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1. INTRODUCCIÓN 

 

El mercurio es un elemento metálico de transición tardía perteneciente a la última serie; 

posee una gran relevancia ecológica debida principalmente a los altos niveles de toxicidad 

que presenta; tiene propiedades físicas peculiares: es el único metal de transición líquido a 

temperatura ambiente, posee una presión de vapor baja, lo que permite que sea fácilmente 

inhalable, presenta además una fuerte afinidad a las membranas en particular aquellas 

asociadas al sistema nervioso además se ha observado que los iones de mercurio pueden 

sustituir a iones metálicos de metaloproteínas1, derivado de ello el mercurio es un agente 

contaminante de importancia destacable, pequeñas cantidades de mercurio presentes en los 

ecosistemas pueden representar grandes daños medioambientales a la biota del mismo. 

 

En parte la fuerte afinidad que presenta el mercurio frente a los sitios de unión de 

diversas metaloproteínas es debida a la presencia de ambientes ricos en azufre, elemento 

que tiene una marcada tendencia a formar complejos estables con mercurio, así pues los 

datos espectroscópicos de algunos tiolatos de mercurio pueden asemejarse a los 

correspondientes tiolatos frecuentemente observados en sistemas biológicos2.  

 

En este sentido se ha dado un fuerte impuso a la búsqueda de técnicas que permitan 

la detección cuantitativa y sensible de este metal sobre todo en sistemas de origen natural, 

para lograrlo es necesario contar con una amplia colección de datos espectroscópicos que 

permitan la identificación del metal en una amplia gama de ambientes3.  

 

La resonancia magnética nuclear (RMN) de mercurio ha sido de interés desde los 

inicios de esta técnica; ya en 1966 Emsley, Feeney y Sutcliffe dedicaron una sección de su 

libro a este metal4. Desde entonces el número de publicaciones al respecto ha ido creciendo, 

aunque lentamente y los datos disponibles cada vez cubren una gama más amplia de 

compuestos, sin embargo, los reportes existentes de tiolatos de mercurio son aún muy 

escasos. 
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Este estudio presenta la síntesis de una serie homoléptica de fluorotiolatos de 

mercurio, en cuya caracterización se incluye la determinación de sus espectros de RMN 
199Hg así como un análisis de la relación existente entre las propiedades del tiolato y el 

desplazamiento químico que presentan los núcleos.  
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2. MARCO TEÓRICO. 

2.1 El mercurio. 

2.1.1 Relevancia ecológica del mercurio. 

 

El mercurio es un metal que se encuentra naturalmente en la corteza terrestre, es 

considerado un contaminante y desde inicios del siglo XX se ha tomado consciencia de la 

peligrosidad que tiene como tal, los desafortunados eventos de Minamata en la década de 

los 50’s e Irak en los 70’s han servido como aliciente para buscar la disminución de 

emisiones de mercurio al medioambiente5. 

 

Aunque el mercurio no es producto directo de la manufactura, la actividad humana 

ha provocado un importante incremento en las concentraciones normales de mercurio en la 

biosfera, el ciclo y las concentraciones naturales del mercurio han sido afectados y los 

efectos de este aumento irregular, que continua, se mantendrán durante largos periodos de 

tiempo a pesar de los esfuerzos que han comenzado para remediarlo. 

 

Desde la edad antigua el mercurio ha asombrado al ser humano por sus inusuales 

características, un metal inusualmente líquido, que además tiene una fuerte tendencia a 

vaporizarse y puede disolver y asociar fuertemente a otros metales, debido a estas 

características los alquimistas le asociaron un aire divino y un papel sobresaliente en la 

búsqueda de la transmutación y el elixir de la vida. El primer emperador chino Qin Shi 

Huang en la búsqueda de la vida eterna ingería mercurio, lo que al final termino causándole 

la muerte. 

 

En la edad media el mercurio y algunas de sus sales fueron usados como 

medicamentos en el tratamiento de infecciones externas y como agentes para favorecer la 

salivación y así recuperar el equilibrio de los humores corporales causantes, de acuerdo a la 

creencia de la época, de las enfermedades. El uso medicinal del mercurio y sus derivados 

continúo siendo frecuente hasta inicios del siglo XX, cuando aún se usaba como 

tratamiento para la sífilis, resultando más perjudicial que benéfico6. 
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Algunos otros usos históricos del mercurio y sus compuestos incluyen la 

elaboración de pinturas y colorantes, blanqueadores, detonantes  y astringentes, en tiempos 

más recientes se ha usado en la fabricación de termómetros, lámparas fluorescentes, 

baterías y apagadores, además de servir como catalizador en la elaboración de precursores 

de polímeros y fertilizantes en la segunda mitad del siglo pasado; sin embargo la 

contribución de todos los usos mencionados hasta ahora al aumento en la concentración de 

mercurio ambiental resulta muy poco relevante. Sin duda alguna existen dos procesos 

antropogénicos determinantes para la concentración de mercurio en la biosfera: La minería 

y la generación de energía6. 

 

Fue en el siglo XVI con el ‘boom’ de la minería de metales preciosos en América 

cuando se hizo extensivo el uso de mercurio para la extracción principalmente de plata de 

las minas del nuevo continente, en especial de México, Bolivia y Perú, cantidades 

importantes de mercurio se volatilizaban durante el recién desarrollado proceso conocido 

como “beneficio de patio”. Este proceso aun es usual en la minería artesanal en pequeña 

escala, y ha consumido a lo largo de más de cuatro siglos toneladas de mercurio, extraídos 

principalmente de los depósitos manchegos y eslovenos y posteriormente peruanos y 

californianos de cinabrio, mineral compuesto por sulfuro de mercurio(II) y que representa 

la principal fuente de mercurio. 

 

El proceso responsable de la mayoría de las contribuciones del ser humano a la 

contaminación por mercurio en la actualidad es la generación de energía. Tras la segunda 

guerra mundial, se generó en la población una fuerte repulsión hacia la energía nuclear, que 

tenía en aquella época su primer crecimiento importante, esto obligó a los gobiernos a optar 

por otros modos de generación de energía, en la mayor parte de Europa y Asia, el 

combustible por excelencia es el carbón mineral, el cual tiene asociado de manera natural 

pequeñas cantidades de mercurio que se liberan durante la combustión, la quema intensiva 

de carbón termina produciendo cantidades importantes de mercurio que se liberan 

irremediablemente a la atmosfera y de ese modo pueden llegar potencialmente a todos los 

rincones del globo terráqueo. Tan solo en 2011 se consumieron 7695 millones de toneladas 
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de carbón lo cual equivale a liberar 1380 ton de mercurio (considerando una concentración 

de 0.17 ppm, obtenida en un estudio realizado al carbón estadounidense en 20017), de 

acuerdo a las tendencias en los últimos años estas cifras continúan en aumento. 

 

En la actualidad se estima que alrededor del 43% del mercurio presente en la 

biosfera es de origen antropogénico, además se sabe que pese a los esfuerzos realizados 

mundialmente en pro de la reducción de emisiones de mercurio estas solo disminuyeron en 

un 5% de 1990 a 2007, ya que aunque hubo una reducción importante en las emisiones 

Europeas y Norteamericanas las emisiones de Asia, principalmente de China e India, 

aumentaron de manera prácticamente proporcional.  

 

El mercurio, como un elemento de ocurrencia natural, tiene asociado un ciclo 

biogeoquímico, el cual por sí solo no genera grandes peligros para la salud ni para el 

ecosistema (Figura 1). Sin embargo las adiciones de origen antropogénico a este ciclo si 

generan modificaciones en el ciclo y afecciones al ecosistema, el mercurio lleva a cabo un 

proceso de concentración a lo largo de las redes tróficas aumentando dramáticamente hacia 

los organismos depredadores, al encontrarse en la cima de la cadena alimenticia el ser 

humano es el receptor final de grandes cantidades de mercurio cuando se encuentra en 

regiones afectadas particularmente por la contaminación con este elemento. 

 
Figura 1.Ciclo biogeoquímico del mercurio. 
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Un estudio llevado a cabo en 1998 en el lago Tamarack (Pennsylvania, EUA) 

encontró que cuando se observó en el agua una concentración de mercurio de 0.0005 ppb el 

plancton ya contenía una concentración 20000 veces mayor (10 ppb) mientras que los peces 

consumidores primarios tenían una concentración de 100 ppb, esto es doscientas mil veces 

más que el agua en la que habitan.  

 

El mercurio es entonces un metal que ha estado presente en la historia de la 

humanidad desde etapas muy tempranas, nos ha acompañado y en todo momento ha 

presentado una fuerte dualidad costo/beneficio que en épocas recientes ha tomado una 

relevancia enorme, por ello el estudio de la química y bioquímica del mercurio resultan hoy 

determinantes a fin de generar protocolos regulatorios, medioambientales y relativos a la 

salud pública capaces de disminuir los efectos nocivos del mercurio como contaminante. 

 

 El mercurio se presenta comúnmente en tres estados de oxidación (0,+1 y +2), los 

tres presentan toxicidad importante y las diferencias entre cada uno de ellos radican en la 

forma en la que se absorben, cómo son biotransformados, los síntomas y la respuesta a los 

tratamientos.  

 

El mercurio elemental (Hg0) presenta una presión de vapor de 0.00185 mmHg a 

25°C, es sumamente volátil, por ello la mayor parte de las intoxicaciones con mercurio 

elemental se deben a la inhalación de este, la vía pulmonar es el principal acceso del Hg0 al 

organismo absorbiendo alrededor del 80%, dentro del organismo el mercurio elemental es 

liposoluble8, lo que facilita su difusión a través de los alveolos hacia el torrente sanguíneo, 

se asocia además a membranas lipídicas, y atraviesa la barrera hematoencefálica 

provocando posteriormente severos daños al sistema nervioso central al asociarse 

principalmente a los fragmentos de cisteína de proteínas de transporte de zinc de la 

membrana celular 5. 

 

Las sales inorgánicas de mercurio(II) actualmente son muy usadas en distintas áreas 

industriales, se ha observado que de una dosis oral de cloruro de mercurio(II) se absorbe 

entre el 7 y el 15% a través del tracto gastrointestinal, esto debido principalmente a la 
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solubilidad de estas sales en agua, no son liposolubles, por ello su difusión en el organismo 

es muy baja, la mayor parte de ellas se concentran en los riñones y se asocian ahí a 

metalotionínas, proteínas ricas en cisteína. La acumulación de cantidades importantes de 

mercurio(II) puede causar daños al sistema nervioso central, debido al surgimiento de 

biotransformaciones que generen sales orgánicas de mercurio6. 

 

Los derivados orgánicos de mercurio son mucho más lipoafines que sus contrapartes 

inorgánicos, lo cual facilita su entrada en el organismo y la llegada a las regiones ricas en 

lípidos, donde se acumula causando daños graves a las membranas. 

 

2.1.2 Métodos usuales para el análisis de mercurio. 

En todo el mundo existen estrictas normatividades concernientes al contenido de mercurio 

en prácticamente todos los insumos de consumo humano, además existen normas 

medioambientales estrictas que regulan y obligan la vigilancia de la presencia de mercurio 

en aguas suelos y aire, el método más usual utilizado como prueba de análisis es la 

absorción atómica. 

En el caso mexicano se consultaron: la norma Oficial Mexicana NOM-147-

SEMARNAT/SSA1-2004 que establece los niveles permisibles de mercurio en suelos,  la 

norma NOM-117-SSA1-1994 que indica el método de prueba para la determinación de 

mercurio en alimentos, agua potable y agua purificada, la NOM-016-ZOO-1994 que 

establece los límites de mercurio en cárnicos y la NMX-AA-051/3-SCFI-2008 que regula lo 

concerniente al contenido de mercurio en aguas naturales; todas estas utilizan como 

metodología la espectrometría de absorción atómica, con diversas variantes en la digestión 

de la muestra. 

Aunque la absorción atómica es una metodología relativamente sencilla no 

proporciona información del tipo de entorno en el que se encuentra el mercurio en la 

muestra. Esta información es relevante debido a que, como se estableció anteriormente la 

forma en que se encuentra el metal estará estrechamente relacionada con su toxicidad. Sí 

bien la biotransformación del metal se da metabólicamente, es mucho más sencillo pasar a 

una forma de alta toxicidad si se ingieren formas órgano-mercurio que si se expone a 

formas inorgánicas, debido a la mayor facilidad de absorción de las primeras sobre las 
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segundas. La Tabla 1 muestra, a modo de comparación, las dosis letales de algunos 

compuestos de mercurio9, nótese que los compuestos inorgánicos presentan una toxicidad 

menor con respecto a los compuestos orgánicos, y que la toxicidad tiende a aumentar 

cuando más lipoafin es el anión. 
Tabla 1. Dosis letales de distintos compuestos de mercurio(II) en rata. 

Compuesto DL50 (mmol kg-1) 

Hg(CN)2 0.10 

HgBr2 0.11 

HgMeCl 0.12 

HgEtCl 0.15 

HgPhCl 0.19 

HgEt2 0.20 

En búsqueda de metodologías que permitan determinar la concentración de formas 

toxicas del mercurio, se ha retomado el análisis de RMN que, en principio, puede 

proporcionar una gran cantidad de información estructural, aun en matrices biológicas que 

son complejas. Varios grupos de estudio han encontrado en esta técnica, además de la 

posibilidad de aproximar el ambiente de coordinación del metal, aplicaciones a la 

dilucidación estructural de proteínas, dada la fuerte afinidad del mercurio a sitios activos de 

metaloproteinas ricas en azufre.10 

 

2.1.2 Tiolatos de mercurio. 

La mayor parte de mercurio presente en la corteza terrestre se encuentra en forma de 

cinabrio, un mineral formado por sulfuro de mercurio(II), este hecho es muestra de la 

particular tiofilicidad que presenta este metal, razón de la fuerte afinidad del mercurio hacia 

los sitios azufrados en la materia viva y los detritos. 

En los seres vivos la afinidad del mercurio por una proteína en particular está dada 

principalmente por la abundancia de donadores tipo tiolato y la topología en que estos se 

encuentran distribuidos en el sitio de unión; el mercurio pasa fácilmente de una proteína a 

otra con más afinidad hasta que es capturado en una forma insoluble o reducido a Hg0 y 

vaporizado. 
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El mercurio puede ser observado con una gran variedad de geometrías de 

coordinación siendo lineal, trigonal plana y tetraedral las más frecuentes. Cuando el 

mercurio(II) tiene un número de coordinación mayor a dos se puede observar una tendencia 

a formar enlaces Hg-S asimétricos, siendo la geometría en T la más frecuentemente 

observada para tiolatos de mercurio con coordinación mayor a dos. 

A pesar de la notoria abundancia de compuestos lineales en estado sólido es 

probable que en disolución se den números de coordinación mayores, aunque los estudios a 

este respecto son pocos, se cuenta con evidencias de la existencia de los iones Hg(H2O)6
2+ y 

Hg(DMSO)6
2+. Si se tiene en cuenta que la afinidad del mercurio por oxigeno es 

notoriamente más baja que por azufre, es probable que en compuestos tipo tiolato se 

formen aductos de alto número de coordinación con fuerzas de enlace pequeñas que no 

permitan aislarlos en estado sólido, asimismo las características magnéticas del núcleo de 

azufre, altamente desacoplante, no permiten observar mediante RMN evidencias de la 

existencia de estas especies.  

La cantidad de organotiolatos de mercurio(II)reportados es basta, la síntesis es 

generalmente sencilla a partir de sales inorgánicas y muchos de los productos son 

insolubles en agua, por lo que en condiciones de ausencia de oxigeno una simple metátesis 

entre una sal hidrosoluble y el tiol dan buenos rendimientos del tiolato y pocos 

subproductos. 

Muchos de estos tiolatos presentan solubilidad en acetona y THF, lo cual permite 

realizar su análisis en disolución. 

2.1.3 Tiolatos fluorados de mercurio. 

Existen muy pocos ejemplos de fluorotiolatos alifáticos de mercurio reportados, el caso 

destacable es el del trifluorometiltiolato de mercurio(II), que es un reactivo comercial 

frecuentemente usado como agente trifluorometilador11,12. 

Anterior a este trabajo, la mayor parte de los reportes experimentales de tiolatos 

fluorados aromáticos se refieren al pentafluorofeniltiolato de mercurio(II)13,14, además 

existen publicaciones con respecto a: 2,3,5,6-tetrafluorofeniltiolato de mercurio(II)15, 4-
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trifluorometil-2,3,5,6-tetrafluorofeniltiolato de mercurio(II)16 y 4-fluorofeniltiolato de 

mercurio(II)17, en ninguno de los trabajos se ha reportado la caracterización completa de 

estos compuestos ni se han obtenido datos de RMN de mercurio de ellos. Además existen 

reportes de la síntesis de fluoropiridiltiolatos18 que incluyen estudios de 199Hg RMN. 

2.2 Resonancia magnética nuclear (RMN). 

2.2.1 RMN de núcleos metálicos del bloque d. 

Tradicionalmente la resonancia magnética nuclear ha sido una poderosa herramienta en la 

determinación espectroscópica de la estructura de compuestos orgánicos y por mucho los 

núcleos de hidrogeno (1H) y carbono (13C) han sido los más estudiados. 19 

La técnica de RMN ha tenido, desde sus inicios, un gran potencial como fuente de 

información estructural no solo de compuestos orgánicos y con la mejora de la 

instrumentación, la técnica se ha hecho cada vez más usual en la aplicación a otros núcleos, 

es cotidiano hoy en día encontrar información de resonancia de flúor (19F RMN), fosforo 

(31P RMN) y boro (11B RMN). En el campo de la química inorgánica la posibilidad de 

realizar estudios de RMN de estos núcleos ha dado lugar a avances en la determinación 

estructural, al igual que se logró con anterioridad para las estructuras orgánicas.20 

A inicios de la década de los 80’s la cantidad de estudios en cuanto a la RMN de 

núcleos de metales de transición era limitada, en gran parte debido a las condiciones en la 

instrumentación de la técnica. En los últimos años los grandes avances en la 

instrumentación han permitido que el desarrollo de los estudios en RMN de núcleos 

metálicos pase de ser un tema de investigación básica a una poderosa herramienta para 

química de coordinación y organometálica21. Comparada con la resonancia magnética de 

protón o de los otros núcleos comúnmente estudiados, la resonancia magnetica de núcleos 

metálicos presenta  una substancial ventaja en cuanto a lo que a la química de coordinación 

se refiere: los núcleos metálicos presentan rangos de desplazamiento muy grandes, lo cual 

genera una gran sensibilidad a sutiles cambios estructurales, a diferencia del estudio de la 

periferia del núcleo metálico (ligantes, solvatos, etc.) mediante RMN de los no metales que 

forman el ligante. La RMN del núcleo metálico da información clara acerca del entornos 

del mismo, haciéndola útil en la predicción y elucidación de propiedades electrónicas y de 

reactividad.  
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No todos los metales de transición poseen isótopos con las características necesarias 

para ser estudiados mediante resonancia magnética nuclear, la Tabla 2 muestra las 

propiedades relevantes para el estudio por RMN de algunos núcleos metálicos usuales, es 

deseable que el núcleo a estudiar posea un spin I=½ o un momento cuadrupolar Q muy 

pequeño, de otro modo las señales obtenidas pueden ser demasiado anchas. También es 

importante el parámetro de receptividad intrínseca (Ro=|3|AI(I+1)) que tiene que ver con la 

intensidad de la señal generada, es decir con el número de escaneos que se requiere hacer a 

la muestra para obtener una señal aceptable, este parámetro depende de la abundancia 

natural del isótopo de interés (A) y la constante giromagnética (=/Iħ)22. 

Tabla 2. Propiedades relevantes para el estudio mediante RMN de los núcleos metálicos del bloque D con spin 1/2. 

Núcleo 57Fe 89Y 103Rh 109Ag 113Cd 183W 187Os 195Pt 199Hg 

% Abundancia 2.119 100 100 48.161 12.22 14.31 1.96 33.832 16.87 

DC 0.00425 0.7 0.186 0.29 7.94 0.0631 0.00143 20.07 5.89 
iDc Receptividad con respecto a 13C. 

 

2.2.2 RMN de mercurio (199Hg RMN). 

Dos isotopos del mercurio presentan momentos magnéticos diferentes a cero: 201Hg y 
199Hg, de ellos el mercurio 199 tiene spin de ½, lo cual lo vuelve un buen candidato para ser 

estudiado mediante RMN, además presenta una abundancia natural relativamente alta 

(16.84%) y una receptividad de más de 5 con respecto a 13C, además en la práctica se 

observa que el mercurio 199 presenta tiempos de relajación cortos23, que permiten una 

rápida adquisición de los datos, un amplio rango de desplazamientos químicos y fuertes 

acoplamientos heteronucleares, que dan mayor información acerca de los ambientes en los 

que se encuentran los núcleos. En resumen este isótopo de mercurio presenta las 

características suficientes para ser estudiado mediante RMN. 

La mayoría de los datos de 199Hg RMN se observan utilizando pulsos y 

transformada de Fourier. La alta sensibilidad del núcleo de mercurio (199Hg) permite que la 

detección directa sea adecuada en la mayoría de los casos. 

No existe una compuesto ideal para ser usado como referencia en resonancia 

magnética nuclear de mercurio, los dos estándares más usados son dimetilmercurio puro y 

perclorato de mercurio acuoso (0.1 M en 0.1 M HClO4). A pesar de que su manejo es más 



 

   12 
 

peligroso y que la mayoría de los desplazamientos observados tienen valores negativos si se 

sigue la convención de la IUPAC 24 el dimetilmercurio es la referencia reconocida por la 

IUPAC, se utiliza un capilar sellado lleno con dimetilmercurio sumergido en D2O en un 

tubo de RMN convencional de 5 mm.  

 

2.2.2.2 Datos de 199Hg RMN. 

Los desplazamientos observados en 199Hg RMN cubren un intervalo mayor a 5000 ppm 

(δ199Hg [Hg(SiR3)4]-2 = +1700 , δ199Hg [Hg(I)4]-2 = -3500 )25, esto representa una gran 

ventaja debido a que pequeñas variaciones en la estructura del ligante pueden ser 

observadas y asociadas a un desplazamiento particular26, existe un fuerte efecto isotópico, 

el intercambio de un átomo de carbono (12C por 13C) unido al núcleo de mercurio da lugar 

a un desplazamiento de 0.07 ppb observado incluso en un espectro de 100 MHz. 

Los desplazamientos (δ199Hg) de los compuestos de coordinación lineales de 

mercurio(II) son el resultado de interacciones del centro metálico tanto con sus dos 

ligantes como de interacciones intermoleculares con otras moléculas del compuesto o con 

los disolventes. De hecho la contribución de uno solo de los ligantes (R) no puede ser 

simplemente estimada directamente del valor de δ199Hg de la especie HgR2 como 

δ199Hg/2, y esta estimación tampoco puede ser aplicada como un parámetro de 

estimación de δ199Hg de los compuestos con dos ligantes distintos (del tipo HgRR’), aun 

así, este concepto puede ser usado para estimar la región de desplazamiento esperado 

para algunos compuestos de manera burda. 

Se ha observado que el incrementar el número de coordinación del átomo de 

mercurio de 2 a 3 trae consigo una desprotección del núcleo de mercurio sin importar en 

demasía si se habla de un compuesto trigonal o de la geometría en T común para el 

mercurio.  

Los sustituyentes electronegativos sobre el átomo de mercurio generan 
desplazamientos de 199Hg hacia frecuencia baja (campo alto), mientras que la presencia de 
sustituyentes electropositivos causa desplazamientos a frecuencia alta. En los compuestos 
organomercurio, reemplazar hidrógenos β al mercurio por metilos genera fuertes 
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modificaciones en el desplazamiento hacia frecuencia baja (Tabla 3). En tiolatos de 
mercurio(II) la tendencia es inversa, observándose desplazamientos hacia frecuencia baja 
cuando el metiltiolato está menos sustituido por grupos metilo ( 

Tabla 4). En el caso de tiolatos aromáticos se ha observado que la adición de un 
grupo electroatractor como el cloro en posición 4 trae consigo un desplazamiento hacia 
frecuencia baja de la señal observada ( 

Tabla 5)19. 

Tabla 3. Valores de δ 199Hg para algunos organomercuriales. 

 (CH3)2Hg (CH3CH2)2Hg [(CH3)2CH]2Hg [(CH3)3C]2Hg 

δ199Hg -50.4 -294.0 -595.0 -828.0 

 

Tabla 4. Valores de δ199Hg para algunos tiolatos alifáticos de mercurio. 

 (CH3S)2Hg (CH3CH2S)2Hg [(CH3)2CHS]2Hg [(CH3)3C]2Hg 

δ199Hg -871 -805 -795 -793 

 

Tabla 5. Valores de δ199Hg para algunos feniltiolatos de mercurio. 

 (C6H5S)2Hg (ClC6H4S)2Hg 

δ199Hg -976 -1136 

 

La revisión bibliográfica realizada no ha arrojado muchos más datos de feniltiolatos 

de mercurio halogenados. Una importante colección de datos de desplazamientos químicos 

observados para diversos tipos de compuesto inorgánicos y organometálicos de mercurio 

puede ser encontrado en las referencias 17-22 de este trabajo. 
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3. EXPERIMENTAL 

3.1 Equipos y reactivos. 

3.1.1 Reactivos y disolventes. 

El mercurio es un metal pesado sumamente toxico, todos los derivados de mercurio deben 

ser tratados con las precauciones correspondientes. 

 

Las sales de mercurio así como los tioles fluorados fueron utilizados sin ningún tratamiento 

previo, tal cual fueron obtenidos de proveedores comerciales, la Tabla 6 detalla las fuentes 

y pureza de cada uno de los reactivos. 

Tabla 6. Detalles de los reactivos utilizados en la síntesis. 

Reactivo Marca Pureza (%) 

Hg(CH3COO)2 Merck ≥ 99 

(C6F4(CF3)-4)SH Sigma-Aldrich 98 

C6F5SH Sigma-Aldrich 97 

(C6F4H-4)SH Sigma-Aldrich 97 

(C6H4F-2)SH Sigma-Aldrich 97 

(C6H4F-3)SH Sigma-Aldrich 95 

(C6H4F-4)SH Sigma-Aldrich 98 

(C6H4(CF3)-2)SH Sigma-Aldrich 96 

(C6H4(CF3)-3)SH Sigma-Aldrich 96 

(C6H4(CF3)-4)SH Sigma-Aldrich 96 

(C6H4(OCF3)-4)SH Sigma-Aldrich 94 

(C6H3F2-3,5)SH Sigma-Aldrich 94 

(C6H4(CF3)2-3,5)SH Sigma-Aldrich 97 

(C6H4F-2)CH2SH Sigma-Aldrich 94 
Los disolventes orgánicos utilizados, deuterados o no, fueron obtenidos de fuentes 

comerciales y utilizados sin tratamiento previo. El agua utilizada es destilada y desionizada 
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utilizando sistemas de resinas y membranas comerciales, y desoxigenada mediante 

desplazamiento de gas por burbujeo de CO2.  

Los espectros de RMN presentados fueron obtenidos en acetona-d6 a menos que se 

especifique algo diferente. 

3.1.2 Equipos 

Los espectros de IR fueron obtenidos por reflexión total atenuada (ATR) en un 

espectrofotómetro Perkin -Elmer FT-IR/FT-FIR Spectrum 400 con accesorio de ATR. En la 

región de 400 a 4000 cm-1. El análisis elemental de las muestras se realizó utilizando un 

equipo Fisions EA1108. 

Las determinaciones de espectrometría de masas se llevaron a cabo en un 

espectrómetro Jeol JMS-SX102A operando con una diferencia de potencial de 10 kV, se 

utilizó como matriz alcohol 3-nitrobencílico (NOBA) bombardeando con átomos de Xenón 

a 3 keV. Todas las determinaciones de FAB tienen una resolución de 3000 unidades, 

utilizando los iones de la matriz como referencia. 

Los espectros de RMN fueron colectados en un espectrómetro Varian Gemini 300 

MHz, operando a 212 y 53.73 MHz para los espectros de19F y 199Hg respectivamente. Se 

utilizó acetona-d6 para fijar la frecuencia de deuterio. Los espectros de 19F están 

referenciados a CFCl3 (=0), el acoplamiento con protón se indica para cada compuesto. 

Los espectros de 199Hg se obtuvieron a 298 K y se utilizó como referencia Hg(CH3)2 (=0). 

 3.2 Procedimientos experimentales. 

3.2.1 Síntesis de los tiolatos de mercurio. 

Todos los compuestos fueron obtenidos por reacciones de condensación entre acetato de 

mercurio(II) y el tiol correspondiente (Figura 2) siguiendo el procedimiento descrito a 

continuación. 
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Figura 2. Reacción general para la obtención de los tiolatos de mercurio. 

A una disolución de Hg(CH3COO)2 (0.318g, 1.0 mmol) en 30 mL de agua 

desionizada y previamente desoxigenada se adiciona el tiol correspondiente HSRf (2.0 

mmol), la mezcla, se agita magnéticamente por 2 horas, posteriormente se enfría a 0°C y se 

mantiene a esa temperatura por una hora, en todos los casos se observa la aparición de un 

precipitado blanco de apariencia variable, en rendimientos siempre mayores al 80% (Tabla 

7), el producto obtenido se filtra y se lava con agua fría y se seca al aire.  

Tabla 7. Rendimientos obtenidos en la síntesis de los fluorofeniltiolatos de mercurio(II). 

Compuesto Rendimiento (%) Compuesto Rendimiento (%) 

Hg(SC6F4(CF3)-4)2 [1] 84 Hg(SC6H4(CF3)-3)2 [7] 88 

Hg(SC6F5)2 [2] 87 Hg(SC6H4(CF3)-4)2 [8] 88 

Hg(SC6HF4-4)2 [3] 81 Hg(SC6H4(OCF3)-4)2 [9] 84 

Hg(SC6H4F-2)2 [4] 89 Hg(SC6H3F2-3,5)2 [10] 89 

Hg(SC6H4F-3)2 [5] 86 Hg(SC6H3(CF3)2-3,5)2 [11] 89 

Hg(SC6H4F-4)2 [6] 87 Hg(SC6H4(CF3)-2)2 [12] 83 

 
3.3 Cálculo de las cargas de Mulliken. 

Las cargas de Mulliken para los átomos de azufre en los tioles libres fueron obtenidas a 

través de una optimización estructural sin restricciones geométricas efectuada en Gaussian 

03W27. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Caracterización de los compuestos. 

4.1.1 Compuesto 1: [Hg(SC6F4(CF3)-4)2] 

Análisis elemental. Se observa una clara concordancia entre los datos calculados 

esperados y los datos obtenidos experimentalmente para el compuesto, con errores de 

menos del 2%, lo cual permite decir que la muestra tiene la misma composición que el 

compuesto buscado y se encuentra bastante pura; los datos obtenidos se muestran en la 

Tabla 8. 

Tabla 8. Análisis elemental del compuesto 1. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 24.06 24.15 0.4% 

Azufre 9.18 9.03 1.6% 

 

Espectrometría de masas. En el espectro de masas obtenido para el compuesto se 

observa la señal correspondiente al ion molecular [M+] en 700 m/z con una abundancia 

relativa del 30%, además aparece, con una abundancia relativa de 4%, la señal 

correspondiente a la perdida de uno de los grupos tiolato [M+-SC6F4(CF3)] en 451 m/z y la 

señal correspondiente a el tiol libre [SC6F4(CF3)+] en 249 m/z, este último es el pico base 

del espectro. 

 

IR. En infrarrojo se observan las absorciones correspondientes a las νC-F del anillo 

aromático en 1167, 1133 y 971 cm-1, además se observa una señal intensa en 1471 cm-1 

atribuible a las deformaciones C-C del anillo aromático28, 29 Como es de esperarse no se 

observan señales interpretables en la región de los 3000-3100 cm-1, ni en la región de 600-

900 cm-1, debido a la ausencia de hidrógenos en la molécula. 

 

RMN. El espectro de RMN de 19F-RMN, obtenido en acetona deuterada muestra 

tres grupos de señales, lo cual corresponde a lo esperado para el ligante: se observan un 

multiplete δ = -129.1 asignadas a los flúor en posición orto (2 y 6) al azufre y otro 
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multiplete (δ = -142.3) que se asigna a los flúor en posición meta (3 y 5), por ultimo un 

triplete asignable a los átomos de flúor del trifluorometilo se observan a alta frecuencia δ = 

-52.6 30, con una 4JFF=23 Hz  la asignación de señales sobre la estructura probable del 

compuesto se presentan en la Figura 3. 

 

Figura 3. Desplazamiento químico de la señal en RMN de 19F-RMN para los átomos de flúor en 

la molécula de 1 [Hg(SC6F4(CF3)-4)2] 

 

4.1.2 Compuesto 2: [Hg(SC6F5)2] 

Análisis elemental. Los datos teóricos y los datos obtenidos experimentalmente 

para el compuesto son similares, con errores menores al 5%, aceptable considerando que 

los fluorocarbonos suelen dar errores altos en AE. La comparación de los datos teóricos y 

experimentales así como el cálculo del % de error observado para la determinación se 

muestran en la Tabla 9. 

Tabla 9. Análisis elemental del compuesto 2. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 24.07 24.06 0.0% 

Azufre 10.71 10.30 3.8% 

Espectrometría de masas. Se observa la señal correspondiente al ion molecular 

[M+] en 600 m/z con una abundancia de 22%, la señal correspondiente al metal-

monotiolato [M+-SC6F5] se observa en 401 m/z y el pico base del espectro corresponde al 

ion del tiol libre [SC6F5
+] en 199 m/z.  El espectro de masas comprueba la relación 

tiolato:mercurio 2:1 propuesta para el compuesto. 

IR. El espectro de IR (Figura 4) muestra la señal correspondiente a la νC-F en 1090 

cm-1, además se observa una señal intensa en 1480 cm-1 atribuible a la deformación del 

-129.1 ppm 

-142.3 ppm 

-52.6 ppm 
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anillo aromático, además en la región entre 1600 y 2000 cm-1 es posible asignar el patrón 

de señales características de un anillo aromático totalmente sustituido31. Como es de 

esperarse no se observan señales interpretables en la región de los 3000-3100 cm-1, ni en la 

región de 600-900 cm-1, debido a la ausencia de νC-H.  

 

 

RMN. El espectro de 19F RMN del compuesto 3, muestra tres señales que muestran 

el patrón esperado para el compuesto con áreas relativas 2-1-2, los desplazamientos, valores 

de integración y la asignación de las señales se muestra en la Tabla 10 y la . 
Tabla 10. Señales en el espectro de RMN de 19F del compuesto 2. 

 (ppm) Multiplicidad Constantes de  

Acoplamiento (Hz) 
Integración  

-133.0 Doble de dobles  24.4, 6.2  2 F  

-160.8 Triple  20.9 1 F  

-165.2 Triple  20.6   2 F  
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Figura 4. Espectro de FT-IR del compuesto Hg(SC6F5)2. 
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4.1.3 Compuesto 3: [Hg(SC6F4H-4)2] 

Análisis elemental. Se observa un error alto en la determinación de Hidrógeno, lo 

cual es usual en fluorocarbonos. Por otra parte los otros dos elementos determinados 

muestran un buen nivel de concordancia con los datos esperados teóricamente lo que nos 

permite pensar que la muestra esta pura. La Tabla 11 muestra los valores observados para 

este compuesto. 

Tabla 11. Análisis elemental del compuesto 3. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 25.61 25.10 2.0% 

Azufre 11.39 11.51 1.1% 

Hidrógeno 0.36 0.40 11.1% 

 

Espectrometría de Masas. En el espectro de masas obtenido para el compuesto se 

observa la señal correspondiente al ion molecular [M+] en 564 m/z, además aparece, con 

baja abundancia relativa, la señal correspondiente a la pérdida de uno de los grupos tiolato 

[M+-SC6HF4] en 362 m /z y la señal correspondiente a el tiol libre [SC6HF4
+] en 181 m/z, 

este último es el pico base del espectro.   

IR. El espectro de IR muestra las señales correspondientes a la νC-F en 1236 y 1174 

cm-1, además se observa una señal intensa en 1482 cm-1 atribuible a la νC-C de 

deformación del anillo aromático sobre el plano. Se observan las señales correspondientes a 

las νC-H del anillo aromático sobre 3050 cm-1 y en 712 cm-1. 

RMN La Figura 5 muestra la señal de 1H para el compuesto 3, se observa un 

multiplete cuyo análisis a detalle muestra el patrón generado debido a los acoplamientos H-

F, entre el protón y cada uno de los átomos de flúor vecinos, los valores de las constantes 

de acoplamiento observadas son: 3JH-F=10.25 Hz y  4JH-F=7.55 Hz. El primer valor coincide 

con lo reportado en la literatura mientras el segundo es ligeramente alto frente al valor 

reportado de 5 Hz observado en tetrafluorobenceno. 
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Figura 5. Señal de protón en el espectro del compuesto 3, se muestra el árbol que da origen al 

patrón, con constantes de acoplamiento 3JH-F=10.25 Hz y  4JH-F=7.55 Hz. 

 

Por otra parte la Figura 6 muestra la ampliación de las señales observadas en el 

espectro de 19F RMN, se detalla el posible árbol de acoplamiento que le da origen a los 

multipletes mostrados, observando los siguientes acoplamientos para la señal asignable al 

flúor en posición meta al azufre: 3JFm-F=24.32 Hz, 3JFm-H=11.90 Hz, 4JFm-F=7.88 Hz; y los 

correspondientes observados en la señal asignada a los núcleos en posición orto al azufre 
3JFo-F=23.57 Hz, 4JFo-F=11.17 y 4JFo-H=11.17.  
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Figura 6. Señales observadas en el espectro de RMN 19F-RMN, para los fluoruros en posiciones meta y 

orto al azufre respectivamente, se muestran los acoplamientos que dan origen a los patrones 

observados. 

 

4.1.4 Compuesto 4: [Hg(SC6H4F-2)2] 

Análisis elemental. Los valores experimentales obtenidos en el análisis de carbono, 

azufre e hidrogeno ajustan con los esperados con errores menores al 5% en todos los casos 

lo cual es indicativo de que la muestra se encuentra pura (Tabla 12). 

Tabla 12. Análisis elemental del compuesto 4. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 31.68 31.12 1.8% 

Azufre 14.10 14.24 1.0% 

Hidrógeno 1.77 1.83 3.4% 
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Espectrometría de masas. En el espectro de masas del compuesto 4 aparece la 

señal del ion molecular [M+] en 456 m/z con una abundancia de 27%, también aparece, 

aunque con una abundancia relativa únicamente del 6%, la señal correspondiente a la 

perdida de uno de los grupos tiolato [M+-SC6H4F] en 329 m/z el pico base del espectro 

corresponde al ion del tiol libre [SC6H4F +] en 127 m/z. 

IR. El espectro de infrarrojo del compuesto 4 muestra las bandas de las vibraciones 

νC-H características de anillo aromático a números de onda mayores a 3000 cm-1, además 

se observan las señales de νC-C de deformación del benceno en 1576 y 1468 cm-1, y el 

estiramiento νC-F en 1216 cm-1. 

RMN. El espectro de RMN 19F-RMN sin acoplamiento con protón, del compuesto 

4, como es de esperarse presenta una única señal con un  = -107.6. 

    

4.1.5 Compuesto 5: [Hg(SC6H4F-3)2] 

Análisis elemental. Se observa un valor bajo para determinación de azufre que da 

lugar a una variación del 7% con respecto al valor esperado (Tabla 13),  sin embargo este 

error no representa un cambio significativo si se calcula la formula teórica del compuesto. 

Tabla 13. Análisis elemental del compuesto 5. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 31.68 31.47 0.7% 

Azufre 14.10 13.07 7.3% 

Hidrógeno 1.77 1.84 4.0% 

 

Espectrometría de masas. En el espectro de masas del tiolato número 5, 

Hg(SC6H4F-3)2,  se resalta la señal que corresponde al ion del tiol libre [SC6H4F +] en 127 

m/z, que es el pico base del espectro, además se observan las señales del ion molecular 

[M+] en 456 m/z  con una abundancia de 32%, y con una abundancia más baja, de 15%, se 

puede asignar la señal correspondiente al monotiolato [M+-SC6H4F] en 329 m/z. 
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IR. En el espectro de infrarrojo del compuesto 5 se muestra en la Figura 7 es posible 

observar las bandas de las vibraciones νC-H características de anillo aromático 3057 cm-1, 

además se observan las señales de νC-C de deformación del anillo de benceno en 1594 y 

1574 cm-1, y el estiramiento νC-F en 1211 cm-1.Adicionalmente en la región entre 1600 y 

200 cm-1 es posible observar el patrón característico de un anillo aromático 1,3-disustituido. 

 

 
Figura 7. Espectro de IR del compuesto 5: [Hg(SC6H4F-3)2]. 
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RMN. En el espectro de RMN 1H, en la región de protones asociados al anillo 

aromático, se observan dos grupos de señales con abundancias relativas 1 a 3, una de las 

señales es un doble de dobles de triples asociable al hidrogeno C mostrado en la Figura 8, 

aunque las señales asociadas a los protones A, B y D no son equivalentes se espera que 

tengan un desplazamiento hacia mayor frecuencia al encontrarse más desprotegidos debido 

a la cercanía de flúor y azufre, en el espectro las señales correspondientes a esos hidrógenos 

se encuentran traslapadas. 

 
Figura 8. Detalle de las señales en la región de protones aromáticos del espectro de RMN 1H del 

compuesto 5. 
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4.1.6 Compuesto 6: [Hg(SC6H4F-4)2] 

Análisis elemental. Los valores experimentales obtenidos en el análisis de carbono, 

azufre e hidrogeno concuerdan con los esperados con errores menores al 5% en todos los 

casos (Tabla 14). 

Tabla 14. Análisis elemental del compuesto 6: Hg(SC6H4F-4)2. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 31.68 31.35 1.0% 

Azufre 14.10 14.12 0.1% 

Hidrógeno 1.77 1.84 4.0% 

 

Espectrometría de masas. En el espectro de masas del tiolato Hg(SC6H4F-4)2, el 

ion del tiol libre [SC6H4F +] en 127 m/z es el pico base del espectro, además se observan las 

señales del ion molecular [M+] en 456 m/z con una abundancia de 33%, y con una 

abundancia más baja, de 15%, se puede asignar la señal correspondiente al monotiolato 

[M+-SC6H4F] en 329 m/z. 

IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SC6H4F-4)2 se observan las señales de νC-C 

de deformación del anillo de benceno en 1490 cm-1 y el estiramiento νC-F en 1238          

cm-1.Adicionalmente en la región entre 1600 y 2000 cm-1 es posible observar el patrón 

característico de un anillo aromático 1,4-disustituido con un marcado sobretono en 820   

cm-1. 

 

RMN. La señal en el espectro de RMN 19F-RMN desacoplado de protón 

correspondiente a este compuesto aparece en -120.9 ppm y, como es de esperarse, es una 

resonancia simple. 
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4.1.7 Compuesto 7: [Hg(SC6H4(CF3)-2)2] 

Análisis elemental. Los errores observados para las determinaciones realizadas son 

bajos, y muestran un buen nivel de correspondencia teórico-experimental (Tabla 15). 

Tabla 15. Análisis elemental del compuesto 7. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 30.30 30.90 2.0% 

Azufre 11.55 11.38 1.5% 

Hidrógeno 1.45 1.42 2.1% 

 

Espectrometría de masas. En el espectro de masas del compuesto 7: 

Hg(SC6H4(CF3)-2)2 se observa la señal correspondiente al ion molecular [M+] en 556 m/z  

con una abundancia relativa del 35%, además aparece, con una abundancia del 12%, la 

señal correspondiente a la perdida de uno de los grupos tiolato [M+-SC6H4CF3] en 379 m/z  

y la señal correspondiente a el tiol libre [SC6H4CF3
+] en 177 m/z, este último es el pico base 

del espectro. 

IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SC6H4(CF3)-2)2 se observa los estiramientos 

νC-F de CF3 en 1308 y 1167 cm-1 y las señales correspondientes a los protones del anillo 

aromático por arriba de 3050 cm-1.  

RMN. El espectro de 19F RMN en acetona-d6 muestra una señal simple con =-58.3 

correspondiente a los núcleos equivalentes de Flúor en el trifluorometilo con libertad 

rotacional, la misma señal se observa en THF-d8 con un =-62.13. 

El espectro 1H RMN del compuesto en THF-d8 muestra un grupo de señales 

superpuestas en la región de aromáticos con apariencia de dos dobletes con =7.47  

Determinación de la estructura vía Rayos X. Se obtuvieron cristales adecuados 

para realizar la determinación estructural por difracción de rayos X. La estructura obtenida 
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confirma un arreglo prácticamente lineal, con un ángulo S-Hg-S de 177.03°, las distancias 

de enlace son las esperadas para un compuesto dicoordinado [Hg–S = 2.3260 (17) y 2.3369 

(17) Å], los grupos fenilo de ambos ligantes se encuentran posicionados del mismo lado del 

eje S-Hg-S, formando entre ellos un ángulo ligeramente menor a 45° (Figura 9). 

 
Figura 9. Estructura en estado sólido del compuesto [7] se resalta el ángulo S-Hg-S de 177.03° y vista 

sobre el eje S-Hg-S mostrando la posición sinclinal de los grupos fenilo. 

 

El compuesto cristaliza en un grupo espacial P-1, con un arreglo que difiere 

sustancialmente del que se espera para tiolatos de mercurio(II)con sustituyentes aromáticos 

sobre el azufre, con los sustituyentes aromáticos colocados en posiciones contrarias 

tomando como referencia la línea S-Hg-S de modo que exista el menor impedimento 

estérico y se favorezca la linealidad, llama la atención que aun un compuesto análogo al 

presentado, con grupos piridilo en lugar de fenilos [Hg(S-py-CF3-3)2]18 (Figura 10), 

cristalice en un grupo diferente debido principalmente a la distinta conformación de los 

grupos trifluorometilo, que en la estructura aquí reportada toman posiciones “endo” (C14) y 

“exo” (C7) mientras en la estructura análoga ambos grupos se encuentran en posiciones 

“exo” disminuyendo nuevamente el efecto estérico, se observa que esta conformación 

genera una distorsión de la linealidad del compuesto generando un ángulo S-Hg-S 

reportado de 161.41°, se podría pensar que esta distorsión es razón suficiente para que en el 

caso del compuesto [7] se adopte una configuración que favorezca la linealidad, en dado 

caso  

~45° 

177.03° 
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Figura 10 Estructuras determinadas por difracción de Rayos-X para compuestos similares al 

compuesto [7]: Hg(S-py-CF3-5)2 y Hg(S-py-CF3-3)2 respectivamente. Nótense las conformaciones anti y 

syn de los grupos fenilo con respecto al eje S-Hg-S. 

 

Un análisis más detallado de la estructura provee una explicación razonable para la 

adopción de la conformación mencionada, al observar el empaquetamiento cristalino se 

encuentra que el acomodo de las moléculas adyacentes favorece interacciones entre los 

núcleos de mercurio de una molécula y tres átomos de azufre de las moléculas adyacentes 

con distancias observadas [Hg–S = 3.381, 3.340 y 3.387 Å] son mayores a la suma de los 

radios covalentes (1.49 y 1.02 Å para mercurio y azufre respectivamente) aunque menores 

a la suma de los radios de Van der Waals del azufre (1.80 Å32) y el mercurio (1.55-1.80  

Å33), el permitir estas interacciones justifica el arreglo syn de los fenilos en la molécula, la 

configuración endo de uno de los grupos trifluorometilo puede ser producto del 

acercamiento de uno de los átomos de flúor a la posición vacante del núcleo de mercurio 

para formar a su alrededor una esfera de coordinación pseudo-octahedrica (Figura 11), la 

distancia observada para esta interacción [F-Hg] es de 3.097 Å, distancia menor a la suma 

de radios de Van der Waals (3.2 Å), esta interacción no tiene repercusión observable en el 

espectro de RMN 19F-RMN en que da una sola señal (sección anterior) lo cual implica que 

esta interacción no se conserva en disolución. 
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Figura 11. Vista sobre el eje cristalográfico a del empaquetamiento cristalino presentado por el 

compuesto 7 y detalle de la esfera de coordinación inmediata observada sobre el núcleo de mercurio. 

 
 

Tabla 16. Selección de distancias y ángulos en la estructura del compuesto 7. 

A(Tipo) Distancias Hg-A (Å) Átomos Ángulos (°) 

S1(intramolecular) 2.326 S1-Hg-F4 106.00 

S2(intramolecular) 2.337 S1-Hg-S2 177.03 

F4(intramolecular) 3.097 S1’-Hg-S2’ 178.05 

S1’(intermolecular) 3.340 S1’-Hg-F4  103.46 

S2’(intermolecular) 3.381 S2’’-Hg-F4 159.44 

S2’’(intermolecular) 3.387   

 

4.1.8 Compuesto 8: [Hg(SC6H4(CF3)-3)2] 

Análisis elemental. La composición obtenida experimentalmente coincide con los 

valores esperados para el compuesto (Tabla 17) los errores relativos con respecto a los 

valores teóricos son aceptables para el compuesto. 

Tabla 17. Análisis elemental del compuesto 8: Hg(SC6H4(CF3)-3)2. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 30.30 30.20 0.3% 
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Azufre 11.55 11.43 1.0% 

Hidrógeno 1.45 1.51 4.1% 

 

Espectrometría de masas. El espectro de masas del compuesto 8: Hg(SC6H4(CF3)-

3)2, tiene el pico base en 177 m/z, que corresponde al tiolato libre [SC6H4(CF3)+]; además 

se observan las señales correspondientes al ion molecular [M+] con un valor de 556 m/z y 

una abundancia del 25%, también es posible identificar el fragmento correspondiente a la 

perdida de uno de los ligantes [M+-SC6H4(CF3)] con una señal de abundancia del 11% en 

379 m/z. 

 

IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SC6H4(CF3)-3)2 se observa los estiramientos 

νC-F de CF3 en 1324 y 1174 cm-1 y las señales correspondientes a los protones del anillo 

aromático por arriba de 3040 cm-1.  

RMN. Se obtuvo el espectro de 19F{1H}RMN, en él se observa una señal simple 

correspondiente a los átomos de flúor de CF3 en δ= -62.6 ppm. 

 

4.1.9 Compuesto 9: [Hg(SC6H4(CF3)-4)2] 

Análisis elemental. La Tabla 18 muestra los valores teóricos y experimentales para 

el compuesto 9, en este caso se observa que la composición de la muestra corresponde con 

la esperada para el compuesto y que la muestra esta pura. 

Tabla 18. Análisis elemental del compuesto 9. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 30.30 30.43 0.4% 

Azufre 11.55 11.32 2.0% 

Hidrógeno 1.45 1.52 4.8% 

 

Espectrometría de masas. El espectro de masas del compuesto 9: Hg(SC6H4(CF3)-

4)2, muestra el ion molecular [M+] con un valor de 556 m/z y una abundancia de 29%, el 
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pico base en 177 m/z, corresponde al tiolato libre [SC6H4(CF3)+]; además se observan las 

señales correspondientes al fragmento generado por la pérdida de uno de los ligantes [M+-

SC6H4(CF3)] con una señal de abundancia del 13% en 379 m/z. 

 

IR. En el espectro de infrarrojo, que se muestra en la Figura 12, de Hg(SC6H4(CF3)-

3)2 se observa los estiramientos νC-F de CF3 en 1322 y 1158 cm-1 y las señales 

correspondientes a las deformaciones de los anillos aromáticos en 1603 y 1544 cm-1.  

 

 

 

RMN. El espectro de RMN 1H del compuesto muestra un par de señales dobles, 

característico de una disustitucion 1,4 con sustituyentes distintos, las señales integran a dos 

protones cada una y se observan constantes de acoplamiento 3JH-H= 8.2 Hz; además se 

obtuvo el espectro de 19F {1H}-RMN,}, en él se observa una señal simple correspondiente a 

flúor de CF3 en δ= -63.1 ppm (Figura 13). 
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Figura 12. Espectro de IR del compuesto 9: [Hg(SC6H4(CF3)-4)2]. 
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Figura 13. Señales observadas en el espectro de RMN 19F (izquierda) y  (derecha)-RMN 1H, al 

centro el modelo 3D del compuesto 9 con la asignación de las señales de protón. 

 

4.1.10 Compuesto 10: [Hg(SC6H4(OCF3)-4)2] 

Análisis elemental. Las variaciones de los valores experimentales con respecto a 

los esperados se muestran en la Tabla 19, se puede ver que la correspondencia es buena. 

Tabla 19. Análisis elemental del compuesto 10. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 28.65 28.66 0.0% 

Azufre 10.92 10.79 1.2% 

Hidrógeno 1.37 1.29 5.8% 

 

Espectrometría de masas. El espectro de masas del compuesto 10: 

[Hg(SC6H4(OCF3)-4)2], muestra una señal correspondiente al ion molecular [M+] en 588 

m/z con una abundancia del 32%, el pico base del espectro es el correspondiente a uno de 

los ligantes [SC6H4(OCF3)+] con una masa de 193 m/z, también se puede asignar la señal 

A 

B 

A 
B 



 

   34 
 

correspondiente al ion resultante de la perdida de uno de los ligantes [M+-SC6H4(OCF3)] 

con una masa de 395 m/z y una abundancia relativa de 7%. 

 

IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SC6H4(OCF3)-3)2 se observa los 

estiramientos νC-F de CF3 en 1292 y 1189 cm-1 en la misma región se observan los 

estiramientos C-O-C que probablemente correspondan a la señal en 1267 cm-1 además se 

observan las señales correspondientes a los protones del anillo aromático por arriba de 3000 

cm-1.  

RMN. Se obtuvo el espectro de 19F{1H} RMN, en él se observa una señal simple 

correspondiente a flúor de OCF3 en δ= -46.7 ppm. 

El espectro de 1H RMN muestra un doble de dobles (δ=7.8) con el patrón típico de 

una disustitucion 1,4 con sustituyentes distintos, las señales integran a dos protones cada 

una y se observan constantes de acoplamiento 3JH-H= 7.8. 

4.1.11 Compuesto 11: [Hg(SC6H3F2-3,5)2] 

Análisis elemental. El análisis elemental de carbono, hidrogeno y azufre de la 

muestra coincide con el esperado para el compuesto 11 como se observa en la Tabla 20. 

Tabla 20. Análisis elemental del compuesto 11. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 29.36 30.02 2.2% 

Azufre 13.06 13.22 1.2% 

Hidrógeno 1.23 1.25 1.6% 

 

Espectrometría de masas. El espectro de masas del compuesto 11: Hg(SC6H3F2-

3,5)2, tiene el pico base en 145 m/z, que corresponde al tiolato libre [SC6H3F2-3,5+]; además 

se observan las señales correspondientes al ion molecular [M+] con un valor de 492 m/z y 

una abundancia del 31%, también es posible identificar el fragmento correspondiente a la 

perdida de uno de los ligantes [M+-SC6H3F2-3,5] con una señal de abundancia del 6% en 

347 m/z. 
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IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SC6H3F2-3,5)2 se observa los estiramientos 

νC-F en 1292, 1267 y 1189 cm-1 y las señales correspondientes a los protones del anillo 

aromático por arriba de 2987 cm-1.  

RMN. Se obtuvo el espectro de 19F{1H}-RMN, en él se observa una señal simple 

correspondiente al flúor del anillo aromático en δ= -110.3. 

4.1.12 Compuesto 12: [Hg(SC6H3(CF3)2-3,5)2] 

Análisis elemental. Se observa que la proporción de hidrogeno en la muestra rebasa 

considerablemente (35.2%) el valor esperado (Tabla 21), sin embargo, como se ha 

mencionado antes, el análisis elemental de fluorocarbonos suele presentar errores grandes, 

los análisis subsecuentes permiten identificar la muestra.  

Tabla 21. Análisis elemental del compuesto 12. 

Elemento % Teórico % Experimental % Error 

Carbono 27.81 27.46 1.3% 

Azufre 9.28 9.27 0.1% 

Hidrógeno 0.88 1.19 35.2% 

 

Espectrometría de masas. El espectro de masas del compuesto 12: 

Hg(SC6H3(CF3)2-3,5)2 presenta una señal en 245 m/z, el pico base, que corresponde al 

tiolato libre [SC6H3(CF3)2-3,5+]; además se observan las señales correspondientes al ion 

molecular [M+] con un valor de 692 m/z y una abundancia del 26%, también es posible 

identificar el fragmento con una señal de abundancia del 12% en 447 m/z correspondiente 

al ion resultante de la pérdida de uno de los ligantes [M+-SC6H3(CF3)2-3,5]. 

 

IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SC6H4(CF3)-3)2 se observa los estiramientos 

νC-F de CF3 como varias señales intensas en 1134, 1187, 1256 y 1282 cm-1, las 

deformaciones del anillo aromático sobre el plano generan una señal en 1479 cm-1. 
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RMN. Se obtuvo el espectro de RMN 19F{1H}-RMN,}, en él se observa una señal 

simple correspondiente a flúor de CF3 en δ= -68.4. 

 

4.2 Estudio de RMN de 199Hg. 

La Tabla 22 muestra los desplazamientos observados para la señal correspondiente 

al núcleo de mercurio. En primer lugar resulta importante el hecho de que en todos los 

casos sería posible identificar con certeza a que compuesto corresponde una señal 

conociendo el desplazamiento químico en un espectro de 199Hg, ya que todas las señales 

están considerablemente separadas, lo cual permite incluso diferenciar isómeros 

estructurales, para este conjunto de compuestos tan similares estructuralmente ya se 

observa una ventana espectral de casi 100 ppm. Es destacable que los desplazamientos 

observados para los fluorotiolatos 1 a 12 tienen relación con el número de átomos de flúor 

presentes en la estructura del tiolato, se enfatizan algunas tendencias interesantes dentro de 

los grupos estructuralmente comparables. 

 
Tabla 22. Desplazamiento químico de 199Hg RMN. 

Compuesto ID  199Hg RMN (ppm) 

Hg(SC6F4(CF3)-4)2 1 -1403 

Hg(SC6F5)2 2 -1399 

Hg(SC6HF4-4)2 3 -1391 

Hg(SC6H4F-2)2 4 -1322 

Hg(SC6H4F-3)2 5 -1315 

Hg(SC6H4F-4)2 6 -1329 

Hg(SC6H4(CF3)-2)2 7 -1333 

Hg(SC6H4(CF3)-3)2 8 -1305 

Hg(SC6H4(CF3)-4)2 9 -1335 

Hg(SC6H4(OCF3)-4)2 10 -1325 

Hg(SC6H3F2-3,5)2 11 -1319 

Hg(SC6H3(CF3)2-3,5)2 12 -1383 
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Dado que se observan una serie de relaciones empíricas con relación al número de 

átomos de flúor en el compuesto y la posición relativa de ellos, en la búsqueda de 

establecer un parámetro cuantitativo que pueda ser asociado al desplazamiento químico que 

tenga que ver con estas relaciones se calcularon, usando Gaussian, mediante una 

optimización energética sin restricciones geométricas, las cargas de Mulliken 

correspondientes al átomo de azufre de los tioles libres. La Figura 14 muestra la relación 

entre los valores de carga calculados y el desplazamiento observado en 199Hg RMN. 

 
Figura 14. Cargas calculadas de Mulliken en el átomo de azufre del tiol en función de δ (199Hg). 

 

Aunque resulta claro que esta aproximación no es perfecta nos permite observar que 

si existe cierta relación entre los parámetros calculados y los datos experimentales. 

En primer lugar es notable que los valores más bajos para el desplazamiento 

químico se observan en los tres compuestos cuya estructura presenta mayor cantidad de 

átomos de flúor: Hg(SC6F4(CF3)-4)2 [1], Hg(SC6F5)2 [2] y Hg(SC6HF4-4)2 [3], este grupo 

de compuestos difieren entre si únicamente en el sustituyente en posición para al azufre, 

teniendo en cuenta esto podemos ver que el valor del desplazamiento sigue el orden 

opuesto que el de la electronegatividad de los grupos en para: -CF3(-1402.7 ppm) < -F (-

1398.8)< -H (-1391.5). Con respecto a las cargas calculadas para los átomos de azufre la 

relación observada continua, con una clara, aunque al parecer no lineal, tendencia a un 
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desplazamiento hacia frecuencia baja mientras más electronegativo es el sustituyente en 

para (Figura 15).   

 
Figura 15. Cargas de Mulliken calculadas para el átomo de azufre del tiol contra desplazamiento de 

199Hg para los compuestos 1 a 3: X= CF3, F o H. 

 

Si ahora se observan las series formadas por tiolatos monosustituidos (4, 5, 6 y 7, 8 

,9) es claro que el desplazamiento provocado por el sustituyente se ve afectado por la 

posición del mismo en el anillo aromático, siguiendo el orden p < o < m, así para los 

compuestos monofluorados la tendencia es: Hg(SC6H4F-4)2 [6] (-1329.4) < Hg(SC6H4F-2)2 

[4] (-1322) < Hg(SC6H4F-3)2 [5] (-1315.2) y análogamente para los compuestos 

trifluorometilados: Hg(SC6H4(CF3)-4)2 [9] (-1335.3) < Hg(SC6H4(CF3)-2)2 [7] (-1333.2) < 

Hg(SC6H4(CF3)-3)2 [8] (-1305.3). Para estos grupos el valor de la carga de Mulliken 

calculado (o>m>p) no se corresponde con el orden observado en el valor del 

desplazamiento, esto debido probablemente a que a este nivel de cálculo los efectos 

inductivos predominan; el mayor desplazamiento hacia frecuencia baja se observa en los 

compuestos sustituidos en para (6 y 9) que de acuerdo al cálculo son los que menos carga 

inducen al azufre, sin embargo teniendo en cuenta la posibilidad de hiperconjugación, no 

considerado por el cálculo, el efecto del sustituyente en para debería ser mayor al 

calculado. (Figura 16 y Figura 17).  
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Figura 16 Cargas de Mulliken calculadas para el átomo de azufre del tiol contra 

desplazamiento de 199Hg para los compuestos 4, 5 y 6 x=orto [4], meta [5] o para [6]. 

 

 
Figura 17. Cargas de Mulliken calculadas para el átomo de azufre del tiol contra desplazamiento de 

199Hg para los compuestos 7, 8 y 9 x=orto [7], meta [8] o para [9]. 

 

La pareja de compuestos disustituidos comparables entre si conservan la tendencia 

observada en los compuestos monosustituidos, con un mayor desplazamiento para el 

compuesto bis-trifluorometilado que para el compuesto difluorado, el efecto es el mayor 

que se haya observado en esta serie de compuestos: Hg(SC6H3(CF3)2-3,5)2 [12] (-1382.8) 

<< Hg(SC6H3F2-3,5)2 [11] (-1319.0). 
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Todos los espectros obtenidos se obtuvieron de soluciones saturadas del compuesto 

en acetona, las concentraciones están en el orden de 10-1 M y no se han determinado 

experimentalmente con precisión. Aunque en la literatura existe reportado un efecto 

variable de la concentración sobre el desplazamiento químico en 199Hg RMN19, 23 dicho 

efecto no se ha tomado en consideración en este estudio es necesario en la búsqueda de un 

modelo más acertado tomar en cuenta estos efectos, sin embargo las tendencias observadas 

son, en general, evidentes y difícilmente efectos relacionados a la concentración provocaran 

un cambio radical en ellas. 
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5. CONCLUSIONES  

La síntesis vía metátesis propuesta en este trabajo es una buena alternativa para 

obtener fluorofeniltiolatos de mercurio(II) ya que se lleva a cabo en un solo paso sin 

necesidad de arduos procesos de purificación y con rendimientos mayores al 80%. 

 

Pequeñas variaciones en la estructura de los compuestos estudiados traen consigo 

variaciones importantes en el desplazamiento químico observado para la señal de 199Hg, por 

lo tanto mediante esta técnica es posible identificar con exactitud compuestos que varían 

estructuralmente incluso en la posición relativa del mismo sustituyente sobre el anillo 

aromático con diferencias en el desplazamiento químico que van desde los 2 hasta más de 

30 ppm en una ventana espectral de 100 ppm, lo cual es fácilmente visible en un espectro.  

 

Mediante el cálculo realizado es posible observar que el desplazamiento químico del 

compuesto puede relacionarse a parámetros teóricos que caractericen las propiedades 

electrónicas del compuesto, lo cual deja abierta la posibilidad a un estudio teórico-práctico 

más amplio en este sentido. 

 

El aumento en la electronegatividad del grupo unido al azufre tiene como 

consecuencia un mayor desplazamiento hacia menor frecuencia de la señal en el espectro 

de 199Hg RMN. 

 

El compuesto Hg(SC6H4(CF3)-2)2 [7] presenta, en estado sólido, una geometría 

lineal en la esfera de coordinación principal, adicionalmente en el arreglo cristalino el 

centro metálico presenta interacciones intermoleculares con tres azufres de moléculas 

vecinas, existe además evidencia de una atípica interacción intramolecular Hg-F, con una 

distancia interatómica menor a la suma de radios de Van der Waals, al parecer esta 

interacción es favorable al permitir la existencia de una geometría pseudooctaédrica 

alrededor del centro metálico 
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6. APÉNDICES 
 

6.1 Datos cristalográficos. 
 
Cristal 

Código de la muestra  HGS3 (Dr. Hugo Torrens, FQ-UNAM) 
Formula empirica  C14 H8 F6 Hg S2 
Color y apariencia   Agujas incoloras 
Tamaño del cristal   0.60  0.08  0.06 mm3 
Sistema cristalino  Triclínico 

Grupo espacial   P1 
Dimensiones de  la celda a = 4.4368(11)   b = 12.895(2)   c = 14.246(3) Å 
unitaria     = 74.790(12)    = 85.545(18)    = 86.588(16) º 
Volumen   783.5(3) Å3 
Z, Z’    2, 1 
Masa molar   554.91 
Densidad (calc.)  2.352 g.cm-3 
Coeficiente de absorción 10.144 mm-1 
F(000)    516 
 
Colección de datos 
Difractómetro   Siemens P4 
Colección de datos  Sylvain Bernès y Cecilia Rodríguez, DEP, Facultad de  

     Ciencias Químicas, UANL. 
Colectados en   DEP, Facultad de Ciencias Químicas, UANL. 
Sistema usado   XSCAnS, version 2.31 
Radiación   Mo-K ( = 0.71073 Å) 
Alto-voltaje y corriente  50 KV, 30 mA 
Temperatura    298(1) K 
Monocromador   Cristal de grafito altamente orientado. 
Reflexiones colectadas  7987 
Reflexiones independientes  4519 (Rint = 4.85 %) 
 

Distancias de enlace (Å) 

Hg(1)-S(1) 2.3260(17) Hg(1)-S(2) 2.3369(17) 
S(1)-C(1) 1.785(7) S(2)-C(8) 1.780(6) 
C(1)-C(2) 1.399(9) C(1)-C(6) 1.403(11) 
C(2)-C(3) 1.393(12) C(2)-C(7) 1.497(12) 
C(3)-C(4) 1.344(16) C(4)-C(5) 1.383(17) 
C(5)-C(6) 1.372(13) C(7)-F(1) 1.323(11) 
C(7)-F(3) 1.327(10) C(7)-F(2) 1.338(9) 

C(8)-C(13) 1.390(10) C(8)-C(9) 1.410(9) 
C(9)-C(10) 1.377(10) C(9)-C(14) 1.501(11) 

C(10)-C(11) 1.389(14) C(11)-C(12) 1.367(14) 
C(12)-C(13) 1.383(10) C(14)-F(6) 1.321(9) 
C(14)-F(4) 1.340(9) C(14)-F(5) 1.340(9) 
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Ángulos de enlace (º) 

S(1)-Hg(1)-S(2) 177.03(5) C(1)-S(1)-Hg(1) 100.5(2) 
C(8)-S(2)-Hg(1) 104.5(2) C(2)-C(1)-C(6) 118.8(7) 
C(2)-C(1)-S(1) 122.2(5) C(6)-C(1)-S(1) 118.9(6) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.3(8) C(3)-C(2)-C(7) 119.0(7) 
C(1)-C(2)-C(7) 121.8(6) C(4)-C(3)-C(2) 121.5(9) 
C(3)-C(4)-C(5) 119.7(9) C(6)-C(5)-C(4) 121.0(10) 
C(5)-C(6)-C(1) 119.7(9) F(1)-C(7)-F(3) 104.5(8) 
F(1)-C(7)-F(2) 106.1(7) F(3)-C(7)-F(2) 105.0(7) 
F(1)-C(7)-C(2) 113.7(7) F(3)-C(7)-C(2) 114.1(7) 
F(2)-C(7)-C(2) 112.6(8) C(13)-C(8)-C(9) 118.3(6) 
C(13)-C(8)-S(2) 117.0(5) C(9)-C(8)-S(2) 124.6(5) 
C(10)-C(9)-C(8) 119.9(7) C(10)-C(9)-C(14) 118.7(7) 
C(8)-C(9)-C(14) 121.4(6) C(9)-C(10)-C(11) 120.2(8) 

C(12)-C(11)-C(10) 120.7(7) C(11)-C(12)-C(13) 119.4(8) 
C(12)-C(13)-C(8) 121.5(8) F(6)-C(14)-F(4) 105.4(7) 
F(6)-C(14)-F(5) 106.4(6) F(4)-C(14)-F(5) 105.3(6) 
F(6)-C(14)-C(9) 113.4(6) F(4)-C(14)-C(9) 113.5(6) 
F(5)-C(14)-C(9) 112.0(7)   
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6.2 Artículo completo. 
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