) (ligero exceso) y se

mantiene la mezcla con agitación constante,a temperatura
ambiente,hasta que todo el sólido se ha disuelto (unos 30

mínutos).Se obtiene una solución rojo intenso.En ese momen­

to se añaden 0.35 gramos de [PdC12 (dPpe)] y se pone la mez­

cla a reflujo durante 5 horas.Se deja enfriar,se filtra y
se separa un sólido rojo que se lava con 3 porciones de 20
mI de metanol,2 porciones de 20 mI de n-hexano y se seca al

vacío.Se obtienen 0.2 gramos de rd(SC3S4) (dPpe�.El rendi­miento es dal 67%.
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Se añaden 0.1 gramos de sodio (excc30) a 40 mI de
metanol.Una vez se ha formado el metóxido de sodio,se añaden
0.23 gramos (ligero exceso) de (COPh)2(5C354) y se mantiene
la mezcla con agitación constante, a temperatura ambiente,
hasta que todo el sólido se ha disuelto (unos 30 minutos).
Se obtiene una solución rojo intenso.En ese momento se aña­
den 0.36 gramos de �tC12(dPpe8 y se pone la mezcla a re­

flujo durante 6 horas.Se deja enfriar,se filtra y se separa
un sólido rojo que se lava con 3 porciones de 20 mI de meta­
nol,2 porciones de 20 mI de n-hexano y se seca al vacio.Se
obtienen 0.28 gramos de ft(SC3S4) (dPpe�.El rendimiento 85

del 65%.

Se añaden 0.1 gramos de sodio(exceso) a 40 mI de
metanol.Una vez ha reaccionado todo el sodio,s8 añaden
Oi37 gramos de (COPh)2(5C354) (ligero exceso) y se mantiene
la mezcla con agitación constante, a temperatura ambiente,
hasta que todo el sólido se ha disuelto (unos 30 minutos).
Se obtiene una solución de color rojo intenso.En ese momen­
to se añaden 0.5 gramos de cis� rtCI2(PPh3)2] y S8 pone la
mezcla a reflujo durante 6 horas.5e deja enfriar,se filtra
y se separa un sólido anaranjado que se lava con 3 porcio­
nes de 20 mI de metanol,2 porciones de 20 mI de n-hexano y
se S8ca al vacío.Se obtienen 0.31 gramos de

[Pt(SC354)(PPh3)2].El rendimiento 9S del 70%.
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Este compuesto ya ha sido descrito por H.Polesoh­
ner et al.(2),10s cuales lo preparan utilizando el

(COPh)2(SC3S4) como reactivo de partida.

Se añaden 0.16 gramos de sodio(exceso) a 40 mI de
metanol y,una vez se ha formado el metóxido de sodio,0.32
gramos de TPD.Se pone la mezcla a reflujo durante 2 horas.
A la solución resultante,una vez a temperatura ambiente,s8
añaden 2 mI (exceso) de cloruro de benzoilo.Se observa,inme­
diatamente,la aparición de un precipitado blanco-amarillen­
to.Se mantiene la agitación a temperatura ambiente durante
20 minutos y se filtra al vacio.Se obtiene un precipitado
de NaCl impurificado con residuo orgánico que se lava con
20 mI de metanol.Se añade el lIquido de lavado al filtrado
verde anterior,el cual se lleva al congelador durante una

noche.De esta forma se obtiene un precipitado verde poli­
cristalino el cual,una vez a temperatura ambiente, se filtra,
se lava con 3 porciones de 20 mI de metanol y se seca al va­

cio.Se obtienen 0.36 gramos de (COPh)2(OC3S4).El rendimien­
to 8S del 60%.

S-¡SCOPhO=( \
S SCOPh
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4.4-DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Para todos los nuevos compv9stos se obtuvieron los
an�lisis elementales de carbono,hidr6geno,fósforo y metal
(Tabla 2),se registraron sus espectros infrarrojos(figuras
3-10,Tabla 3) y sus espectros de masas de alta r9so1ución
(Tabla 4).

Siguiendo el esquema l,el tratamiento de TPO con
4 moles equivalentes �e metóxido de sodio,da lugar al anión

tetratiolato,C2S!-.AS! pues,una reacción posterior con

cis- �C12(PhOS)2] deberla dar lugar a los compuestos dinu­
cleares r2(C2S4)(PhOS)4].Sin embargo,se han obtenido en to­
dos los casos complejos mononucleares de tipo

r(OC3S4)(PhOS)21.LOS an�lisis elementales de todos estos
compuestos indican claramente este resultado inesperado (ver
la tabla 2 y comparar con la composición calculada para los
complejos dinucleares esperados.Por ejemplo,los % calculados
par a el ['\1 i 2 (C 2 54) (d ppe) 21 s on: C, 6 O • 81 ; H , 4 • 53 ; Ni, 11 • 02 ;
P,l1.62 y para el fd2 (C2S4) (dppe) 2J son: e, S5 .82; H, 4 .13;
Pd,lB.3l Y P,lO.52.

Una caracterización posterior viene dada por el
análisis del espectro l.R •• Este espectro es muy rico para
los complejos r(OC3S4) (PhOs)2],pero la mayor parte de las
bandas que se observan se deben a la fosfina,como puede ver­
se en la tabla 3 y en las figuras 11 y l2,por comparación
con los espectros I.R. de [NiCl'2(dPpe)] y [PtC12(dPpe)1(17,18,l9,20,21,22,23).A este respecto,se observa en todos
los compuestos [M(OC3S4) (Phos)2 J la coordinación de la fos­
fina al metal, fundamentalmente por la presencia y fuerte in­
tensidad de la vibraci5n que aparece a ca. 1100 cm-l,bandadenominada "q X-sensible (20,2l,24).C�mo era de esperar,lasbandas M-Cl observadas en los compuestos [f"lC12 (Phos) 21 '

(por sjemplo,a 341 y 328 cm-l para lNiC12(dPpe)] (19,20) y
a 316 y 290 cm-lpara CiS-[PtC12(PPh3)21 (21,22,23,25)),
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desaparecen en el espectro da los complejos de tipo

[M(OC3SL1) (PhOS)2] 0.
Asimismo¡vse o b e ar van nuevas bandas a ca. 1660 y

ea. 16 O O cm
-1

en e 1 e s P e e t r o del o s [M ( O C
3 54) (p h o s ) 2] • E s t a s

bandas puedan ser asignadas (26) al stretching (C=O).Por
ejemplo,de acuerdo con Bianchini et al. (27),1as dos bandas

-1
a 1690 y 1600 cm en el espectro de un complejo

�O(S2CO)(triPhos� ,indican un ligando quelato ditiocarbo­
nato (28,29),como se muestra en la figura 13 •

FIGURA 13

También se observan bandas similares en la misma

región para varias moléculas que contienen el grupo

(OC354) (3,21,30).
Una informaci6n adicional vien8 dada por la ob­

servaci&n de las bandas M-S.Estas bandas aparecen en una re­

gi6n (500-300 cm-l) (31) donde pueden solaparse con otras

bandas debidas a los ligandos fosfina.Oe todas formas,las
bandas débiles a 338,328 y 358 cm-l en el espectro l.R.
de los derivados �(OC3S4)(dPpa� de n!quel,paladio y pla­
tino, respectivamente, y a 349 cm-1 en el espectro de

[Pt(OC3S4) (PPh3)2] ,pueden atribuirse a bandas M-S (31).
Estas bandas M-S S8 observan con más claridad en

s l espectro de los complejos [M(SC3S4) (dppe)] ,a 470,466 y
469 cm-l para M = Ni,Pd Y Pt,respectivamente.

Finalmente,los complejos [M(OC3S4) (Phos)2] se

han caracterizado a partir de sus espectros de masas de al­
ta resoluci6n,donde se observan los picos moleculares co­

rrespondientes,con su proporci5n isotópica relativa.Los re­

Sultados experimentales 58 corresponden bien con los calcu­
ladas (Tabla 4).

b
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La formaci6n de los complejos mononucleares

r(OC3S4)(Phos)21 puede ponerse de manifiesto indirectamen­
te por comparaciin con las nuevas especies mononucleares

�(SC3S4)(Phos)21,preparados en el transcurso de la reali­
zaci6n de esta Tesis Doctoral a trav�s de una ruta sintAti­
ca para la cual está perfectamente establecida la existencia
del ligando diani8nico SC3S¡- (16)�H2SC3S4 = 4,S-dimercapto­
-l,3-ditiol-2-tiona�

Estos nuevos complejos [M(SC3S4)(Phos)2],hansido caracterizadas mediante análisis elementales (Tabla 2)
y espectroscopIa de masas de alta res01uci6n(Tabla 4).En
cuanto a su espectro I.R .. (Figuras 7,8,9,10,11 y 12, Tabla 3),
se observan las bandas debidas a la fosfina y que 'sta está
coordinada al metal, pero las bandas c=o observadas a ca.

1660 y 1600 cm
-1

para los compl ej os [M (OC3 S 4) (Phos) 2] na

aparecen.En cambio aparecen nuevas bandas a ca.l060 y ca.

1030 cm-l que pueden atribuirse a las frecuencias de stret­

ching (C=S).Esta atribuci5n se ha hecho (1,2,3,16,27,31)
para complejos r(SC3S4)2]n- y varias moléculas contenien-
do el grupo (SC3S4).58 ha resuelto,además,la estructura
cristalina del compl ej o �t (5C3 S4) (dPpe)] , la cual se descr i­
be en un pr6ximo apartado y que confirma la existencia de
los productos propuestas.

La formación de complejos mononucleares

�(OC3S4)(PhoS)2J implica que el tratamiento de TPD con me­

t6xido de sodio genera en soluci6n el ligando OC3S�- (es­
quema 4).Es interesante hacer �otar aqu! que cuando se aña­
den tan solo 2 males equivalentes al TPD dimerizado,/1.2,2" .

( )
LS -blS 1,3,4,6-tetratiapentaleno-5-ona ,y se tratan a

continuaci6n can yoduro de metilo,se puede aislar el deri­
vado semi abierto di tiomet6xido (3).

Una nueva comprobaci6n de la apertura del TPO
Con metóxido de sodio viene dada por la s!ntesis,a partir
de ese sistema,de la sal de benzoilo del OC3S�- (esquema 4)
cuyos análisis vienen dados en la Tabla 2.Esta síntesis es­
t� descrita por Poleschnar et a1.(2) paro a partir del an�-
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10go sulfurado (COPh)2(SC3S4).Los espectros l.R. del

(COPh)2(OC3S4),figura 14, y del (COPh)2(SC3S4),figura 15,
contienen las mismas bandas (Tabla 3),excepto en las regio­
nes caracter!sticas da los stretchings (C=0),ca.1660 y

-1
( ) -11600 cm y c=s ,ca.1060 y 1030 cm •

Si la existencia del ligando OC3S�- en las solucio­
nes obtenidas por reacción del metóxido de sodio con TPD

parece totalmente demostrada,es asimismo cierto que una

reacción posterior con Ni(acac)2 (1) o NiCl2·6H20 (2),
como también se ha visto en el capítulo anterior,da lugar al

po1i(n!queletilenotetratiolato), �i(C2S4)J�-.
Este hecho implica,aparentemente,que bajo ciertas

condiciones el mecanismo de reacción no se detiene en el pa­
so de la semiapertura,y que S8 forma finalmente el tetratio­
lato.El uso de complejos m8t�licos plano cuadrados "cis"
tales como cis- �Cl2(PhOS)2] estabiliza el ligando OC3S�­
con precipitación de los complejos �(OC3S4)(PhOs)2J.En cam­

bio (ver 4.2.1.5), si se utiliza el complejo tetra�drico

[NiCl2(PPh3)2] ,el compuesto mononuclear correspondiente,
[Ni(OC3S4) (PPh3)2] ,no puede ser aislado, pero se obtiene

poli(n!queletilenotetratiolato) despu�s de la oxidación con

yodo. Para explicar la formación de polímeros similares a

partir de [NiC12(PPh3)2],Ni(acac)2 o NiCl2·6H20 S8 propone
el mecanismo de varias etapas del esquema 4.
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Ili (OC354) (dppe) Pd(OC354) (dppe) I Pt(GC3S4)(dppe) i Pt(OC354)(PPh3)Zm/e %calc. %ohs. m/e Zcalc. %obs. I rr./e %calc. %'obs m/e %calc. %obs.

636 39.9 36.0 680 0.6 O 770 0.5 2.5 896 0.4 1.0637 14.3 11.3 681 0.2 O ii1 (l.2 1.8 [ 897 0.2 0.5638 25.1 24.3 682 6.6 io. 8 772 19.5 16.9 898 17.1, l S. 1639 9.0 11.1 683 15.4 16.2 773 26.8 24.6 899 25.9 22.4640 7.1 11.5 68� 22.3 21.6 774 26.7 23.2 900 26.6 25.4641 2.2 2.9 685 9.4 9.0 775 11. 5 12.4 901 13.1 13.7642 1.6 2.9 686 20.7 19.2 776 9.7 9. 1 902 9.9 11.7643 0.5 O 687 7.1 8.4 777 3.1 4.7 903 3.8 4.6644 0.2 O 688 11. 2 9.� 778 1.5 2.3 904 1.7 3.1Total:99.9 100 689 3.7 5.4 779 0.4 1.3 90S 0.5 2.4ó90 2.1 O 780 0.1 l.0 906 0.2 O691 0.6 O Total:99.9 100 Totrtl:99.9 100692 0.7. O
Total:99.9 100

-----_ .. ---"_

I�i (5C354) (dppe) I Pd(SC3S4)(dppe) Pt (SC3S�) (dppe ) Pt(SC3S4)(P?h3)2
m/e ��ca le. %ob�. ' n/e ��calc. ;�obs . m/e %calc. %obs. m/e %calc. %ob� .

652 38.0 37.5 696 0.5 0.7 786 0.4 0.8 912 0.4 O653 13.9 13.9 697 0.2 0.4 787 0.2 0.6 913 0.2 O654 25.6 25.5 698 6.3 6.5 783 18.5 19.5 914 16.6 13.7655 9.3 9.6 699 14.7 15.8 789 25.7 23.9 915 24.8 23.5656 7.3 8.7 700 21.6 21.1 790 26.4 25.2 916 26.3 20.7657 2.5 2.9 701 9.7 9.6 791 12.2 11. 9 917 13.7 14.1658 1.8 1.9 702 20.6 19.8 792 10.4 10.3 918 10.6 12.4659 0.6 O 703 7.2 7.0 793 3.5 3.8 919 4.2 6.1660 0.3 O 704 11.5 10.9 794 1.8 2.3 920 2. 1 3.1661 0.1 O 705 3.9 3.9 795 0.5 1.0 921 (l.7 l.5Total:99;9 100 706 2.4 2.8 796 0.2 0.6 9'0 0.2 O
707 0.7 0.8 Total:99.9 100 923 0.1 O
708 0.3 0.6 Total:99.9 100
709 0.1 O
Total:99.9 100

TABLA 4-ESPECTROS DE MASAS.

Comparaci6n de la composición isot6pica
de los picos moleculares esperado y ex­

perimental.
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4.5-ESTUoIo ELECTROQUIMICO DE LOS COMPUESTOS

[M(SC3S4)(PhoS)2]'
L o s e a m p l e j o s d e t i p o ( N 8 u t 4 )

n [f� (S C
3
S
4 ) 2] ,r� :::Ni,

Pd y pt forman compuestos de elevada conductividad electrica
con dádores como el TTF (32,33,34) por lo que han sido estu­

diados electroqu!micamente de forma extensiva (34,35) para

deducir,a partir de las diversas teorías que relacionan los

potenciales de reducci8n del aceptar y d8 oxidación del da­

dor (36,37,38),otros dadores con los que puedan combinarse.

Dada la existencia de la agrupaciÓn -M(SC3S4) en

los compuestos [M(SC3S4)(PhoS)21 que se han descrito en este

cap!tulo,siendo M ::: Ni,Pd y Pt,pareció interesante realizar

un estudio electroquímico para lo cual S8 obtuvieron los

voltaamperogramas cíclicos de estos complejos, los cuales se

representan en las figuras 16,17318 y 19.

El disolvente utilizado fue el acstonitrilo,en el

cual estos compuestos son algo solubles.Las soluciones eran

0.1 M en (N8ut4) (CI04) (TBA) y los potenciales se dan utili-
4-

zando como electrodo de referencia Ag!Ag ,electrodo consti-

tuido por un hilo d8 plata colocado en una disolución acuo­

sa de KCl 0.1 M saturada de AgCl.
Estos voltaamperogramas muestran,en general, dos

procesos de oxidación, alguno de los cuales pasiva el elec­

trodo�El primer proceso de oxidación es el que nos interesa

particularmente, por darse a potenciales fácilmente alcanza­

bles por oxidantes t!picos (0.6-0.7 V)9En la tabla 5 se dan

los potenciales del pico ida de este proceso de oxidación

_El -,el cual suponemos:
pa

Se observa que, para la misma fosfina,este poten­
cial varia con el metal, aumentando con el n�mero atómico.
Tambi�n hay variación para M = pt al variar la fosfina.
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-¡-------------------------------------- --- -- - -- -_-

1
COMPLEJO E

pa

[!\Ji (5C354) (dppe) J 0.582 V

�d(SC3S4)(dppe)J 0.669 V

[Pt(SC3S4) (dPpe)] 0.752 V

[Pt(5C3S4) (PPh3)2] 0.685 V

TABLA 5
------"._-----------

En todos los casos se observa,adem�s,que el pico
de ida posee una intensidad superior al pico de vuelta, lo
que nos indica que estos procesos no son del todo reversi­

bles.

Al comparar con los compuestos {NBut4)2 �(5C3S4)�
encontramos varias diferencias.En primer lugar,los dos pro­
cesos de oxidaci6n posibles

[M(SC3S4)2J2- [M(SC354)J-
[r�(SC354)2]- [M(SC3S4)2] x-

tienen (34) el primero un potencial de pico de ida _El -

pa
a negativo o ligeramente positivo, y el segunda un potencial
de pica de ida-El - comprendido entre 0.2 y 0.3 V&Estos po­pa
tenciales se dan en la tabla 6.

En segundo l'ugar,para el s8gundo proceso de oxida­

ción de las (N8ut4)2lM(5C3S4)2],la intensidad del pica de

vuelta es superior a la del pico ida,lo que 58 explica por

la formación de un depósito de (NBut4)X[M(5C3S4)� sobre el

�nodo que,al ser conductor,no pasiva el electrodo sino que

aumenta su superficie (34).
Las diferencias son as! muy grandes,al darse para

los compues tos [M"C 5C3 54) (Phos) 2] las potencial es del os pi­
cos ida de oxidación a valores mucho mayores que los de los
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compuestos (NBut4)2 �(SC3S4)2J y al no formarse especies
conductoras para la p�imera serie de compuestos en el medio
en que se realiza la voltaamperometría cíclica.

i
__._--_.

-----------------_._._---_.--�._- ___ o ___ ._

COMPLEJO El [2I
pa paI

(N8ut4)2[Ni(SC3S4)2]!

-0.102 V 0.296 V

(N8ut4)2[Pd(SC354)2] 0.075 V 0.201 V

(NBut4)2(Pt(SC3S4)2] -0.138 V 00200 V

TABLA 6

{LOS datos de esta tabla proceden de r�.Bois_s8a_u_�?�11_
La compatibilidad entre dador y aceptar puede de­

terminarse a partir de la diferencia E! - E� ,la cual 8S

favorable si ..

.

D EA -: -0.25 (37)0.25 V< E! -

� V

0.3 V < E� - EA < -0.19 V (36 )1.
2

0.34 V < E! - E-t <-0.02 V (38)

Para el par TTF·/TTF,el primer potencial del pico
ida es de 0.337 V (Ag/Ag+) (34).Compararemos este dato con

los mismos potenciales de las compuestos [M(SC3S4)(PhOS)2]'dado que na paseemos Ef.Este m�tado tamºién ha sido utili-
2

zado por M.8oisseau(34).

�i(SC3S4)(dPP8)J ED-EA = 0.337-0.582 = 0.245 V

fd (5C3S4) (dPpe)] EO-EA = 0.337-0.669 = 0.332 V

rt(SC354) (dPpe)] EO-EA = 0.337-0.752 = 0.415 V

rt(SC354) (PPh3)2] EO-EA = 0.337-0.686 -_ 0.349 V

Estas resultados nos indican qua los posibles
compuestos Dador-Aceptar TTF[M(SC3S4)(PhOS)� pueden tener
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existencia �nicam8nte en los casos de M = Ni Y Pd,para los
cuales nos encontramos en el limite superior de la compati­
bilidad te8rica,siendo ya incompatible el de paladio para
J.BeTorrance (36) y R�C.Wheland (37)�De todas formas, cuando

�e mezclan soluciones de (TTF)3(BF4)2 y de

lNi(SC354)(dPpe)] en acetonitrilo,no S8 observa ni la apa­
rici5n de precipitado ni cambio de color.La oxidaci5n con

12 y Br2 tambi�n di5 resultados negativos�Hay cambios de co­

lor y precipitación de especies no conductoras que no pudie­
ron ser identificadas a partir de sus análisis e18mentales�

Por otra parte,el impedimento est�rico de los

ligandos fosfina dificultará los pasibles apilamientos de
estas moléculas r(SC3S4)(Phas)�,como se pone de manifies­
to en la estructura cristalina del �t(5C3S4)(dPpe� que
S8 describe en el siguiente apartado.

Debido a estas consideraciones y al resultado
negativa de los primeros intentos de oxidación parcial,s8
abandon5 esta línea de investigaci6n.
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4.6-DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DEL

[Pt(SC3S4)(dPpe)] •

Los monocristales necesarios para la determi­
nación de la estructura cristalina se obtuvieron disolvien­
do en cloroformo el polvo microcristalino que resulta de la

.

s íntesis del [Pt (SC3 S4) (dPpe)] .

y evaporando len temen t e es t a
solución (15 diaa) bajo un flujo de nitr6g8no seco,en la os­

curidad y a temperatura ambi8nte�Esta solución es estable sI
aire tan solo unos pocos dias,al cabo de los cuales se hace
evidente la descomposición. Se obtuvieron monocristales de
color rojizo.

La determinación de la estructura cristalina
fue llevada a cabo por·Xavier Solans y Manuel Font-Altaba,
del Departamento de Cristalografía y Mineralogfa de la
Universidad de Barcelona.

Se montó un cristal prism�tico rojo (O.08x3O.08xO.2 mm ) en un difractrómetro de rayos X de cuatro cír-
culos Philips Pw-lIOO y se determinó la estructura cristali-
na.

La celda unidad contiene cuatro mol�culas de

[Pt (SC354) (dppe) J . La es tructura molecul a r s 8 r apresen ta en

la figura 20,junto a algunos �ngulos y longitudes de enlace
seleccionados. En la Tabla 7 se dan el resto de longitudes de
enlace y de ángulos.En la tabla 8 se dan las coordenadas.

El átomo de Pt presenta una coordinación
plano cuadrada ligeramente distorsionada.La distancia prome­
dio Pt-P es igual a 2.254(3) A (comparable con la de 2.247 A
par a el e i s - [p t C12 (p r1 e

3 ) 2] (3 9 ) , s i en d o 1 a d i s tan e i a prom edio

Pt-S,2.311 �,idéntica al valor de 2.312(4) A observado en el

compuesto TTF[Pt(SC3S4)2]3 (34),en el cual el átomc de Pt
está coordinado a dos ligandos SC3S�-.

La distancia entre los dos átomos no enlaza­
dos S(1) y 5(2) es similar a la observada en los complejos
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[Ni(SC3S4)2]n-,(40,41,42,43),pero como la longitud de enla­
ce Pt-S 8S mayor que la de Ni-S,sl �ngulo de enlace s-Pt-s

(90.0(1)°) es menor que el �ngul0 de enlace correspondiente
S-Ni-S (valor medio: 92.3°).

El entorno del �tomo de Pt puede describirse co­

mo plano cuadrado, con una distorsión tetra�drica muy débil

(desviaciones de los �tomos del plano:·Pt,0.009(3);P(I),
0.088(3);P(2),-0.089(3);S(1),-0.090(3);S(2),0.078(3) A.Los
�tomos Pt,S(1),S(2),C(Sl),C(S2),S(3) y 5(4) están aproxima­
damente en el mismo plano (desviaciones de estos átomos del

plano: -0.005(3),0.006(3),0.003(3),-0.001(11),-0.003(13),
-0.004(3) Y 0$002(3) A,respectivamente) y los átomos C(s) y

5(5) se desvfan de esta plano 0.070(14) y 0.20S A respecti­
vamente.

En estudios previos de las series [Ni(SC3S4)2Jn­
se ha discuttdo c5mo obtener informaci6n sobre sI es­

tado de oxidación, es decir ,sobre la extensión de la des­

localización electrónica en el ligando SC3S�-' (44)a partir
de observaciones estructurales.Sin embargo,es interesante
hacer notar que la distancia de enlace del SC3S4 en el

PtII(SC3S4)(o�pe) es per�ectamente comparable a las distan­
cias ob�ervadas para TTFlpt(SC3S4)2J3 (34) y

(N8ut4)lNi(SC3S4D (40,41,42,43),dos complejos en los cueles

el estada de oxidación formal del metal es mayor que dos.

A pesar de la configuración aproximadamante
plana del fragmenta Pt(SC3S4), n� existe un empaquetamien­
to compacto de las molAculas de lPt(SC3S4)(dppe� en el

cristal,a causa del impédimento estérico causado por el li­

gando voluminoso 1,2-bis(difenilfosfina)etano.
En los complejos apilados Metal-SC3S4,se han

observado (34,40,41,33) un gran n�mero de distancias in­

termoleculares 5 ••• 5 menores que la suma de los radios de

Van dar Waals,las cuales explican el comportamiento eléc­
trico inusual de estos compuestos.En el [Pt(SC3S4)(dPP8�
tan solo se observa uno de estos cortos contactos intermo­

laculares 5 ••• 5 entre los átomos 5(5) de dos mol�culas in-

,
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depsndientss,relacionadas por un centro da inversi6n
(30382(3) A)"

.

A la vista de esta estructura, en la que no es

posible un apilamiento cerrado debido a causas estéricas,
se puede pensar que Aste tendrA lugar si el ligando L en

[M(SC3S4)(L)2J es una molAcula plana.Este serA el tema da
estudio en el siguiente capitulo.

l
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FIGURA 20-tstructura mol�cular del [Pt(5C3S4)(dPP9�.
Longitudes (A) y �ngulos (O) d� enlace selecciona­

dos: Pt-S(l) 2.315(3),Pt-S(2) 2.308(3),Pt-P(1)
2.251(3),Pt-P(2) 2.258(3),5(1)-C(51) 1.710(11),
5(2)-C(52) 1.716(11),C(S1)-C(52) 1.366(16),C(31)-S(3)
1.744(11),C(52)-5(4) 1.747(10),S(3)-C(5) 1.734(15),
5(4)-C(S) 1.645(12),P(1)-C(1) 1.860(11),P(2)-C(2)
1.810(1S),r.(1)-C(2) 1.42S(20),S(1)-Pt-S(2) 90.0(1),
5(1)-Pt-P(1) 91.S(1),S(2)-Pt-P(2) 93.6(1),P(1)-Pt-P(2)
85.2(1).



Pt-S O)

Pt-S(2)

Pt-P (l)

Pt-P(2)

S(1)-C(SI)

S (2) -C (S2)

C(SI)-C(S2)

C(SI)-S(3)

C(S2)-S(4)

S(3)-C(5)

S(4)-C(5)

C(5)-S(5)

PO) -C (1)

P(2)-C(2)

C (1) -C (2)

P (l ) -C (lO 1)

P (l ) -C (111 )

P(2)-C(20l)

P (2) -C ( 211)

2.315(3)

2.308(3)

S(1)-Pt-S(2)

s(1)--Pt-P(1)
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90.0(1)

91.5(1)

85.2(1)

93.6(1)

174.0(1)

175.9(1)

101. 2 (4)

101.3(4)

123.9(8)

123.6(8)

115.3(8)

115.9(8)

120.8(7)

120.5(7)

97.9(6)

98.0(6)

112.8(10)

123.7(10)

123.5(9)

109.5(4)

114.6(4)

105.7(6)

115.4(4)

102.9(6)

TABLA 7- rt (5C354) (dppe )J:langi tudas d21 enlace (A) y �n­
gulas (0).

L

2.251(3) p(1)-Pt-P(2)

S(2)-Pt-P(2)2.258(3)

1. 710(11)

1. 716(11)

S(l)-Pt-P(2)

S(2)-Pt-P(l)

1.366(16)

1.744(11)

C(S1)-S(l)-Pt

C(S2)-S(2)-Pt

1.747(10) S(1)-C(S1)-C(S2)

S(2)-C(S2)-C(Sl)

S(3)-C(SI)-C(S2)

S(4)-C(S2)-C(SI)

S(3)-C(Sl)-S(1)

S(4)-·C(S2)-S(2)

C(S1)-S(3)-C(5)

C(S2)-S(4)-C(5)

S(3)-C(5)-S(4)

S (3)-C (5)-S (5)

S(4)-C(5)-S(5)

C(l)-p(1)-Pt

1.734(15)

1.714(15)

1. 645 (l2)

1.860(10)

1.810(15)

1.425(20)

1. 830 (lO)

1.801(10)

1. 795(14)

1.794(15)

C(lOl)-P(l)-Pt

C(101)-P(1)-C(1)

C(111)-P(1)-Pt

C ( 111) - P (1) -C (1)
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C(111)-P(1)-C(101) 107.7(5)

C (2) -C (1 ) - P (1 ) 113.3(9)

P (2)-C (2) -C (1) 119.1(0)

C(2)-P(2)-Pt 107.4(5)

C(201)-P(2)-Pt 118.7(5)

C(201)-P(2)-C(2) 102.4(9)

C(211)-P(2)-Pt 112.8(4)

C(211)-P(2)-C(2) 106.5(11)

C(211)-P(2)-C(201) 107.9(6)

TABLA 7.-(Continuación).
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x/a y/b z/c

Pt 68856(2) 8705 (2) 16084(4)
P (1) 7221(2) 596(2) -502(3)

C(1) 7969(7) -155(8) -357(13)
C (2) 8038 (14) -500 (5) 979 (21)

P(2) '7455(2) -276(2) 2245(3)

C(01) 7586(16) 1441 (7) -1392(11)

C(02) 8141(1) 1868(12) -732 (19)

C(103) 8435 (10) 2524(11) -1390(25)

C(l04) 8176(11) 2752(13) -2643(20)

C(105) 7580(15) 2420 (12) -3198(20)
C(l06) 7257 (lO) 1733(1) -2612(18)
C(111) 6524(6) 136(6) -1671(11)
C(l12) 5888(6) -121 (8) -1205(13)

C(l13) 5363(7) -538(9) -2084 (16)

C(1l4) 5494(9) -669(9) -3423 (17)
C (115) 6122(11) -414 (lO) -3897 (5)

C(116) 6650(9) -12 (10) -3040 (14)

C(20l) 8041(7) -303(8) 3830 (15)

C(202) 8069(8) -945(8) 4697 (14)

C(203) 8553 (10) -970 (10) 5922 (16)

TABLA S-Coordenadas atómicas fraccionarias(xl05
para Pt ;xl04 para el resto de átomos) de los á­
tomos diferentes del hidrógeno del compuesto
[Pt (SC3 54) (dppe) ] con las des vi ac ion 8S es tandard
entre par�ntesis
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C(204) 8982 (12) -340(14) 6275(26)

C(205) 8921 (14) 337 (16) 5525 (37)
C (206) 8460(11) 312(13) 4186 (30)

C(211) 6832(9) -1097 (7) 2243 (13)

C(212) 6114(9) -960(9) 2395 (16)

C(213) 5596 (10) -1608 (10) 2410(21)

C(214) 5887(16) -2392(11) 2108 (27)

C(215) 6569 (17) -2500(13) 2037 (30)

C(216) 7102(11) -1853(10) 2057(21)
S (1) 6227(2) 1970(2) 786 (3)

C (SI) 5939(6) 2342(6) 2274 (13)

C(S2) 6104(6) 2010(6) 3543 (12)

S(2) 6628(2) 1172(2) 3821(3)

S(3) 5399(2) 3194(2) 2250(4)

S(4) 5754 (2) 2497(2) 4919(4)
e (5) 5339 (7) 3270 (7) 4010(16)
S (5) 4939 (3) 4013(3) 4735(7)

TABLA 8.-(Continuaci6n).
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5.SINTESIS y CARACTERIZACION DE NUEVAS
ESPEC!ES [M(SC3S}(BIPY�. ESTUDIO DE

SU OXIDACION CON YODO.

5.l-INTRODUCCION.

Tanto los resultados de la teoría de bandas(1,2),
como la experiencia acumulada en los �ltimos años Bst�n de
acuerdo en que, para la síntesis de compuestos con propiedades
interesantes desde el punto de vista de la conductividad el�c­
trica,es nacesario escoger sistemas planos,orgánicos o inorgá­
nicos,puesto que la formación d8 un sistema de bandas está fa­
vorecido por el apilamiento regular de las mol�culas y por
distancias cortas entre ellas.Para tener un semimetal es neca­

sario,además,crear una ocupación parcial del sistema de bandas,
S8a por oxidación parcial,sea por transferencia parcial de car­

ga.

En la serie de compuestos [M(XC3S4)(PhOS)2]'X=O y S,sintetizados y caracterizados coma 59 explica en el ca­

pítUlo anterior,dado el caracter de ligando voluminoso que
posmmn las fosfinas utilizadas,trifenilfosfina y 1,2-bis(dife­
nilfosfina)etano,es da esperar la existencia da dificultades
par. un apilamiento regular de las mol�culas y,caso que se de,
para la existencia de distancias intermolecularss cort.s que
favorezcan el recubrimiento entro los orbitales d 2 del �to-

z
mo central.

Se pensó en sintetizar compuestos de tipo

[M(XC3S4)L2] análogos a 105 ya descritos para LL=(Pho�)2,perodonde L2 fueran dos ligandos,o un ligando quelato,que confi­

rieran,a priori,geometr!a plan. a la mol�cula y que poseyeran,
.demás,sistemas T\ .Este �ltimo factor puede ser impotante en
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el momento de intentar la oxidaci6n parcial de los posibles
compuestos r<SC3S4)L2] obtenidos.

Se escogi6,por poseer las caracter!sticas descri­
tas,al ligando quelato 2,2!Bipiridilo,(bipy),sl cual se re­

presenta a continuaci6n:

2,2!Sipiridilo,(bipy)
CloHeN2
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5.2-INTENTO DE SINTESIS DE LOS COMPUESTOS

TIPO [M(OC3S4)(biPY)] ,M=Ni,Pd y Pt.

P�ra la síntesis da estos compuestos 58 utilizó
el mismo procedimiento que había dado buenos resultados en el

caso de los an�logos [M(OC3S4)(PhOS)2] ,es decir,seguir el es­

quema de reacción:

s S

O=< X)=OS S METAHOl
REFLUJO 2 H.

N'I
CI, / -

M
CI1 '\ '/

N

MEIANOl
RmUJO 17 H?

.

Se siguió este procedimiento para [MC12 (biPy)J '

M=Ni,Pd Y Pt.En todos los c�sos se obtuvo al cabo de las 17

horas de reflujo un precipitado oscuro,el cual,en ninguno de

los tres casos,era el compuesto esperado como demuestran sus

an�lisis elementales de c�rbono,hidrógeno y nitrógeno (Tabla
l),dond8 C y N son siempre m�s bajos que el valor teórico.

También se registró 81 espectro I.R. de estos

Compuestos (ver por ejemplo la Figura 1 para el esperado

[Pt(OC3S4)(biPY)] .En estos espectros no se observan las ban­

das dal grupo C=O (ca. 1620,1660 cm-l) ni las bandas caracte�

r!sticas del ligando 2,2!bipiridilo (por ejemplo,las bandas
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-1
.

intensas a 1600,1465 y 1447 cm )(3,4).
Dados los bajos valores d� C y N Y la ausencia

de las bandas m�s intensas debidas al 2,2!bipiridilo y las

debidas al grupo carbonil0,podemos suponer que se ha produ­

cido,al menos parcialmente,la polimerizaci6n de los compues­

tos, p a r a dar lugar a cadenas r (C2 54)] n- •
Un resultado similar ha sido obtenido por T.8.

Rauchfus y D.M.Roundhill(5),10s cuales cuando tratan

[PdC12 (di arsina)] o [NiC12 (di fas fina � con H2 EDT (H 2
EDT=

1,2-etanoditiol) obtienen mon6meros LM(EOT)(qUelato)] ,mien­

tras que obtienen polímeros [M(EOT)]n cuando tratan con H2EDT
los compuestos rdC12 (biPY)] o [PdC12 (Ciclooctadieno)] •

%C %H %N
Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. Exp.

[Ni(OC3S4)(biPY)] 39.51 33.10 2.04 2.30 7.09 6.17

[Pd(OC3S4)(biPY)] 35.26 10.06 1.82 1.35 6.33 0.81

[Pt(OC3S4)(biPY)] 29.37 20.12 1.52 1.39 5.28 3.48

TABLA 1.-An�lisis elementales de los pro­

ductos obtenidos en los intentos fallidos

de [M(OC3S4)(biPY� ,M=Ni,Pd y Pt.
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FIGURA 1.- Espectro i �r. del compuesto obtenido

en el intento fallido de sintetizar el

IPt(OC3S4)(bipy) l.

L
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5.3-SINTESIS DE LOS COMPUESTOS [M(SC3S4)(biPY)] ,

M = Ni,Pd Y Pt.

Todos los procesos que se describen a continua­
ci6n 58 llevaron a cabo bajo nitr5geno.

El diani6n SC3S�- se genera,en soluci6n metan6-
lica,por acci6n del met6xido de sodio sobre el (COPh)2(SC3S4)
a temperatura ambiente.Se obtiene una soluci6n de color rojo
intenso a la cual se añade el [MC12(biPY)] apropiado en rela­
ci6n 1:1 con el diani6n.La mezcla resultante se pone a reflu­

jo durante 5 horas y se obtiene un precipitado microcrista­
lino que se recoge por filtraci6n,se lava con metanol y se

seca al vacio.Este proceso general se representa en el esque­
ma siguiente:

Sf(SCOPhS=< �S SCOPh
2NaCH3�
METAMOl

+
METANOl
REFLUJO 5 H.
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A 50 mI de metanol se añaden 0.13 gramos de

sodio y,una vez ha reaccionado totalmente,0.44 gramos (ligero
exceso) de (COPh)2(SC3S4).Se mantiene la agitaci5n,a tempera­
tura ambiente,hasta que todo el s51ido se ha disuelto (unos
38 minutos).La solución es de calor rajo intenso.En ese mo­

mento se añaden 0.31 gramos de [NiC12(biPY)] H20 y se pone el

sistema a reflujo durant. 5 horas.Una vez a temperatura am­

biante,sa filtra bajo nitr5gano.5e obtiene un precipitado ma­

rrón oscuro que se lava con cuatro porciones de 15 mI de me­

tanol y se seca al vacío.Se obtuvieron 0.28 gramos de

[Ni(SC3S4)(biPY)] .Rendimiento:63%.

A 50 mI de metanol se añaden 0.18 gramas de

sodio y,una vez se ha formada el metóxido,0.38 gramos (lige­
ro exceso) de (COPh)2(SC3S4).Se mantiene la agitación,a tem­

psratura ambiente, durante 30 minutos,al cabo de las cuales
S8 añadan 0.30 gramos da [PdC12 (biPY)J y se pone la mezcla a

reflujo durante 5 horas.Se deja enfriar a temperatura ambien­
te y se filtra bajo nitrógeno.Se obtiene un precipitado ma­

rr6n rojizo que se lava con cuatro porciones de 15 mI de me­

tanol y se saca al vacio.Se obtuvieron

[Pd (SC354) (biPY)] • Rendimi ento :65%.
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A 50 mI de metanol se añaden 0.10 ;ramos de so­

dio y,una vez ha reaccionado,0.32 gramos de (COPh)2(SC3S4)
(ligero exceso),manteniéndos9 la agitación a temperatura am­

biente durante 30 minutos.Al cabo de este tiempo se añaden
0.31 gramos de �tC12(biPY)] y se pone la mezcla a reflujo
durante S horas.Se deja enfriar a temperatura ambiente y se

filtra bajo nitrógeno.Se obtiene un precipitado marrón oscu­

ro que 58 lava con tres porciones de 30 mI de metanol y 58

seca al vacio.Se obtienen 0.24 gramos de �t(SC3S4)(biPY�.Rendimiento:58%.
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5.4-CARACTERIZACION DE LOS NUEVOS COMPUESTOS

f� ( S C
3 54) (b i P Y)J ; M = Ni, P d Y P t .

Los compuestos de tipo f'l (5C354) (bipy � ;

M = Ni,Pd Y Pt que se describen en esta Memoria,son insolubles
en la mayor parte de los disolventes usuales (acetona,agua,
cloroformo,alcoholes,alcanos ••• ) y tan solo d�bilmente solu­

bles en N,N!Oimetilformamida,lo que hace imposible su recris­

talización y la medida de la conductividad iónica en solución.
Este resultado es similar al obtenido por Usón y colaboradores

(6) con los compuestos análogos [M(mnt) (bipy) J ; mnt= maleoni­

trilo, M = Ni,Pd Y Pt.

E s t o s e o m p u e s t o s �'1 (S C
3
S 4) (b i p y )] s e han

caracterizado a partir de sus an�lisis elementales de C,H y

N (TABLA 2) y de sus espectros infrarrojos (FIGURAS 2,3 y 4).
En la figura 5 se muestra de nuevo,para su comparación, el es­

pectro LR. del [PdCl2(biPY)] obtenido por nosotros y utiliza­
do como producto de partida.

Se registraron tambi�n,para los tres com­

puestos, los espectros visibles en estado sólido (pastillas de

K8r ),los cuales se muestran en las Figuras 6,7 y 8.

Se midió la conductividad e18ctrica sobre

polvo compactado siendo,para los tres nuevos compuestos, menor
d -9 -1 -1
8 10 ohm cm •

Los análisis elementales de estos compues�
tos se hallan en buen acuerdo con los resultados esperados, lo
que indica que nos hallamos ante compuestos químicamente pu­
ros a pesar de la imposibilidad de llevar a cabo su recrista­

!ización.
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%c %H %N
Taor. Exp. Taor. Exp. Teor. Exp.

ri(5C354)(biPY)] 37.97 38.11 1.96 2.00 6.81 6.65

fd(SC354) (biPY)] 34.02 33.79 1.76 1.80 6.10 5.90

rt(5C354) (biPY)] 28.51 28.64 1.47 1.51 5.12 5.01

TABLA 2-Análisis elementales de los nuevos

compuestos [M(5C354) (biPY)] •

En los espectros l.R. de los tres nuevos com­

puestos aparecen las bandas debidas al ligando 2,2!bipiridilo
(3,4).Las principales (más intensas, puesto que no hay bandas

sensibles a la coordinación en el caso de este ligando) son:

[Ni(SC354) (BiPY)] rd(5C354) (biPY)] ft (5C354) (biPY)] Asignación(3)
1602m 1598m 1602m ring str.

(C=C C=N)
14415 1442s 1443s ring str.

+ H bend

1315m 1312m 1313m ring str.

+ H bend

754s- 751s 7515 H out of

plana bend

Además de estas bandas debidas al 2,2!bipiri­
dilo aparecen otras que en los compuestos [MC12(biPY)] no apa­

rectan y que pueden atribuirse a la existencia del grupo

SC3S4 enlazado al átomo metálico. Estas son:
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1049vs,1018s 1048vs,1021s 1050vs,1023s C=S,stret.
(7-12 )

9441.1 ,930m 945m , 914s 917m C-S (12 )

478m ,3405 473m, 3375 475 m, 352m M-S (12 )

En esta nueva serie de comRue5tos,adem�s de las
bandas debidas al stretching C=S y al enlace M-S,se observan

las bandas debidas al enlace sencillo C-S a ca. 940-915 cm-1
(12),qu8 en el caso de los compuestos an�logos con fas finas que�

daban enmascaradas por las bandas debidas a estos ligandos.
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FIGURA 2.- Espectro i.r. de INi(SC3S4)(bipy)1

FIGURA 3.- Espectro i .r. de IPd(SC3S4)(bipy)1
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FIGURA 5.- Espectro i .r. de IPdC12(bipy) I
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5.S-ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LOS COMPUESTOS

LM(SC3S4) (biPY)] •

Para lograr los mismos objetivos que en el

caso de los compuestos r(SC3S4)(PhOS)2] (Ver 4.5),8e re­

gistraron los voltaamperogramas ciclicos de los nuevos com­

puestos �(SC3S4)(biPy�,M = Ni,Pd Y Pt,los cuales se m�es­
tran en las figuras 9,10 y ll.Las soluciones fueron 10-3 M

en N8ut4CI04 (TBAP) y el disolvente utilizado fue la N,N!
dimetilformamida.Los potenciales se dan utilizando como

.;1,.

electrodo de referencia Ag/Ag ';electrodo constituido por un

hilo de plata colocado en una disolución acuosa de KCl 0.1 M

saturada de AgCl.
Estos voltaamperogamas muestran,en el intérva�

lo estudiado,un solo proceso de oxidación y uno de reducción
excepto en el caso de M = Ni,el cual muestra dos potenciales
de axidación,uno de los cuales a un potencial inusualmente

bajo.En la Tabla 4 se dan los potenciales de pico ida-E
pa

de estos procesos de oxidación.

El
pa

0.254 V 0.581 V

[Pd (SC3S4) (b í.py ) ]
[Pt(SC3S4) (biPY!]

0.802 V

0.698 V

TABLA 4-Potenciales de pico ida de

los proceso de oxidación para los

compuestos [M(SC3S4) (biPY)]
Se observa que este potencial es más alto

para M = Pd que para M = Pt,resultado inverso a lo que
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ocurr!a en los compuestos r1 (5C354) (Phos)2] •

En cuanto al compuesto �i (5C354) (biPY)] , si
se registran sucesivamente varios voltaamperogramas c!clicos
sobre la misma soluci6n,se observa que varía el pico 3 de

potencial 0.581 (Figura 9,a y b),10 que nos indica que,o
bien se produce una reacción en soluci6n,0 bien se produce
una reacción en el electrodo.5e observa además cambio de co­

loración,pasando de rojo a verde.Este comportamiento no se

observa en los análogos de Pd y Pt y tiene su expresión pos­
terior en el diferente comportamiento del compuesto de ni­
quel frente a la oxidación con yodo, como se verá en posterio­
res apartados.

5e observa,con los datos de la tabla 4,que el
potencial del pico ida, E�a,del fd (5C354) (bipy) ] es mayor
que el correspond�ente pi60 E�a de su análogo �d(5C354)idPpe�( O • 669 V ) , y q Uf-. E

P a
del [p t ( 5754 ) (b i p Y )] e s m eno r i u e E

p a(0.752 V) del �t(5C354)(dppe� y muy semejante a Epa(O.686 V)
del [Pt(5C354) (PPh3)2] .Con estos datos,es evidente que los
e o m p u e s t o s [M ( 5 C

3 54 ) (b i p y)] , M = P d y P t s e r á n te 6 r i e a m e n t e

incompatibles con el TTF+/TTF para formar compuestos dador­
aceptor (13,14,15,16).Ver apaf,tado 4.5.

La oxidación con yodo,en cambio,dió buenos
resultados y se describe en los apartados siguientes.
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5.6.1-INTROOUCCION.

Suponiendo que se dispone de un conjunto de mo­

l�culas de caracter dador, formando un api1amiento,para tener
un compuesto de car�cter met�lico es necesario,además,crear
una ocupación parcial del sistema de bandas,sea por oxida­
ción parcial o por transferencia parcial de carga.Una forma
de lograr este objetivo (17,18) es cocristalizar apilamien­
tos de moléculas planas conjugadas dador�s,D,con unidades
de un agente aceptor,A,para as! lograr redes de valencia

mixta.Este proceso se representa de forma gráfica:

o A O +q A -q

O A O A
O A O A

O A
�

O A
O A D A
O A O A

A debe cumplir algunas condiciones:Ser un oxi-

dante fuerte, pero no demasiado;debe tener un tamaño adecuado
para incorporarse a una red de apilamientos (O) y debe ser

n

capaz de arrancar una cantidad no entera de carga por cada

unidad D.

Los halógenos cumplen estos requisitos:
a-Son agentes oxidantes,cubriendo una amplia

gama de potenciales de reducción (19) como se puede ver en

la Tabla 5.
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x Potencial Standard de reducci6n(V)
X2 + 2 e 2X

F

Cl

Sr

1

2.85

1.36

1.066

0.536

TABLA 5

Cuanto mayor es este potencial, mayor es la

posibilidad de destrucción del compuesto dador,o bien de la

oxidaci6n de éste a un estado entero sin que se produzca un

incremento de la conductividad eléctrica.Como consecuencia,
yodo y bromo han dado mejores resultados que cloro y fl�or
en la s!ntesis de materiales conductores de baja dimensiona­

lidad(17).
b-Los halógenos pueden formar aniones poliha­

luro estables (20) tales como I;,I�,I7 .•• ,10 cual es estruc­

turalmente favorable al a�adir flexibilidad a las limitacio­

nes espaciales impuestas por las redes o.En la Tabla 6 se

dan algunos motivos estructurales de los aniones po1ihaluro
(17,18,20).

otra ventaja de la utilización de halógenos
como aceptares se da en que las especies haluro o p01ihalu­
ro formadas cuando se utilizan halógenos como aceptares son

fácilmente caracterizables por espectroscopia (17,18).La
combinación de resonancia Raman y espectroscopia M�ssbauer

129
.

de l,puede identificar f�cilmente si en una red de valen-

cia mixta tenemos 12,I-,I3,I� o una combinación de estas es­

pecies.

De acuerdo con estas consideraciones se ha

procedido a oxidar con los halógenos 8r2 y 12 los compues­
tos de fórmula r(SC3S4)(biPy8 ,los cuales,al ser a priori
moléculas p1anas,tienen muchas posibilidades de formar api­
lamientos (o)n.Se hizo también una prueba con K2Cr207•
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MOTIVO Y LONGITUD DE ENLACE(A)
Br 2.53 Br 2.53 Br

I 2.92 I 2.92

Linear,Asimétrica Br2.44 Br 2.70 Br

2.83 3.03

I� Simétrica, Linear I 2J4 1 3.26 3.26 1 2.74 I

Simétrica
Forma da V

Piramidal I ).90
2,�" ;1 /2�74

, ,1
, '"

, '"

,

'1'

I�
I 2,84 1 3,00

2ig-Zag
I

I

,3.42

I

12.83
I

I
I

I

I 3.42
I

I

I 3,QQ I 2,84

TABLA 6-Motivos estructurales de algunos
polihaluros.
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5.7-0XIOACION DE LOS COrWUESTOS �'1 (SC354) (bipy � •

Intentos de oxidaci6n de suspensiones de

�(SC354)(biPY)J ,M = Pd Y Pt,en DMF utilizando como agentes
oxidantes Br2 y K2Cr207 disueltos en el mismo disolvente,
dieron como resultado la redisoluci6n total del compuesto
y la decoloración de la disolución.Este hecho se interpretó
como destrucción del compuesto f� (SC354) (biPY)] •

con yodo.

5.7.1-Reacción de los compuestos [M(SC3S4) (biPY)]

A u n a s u s p e n s i 6 n d e [N i (S C
3 54) (b i Py)] e n N, N! d i -

metilformamida se le añade,al aire, una solución de yodo en

DMF en la cual el yodo está en exceso (ligero) respecto de

la cantidad teórica supuesta la reacción:

Se mantiene durante 30 minutos la agitación de

la mezcla a temperatura ambiente,al cabo de los cuales se

recoge por filtración el precipitado amarillo formado,que
S8 lava con DMF y metanol y se seca al aire.
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A una suspensión de 0.13 gramos de

rd(SC3S4)(biPY)] en 60 mI de N,N!dimetilformamida se añaden

0.3 gramos de yodo disueltos en·30 mI de DMF.5e agita la so­

ción,a temperatura ambiente, durante 30 minutos, al cabo de los

cuales S8 añaden 70 mI de metanol y se filtra al aire.5e ob­

tiene un precipitado marrón oscuro que se lava con 5 porcio­
nes de 20 mI de metanol y se S8ca al aire.Una vez seco,se
tritura el precipitado y se lava con 2 porciones de 20 mI de

CC14 y 3 porciones de 20 mI de m8tanol,filtr�ndose y sec�ndose
de nuevo al aire.Se obtienen 0.10 gramos del compuesto oscuro

[Pd (5C3S4) (bipy) J 1.

A una suspensión de 0.15 gramos de

[Pt(SC354) (biPY)] en 70 m I de OMF se añaden,al aire,0.3 gra­
mos de yodo disueltos en 40 mI de DMF.Se mantiene la agita­
ci6n,a temperatura ambiente, durante 30 minutos al cabo de los
cuales se añaden 100 mI de metanol y se filtra la mezcla al

aire.Se obtiene un precipitada marrón oscuro qU8 se lava con

5 porciones de 20 mI de metanol y se seca al aire.Una vez se­

eo,ss tritura este precipitada y se lava con 2 porciones de

20 mI ds CC14 y 3 porciones de 20 mI de metanol.5e filtra y
seCa de nuevo al aire.Sé obtienen 0.16 gramas del compuesto
OScuro ft (SC3S4) (bipy) ] l.



169

5.8-CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE

FORMULA �(SC3S4)(biPY)]I.M = Pd Y Pt.

El derivado amarillo resultante de la oxidaci6n
de Gi(SC3S4)(biPY)] con yodo no se corresponde con ninguno
de los compuestos esperados, Gi(SC3S4)(biPY)]I o

[Ni(SC3S4)(biPY)]I2,como puede verse en la TABLA 7 donde se

comparan los resultados del an�lisis elemental de este com­

puesto con los te6ricos.

Observado

29.02 23.48 19.43

%H 1.49 1.21 0.1

%N 5.20 4.21 3 e83

TABLA 7

Además,en el espectro infrarrojo del compuesto
amarillo (Figura 12),no se observan las bandas asignables al

2,2!bipiridilo (3,4),existiendo tan solo una banda ancha a

ca. 1050 cm-l.la medida de conductividad sobre polvo compac­
tado de este compuesto dió como resultado un valor menor a

1 -9 -1-1O ohm cm •

El estudio de este compuesto se abandonó dadas

las dificultades de su caracterización y el nulo inter�s de

sus propiedades conductoras.

En cambio, los compuestos marrón oscuro derivados

de la oxidación por yodo de [fi1(SC3S4) (biPY)] ,M = Pd y Pt,
presentaban,ambos,la misma conductividad sobre polvo compac­
tado: 4�lO-3 ohm-lcm-l.As! pues,la oxidación ha multiplicado

6la conductividad de estos compuestos por un factor de 10

como mínimo.
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Estos compuestos oxidados son ligeramente solu­
bles en N,N!dimetilformamida;pero no lo suficiente para su

recristalizaci�n,siendo insolubles en el resto de disolven­

tes usuales.El an�lisis elemental de carbono,hidr�geno,ni­
tr�geno y yodo (TABLA 8) permite asignar a estos compuestos
la comp05ici�n [M(SC3S4)(biPy)]roM = Pd Y Pt.

%C %H %N %1
Teor. Obs. Teor. Obs. Teor. Obs. Teor. Obs.

[Pd(SC3S4) (biPY)]1 26.65 25.42 1.38 1.28 4.78 4.43 21.66 22.43

[Pt(SC3S4)(biPY)]I 23.15 22.70 1.20 1.07 4.15 3089 18.8118.14

TABLA 8.An�lisis elementales de los com­

puestos [M(SC3S4) (b í

py ) ]1.F'1 = Pd Y Pt.

Resultados similares en cuanto a la relación
D:A e incremento de la conductividad por la oxidaci�n con yo­
do se encuentran, por ejamplo,para compuestos de tipo M(dpg)2'
M = Ni Y Pd (18),como se muestra en la TABLA 9.

O··H···O
I I

C6H5'C",.N"" /N'C"",C6H5
I M I

/C"" / <, ""c,� HC6H5 � � "6 5

() H ()

M(dpU)2
COMPUESTO CONDUCTIVIDAD

-1 -1
dc,295 K,Ohm cm

Ni(dpg)2
Ni(dpg)21
Pd(dpg)2
Pd(dpg)2I

8x10-9

(2.3-1l)xlO-3
8 10-9

(7.7-47)xlO-5
TABLA 9-Conductividad eléctrica medida para

cristal �nico(eje c) para Metal-bis(difeni1-
glioximatos) parcialmente oxidados.
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Tambi�n se han obtenido resultados similares para

el compuesto NiTAA,como se observa en la TABLA 10 (21)

H'(j(H
HYyN'M¡N�HH�N)"N�'H

H�H
MTAA

COf'lP UES TO CONDUCTIVIDAD
-1 -1ohm cm

NiTAA 1.8><10-15
4.5><10-1(NiTAA)I1•0

TABLA lO-Conductividad eléctrica sobre polvo
compactado a temperatura ambiente.

y para el compuesto níquelftalocianina (NiPc) (22,23,24),co­
mo se observa en el TABLA 11.

COMPUESTO
MPc

CONDUCTIVIDAD
-1 -1

ohm cm

NiPc

(NiPc)I 0.7

TABLA 11-Conductividad eléctrica sobre polvo

compactado a temperatura ambiente.

Las medidas de RPE en estado sólido para los

compuestos r(�C3S4)(biPY)J M = Pd y Pt,dieron como resulta­

do la ausencia de cualquier tipo de señal.Este resultado está

en contradicción con la suposición de que el proceso de oxi­

dación ha sido del tipo:
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e

o

e

siendo L cualquiera de los ligandos.
En el primer caso tendr!amos el espectro carac­

ter!stico de un ion MIII,d7,y en el segundo una señal de

tipo radical libre.

En la bibliografía se encuentran resultados si­

milares.El compuesto Ni(dpg) 1 no da señal de RPE cuando se
2

trabaja con materiales puros (25) aunque un estudio anterior

(26) sugería una oxidación del ligando que daba lugar a un

radical libre.La determinación de la estructura cristalina
del Ni(dpg)21 (18),en combinación con estudios espectroscó­
picos (18,27),ha establecido que para este compuesto existen

apilamientos del tipo:
----M----

-----M------

----M----
siendo la distancia entre dos �tomos metálicos de 3.223 �.
Adem�s,este compuesto contiene principalmente, si no en ex­

clusiva,iones 15,10 que implica que el estado formal de

oxidación del níquel es de 2.20,asumiendo que el ligando no

se ha oxidado.

El compuesto Lio•25[pt(mnt)2] 2H20,mnt = ma1eo­

nitrilo,que presenta conductividad de tipo metálico con un

-1 -1valor a temperatura ambiente de cerca de 200 ohm cm ,tam-
poco da señal de RPE (28,29),consistiendo su estructura

cristalina (30) en apilamientos del anión plano �t(mnt)2Jn-.
a lo largo del eje c,de forma eclipsada y con una distancia

Pt-Pt de 3.6 A.

Para conocer la especie I�- presente en los

compuestos �1(SC3S4)(biPY)JI,M = Pd y Pt,se registró el es­

pectro de resonancia Raman de ambos compuestos en el Labo­

ratoire de Spectroscopie Infrarouge de l'Université de Bor-
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deaux.

Previamente se registraron los espectros visibles
e n e s t a d o s 61 ido par a [p d (S C

3
S4) (b i P y) ] 1 ( F i g u r a 13) y par a

�t(SC3S4)(biPY)JI (Figura 14),105 cuales son necesarios para
la elecci6n de la longitud de onda del láser que se utiliza

para la obtenci6n del espectro de resonancia Raman.Se observa,
además, que los visibles de estos compuestos son diferentes de
los de los compuestos no oxidados (Figuras 7 y S).Las longitu­
des de onda que corresponden a los máximos de los espectros
visibles en estado s61ido de los compuestos oxidados se dan a

continuaci6n:

[Pt(SC3S4) (biPY)] 1 \1=505, \2=295
En la Figura 15 se muestra el espectro de reso­

nancia Raman del [Pd(SC3S4)(biPY)]I,siendo el obtenido para
el [Pt (SC354) (biPY)] 1 id�ntico en su totalidad.En la TABLA 12

se dan el n�mero de onda de las bandas obtsnidas,su asigna­
ci6n y la longitud de onda del láser utilizado.

[Pd(5C3S4) (biPY)] 1 rt (5C3S4) (b í

py ) ] I Asignación
A 5145 A 5145 A

� (cm -1 ) Intensidad � (cm-l) Intensidad

106 vs 106 vs -J1 ('\\ 1; )
142 w 142 w ..J,.., (\)a I; )

L

216 m 217 m,broad 2,,'\ (212)
324 w,broad 326 w,broad 3"\)1 (318 )

ca.426 vw,broad ca.428 vw,broad 4"\) (424)1

TABLA 12-Espectros de resonancia Raman

para [M(SC3S4)(biPy)]r,M = Pd Y Pt.
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Si consideramos la especie 1; no distorsiona-
da y los modos normales de vibración sim��rico(A) y 8ntisim�-
trico(B):

[ 1-< 1>1 1 (A)

[ 1< 1< I 1 (B)

tenemos que �stos se observan, para (C6H5)4AS+I; ,a 118 cm-l
el stretching sim�trico (31) y a 145 cm-l el antisim�trico
(32,33).

Los compuestos Pd(bqd)210.S"O.52 o-di cloro­
benceno y Ni(bqd)210.52·0.32 tolueno�qd = benzoquinonadio­
ximato]contienen el anión 1;,identificado a partir de la

resonancia Raman (34,35) en base a la intensa transición a

107 cm-l y los sobretonos a 215 y 322 cm-l. También se encuen­

tra un espectro de resonancia Raman similar para especies
(MPc)I ,M = Fe,Co,Ni,Cu,Zn,Pt; (Pe) = fta1ocianina; x=3x

(23,24,35) el cual se asigna a la especie 1;.
Así pues,en los espectros de resonancia Ra­

man de los compuestos �(SC3S4)(biPY)J I,M = Pd Y Pt,observa­
mos el comportamiento característico de la especie 1; (el
stretching simétrico a 106 cm�l, l,muy intenso,y los sobre­
tonos 2,\,3.)1 y 4.)1 a ca. 216,325 y 427 cm-l,respectivamen­
te,y el stretching antisimétrico a 142 cm-1,J2,débil).ES
difícil eliminar completamente la existencia

-112,al ser el primer sobretono a 216-217 cm

trico.De todas formas,caso de estar presente

de la especie
ancho y asimé­
lo estaría en

muy pequeña cantidad, como confirman los termogramas dinámi­
cos registrados para estos compuestos (Figuras 16 y 17).En
ellos se observa que antes de llegar a 100°C apenas hay pér­
dida de materia. Estos diagramas TG dinámicos son,además,muy
similares a los obtenidos para los compuestos no oxidados

[M (S C
3
S 4) (b i p y)] ,f� = P d Y p t. (�i g u r a s 18 y 19).

Tampoco puede descartarse totalmente la

presencia de la especie r-,para lo cual sería necesaria la

obtención del espectro Massbauer de 1291 de los compuestos.
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La existencia de la especie r; permite reformu­
lar los compuestos obtenidos después de la oxidación con yo­
do como [M(SC3S4)(biPY)]CI3)0.33,M = Pd y Pt,donde M posee
un estado de oxidación formal de 2.33,suponiendo que no se

ha oxidado ninguno de los 1igandos.
También se registró el espectro l.R. de estos

compuestos(Figuras 20 y 21).En la región del espectro estu­

diada,4000-óOO cm-l,los dos espectros son similares y se ob-
, -1servan bandas definidas unicamente a ca. 750 y 720 cm ,ade-

más de bandas anormalmente intensas y anchas a mayores núme-
-1ros de onda.Las bandas a 750 y 720 cm pueden asignarse al

ligando 2,2!bipiridilo (3,4) y las bandas anormalmente inten­
sas y anchas son caracter!sticas de compuestos de alta con­

ductividad eléctrica (37-40).Este tipo de espectro l.R. se

daba también para los compuestos poliméricos de elevada con­

ductividad el�ctrica derivados de los tetraaniones C25:- y
4- ,C6Sa ,como hemos visto en el cap�tulo 3.
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FIGURA 13.- Espectro electrónico en estado sólido (KBr)
de (Pd(SC3S4) (b í

py l] (I3)1/3
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5.9-DISCUSION DE LA POSIBLE E5TRUCTURA.

Una �ltima discusi6n se refiere a la estructura

tridimensional de los compuestos [M (5C3S4) (biPY)] y

[M(5C354) (biPY)] I,desconocidas hasta ahora por las dificul­

tades de obtenci6n de un cristal �nico (baja solubilidad de

los compuestos).Sin embargo,y por paralelismo con los meta­

lociclos (19,41),podemos hacer algunas suposiciones.
Respecto al compues to ini cial, [M (SC3 S4) (bi py)] ,.

no oxidado,podemos esperar un apilamiento en paralelo de mo­

l�culas planas.Hay varias posibilidades estructurales, aunque
las

#

importantes son las que se representan en la Figuramas

22

M M

M M
".

M M

M M
a

FIGURA 22
b

No se hace ninguna consideraci6n respecto a las

posiciones relativas de los ligandos,que en nuestro caso son

no equivalentes.

En el caso de los metalomacrociclos oxidados con

yodo (20,41) todos los sistemas cristalizan con apilamientos
de los metalomacrociclos de tipo metal-metal,alrededor de los

cuales hay cuatro cadenas paralelas conteniendo cadenas linea­
les de yodo (42).Hay una excepción:en los sistemas

Pd(bqd)2IO.SO.SS (S = disolvente),sólo dos de las cadenas con­

tienen yodo, conteniendo las otras dos disolvente (34).
Dado que los compuestos [M (SC3S4) (biPY)] 1 ,M =

Pd Y Pt,cristalizan sin mol�culas de disolvente,s8 puede su­

poner para ellos una estructura similar a la que poseen en
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general los metalomacrociclos oxidados con yodo,es decir,un
apilamiento de un�dades planas rCSC3S4)(biPY)] como el que
se da en la figura 22 a rodeado por cuatro cadenas parale­
las de iones triyoduro,I;.
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CAPITULO 6

SINTESIS y CARACTERIZACION DE NUEVAS
ESPECIES DERIVADAS DE LOS ANIONES
OC3S42- y C2S42-,
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6. SINTESIS y CARACTERIZACION DE NUEVAS

ESPECIES

OC S2- y
3 4

DERIVADAS

e g4- .

2 4

DE LOS ANIONES

6.1-INTROOUCCION.

Existe actualmente un gran inter�s por los com­

puestos derivados de los aniones �(SC3S4)Jn-,M = Ni,Pd Y Pt;
n = l,2jespecialmente a partir de la síntesis del compuesto
dador-aceptar TTF[Ni(SC3S4)2]2 (1) y su estudio detallado
de la relación estructura cristalina y conductividad eléc­
trica en función de la temperatura (2).La conductividad es

de tipo met�lico,siendo a temperatura ambiente de 300 ohm-l
cm-l y a 4 K de 105 ohm-lcm-l.Posteriormente se han sinteti­
zado y caracterizado (3) los compuestos dador-aceptar

TTF[Pd(SC3S4)2]2,isoestructural al anterior y de complejas
características conductoras y el TTF[Pt(SC3S4)2J3.Tambi�n se

han sintetizado compuestos estequiométricos (4,5,6,7) y no

8stequiom�tricos (3,8,9,10) del tipo CX[�(SC3S4)� ,donde C

puede ser 8ut4N,Na,Li y NH4;M = Ni,Pd,Pt y x = 2,1,0 x l.
Para estos últimos compuestos no estequiométricos 58 encuen­

t r a n valar e s d e con d u c ti v i,d a d del O ohm
-1

cm
-1

( 1 O ) , 1 0-
2

o h m
-1

cm-l (8) y valores menores.

Por otra parte,en la s!ntesis y caracterizaciónde los compuestos de tipo [M(OC3S4)(PhOS)2] que se ha descri­to en el capítulo 4,se ha puesto de manifiesto que a partirdel compuesto 02C4S4 (TPO) y por acción del metóxido de sodio
en medio metanólico se genera el dianión OC3S�-.También se hapuesto de manifiesto (capítulo 3) que utilizando condicionesd ,.

t·ras lcas de temperatura y tiempo de reacción y compuestos
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de partida que no tengan bloqueada ninguna posición de coor­

dinaci6n (�ales metllicas),a partir del mismo compu8sto,TPO,
y el mismo disolvente y reactivo,se obtienen compuestos poli­
m�ricos derivados formalmente del tetraani6n C2S�-.

Se pensó,pues,en intentar obtener compuestos de

tipo CX �(OC3S4)2J para cubrir dos objetivos: a-Reforzar la

hipótesis de que a partir de 02C4S4 y metóxido de sodio se

genera el dianión OC3S¿- y obtener as! compuestos

Cx[M(OC354)J x = 1,2;C = ASPh4,N8ut4 anllogos a los

Cx[M(SC354)� mencionados anteriormente y b-Comprobar la po­
sibilidad de que estos compuestos Cx �(OC354)� ,por oxidación
parcial o por formación de compuestos dador-aceptar den lugar
a sustancias de elevada conductividad eléctrica,al igual que
sus análogos sulfurados.

En la bibliografía se encuentra descrito un

único compuesto derivado del dianión OC3542- y de tipo
C
x [M (O C

3 54 ) 2J · 58 t r a t a d el N Bu t 4 [Fe (O C
3 54 ) 2] (11 , 12) y 8 n s u

síntesis, aunque S8 parte también del TPD,se sigue un camino
diferente al que se siguió en la síntesis de los nuevos com­

puestos que se describirán a continuación.
En este capítula tambi�n se describen los com­

puestos (N8ut4)2 [rú2c2s4 (OC354)2J y (ASPh4)2 [cu2C254 (OC354)2] •

De este último compuesto se resolvió su estructura cristalina.
Estos dos últimos compuestos se obtuvieron, de

forma inesperada,en diversos intentDs de síntesis de los CD-

r r e s pondie n t e s C 2l"1 (O C
3 54 ) 2J ·



6.2-INTENTOS DE SINTESIS DE COMPUESTOS

(N8ut4)2 �i(OC3S4)2].SINTESIS DE

(N8ut4)2 [Ni2C2S4 (OC3S4)2] •

En estos intentos,en los que se trataba de de­
terminar las condiciones para la síntesis del compuesto
(N8ut4)2 �i(OC3S4)2] ,el diani6n OC3S�- se gener6 de diferen­
tes maneras.

Se describen a continuaci6n cuatro intentos di­
ferentes.En las síntesis 1,2 y 3 la relaci6n 02C454 fue 2:1.
En la s!ntesis 4 fue l:l.Todas las reacciones se llevaron a
cabo bajo nitr6geno.

6.2.1-SINTE5IS l.

Se genera la solución amarillo-verdosa de su-2-puesto OC3S4 a partir de 0.2 gramos de sodio y 0.3 gramos de

02C4S4 en 50 ml de metanol y se añaden 0.17 gramos de NiCl2'6 H20 disueltos en 50 mI de metanol.5 minutos despu�s se añade
una soluci6n de 0.5 gramos de (N8ut4)Br 8n 20 mI de metanol.
Se mantiene la agitaci6n constante a temperatura ambiente du­
rante 10 minutos y se lleva la soluci6n a la nevera durante
12 horas.Se filtra y se obtiene un precipitado verde que se
lava con metanol y S8 seca al vacio.

Se obtienen 0.21 gramos de polvo microcris­
talino de color verde.
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6.2.2-SINTESIS 2.

Se añaden 0.1 gramos de sodio a 3G mI de me­

tanol y,una vez completada l� reacción,0.2l gramos de

(PhCO)20C3S4 preparado según se explica en el apartado 4.3 de

esta memoria.Este prodúcto se disuelve casi instantáneamente
en su mayor parte.Se mantiene la agitación a temperatura am­

biente durante 30 minutos, al cabo de los cuales el sólido es­

tá totalmente disuelto y la solución es de color verde.Se
añaden entonces 0.06 gramos de NiC12·6H20 y,tres minutos des­

puAs,O.lB gramos de (N8ut4)Br.Se mantiene la agitación a tem­

peratura ambiente durante 45 minutos.Al cabo de este tiempo
se evapora al vacio 1/3 de disolvente y se lleva la solución
al congelador durante 5 horas.Una vez a temperatura ambiente,
se filtra al vacio bajo nitrógeno y se obtiene un sólido ver­

de que se lava con metanol y se seca al vacio.

Se obtuvieron 0.06 gramos de polvo microcris­
tal�no de color verde.

6.2.3-SINTESIS 3.

2-En este caso se genera el supuesto OC354 a

reflujo.
Se añaden 0.2 gramos de sodio a 40 mI de me­

tanol y,una vez completada' la reacción,O.3 gramos de 02C454
y se pone la mezcla a reflujo durante 2 horas.Al cabo de es­

te tiempo se enfría la solución verde resultante en un baño
de hielo y se añaden,con agitación constante,0.17 gramos de

NiC12.6H20.Se mantiene la agitación durante 5 minutos y se

añaden 0.46 gramos de (N8ut4)8r.Se mantiene la agitación du­

rante 10 minutos ,al cabo de los cuales se filtra la mezcla
al aire.Se obtiene un precipitado verde que se lava con meta­
nol y n-hexano y se seca al aire.Se obtuvieron 0.1 gramos.
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6.2.4-5INTE515 4.

5e añaden 0.2 gramos de sodio a 50 mI de meta­
nol y,una vez completada la reacción,0.3 gramos de 02C454.
Se agita la mezcla a temperatura ambiente durante 15 minutos

y se genera una solución amarillo-verdosa a la cual se aña­
den 0.37 gramos de Ni(acac)2.Se mantiene la solución con agi­
tación constante a temperatura ambiente durante 15 horas.Al
cabo de este tiempo la solución es oscura.No se observa pre­

cipitado.Se añaden 0.6 gramos de (N8ut4)Br y se observa de

inmediato un precipitado oscuro.Se mantiene la agitacióA
a temperatura ambiente durante 30 minutos y se filtra la
mezcla bajo nitrógeno.Se obtiene un precipitado oscuro que
se lava con metanol y se seca al vacio.Se obtuvieron 0.5

gramos.
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FIGURA 2-Espectro I.R. del compuesto
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603-CARACTERlZAClON.

Esta serie de compuestos se caracterizaron a

partir de sus análisis elementales de carbono,hidr6geno,
nitr6geno y metal(en algunos casos) (TABLA l),sus espectros
infrarrojos (Figuras 1,2,3 y 4) y la medida de la suscepti­
bilidad magn�tica a temperatura ambiente.

En un principio, la asignaci6n de estos compuestos
tos a una f6rmula concreta fue imposible, puesto que,como se

observa en la Tabla l,sus análisis elementales no correspon­
den al esperado (NBut4)2[�Ji (OC354)2J .La determinaci6n de la
estructura cristalina de un compuesto análogo de cobre obte­
nido por otro camino sint�tico (ver parte final de este ·ca­
pitulo) caracterizado como (ASPh4)2[cu2C2S4(OC3S4)� ,nos ha

permitido proponer para los productos obtenidos mediante las
síntesis 1 y 2 la estructura (N8ut4)2 �i2C2S4(OC354)� (Fi­
gura 5),puesto que los análisis elementales son c6incidentes
con esta f6rmula (Tabla 1) y en lbs espectros l.Ro (Figuras
l y 2) se observan las bandas debidas al grupo carbonilo (13,
14,15,16,17).Los análisis del producto obtenido en la sínte­
sis 3 son algo peores,aunque en su espectro IoR. (figura 3)
también aparecen las bandas debidas al carbonilo.Podemos su­

poner que es el mismo compuesto,aunque impurificado por ha­
ber sido filtrado al aire.

FIGURA 5

Para las síntesis 1,2 y 3 se sigui6 el esque-
ma l.
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s s
:

O=< X +
s s-

N·2+ MEIANOLI
T. AMBIENTE

) [o=<sxs)(rs�(rS>=o]2.S S S S S s

A

A + 2N8u/-_
4

ESQUE:r-1A 1

El compuesto obtenido en la síntesis 4 no pre­
senta en el l.R. las bandas debidas al grupo carboni10 (Fi­
gura 4).Se trata de un espectro I.R. típico de compuestos
polim�ricos.Para este compuesto se siguió el mismo esquema 1,

1
. #

d 2- ,pero a SolUClon el supuesto OC354 con exceso de metoxido
de sodio y Ni2+ permaneció con agitación constante durante

15 horas.Otra diferencia fue la relaci6n 02C4S4:Ni2+,en es­

te caso de 1:1 a diferencia del resto de síntesis en que fue
de 2:1.

Las medidas de susceptibilidad magn�tica de 1,
2 y 3 indican que se trata de sustancias diam8gn�ticas,lo que
concuerda con la supuesta geometría plano cuadrada del com­

puesto de Ni(ll).



200

R__ ,_ •• ·_� ___ ._ '__�_--"',,,,' •• _

• 'p'-_"---'-

7bC %N :1aH
PRODUCTO SINTESIS 1 42.95 2.55 6.96

PRODUCTO SINTESIS 2 43.19 2.49 5.66

PRODUCTO SINTESIS 3 41.32 2.37 6.18

PRODUCTO SINTESIS 4 41.96 2.59 7.02

Teor. (N8ut4)2 [N� (OC354)2] 50.48 3.10 8.03

Teor. (N8ut4)2 �\Ji2C254 (OC354)2J 43.08 2.51 6.51

TABLA l-An&lisis elementales de los

compuestos obtenidos en las s!ntesis

1,2,3 y 4 •

.

�--------------------------------_.__ ._------

e.
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6.4-SINTESIS DE lOS CorWUESTOS CX �1(OC3S4)2J
x = 2; M = Cu,Ni; C = ASPh4
x = 1; M = Au ; C = ASPh4,N8ut4"

Ss pens6 seguir el mismo esquema de reacción que
sl seguido en los intentos fallidos del apartado 6.3,pero a­

dicionando el cati6n voluminoso antes que el cati6n metálico
y fijando la relaci6n 02C4S4:cati6n metálico en 2:1.0e esta
manera se pens6 que la precipitación de los nuevos compuestos
sería mucho más rápida y se evitaría la formaci6n de la es-

n-
pecie C254 .El proceso general se representa en el esquema 2.
Todas las reacciones que se describen a continuaci6n se lle­

varon a cabo bajo nitr6geno,utilizando disolventes destilados

y desgasados.
Intentos de �bten8� compuestos C2[M(OC3S4)2] pa­

ra M = Pd Y Pt ;C = AsPh4,N8ut4 ,dieron resultados negativos.

s S

O=< J( )=0
S S METAHOl

x=1 2 Mn+ N·2+ e 2+ A 3+
, I

, U
, U

ESQUEr�A 2.
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Se añaden 0.15 gramos de sodio a 25 mI de meta­

nol.Una vez se ha formado el met6xido,se añaden 0.2 gramos
de 02C4S4 y S8 mantiene la mezcla con agitación,a temperatura
ambiente, durante 15 minutos,al cabo de los cuales se obtiene

una soluci6n amarillo-verdosa,a la cual se añade una solución
de 0.4 gramos de N8ut48r en 15 mI de metanol.Se agita la mez­

cla durante 10 minutos,sin observarse aparición de precipita­
do ni cambio de color,y se añaden 0.18 gramos de K[AUC14] di­

sueltos en 15 mI de metanol.La soluci6n se oscurece y aparece

un precipitado.Se mantiene la agitación durante 45 minutos y

se lleva la mezcla a la nevera durante 3 horas,al cabo de las

cuales se filtra bajo nitrógeno.Se separa un precipitado ma­

rrón que se lava con metanol y se seca al vacio.5e obtienen

0.1 gramos de (NBut4) [AU(OC3-54)2] .El rendimiento es del 26%.

A 25 mI de metanol se añaden 0.2 gramos de so­

dio y,una vez completada la reacción,0.3 gramos de 02C454.58
agita la mezcla, a temperatura ambiente, durante 15 minutos y

se obtiene una solución amarillo-verdosa a la cual se añade

una solución de 0.65 gram�s de AsPh4Cl en 20 mI de metanol.

Se agita la solución,a temperatura ambiente, durante 10 minu­

tos sin observarse cambios en la coloración ni aparecer ni n­

g�n tipo de precipitado,y se añaden 0.22 gramos de AuC13 di­

sueltos en 15 mI de metanol.5e mantiene la agitación a tem­

peratura ambiente durante 45 minutos.5e observa un preclpl­
tado voluminoso que se filtra bajo nitrógeno.Se separa un

precipitado marrón que se lava con metanol y se seca al va­

c
í

o s se obtienen 0.15 gramos de (AsPh4) [AU(OC354)2] .El rendi­
miento es del 22%.



203

A 25 mI de metanol se añaden 0.2 gramos de sodio
y,una vez completada 1�{eaCción,0.3 gramos de 02C454.5e agi­
ta la mezcla a temperatura ambiente durante 15 minutos y se

obtiene una solución amarillo-verdosa, a la cual se añade
una solución de 0.65 gramos de ASPh4Cl en 20 mI de metanol.
Se agita a temperatura ambiente durante 10 minutos, sin obser­
varse cambios en la coloración ni aparecer ningGn tipo de

precipitado,y S8 añaden 0.17 gramos de NiC12'6H20 disueltos
en 15 mI de metano1.Se mantiene la agitación a temperatura
ambiente durante 45 minutos y se observa la existencia de un

precipitado que se separa por filtración bajo nitrógeno,se
lava con metanol y se seca al vacio.Se obtienen 0.15 gramos
de (ASPh4)2 �i(OC3S4)2] de color marrón.El rendimiento es del
18%.

Se añaden 0.15 gramos de sodio a 40 mI de metanol

y,una vez acabada la reacción,0.2 gramos de 02C454.5e agita
la mezcla,a temperatura ambiente, durante 15 minutos y se ob­
tiene una solución amarillo-verdosa a la cual se añaden 0.5
gramos de AsPh4CI disueltos en 15 mI de metanol.5e agita la
solución durante 10 minutos sin observarse en ese perlado
cambio de color ni aparición de precipitado y se añaden 0.08
gramos de CuC12·2H20 disueltos en 10 mI de metanol.La solu­
ción se oscurece.5e mantiene la agitación durante 45 minutos
y se lleva la mezcla a la nevera.

Cinco horas despu�s se filtra la mezcla bajo ni­

trógeno y se obtiene un precipitado azul oscuro que se lava
con metanol y se seca al vacio.5e obtienen 0.2 gramos de

(ASPh4)2 [CU(OC354)2] .El rendimiento es del 35%.
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6.5-CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS ESTEQUIO­
METRICOS Cx �(OC3S4)J,X = 1,2;C = ASPh4,
N6ut4;M = Cu,Au,Ni.

La caracterizaci6n de estos nuevos compuestos
se hizo a través de sus an�lisis elementales (Tabla 2),de
sus espectros I.R. (Figuras 6,7,8 y 9) y de las medidas de

susceptibilidad magnética a temperatura ambiente.

Los an�lisis elementales de estos compuestos
están de acuerdo con los resultados esperados.En cuanto a su

-1espectro I.R.,en la zona comprendida entre 1600 y 1700 cm

vuelven a observarse las t!picas bandas que pueden asignarse
al grupo carbonilo (13,14,15,16,17) como se indica en la Ta­

bla 3.H.Poléschner et al. (12) encuentran en el compuesto

(NBut4) lFe(OC3S4� las siguientes bandas en el l.R.: 1655,
1605,1455,1435,895,875(C-S) cm-I.Se observa que en los com­

puestos CX�(OC3S4)J las bandas de la zona 1600-1700 cm-l
aparecen a mayor n6mero de onda.Con respecto a la banda C-S

ocurre un fen6meno similar (Tabla 3),observ�ndose también a

nGmeros de onda mayores. Las bandas de los cationes aparecen
en la misma zona y con la misma intensidad que la encontrada

para los haluros correspondientes.
Las medidas de susceptibilidad magnética a

temperatura ambiente indican el diamagnetismo de los com­

plejos de Ni(Il) y Au(III) y el paramagnetismo debido a un

electr6n en el caso del complejo de CU(lI),tal como era de

esperar.
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FIGURA 6-Espectro I.R. del compuesto

(N8ut4)[AU(OC3S4)2J

FIGURA 7-Espectro l.R. del compuesto
(A s P h 4) (A u (O C

3
S 4) 2J
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����I

(N8u,t4) [AU(OC3S4)2]
Teor. EXQ. Teor. lXD. Teor. Exp. Teor. Ex p ,

33.03 32.25 4.54 4.76 1.75 1.80

(ASPh4) [AU(OC3S4)2] 38.30 38.65 2.14 2.29

( A s Ph
4 ) 2 Fl i (O C

3
S
4 ) � 54. 69 52.15 3.40 3.02 4.95 5.20

(ASPh4)2 [CU(OC3S4)2] 54.47 52.64 3.39 3.22 5.34 5.57

TABLA 2-An�lisis elementales de los

compuestos -. [r'1 (OC354 )2J •

J e-s J c=o

( rm u t 4) G u (O C
3
5
4 ) 2] 915m 16358,16908

(ASPh4) [AU(OC3s4)2] 925m 1630m,1680s

(ASPh4)2 �H (OC354)2} 910sh m,930m 1620s,1670s

(ASPh4)2 [CU(OC3s4)� 910m 16208,1670s

TABLA 3-Frecuencias de I.R. (cm-1)
en la zona 1600-1700 cm-1 y la

correspondiente a la vibración

e-s (12).
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6.6-DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

COMPORTAMIENTO ALTERNATIVO DE LAS SOLUCIO­

NES METANOLICAS DE 02C454 y METOXIDO DE SO­

DIO.

A partir de los apartados 6.2,6.3,6.4 y 6.5

se pueden reunir una serie de hechos.Se observa (trabajando
siempre a temperatura ambiente) que:

a-Si se añade el catión voluminoso a la so1u-
, 2-

ó 'cion del supuesto OC354 con anterioridad al cati n metalico,
despu�s de la adición de 8ste precipitan compuestos estequio­
m�tricos del tipo Cx �Vl(OC354)2l

b-Si se añade el catión metálico (en la rela-
.,

S
.2+

2 1) 1 l'ó 2-Clan 02C4 4:Nl : a a so UCl n de supuesto OC3S4 un po-
co antes que el catión voluminoso, precipitan compuestos de

t i p o ( N 8u t ) 2 �ü 2
C
2
S
4 (O C

3 54 ) 2] •

.
c-Si se añade el catión metálico (en la rela-

ción 02C4S4:Ni2+ 1:1) a la solución de supuesto OC3S�- un

largo período de tiempo antes que el catión voluminoso,pre-
c i p ita n c om p u es t o s s u p U e s t a m e n t e po 1 i m 8 r i ca 5, (N B u t

4 ) xlN i (C 2 54 )]
para los que no se observan bandas debidas al grupo carboni­

lo.

Tenemos así una gradación en la polimerización
de estos compuestos (formación aparente de la especie C2S�-)
que está en relación directa con el tiempo que permanecen en

contacto la solución de supuesto OC3S�- y el catión metálico
sin la presencia del catión voluminoso.Un segundo factor a

tener en cuenta es la relación entre 02C4S4 y Ni2+.
Un nuevo hecho que da cuenta de este comporta­

miento alternativo de la solución generada a partir del

02C4S4 y el metóxido de sodio en metanol lo da la síntesis
del (CH2Ph)4C2S4 que se describe a continuación.
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Una nueva prueba del comportamiento alterna­

tivo del 02C454 en medio metanólico de metóxido de sodio,ge­
nerando derivados del tetraanión C2S�- o del dianión OC35�-,
la da la sintesis del (CH2Ph)4C2S4 a partir del o2C4S4.Este
compuesto, preparado por otros caminos,ha sido descrito am­

pliamente en la bibliografia(lB,19,20,2l).
La síntesis del (CH2Ph)4C254 a partir d�l

02C454 se realizó en dos ocasiones usando diferentes condi­

ciones de reacción,aunque siempre bajo nitrógeno.

6.7.l-5INTESIS l.

2-Se genera la solución amarilla de OC354 a partir
de 0.2 gramos de sodio y 0.3 gramos de 02C454 en 50 mI de me­

tanol.A esta solución se añade PhCH2Cl en la relación 02C454:
PhCH2Cl 1:2 y se mantiene la agitación a temperatura ambien­

te bajo nitrógeno durante una hora.No se observa precipitado
y la solución toma coloración amarillo-rojizo.Se lleva la

solución a la nevera donde se mantiene durante una semana.Al
cabo de ese tiempo se observa un precipitado amarillento que
se filtra al aire,se lava con metanol y se seca al aire.Se

obtienen 0.15 gramos de (C�2Ph)4C2S4.

6.7.2-5INTE515 2.

A 35 mI de metanol 58 añaden 0.15 gramos de sodio

y,generado el metóxido de sodio,0.3 gramos da o2C454.5e pone
la mezcla a reflujo durante dos horas.

Una vez fria la solución verde-amarillenta resul-
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tante se añaden 1.5 ml de cloruro de bencilo (exceso respecto
a la.relación 02C4S4:PhCH2Cl 1:4) y se calienta la solución
resultante, con agitación constante, a 40eC.Oespu�s de 30 minu­
tos la solución adquiere coloración rojiza.Se deja en estas

condiciones durante una noche.

Al dia siguiente la solución es amarilla.Se pa­
ra la calefacción y,al enfriarse el sistema, precipita una

gran cantidad de substancia amarillenta que se filtra bajo
nitrógeno,se lava con metanol y se seca al vacio.Se obtienen

0.38 gramos de' (CH2Ph)4C2S4.
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Los compuestos obtenidos se caracterizaron en

los dos casos como (CH2Ph)4C2S4 a partir de sus análisis ele­

mentales de carbono e hidr6geno (Tabla 4),espectro l.R. (Fi­
gura 10) y espectro de resonancia magn�tica nuclear de lH
(Figura 11).Estos espectros fueron idénticos en los dos casos.

El punto de fusi6n de estos compuestos (111°C y l12°C) está

de acuerdo con el dado por la bibliograf!a (113-114°C) (20).
Los análisi� elementales están de acuerdo con el

compuesto (CH2Ph)4C254 en los dos casos.En el espectro de RMN

de lH se observan las señales correspondientes al grupo aromá­

tico a 7.26 ppm y a 3.91 ppm la correspondiente a los lH del

-CH2-.A este respecto,G.5teimecke (22) observa estas mismas

señales a 7.14 y 3.85 ppm para el compuesto análogo

(CH2Ph)2SC3S4· �

En el espectro I.R. se observan claramente las

bandas debidas al grupo C6HS (710vs,740m,780m),al C-H (1462s,
1502s) y al c-s (930m) (22).En este espectro no se observan

las bandas debidas al grupo carbonilo.

Así pues,a partir del 02C4S4 y met6xido de sodio

en metanol y PhCH2Cl,sea la relaci6n 02C4S4:PhCH2Cl 1:2 (que
debería dar lugar al (CH2Ph)20C3S4) o 1:4,s8 obtiene el

(CH2Ph)4C254.En cambio,cuando se utiliza el PhCOCl se obtie­

ne el (COPh)20C354 como se vió en el capítulo 4.

El mecanismo 'de formación del (CH2Ph)4C2S4 no

está aclarado y se pueden formular varias hipótesis.Quizá
todo se reduzca a un problema de solubilidad, formándose el

(CH2Ph)20C3S4 en primer lugar y que éste sea soluble en me­

tanol,para evolucionar a (CH2Ph)4C254,insoluble,segGn el es­

quema 3
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s s

O=< x)=os s

t. Na OMe

METANOl

A

ESqUEMA 3

%C %H
Teor. abs. Teor. aba.

(CH2Ph)4C2S4(Síntesis 1 ) 69.72 69.52 5.46 5.43

(CH2Ph)4C2S4(S!ntesis 2) 69.72 69.27 5.46 5.35

TABLA 4-Análisis elementales del

(CH2Ph)4C2S4 obtenido en las

tesis 1 y 2.

#

s�n-
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6.�-OXIDACION CON TTF+,I2 Y 02 DE LOS COMPUESTOS

ESTEQUIOMETRICOS CX[M(OC3S4)2]'

Se trata una suspensión de 0.3 gramos de

(ASPh4)2[Ni(OC3S4)J en 75 mI de acetonitrilo(ACN) con 0.28

gramos de (TTF)3(BF4)2 disueltos en 75 mI de ACN.La suspen­
sión se oscurece inmediatamente.Se mantiene la mezcla con

agitación constante a temperatura ambiente durante 45 minu­

tos,al cabo de los cuales se filtra al aire.Se obtiene un

precipitado negro que se lava con acetonitrilo y se seca al

aire.Se obtinen 0.15 gramos de supuesto TTF[Ni(OC3S4)2]2.
6.S.2-0xidación con TTF+ de (ASPh4)2[cu(OC3S4)J.

Se disuelven 0.15 gramos de (ASPh4)2[CU(oC3S4)�en 50 mI de acetonitrilo y se añaden a esta disolución 0.18

gramos de (TTF)3(8F4)2 disueltos en 40 ml de acetonitrilo.Se
mantiene la agitación constante a temperatura ambiente duran­
te 30 minutos y se filtra al aire.Se obtiene un precipitado
negro que se lava con acetonitrilo y se seca al aire.Se ob­

tienen 0.045 gramos de supuesto TTF[CU(OC3S4)2]2'
6.B.3-0xidación con TTF+ de ASPh4[AU(OC3S4)2].

Se disuelven 0.15 gramos de ASPh4[AU(oC3S4)Jen 75 ml de ACN,se filtra la solución y se añaden al liqUido
filtrado 0.13 gramos de (TTF)3(BF4)2 disueltos en 100 mI de

ACN.Se forma inmediatamente un precipitado oscuro y se agita
la mezcla durante 30 minutos.Se filtra al aire y se obtiene
un precipitado gris oscuro que se lava con acetonitrilo y se
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seca al aire.Se obtienen finalmente 0.08 gramos de supuesto
TTF [AU(OC3S4)2]2.

Se disuelven 0.1 gramos de

(ASPh4)2 Gi(OC3S4)2] en 150 mI de ACN.Se filtra la solución
y se añade al líquido filtrado,con agitación constante,una
solución de 0.1 gramos de yodo en 50 mI de ACN.Se mantiene
la agitaci6n durante 30 minutos, al cabo de los cuales se fil­
tra la mezcla y se obtiene un precipitado negro que se lava
con acetonitrilo y se seca al aire.Se obtienen 0.02 gramos
d e s u p U e s t o [N i (O C

3 54 ) 2J •

A una disolución de 0.2 gramos de

(ASPh4)2[cu(OC3S4)2] en 100 mI de acetona se añaden 0.12 gra­
mos de yodo disueltos en 25 mI de acetona y se mantiene la

agitación constante a temperatura ambiente durante 30 minu­
tos.Se filtra al aire a trav�s de una placa de poro 5 y se

obtiene un precipitado oscuro que S8 lava con acetona y se

seca al aire.Se obtienen 0.05 gramos de supuesto
(ASPh4)O.18 [CU(OC3S4)2]·

Se añade una solución de 0.07 gramos de yo­
do en 25 mI de acetona a una suspensión de 0.1 gramos de

(ASPh4) [AU(OC3S4)2] en 75 m I de acetona.La solución se os­

curece inmediatamente.Se mantiene la agitación a temperatu­
ra ambiente durante 30 minutos,se Filtra la mezcla al aire
y se obtiene un precipitado oscuro que se lava con acetona



217. ,

y se seca al aire.Se obtienen 0.04 gramos de supuesto
(ASPh4)0.28 [AU(OC3S4)2]'

Se disuelve una peque�a cantidad de

(ASPh4)2 fU(OC3S4)2] en una mezcla acetona/etanol 1:1 dan­
do lugar a una solución oscuro que se deja evaporar al aire
durante 15 dias aproximadamente. Al cabo de este tiempo se

obtuvieron unos cristales tambi�n azul oscuro de los cuales
se resolvió la estructura cristalina, resultando ser de

( A s P h 4 ) 2 [c u 2 C
2
S
4 (O C

3
S
4 ) 2J .

Intentos semejantes con los compuestos

(ASPh4)x[M(OC3S4)J M = Ni,x = 2; M = Au,x = l,dieron lugar
a sustancias resinosas que no pudieron caracterizarse.
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6�9-CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS OXIDADOS

CON TTF+ y I2•

Estos compuestos se caracterizaron a partir de

sus an�lisis elementales (TABLA 5),de sus espectros infra­

rrojos (FIGURAS 12,13,14,15,16 y 17) y de la medida de sus

conductividades el�ctricas sobre polvo compactado (TA8L� 6).
Con respecto a los compuestos oxidados con

TTF+,se les asignó la fórmula TTF[r"(OC3S4)212 por paralelis­
mo con los análogos TTF��(SC3S4)2J 2 (1,2,3l.Esta fórmula
está de acuerdo,adem�s,con los análisis elementales (Tabla
5).Las conductividades de estos compuestos son relativamen­
te elevadas en los casos de M = Cu y Ni Y más baja para
M = Au (Tabla 6).Este hecho tiene su correlación en los es­

pectros l.R. de estos compuestos.Para los compuestos

TTF[M(OC3S4)2]2 ,M = Cu y Ni,los espectros infrarrojos son

característicos de los compuestos de elevada conductividad

el�ctrica,presentando una ancha absorción electrónica en el

l.R. (23,24,25 Y 26).En el compuesto con M = Au,el espectro
l.R. no presenta estas caracter!sticas,pues las bandas es­

tán bien definidas, observándose las debidas al grupo carbo­

nilo a ca. 1620-1670 cm-l (13,14,15,16,17) y la desaparici6n
de las debidas al ASPh;,por ejemplo,las intensas bandas a

1450,1100 y 1000 cm-l
Con respecto a los compuestos oxidados con

yodo,se les puede asignar' la fórmula no estequiométrica

(ASPh4)X�(OC3S4)�,x=1,cuando M es Cu o Au,a partir de sus

análisis elementales (Tabla 5).Para el compuesto con M = Ni,
la oxidación parece haber sido total según los análisis ele­

mentales,por lo que se le asigna la fórmula [Ni(OC3S4)J.
La conductividad e16ctrica sobre polvo compactado de estos

compuestos oxidados con yodo es elevada;según se observa en

la Tabla 6,sobre todo para M = Au,y sus espectros infrarro­

jos est�n de acuerdo con este hecho presentando todos una

l
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ancha absorción electrónica (23,24,25,26) ,tanto m�s fuerte

cuanto mayor 8S la conductividad e1�ctrica (Figuras 15,16
y 17).
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%C %H %M
Teor. Obs. Teor. Obs. Teor. Obs.

TTF [Ni (OC3S4)2J 2

TTF [AU (OC3S4)2J 2

T T F [C u (O C
3
S
4 ) 2J 2

20.73 20.61 0.39 0.42 11.26 12.23

20.54 18.60 0.38 0.30 12.07 10�54

[Ni (OC354 )2J 17.19 17.50 0.00 0.09 14.00 13.23

(ASPh4)0.18[cu(OC3S4)J 25.14 24.15 0.74 0.75 12.89 13.07

(ASPh4)o.28[ Au (OC3S4)2J 22.98 20.77 0.85 0.89

16.39 17.95 0.31 0.34

TABLA S-Análisis elementales de los com­

+
puestos oxidados con I2 y TTF •

Conductividad eléctrica(ohm-lcm-l)
0.3

T T F [.11. u (O C
3
S
4 ) 2J 2

TTF[CU(OC3S4)2)2
[Ni (OC3S4)2J

(ASPh4)0.lSl Cu (OC3S4)21
(ASPh4)0.2SlAU(OC3S4)2J

-2
2.0xlO

-4
2.0xlO

0.5

TABLA 6-Conductividad eléctrica sobre pol­
vo compactado de los compuestos oxidados

+
con I2 y TTF •

l
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6.10-CARACTERIZACION DEL COMPUESTO OBTENIDO POR

OXIOACION AL AIRE DE (ASPh4)2[CU(OC3S4)2].
Este compuesto se caracteriz6 a partir de los

an'lisis elementales de carbono e hidr6geno (TABLA 7),espec­
tro I.R. (Figura 18) y,finalmente,por resolución de su es­

tructura cristalina.

Los an�lisis elementales mostraban,respecto al

compuesto de partida (ASPh4)2[cu(OC3S4)2] una disminución en

el tanto por ciento de carbono e hidrógeno que se atribuyó
inicialmente a un fenómeno de oxidación parcial.Se pensó así
que se trataba de un compuesto de tipo (ASPh4)x[Cu(OC3S4)2J
donde 2>x>1.

El espectro I.R. de este compuesto (Figura la)
no estaba muy de acuerdo con el fenómeno de la oxidación par­

cial,pues presentaba bandas claras y bien definidas, donde se

observan claramente las debidas al grupo C=O a ca 1620 y 1670
cm-1 (13,14,15,16,17),las debidas al tetrafeni1arsonio y la

banda C-S a ca. 910 cm-1 (12).Los valores a que se encuentran
las bandas atribuibles a los grupos C=O y C-S son id�nticos a

los h a 11 a d o s par a (A s P h
4 � [C u (O C

3
S
4 ) 2J (T a b 1 a 3).

01 r= %H¡oG

(ASPh4)2 fU2C2S4(OC354)2]
Teor. Exp. Teor. Exp.
47.82 48.02 2.87 2.93

(,l\SPh4)2 [CU(OC3S4)2] 54.47 48.02 3.39 2.93

TABLA 7-An'lisis elementales del compuesto
obtenido por oxidación al aire de

(ASPh4)2 [cu(OC3S4)2]·
Sin embargo,la resolución de la estructura

cristalina ds este compuesto mostró que se trataba en reali­
dad del compuesto estequiométrico (ASPh4)2[cu2C2S4(OC3S4)2]

l...
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En la Figura 19 se muestra la celda elemental de este com­

puesto.

FIGURA 19

La Qeterminación de la estructura cristalina fue
llevada a cabo nuevamente por Xavier Solans y Manuel Font­

Altaba,del Departamento de r.ristalograf!a y Mineralogía de
la Universidad de Barcelona.
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S( 7) ---/� ( s: ) 1 .7 _s,) .'_)

r.( 9) ---::::, ( t) ) 1 .")7, S 1
e ( q ) ---c ( :1) 1 ·

», 57 1 " 1
e ( 1 1 ) ---AS 1 · q1 1 ') J
r- ( ? 1 1 ---AS 1 •.�::.' 1 <� )
C ( 31 ) --- �\S 1 • '"; 1 4- '�
r ( 41 ) --- :.\�, 1 · �'� ;2 e;

e ( L�.) ---c ( 1 1 ) 1 · lLi)7 .''"\ 1
(" ( 1 (Jl ---el 1 1 ) 1 .?c..J

-

)')

e { 1 ] } ---c ( 12 ) 1 · 377 -) 1
(: I 14- 1 ---(. { 1 , 1 1 · 36 1 l \.1,.

C ( 15 ) ---c ( 1 o: ) 1 · 16°', 10

el 1 :J ) ---el 1:': } 1 .�, '�i7 '") )
e ( 221 ---c ( 21 ) 1 · 3;)":'. R )
r I ;2 ó) ---e ( 21 ) 1 · 370 -», )
e { 23} ---\,... ( 2.2 ) 1 · J :'.3 111
el 24) ---el 2.3 1 1 · 3,';4· 1 1
C { 25 } ---c ( 2 t. 1 1 · 35'5 1 o
e i L� �) ) ---el -: c: , 1 '. 17 ') 1�. - , .�

e ( 32) ---c ( jI ) 1 · ]:::>9 :::¡ )
e ( ] é, 1 ---el jt 1 1 .3':J1 7

e 1 3Jl ---e ( 32 ) 1 · 4 () L¡. "

C ( 34) ---el 33 ) t · J-:; -= 1 "'0
c ( 35) ---c I ":'4 ) 1 · ]75 lQ 1
e I :'le> ) ---el JS 1 1 · 37 !.... '1 )
r- ( 421 ---el .. 1 1 ,

1 · 3tJS l ),_

e ( 46 ) ---::_ ( �l ) 1 .., «: j· J

C { t¡. .3 1 ---c ( .' .., ) 1 .4C0 18-t c.;

e ( 44- ) .-

( ... ] 1 t le 1 l?---;,,_, ·

r: ( 4S ) ---c I 44 1 1 · "3:'S 7 1 .''-

C( 4:; ) ---el �:... ) 1 • ,� e '2 � 1

TABLA S-Longitudes de enlace para

(ASPh4)2 [cu2C254 (OC354)2J (A)
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:::: 8'1J .A \: '-: LL S l�'-'C.) e ?_ 4- '. � i S ,J � ��:.. .: ¡.:.. :',', e lJ

s, 7 1 -el) -SI , 1 '-:' C, • 1.i.

S( 2- j - (J) - ,:. ( 1 ) ;'2. tS
S ( 3 ) - C'._) - '3 i 7) 10) • 1
SI 101 -cu -Sí 1 ) l'::;"O.G 1

L

S ( 1 Ü ) -cu - s ( 7) 9',J.4
S ( 10) -'.::u -s ( ;: ) (,'/.0
e(2 ) -SI 1 ) -C0 ·j7 •

,,-, ?

S( �) -e( ¿ , - s ( 1 ) 1 1 p • �) J J
C(6) -C(2) -se 1 ) 1 2!� • 1 '¡. }
C( 6 ) -e( :: 1 - s ( :; i 1 17.4 .:. 1
e( 4- ) -SI 3 ) -C (21 ')7. 3 .� )
G (4) - C. ( t:, 1 - <::) \ -;¡' 1 2'�. 2 ') ), I

SI 5 ) -el (.¡. ) - s ( :3) 1 1 1 · 5 -, )
s ( S) -::: ( 4) -J( I� l 1:�(.3 CJ )
C(6} - s ( '::, 1 -Clh) 97.3 :1 )
'3 ( <;:. ) -c ( el _r( ? ¡ 1 . 'S • =:' o:. 1
S{ 7) -C (r.» -C(2) 1 ¿ t¡. • 'O 4- I
S( 7J -e( :� 1 - '3 ( 5) 1 1 o

.• 7 !... )
c( 6) -SI 7l -e!) S7.7 .... 1c.

c: ( q ) -

..... ( o) -r:J 104. Ó ?

C(?l ) -AS -CI 1 1 I 1 0':1.4 .... 1
e( 31 1 -AS -C( 11 1 1 v'�,. !; 2
C( 31 J - ,",5 -e( 2 1 1 1 10.3 2
e ¡ 41 1 - " "" _r¡ 1 1 1 1 10,.7 2

r-v ,

e ( Lll 1 - AS -C( 21 ) 1()'l,.7 ? )
e ( 41 1 -¡.._s -e ( , i ) le,. 4 ? 1
e ( 121 -e( 1 1 ) -AS 1 1 'l,.? /� )
e ( 1 b) -C( 1 1 1 - I\S 1 20.7 /'.

C( 1 t) -e( 1 1 ) -e( 1 <:� ) 1 ¿ 1 · 1 '; 1
(: ( 1 .J ) -el 1 ;;� 1 _r ( 1 i ) 1 1 '"

• 6. f', )
e ( 1 'l- ) -e{ 11) -e 1 1 z, l l20.::' �) )
r: I 1 :.) ) -e( 1 /.¡. ) -c ( 1 3 ) L� e • r¡ .:-

el 1 6) -c( 15) -el 1 -+ ) 1¿0. 1 5
C( 1 :'1 ) -el lS) -el 1 1 J t 1,;;.9 ') J
C( 22) -C(¿l ) - �� 1 1 ''lo 2 o: )
C( ?c¡) -el 21 ) - "::0 1 1 ,) • 8 /t.

e( 2")) -Cl 21 ). -C(2;" ) 1¿2.:J oC,
C( 23) -C( 2� ) -C(2 1 1 1 . c� • � -, )
e(24 ) -e( L 3) -e( 2 L� 1 1 .2 1 .4 :-.
r: ( ? 5 J -e{ 2..1+ I -("( 2j) 1 1 � • 1 "-

C (26) -c( ¿'3) -C(? .. 1 lZ:?? ">
r ( :;;) -e( ¿� ) -e( _', \ 1 17. o '')s ", ..

TABLA 9-Angulos de enlace para

(ASPh4)2 [cu2C2S4 (OC354) 2J ( al
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e ( 32 ) -el'::1 ) - �':.} 1 1 l. �

(. )I

<1 <c.,) -C(31 ) - ..\3 120.'2 '+ }
e( 361 -CI 31 1 -e{3¿} 1 ¿ 1 . 1 S )
e{:?::>} -e( 32) -C:(31 ) 11-�.3 e:

C(J4) -L(.J31 -e( 32 ) 120. :'- ·5
(: ( "3 � l -c( .J4) _r( 3,]) 1 .: 1 ,. (•

6 ....

C(36) -c( ]"5 ) -C{J.:¡,J 1 19. 3 "

'-: ( :15 ) -e( JSJ -C(31 ) 1 19. 7 ;, )
C (/.2) -C(41 ) A' 120.4 ,� l

-

J

C(4.::;) -(_ 1·+1 ) - A'3 11::1./¡. le )
C(46) -e( 41 J -e (t¡ ¿) 120.9 -- )
e ( �I .3) -e( 1¡.2) -�(41 ) 1 1=1. I "7 )
e144} -c (4_"3) - C ( (.2 ) 11::).1) 7 l
e( 4:::') -C(44} +C (L:_) 1 1 22.3 e; l
C(46) -C(45} -C(40:.) 1 13.7 7 )
C (4�) -C(4(.) -C(41 ) 1 ¡_ 9.3 7' )

TABLA 9-(Continuaci6n).
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Las distancias y los ángulos de enlace se dan
en las Tablas 8 y 9 respectivamente.En la Figura 20 se mues­

tra la estructura del ani6n [cu2C254(OC354)2]2- junto a al­

gunas distancias y ángulos seleccionados.Este ani6n es apro­
ximadamente planar.

A partir de las distancias de enlace puede dedu­
cirse que la entidad central C2S�- se trata en re�lidad del

tetratiooxalato,c2S�-,pues la distancia C(9)-C(9) (1.467 A)
es casi idéntica a la encontrada en el compuesto (PPh4)2C2S4
para el enlace C=C,1.461 A, (27),y mucho mayor a las oue S8

encuentran en los compuestos �h2(C2S4)(triPhos)� ,1.36 A,
(28 ) ;[Ni 2 ( C 2 5 4 ) (11.5 - C

5
R
5 ) �, 1 • 3 6 O A, (29); y re 4 (C O ) 11 (e 2

S41'1.332 A, (30).
La distancia C(9)-5(8),1.673 A,es similar a la

correspondiente al tetratiooxalato como en (PPh4)2C2S4(pro­
medio 1.702 A) (27) Y algo más corta a la misma distancia
en los compuestos anteriormente citados.

n-Para la entidad OC354 proponemos que se trata
del diani6n OC3S4,puesto que la distancia C(2)-C(6),1.326 A,
es mucho mayor que la distancia C-C de la entidad central

2-
�C254 ,y se ajusta a los valores de la bibliografla para la

misma distancia C-C en compuestos emparentados poseedores de
la entidad SC3S�-:1.35 A(3l),1.412 A(3) y 1.366 A (apartado
4.6.

As! pues el compuesto de f6rmula

(ASPh4)2 fUC2S4(OC3S4)2] se trata de un compuesto dinuclear
de Cu(II) con tetratiooxalato puente y entidades OC3S�- ter­
minales.
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COMPUESTOS DINUCLEARES DEL TIPO

[M2(C6SS)(PHOS)4] ,
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7. COMPUESTOS D I N U C L E 'A R E S DEL TIPO

fM (C S )(Phos) J.l' 2 6 8 4

7.1-INTROOUCCION.

Al igual que ocurre con los pd!meros metal tetra­

tiolato derivados formalm�nt8 del tetraani6n C2S:-,10S deri­

vados polim'ricos del C6S�- presentan también grandes difi­
cultades para su caractarización,como se ha puesto de mani­

fiesto en el Capitulo 2 do esta Memoria.Se pens6,por lo tan­

to,en preparar compuestos derivados de este tetraani6n que
fueran más caracterizables y permitieran una mejor compren­
si6n del mecanismo de formación de los polímeros.

El compuesto da partida para la obtención del

tetratiolato ha sido,como en el caso de los polímeros,el

Lf,2:bis-(5-ceto-l,3,4,6-tetra�iapentaleno)'02C8S8 (1-4),y
la reacción escogida fué la síntesis de complejos discretos

dinucleares,a partir del tetratiolato C65:- y complejos de

Ni(rI),Pd(II) y Pt(II) plano cuadrados con dos posiciones
de coordinación fuertemente bloqueadas,cis- rC12(PhOS)2]'
a fin de impedir la posible formación de los polímeros mo­

nodimensionales(Ver esquema 1).
De este tipo de compuestos metal-tetratiolato

que nos proponíamos obtenei,con enlace puente a través de

ligandos bis-bidentados de alto caracter pi-aromático deslo­

calizado,existen numerosos precedentes en la literatura

(5-12).
Este tipo de compuestos se han intentado obte­

ner a partir del producto 02C454,el cual,por acción del me­

t6xido de sodio debía generar el tatratiolato c2s:-.como se

ha puesto de manifiesto en el CapitulO 3 sólo se ha conse­

guido la semiapertura del anillo orgánico,dando lugar a
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nuevos complejos del tipo [M(OC3S4)(PhOS)2].Esta semiapertu­
ra pueda explicarse por l� dificultad de obtener un tetra­

ani6n tan pequeño y cargado como sería el C2S:-,lO oue faci­
lita la síntesis intermedia del di anión OC3s�-,de m�nor car­

ga y por tanto más estable.Paro con el compuesto org�nico
d!mero del anterior,02CaS9 (Esquema l),mucho más voluminoso,
si parecía posible la síntesis y estabilización del tetraa­

ni6n correspondiente,lo que permitir!� la obtención y estu­

dio de los dinucleares correspondientes. Esta suposLci6n ha

resultado ser cierta y se presenta a continuación la sínte­
sis y caracterización de estos nuevos compuestos dinucleares

[M 2 (C 6
S
8 ) (p h o s ) 4] •
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7.2-SINTESIS DE NUEVOS COMPUESTOS DE FORMULA

GENERAL �2(C6SS)(PhOS)4].
M ; Ni,Pd,Pt (Phos)2; l,2-bis(difenilfosfina)etano.
M = pt (Phos) = trifenilfosfina.

El compuesto�2,2�bis-(5-ceto-l,3,4,6-tetratiopen­
taleno,02CSSS,sa prepara seg�n el método propuesto por Engler
y col. (1,4) y el tatraanión correspondiente,c6s�-,se genera

por reacción dal 02CSS8 con 4 molas-equivalentes de metóxido
de sodio en metanol.A la solución oscura resultante se añade

el complejo apropiado CiS-rC12(PhOS)2] en la relación 2:1

respecto al 02CSSS y la solución se pone a reflujo durante

una noche.Se observa al cabo de este periodo l. existencia de

un polvo microcristalina que se recoge por filtración,se la­

va con metanol y n-hexano y se seca al vacío. Este proceso se

representa en el esquema l.

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo nitró-

geno.

METANOl
4 NaMeO

CI Phos
, I

+ 2 M

C( 'Phos
METANOl
REFLUJO

ESQUEMA 1
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A 50 ml de metanol se añaden 0.09 gramos de so­

dio y,una vez generado el metóxido, 0.20 gramos de 02C858
(ligero exceso).5e pone el sistema a reflujo durante 2 horas

y se añade a la solución oscura resultante, una vez a tempera­
tura ambiente,O.SO gramos de riC12(dPpe)] .5e pone la mezcla
a reflujo durante toda la noche.

Una vez fria la mezcla,se filtra al vacío bajo
nitrógeno y se lava el precipitado verde microcristalino con

75 mI de metanol en tras porciones.5e seca al vacío.5e obtie­
nen 0.5 gramos de [Ni2(C65s)(dPpe)2].

Se añaden O.OS gramos de sodio (exceso) a 40 mI

de metanol y,una vez formado el metóxido de sodio,O.lS gramos
de 02CS5S (ligero exceso).5e pone el sistema �reflujo durante
2 horas y se añaden a la solución oscura re5ultante)una vez a

temperatura ambiente,0.34 gramos de [PdC12(dPpe)].se pone la

mezcla a reflujo durante la noche.

Una vez a temperatura ambiente la solución for­

mada,se filtra al vacio bajo nitrógeno y 58 lava el precipi­
tado marrón con tres porciones de 40 mI de metanol y se seca

al vacío.Se obtienen 0.2S gramos de [Pd2(C6SS)(dPpe)2].
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Se a�aden 0.07 gramos de sodio (exceso) a 50 ml

de metanol y,una vez se ha generado el metóxido, 0.14 gramos
de 02CS58 (ligero exceso).Se pone la mezcla a reflujo duran­

te 2 horas y 8e a�aden a la solución oscura resultante, una
vez a temperatura ambiente,0.4 gramos de [PtCI2(dPpe)].se
pone la mezcla a reflujo durante una noche.

Una vez enfriada a temperatura ambieote,se fl1-
ta la mezcla resultante y se lava el precipitado microcrls­
talino marrón con tres porciones de 40 mI de metanol y se

seca al vacio.Se obtienen 0.3 gramos de rt2(C6S8)(dPpe)2].

Se añaden 0.07 gramas de sodio (exceso) a

40 mI de metanol y,una vez transformado en metóxido,0.22
gramas de 02C858 (ligera exceso).Se pone la mezcla a reflu­

jo durante 2 horas y se a�aden a la solución oscura resul­

tante,una vez a temperatura ambiente,0.6 gramos de

cis- [PtCI2(PPh3)2].se pone la mezcla a reflujo durante una

noche.

Una vez enfriada la mezcla a temperatura am­

biente,se filtra al vacÍo baja nitrógeno y se lava el pre­

cipitado microcrista1ino'marrón con tres porciones de 40 mI

de metanol y se seca al vacío.Se obtienen 0.27 gramas de

[Pt2(C6SS)(PPh3)4] •

l
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�2(C6S8)(PhOS)4]·

240

Los nuevos compuestos [M2(C6Sa)(PhOS)4] son,
insolubles en alcoholes,n-hexano yagua y poco solubles en

DMSO,DMF y cloroformo.No se llevó a cabo su recristalización
debido a su baja solubilidad y a que, como se verá,descompo­
nen en los citados disolventes.

La caracterización de estos nuevos compuestos
se ha hacho a través de sus an�lisis elementales de carbono,
hidrógeno, fósforo y metal (Tabla l), espectros infra-

rrojos (Figuras 1,2,3 y 4) Y medidas magnllticas.
Los análisis elementales nos indican claramen­

te que,a pasar de no haber sido recristalizados,los compues­
tos obtenidos pueden considerarse químicamente puros.

Compuesto Me"d C H P

{
Cale. 9.45 56.05 3.89 10.29

[Ni2C 6S 8 (dppe) 2J Ene. 9.3 -

54.8 3.1 10.1

raIC•
15.90 52.06 3.61 9.26

[Pd2C 6S 8
(dppe) 2} Ene. 15.8 51.7 3.5 9.1

�C.IC.
25.14 45.96 3.19 8.11

[Pt2C6SS(dppe)2J
24.8 45.2 3.0 8.2nc.

tIC.
22.01 52.99 3.42 1.01

[Pt2C 6S 8 (PPh3))
Ene. 22.3 51.6 3.2 6.9

TABLA l.AnQlisis elementales
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En el espectro 1.R. �parecen las b�ndas da

l� fosfin� coordinada al metal,lo que indica que la acción

del tetraanión no ha producido la ruptura total de los en­

laces en el rC12(PhOS)2] ,para dar lugar a pol!meros.A
este respecto,la banda m�s característica del ligando fos­

fin� coordin�do es la llamada "q X-sensible",� ca.llOO cm-l
la cual se observa en todos los nuevos productos, de fuerte

intensidad(13-l6).Tal como ara da prever,l�s bandas metal-

3 -1
°d 1haluro,en la zona 00-500 cm han desaparec� o por comp e-

to (los an�lisis elementales ya indicaban ausencia total de

halógeno).
Por otra parte, as! como los compuestos ante­

riormente descritos (Cap!tulo 3) de tipo �(OC3S4)(PhOS)2]
presentaban las dos típicas bandas a ca.1660 y 1600 cm-l,
asignables al stretching 'C=O del grupo cetónico (17-20),
que son una prueba de la semiapertura del ligando orgánico
de partida, en el caso de los compuestos [M2(C6SS)(PhOS)4]
estas bandas no aparecen. Sólo aparece una banda media y

m�s bien ancha a unos 1620 cm-1,sin ning�n desdoblamiento

que tambi�n aparece en compuestos análogos an los que no

existe el grupo c=o y en otros con agrupación C=S en lugar
de C=O (2,3) y que puede atribuirse a una combinación de

vibraciones debidas a la agrupación C=C del anillo orgánico.
En la figura 5 se comparan los espectros I.R.de dos com­

puestos mmparentados: �t(OC3S4)(PPh3)2J y �t2(C6SS)(PPh3)�.
Se observa claramente la diferencia en la zona entre 1600

y 1700 cm-l.
Las medidas de susceptibilidad molar a tempe­

ratura ambiente aseguran'el caracter diamagn�tico de los

compuestos [M2(C6SS)(PhOS)4] ,prueba de la coordinación pla­
no cuadrada del ion central en todos los casos.
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FIGURA S-Espectros I.R. d. �t2(C6S8)(PPh3)4]
y ft(OC3S4)(PPh3)2],reprasentados
p�r� su comparación.
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En un intento de obtener monocristales del

compuesto �t2(C6S8)(PPh3)4] se disolvió en met�nol una pe­

queña cantidad de microcristales da este compuesto y se dejó
evaporar la solución. temperatura ambiente,.l aire y con luz

solar.Al cabo de unos veinte dias se obtuvieron monocristales
de color verde,la estructura de los cuales rué resulta por
Xavier Solans,del Departamento de Cristalografía y Mineralo­

gía de la Universidad de Barcalona,y Gabriel Garmain,del La­

boratoire d. Chimie Quantique de la Universidad de Lovaina.
Los cristales correspondían al CiS-[Pt(SH)2(PPh3)2]·1/2CC13H,
h�biendo sido ya descrito el cis- �t(SH)2(PPh3)J por Briant
et al. en un artículo (21) en el cual se describe la estruc­

tura cristalina del cislFt(SH)2(PPh3)2]·CC13H.
Sin embargo,en el espectro RMN de 3lp de una

solución clorofórmica de �t2(C6S8)(PPh3)4J preparada usando

CC13H recian pasado por A1203 y registrado inmediatamente a

la preparación de la solución (Figura 6),se observa Gnicamen­
te el pseudotriplet. 1:4:1 debido al acoplamiento con el pla�
tino con un desplazamiento químiCO de 14.31 ppm.La referencia
interna usada 85 el H3P04 y la constante de acoplamiento es

da 3674 Hz. Tanto el desplazamiento químico como la constante

de acoplamiento son muy diferentes de los valores observados
en la bibliografía (21) para el producto cis- rt(SH)2(PPh3)2]
21.37 ppm y 2981 Hz,respectivamente.

31En cambio,en el espectro de RMN de P de la

misma solución, paro mantenida durante 10 dias a la acción del

aire y la luz,se observan evidentes señales de descomposición.
(Ver figura 7).El espectro de RMN de lH de esta solución man­

tenida 10 dias a la acción del aire y la luz solar, usando

CDCl3 como disolvente y TMS como referencia interna, presenta
(Figura 8) una señal a ca.0.06 ppm que puede ser atribuida

al lH de la entidad -SH,de acuerdo tambi'n con Briant et al.
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(21).
As!,pues,la descomposición en cloroformo del

�t�C6SS)(PPh3)4] es paulatina, dando lugar al cis-
- �t(SH)2(PPh3)2J .Los posibles mecanismos de descomposición
son varios (radicalario,acción del HCl generado a partir
de CC13H y la luz solar ••• ) pero,en todo caso,la existencia

del enlacs Pt-S en el producto de descomposición y que sea

de tipo cis,es una indicación d. la existencia inicial

del compuesto [Pt2(C6SS)(PPh3)4].
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80 60 40 20 o -20 -10 -60 ppm

FIGURA 6-Espectro de R�N de 31p para

�t2(C6S8)(PPh3)�disuelto en CC13H.Soluci6n
recien preparada.
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7.5-RESOLUCION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DE

[p t ( SH ) 2 (p Ph
3 ) 2]"1/2 e e13 H •

S. seleccionó un cristal verde oscuro, con h�­
bita prismático, que fu� montado en un Difractrómetro Picker.

Los par�metros de la celda (Tabla 2) se determinaron a par­
tir de la medida de 15 reflexiones, afinando los parámetros
de la celda por mínimos cuadrados.Las intensidades fueron

recogidas con radiación K� da Cu,monocromatizada por refle­

xión con un cristal de grafito.La t�cnica de medida fue la
.

t 1 d l° 1
. ° -1w-scan,con un �n erva o e a una ve oc�dad de 0.03 s •

S8 midieron tres reflexiones cada dos horas como control de

la intensidad y de la orientación,no observándose variacio­
nes significativas.Se recogieron 5159 reflexiones indepen­
dientes,dantro del intervalo 2<9< 57° ;3988 da ellas se con­

sideraron como observadas,aplicando la condición 1>2.50(I).
Sólo S8 efectuaron las correcciones da Lorentz y polariza­
ción.

La estructura se resolvió por m'todos direc­

tosicon al sistema MULTAN de programas de ordenador(22) sa

localizó la posición del átomo de Pt,mientras que los res­

tantes átomos,a excepción de los hidrógenos y el CC13H fua­

ron localizados con al sistema DIRDIF de programas de orde­

nador (23).S8 refinaron las posiciones isotrópicamente y un

posterior mapa de diferencias indicó la presencia de cloro­

formo con un factor de'ocupación de 0.5,seg�n la altura de

los máximos y con los átomos de cloro desordenados.Se pro­

siguió al afinamiento con el cloroformo isotrópicamente,
mientras que para los demás átomos fue anisotrópicamente.
Los grupos fenilo se afinaron con los ángulos y distancias

fijados a 120.0° y 1.395 A,respectivamente.Un Fourier de

diferencia en este estadio permitió localizar 25 átomos da

hidrógeno que fueron afinados con un factor global de tem­

peratura.El m6todo de afinamiento que se ha seguido ha si-
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do el de �rnimos cuadrados,utilizando la matriz completa.La
funci6n minimizada fue w( IF 12-IF 1212 con

2 2 -1 o
•

e

w=(o (F )+0.00851 F 1) .Se tuv
í

e r cn en cuarrt a los factoreso o
de difusi6n an6mala y el programa utilizado fue el SHELX 76

(24).El valor final de R fue 0.059 (Rw=0.067) y un Fourier
á -3de difsrencias final muestra un m ximo de 0.6 eA situado

a 0.70 A de 5(2) y 1.80 A dal átomo de Pt.
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7.6-ESTRUCTURA CRISTALINA DEL

[Pt(SH)2(PPh3)2]·1/2 CC13H.

En la Tabla 3 vienen dadas las coordenadas

at6micas de los principales �tomos y en la Tabla 4 las dis­

tancias y �ngulos en los que interviene el �tomo central da

Platino.

La estructura molecular viene dada en la fi­

gura 9.La estructura cristalina consiste en mo16culas discre­

tas enlazadas por fuerzas de Van dar Uaals.El �tomo de Plati­

no est� coordinado a dos �tomos de fósforo y dos �tomos de

azufre (estando estos dos Oltimos en posici6n cis).Tal posi­
ci6n ya ha sido observada en el .ducto clorofórmico 1:1 de la

misma mol�cula (2l).La principal diferencia entre las dos es­

tructuras astá en los &ngulos de torsi6n C-p-Pt-S.En nuestro

caso .1 valor absoluto 85 inferior a 2°.Ello permite una ma­

yor planaridad en al 'grupo Pt,P2,S2 (m�xima dasviaci6n
0.037 �,en lugar de 0.06 A en la estructura de Briant et al.

(2l).Tal efecto produce distancias Pt-P y Pt-S(2) m�s cortas

y permite tambi6n un ángulo P(2)-Pt-S(1) menor (86.3(1) en

lugar de 89.28(7)0),con lo que el �ngulo S(2)-Pt-S(1) en

nuestra estructura es más pr6ximo a 90° que en la estructu­

ra de Briant y col. (86.9(1) en lugar de 83.14(8)° ),10 cual

permite una mayor aproximación de los �tomos de hidrógeno de

los grupos SH al platino, lo que justificar!a el diferente co­

lor de los dos cristalés (verde-oscuro en nuestro caso y ama­

rillento el compuesto obtenido por Briant y col.(21)).
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Datos cristalográficos

F6rmula [Pt(SH)2(P{C6HS)3}2J·l/2CCl3H
845.5Peso mol.

Sistema Monoclínico

Grupo espacial P2 /a
1

z 4

a
Q

15.521(6) A

b 6

24.097(7) A

� (CuK«. )

e

10.303(3) A

97.23(3)"

3823(2) Á3
.31.47 g.cm

•

1.5412 A

e

v

densidad

Temperatura ambiente

TABLA 2-Parámetros de la celda elemental
de

. ft (SH)2 (PPh3 )2]'1/2CC13H
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Pt 45583(4) 15235(1) .. 9490( 6)

S( 1) 4309(3) 2082(2) 850(4)

S(2) 5642(3) 1090(2) 455( 4)

P(l) 4863(2) 973(2) -2586(3)

P(2) 3426( 3) 1979(2) ..2082(4)

ct in? 5762(5) 488(4) ..2172(10)

C( 121) 5248(7) 1343(4) ..3938( 8)

C( 131) 3944( 6) 531(4) ..3109( 9)

C(2111 2891( 6) 1737(4) -3662( 8)

C(221) 2545(6) 2002( 4) -107�(9)
C(231) 3657(7) 2695( 3) -2459( 11)

TABLA 3-Coordenadas at6micas

(xl04,PtxlOS) de los �tomos principales.

ze-sr i) 2.362(3)

Pt-S(2) 2.324(3)

Pt-p( 1) 2.243(3)

Pt-p( 2) 2.267(3)

S( 1) ..Pt-S(2) 86.9(1}

S(2)-Pt ..P(1) 89.8(1)

P(2)-Pt ..S(l) 86.3( l}

P( 2) -Pt-P(l) 97.0(1)

TABLA 4-Distan'.:ias (A) y ángulos ( . )
principales.
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ClI4

S2

FIGURA 9-Estructura molecular del

cis- [Pt(SH)2(PPh3)2].
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8.METODOS EXPERIMENTALES.

8.1-SINTESIS.

La mayor parte de las síntesis han sido efectua­

das bajo atm6sfera inerte (utilizaci6n de línea de vacio) con

el fin de evitar la alteraci6n de los compuestos a causa del

oxígeno atmosf�rico.Los disolventes fueron sistemáticamente
destilados y desgasados antes de su utilizaci6n.

8.2-ANALISIS ELEMENTALES.

Los análisis elementales de carbono,hidr6geno,
nitr6geno y ha16genos han sido efectuados en la Secci6n de

Análisis del Instituto de Bio-Orgánica del Patronato Juan

de la Cierva (C.S.I.C.) de Barcelona,o bien por el Servicio

de Análisis del Laboratoire de Chimie de Coordination del

C.N.R.S. de Toulouse (Francia).El sodio ha sido analizado en

el Departamento de Química Analítica de la Facultad de Quí­
mica de la Universidad de Barcelona utilizando un aparato
Perkin Elmer de absorci6n at6mica.Los análisis del resto de

elementos(metales,f6sforo,azufre) han sido efectuados por el

Servicio Central de Microanálisis del C.N.R.S. de Lyon.

8.3-ESPECTROS INFRARROJOS.

Este tipo de espectros han, sido obtenidos en
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los espectrofot6metros
valo comprendido entre

aplicable al intervalo

Beckman IR-20 A ,aplicable al inter­
-1

4000 Y 250 cm ;8eckman Acculab 4,
comprendi�o entre 4000 y 600 cm-l y

Perkin-Elmer modelo 577,aplicable al intervalo comprendido
-1

entre 4000 y 200 cm •

Los espectros fueron obtenidos utilizando pas­

tillas de K8r o Cs8r,preparadas de la forma habitual en mol­

de,bajo presión y al vacio.

8.4-ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA.

Los espectros electrónicos se registraron en

un aparato 8eckman UV-5230 con barrido automático entre los

200 y 700 nm,de doble haz y con un registrador potenciom�­
trico Beckman.

Al ser necesario obtener el espectro en s6-

lido,se utiliz6 la t�cnica de pastillas de KBr,obtenidas ba­

jo presión,en molde y al vacio,con referencia de�KBr.

8.5-DIFRACTROGRAMAS DE RAYOS X (DIFRACCION
DE POLVO).

Para la obtenci6n de los difractrogramas de

polvo,se ha empleado un difractrómetro Philips,compuesto de

un generador de rayos X de 3 Kw de potencia,tubo de difrac­

ción de alta intensidad, con anticátodo de cobre, de 200 W de

potencia, goniómetro de exploración vertical, tubo contador

proporcional y un panel electrónico de medida con registra­
dor automático.Se utilizaron portamuestras apropiados, donde
se coloca la muestra finamente pulverizada y compactada.
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8.6-RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Los espectros de resonancia magn�ti�� nu­

clear de 31p y lH se registraron en un espectrómetro Brucker

WP-SO-SY usando H3P04 como referencia interna y CDC13 como

disolvente para los de fósforo, y TMS y CDC13 para los de

protón.

8.7-TERMOGRAVIMETRIA.

Las termogravimetrías han sido registradas
en una termobalanza Perkin Elmer modelo TGS-l en el Insti­

tuto de Química Bio-Orgánica del Patronato Juan de la Cier­

va del C.S.I.C.

La metodología de trabajo fue la rutinaría,
registrándose la variación de peso experimentada por la

muestra en función de la temperatura.

8.S-RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA.

Los espectros de RPE sobre muestras sólidas

han sido registrados en un espectrómetro VARIANT E-I09-E

en el Instituto de Química Bio-Orgánica del Patronato Juan

de la Cierva del C.S.l.C.

8.9-VOLTRAMETRIAS CICLICAS.

Los voltaamperogramas cíclicos se registra­
ron en un OACFAMOV,modelo l,sistema de medidas electroquí­
micas desarrollado en el Laboratoire de Chimie de Coordi­

nation del C.N.R.S. de Toulouse. (1).
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8.10-MEDIDA DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE

SUSTANCIAS PULVERIZADAS Y COMPACTADAS.

Las medidas se efectuaron sobre la pastilla
que se obtiene comprimiendo la muestra finamente pulveriza­
da situada en el interior de un tubo capilar entre dos pis­
tones met�licos.Para la medida de resistencias se utiliz6
un puente de medida Wayne Kerr modelo B605 (Toulouse) o un

mult!metro Hewlett-Packard 4345A (Barce1ona)�Las medidas de

resistencia se efect�an mientras la pastilla sufre presi6n.
La figura 1 muestra el montaje utilizado.

8.1l-ESPECTROS DE MASAS DE ALTA RESOLUCION.

Los espectros de masas de alta resoluci6n se

obtuvieron en un Variant MAT 311 A (70 eV) con sonda de in­

troducción directa.

8.12-MED1DAS DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNET1CA.

Para estas medidas se ha utilizado el conjunto
de aparatos constituido por una microbalanza Sartorius aco­

plada a un electroimán Drusch.El conjunto está conectado a

un microordenador Min 11/03.Estas medidas se realizaron en

el Laboratoire de Chimie de Coordination de Toulouse.

Tambi�n se ha utilizado un Variant,equipado con

un electroimán de 4 pulgadas y una balanza electr6nica CAHN­

RG en las medidas de susceptibilidad magnética realizadas en

el Patronato Juan de la Cierva (C.S.1.C.) de Barcelona.
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8.13-ESPECTROS DE RESONANCIA RAMAN.

Estos espectros se registraron en el Laboratoi­

re d#Spectroscopie Infrarouga de Bordeaux (Francia) en un

espectrofot6metro Coderg T 800 con triple monocromador equi­

pado con un láser de Argon (A = 5145 A )Spectra-Physics 164.

8.14-RESOLUCION DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS.

Una vez escogido el monocristal,�ste se montó

en un difractrómetro automático de rayos X Philips Pw-llOO

de cuatro c!rculos (Barcelona) o Picker (Lovaina) para la

medida de las intensidades de las reflexiones,para las cua­

les sólo se efectuaron las correcciones de Lorentz y de po­

larización.Las estructuras se resolvieron por métodos direc­

tos,usando el sistema MULTAN de programas de ordenador (2).
En el caso del [Pt (SH) 2 (PPh3) 2 }1/2CC13H se utilizó tambi én

el sistema DIRDIF de programas de ordenador (3).
Las estructuras se refinaron isotr6pica y ani­

sotrópicamente utilizando el método de los mínimos cuadra­

dos con inversión de la totalidad de la matriz de las ecua­

ciones normales,usando el programa de ordenador SHELX76 (4).
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s. CONCLUSIONES.

1.- Se han preparado los siguientes nuevos compuestos:

Cx [M(C2S4)] C = Na, NBu4 ,TTF ; M = Ni ,Pd,Pt,Au

Cx [M(C6SS)J C = Na, NBu4 M = Ni ,Pd,Pt,Au

[M(XC3S4)(Phos)2] X= 0,5 M = Ni ,Pd,Pt; (Phos)2 = dppe,(PPh3)2
[M(SC3S4) (bipy)) , M=Ni, Pd, Pt

[M(SC3S4)(bipy)] (I3)1/3 ; t� =Pd,Pt

Cx[M(OC3S4)2J , x = M = Au ; C = NBuu ' AsPh4
x = 2 ; M = Ni,Cu ; C = AsPh4

TTF[M(OC3S4)2]2 ' M= Ni,Cu,Au

(AsPh4)x [M(OC3S4)2] , x< 1 ; M =Ni ,Cu,Au

(AsPh4)2 [M2(C2S4) (OC3S4)2J , M = Ni, Cu

[M2(C6SS)(Phos)4J ' M=Ni,Pd,Pt;(Phos)2 = dppe , (PPh3)2

2.- Todos los nuevos compuestos sintetizados en este trabajo han

sido caracterizados mediante las técnicas habituales. Los aná-

lisis de todos ellos, excepto en el caso de los polímeros

Cx[M(C2S4)) y CxU�(C6SS)J ' coinciden satisfactoriamente con

las fórmulas propuestas.

3.- Los análisis elementales y termogravimétricos de ambos tipos de

polímeros indican la presencia de cantidades variables de disol­

vente (metanol). Además,la serie Cx[M(C2S4)] se halla probablemen­
te impurificada por las especies Cx[M(OC3S4)2] provenientes de
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la semi apertura de una parte del compuesto de partida 02C4S4
(Cfr. Conclusión 11). Todos estos polímeros son negros, aparen-

temente amorfos, presentan una fuerte absorción en el infrarojo

(dan una línea recta) y son muy conductores, incrementándose esta

propiedad con la oxidación parcial.

4.- La semi apertura del compuesto organlco 02C4S4 en medio metanólico

de metóxido de sodio para dar el diani9n OC3S42- se ha puesto de

manifiesto mediante la síntesis y caracterización de la serie

de compuestos [M(OC3S4)(Phos)2J• El espectro i.r. de estos com­

puestos presenta dos bandas en la región comprendida entre 1700

y 1600 cm-l, características de la agrupación C=O. Los espectros

de masas de alta resolución confirmaron la fórmula propuesta.

5.- Tambien se ha puesto de manifiesto esta semi apertura mediante la

síntesis y caracterización del compuesto orgánico (COPh)2(OC3S4)
obtenido por adición de cloruro de benzoilo a la solución genera-

da por acción del metóxido de sodio en metanol sobre el 02C4S4'

6.- Se han preparado asimismo los compuestos (M(SC3S4)(Phos)2) análogos
a los anteriores, con agrupación terminal C=S en lugar de C=O.

En ellos no aparecen las dos bandas típicas del enlace C=O men-

cionadas anteriormente. Se ha resuelto la estructura cristalina

7.- Los intentos de oxidación de las series [M(XC3S4)(Phos)2J ,X= O,S,

mediante iodo o bromo no han dado resultado-s satisfactorios. En
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todos los casos hay muestras evidentes de descomposición.

8.- Los nuevos compuestos [M(SC3S4)(bipy)] se han caracterizado me­

diante espectroscopía i.r. y voltametría cíclica, comparándose

los resultados obtenidos con los descritos en la bibliografía

para la serie [M(SC3S4)2]n-, M =Ni,Pd,Pt.

Los intentos de obtener los compuestos análogos a los anteriores

de fórmula [M(OC3S4)(bipy)] no han dado resultado.

9.- Se ha procedido a la oxidación con iodo de los compuestos de la

serie [M(SC3S4)(bipy)). Para M = Pd,Pt se han obtenido dos nuevas

especies con propiedades conductoras que responden a la fórmula

[M(SC3S4)(bipy)] (13)1/3. La presencia del anión 1; se ha puesto

de manifiesto mediante los espectros de Raman de Resonancia.

10.- La semi apertura del compuesto 02C4S4 se ha puesto nuevamente de

manifiesto en la serie [M(OC3S4)2Jn-, M=Ni,Cu,Au. Dichos compues­

tos también presentan en el i.r. las bandas características de

la agrupación C=O en la zona 1700-1600 cm-l.

11.- Estos compuestos pueden ser parcialmente oxidados mediante TTF+

o iodo dando especies conductoras de fórmula TTF[M(OC3S4)2J2 y

(AsPh4)x[M(OC3S4)2] ,x(l ,respectivamente.

12.- La oxidación mediante el oxígeno del aire de la especie (AsPh4)2
[Cu(OC3S4)2) en solución de acetona/etanol, condujo a la forma-
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ción de un nuevo compuesto de fórmula (AsPh4)2(M2(C254)
(OC354)2) , del cual se determinó su estructura cristalina.

En ella se encuentran el anión tetratiooxalato puente (C2542-)
y los aniones terminales OC3542-. 5e trata, por consiguiente,
de la primera estructura en la que se demuestra por difracción

de rayos X la existencia del dianión OC3542-. Este compuesto

presenta también en el i.r. las bandas características de la

agrupación C=O en la zona 1700-1600 cm�l.

13.- La acción del metóxido de sodio sobre el compuesto 02C858 conduce

a su total apertura originando el tetraanion C6584-. Prueba de

ello es la síntesis y caracterización de la serie de compuestos

(M2(C658) (Phos)4] . Los intentos de obtener un cristal único de

alguna de estas especies han sido negativos, debido a su insolu-

bilidad y faci)idad de descomposición. La descomposición del

(Pt2(C6S8)(PPh3)4) en cloroformo, condujo a la formación de cris­

tales de cis-[Pt(SH)Z(PPh3)2) .!CC13H que permitieron su determi­

nación estructural.

14.- Se ha demostrado que la oxidación parcial mediante iodo, bromo,

oxígeno, TTF+ o electroquímicamente da lugar a compuestos de

valencia mixta o transferencia de carga ,altamente conductores,

tanto en los polímeros tipo cinta como en los polímeros de api­

lamiento monodimensionales. Este resultado era de prever a partir

de la teoría de bandas y los datos experimentales recogidos hasta

la fecha.


	RVC_CUBIERTA
	VICENTE CASTILLO, RAMON

