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1. INTRODUCCION

El mercurio es un elemento metélico de transicion tardia perteneciente a la ultima serie;
posee una gran relevancia ecologica debida principalmente a los altos niveles de toxicidad
que presenta; tiene propiedades fisicas peculiares: es el Ginico metal de transicion liquido a
temperatura ambiente, posee una presion de vapor baja, lo que permite que sea facilmente
inhalable, presenta ademds una fuerte afinidad a las membranas en particular aquellas
asociadas al sistema nervioso ademas se ha observado que los iones de mercurio pueden
sustituir a iones metélicos de metaloproteinas', derivado de ello el mercurio es un agente
contaminante de importancia destacable, pequenias cantidades de mercurio presentes en los

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

En parte la fuerte afinidad que presenta el mercurio frente a los sitios de union de
diversas metaloproteinas es debida a la presencia de ambientes ricos en azufre, elemento
que tiene una marcada tendencia a formar complejos estables con mercurio, asi pues los
datos espectroscopicos de algunos tiolatos de mercurio pueden asemejarse a los

correspondientes tiolatos frecuentemente observados en sistemas biologicos.

En este sentido se ha dado un fuerte impuso a la biisqueda de técnicas que permitan
la deteccion cuantitativa y sensible de este metal sobre todo en sistemas de origen natural,
para lograrlo es necesario contar con una amplia coleccion de datos espectroscopicos que

permitan la identificacién del metal en una amplia gama de ambientes®.

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 seccion de su
libro a este metal®. Desde entonces el nimero de publicaciones al respecto ha ido creciendo,
aunque lentamente y los datos disponibles cada vez cubren una gama mds amplia de
compuestos, sin embargo, los reportes existentes de tiolatos de mercurio son ain muy

€8Casos.



Este estudio presenta la sintesis de una serie homoléptica de fluorotiolatos de
mercurio, en cuya caracterizacion se incluye la determinacion de sus espectros de RMN
“Hg asi como un andlisis de la relacidon existente entre las propiedades del tiolato y el

desplazamiento quimico que presentan los nucleos.



2. MARCO TEORICO.

2.1 El mercurio.

2.1.1 Relevancia ecoldgica 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 disminucion de

emisiones de mercurio al medioambiente?.

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 mantendran 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
caracteristicas, un metal inusualmente liquido, que ademas tiene una fuerte tendencia a
vaporizarse y puede disolver y asociar fuertemente a otros metales, debido a estas
caracteristicas los alquimistas le asociaron un aire divino y un papel sobresaliente en la
blisqueda de la transmutacion y el elixir de la vida. El primer emperador chino Qin Shi
Huang en la busqueda de la vida eterna ingeria mercurio, lo que al final termino causandole

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
salivacion y asi 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
continio siendo frecuente hasta inicios del siglo XX, cuando aun se usaba como

tratamiento para la sifilis, resultando mas perjudicial que benéfico®.



Algunos otros usos historicos del mercurio y sus compuestos incluyen la
elaboracion de pinturas y colorantes, blanqueadores, detonantes y astringentes, en tiempos
mas recientes se ha usado en la fabricacion de termdmetros, lamparas fluorescentes,
baterias y apagadores, ademas de servir como catalizador en la elaboracion de precursores
de polimeros y fertilizantes en la segunda mitad del siglo pasado; sin embargo la
contribucion de todos los usos mencionados hasta ahora al aumento en la concentracion de
mercurio ambiental resulta muy poco relevante. Sin duda alguna existen dos procesos
antropogénicos determinantes para la concentracion de mercurio en la biosfera: La mineria

y la generacién de energia®.

Fue en el siglo XVI con el ‘boom’ de la mineria de metales preciosos en América
cuando se hizo extensivo el uso de mercurio para la extraccion principalmente de plata de
las minas del nuevo continente, en especial de México, Bolivia y Pert, cantidades
importantes de mercurio se volatilizaban durante el recién desarrollado proceso conocido
como “beneficio de patio”. Este proceso aun es usual en la mineria artesanal en pequeia
escala, y ha consumido a lo largo de mas de cuatro siglos toneladas de mercurio, extraidos
principalmente de los depdsitos manchegos y eslovenos y posteriormente peruanos y
californianos de cinabrio, mineral compuesto por sulfuro de mercurio(Il) y que representa

la principal fuente de mercurio.

El proceso responsable de la mayoria de las contribuciones del ser humano a la
contaminacién por mercurio en la actualidad es la generacion de energia. Tras la segunda
guerra mundial, se generd en la poblacion una fuerte repulsion hacia la energia nuclear, que
tenia en aquella época su primer crecimiento importante, esto obligd a los gobiernos a optar
por otros modos de generacion de energia, en la mayor parte de Europa y Asia, el
combustible por excelencia es el carbon mineral, el cual tiene asociado de manera natural
pequefias cantidades de mercurio que se liberan durante la combustion, la quema intensiva
de carbon 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 terrdqueo. Tan solo en 2011 se consumieron 7695 millones de toneladas



de carbdn lo cual equivale a liberar 1380 ton de mercurio (considerando una concentracion
de 0.17 ppm, obtenida en un estudio realizado al carbén estadounidense en 20017), de

acuerdo a las tendencias en los ultimos afios estas cifras continlan en aumento.

En la actualidad se estima que alrededor del 43% del mercurio presente en la
biosfera es de origen antropogénico, ademas se sabe que pese a los esfuerzos realizados
mundialmente en pro de la reduccion de emisiones de mercurio estas solo disminuyeron en
un 5% de 1990 a 2007, ya que aunque hubo una reduccion importante en las emisiones
Europeas y Norteamericanas las emisiones de Asia, principalmente de China e India,

aumentaron de manera practicamente proporcional.

El mercurio, como un elemento de ocurrencia natural, tiene asociado un ciclo
biogeoquimico, el cual por si 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 concentracion a lo largo de las redes troficas aumentando dramaticamente 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 contaminacion con este elemento.

Actividad v‘olcaniba ‘

Safimenta0in

Hg miner

Figura 1.Ciclo biogeoquimico del mercurio.



Un estudio llevado a cabo en 1998 en el lago Tamarack (Pennsylvania, EUA)
encontrd que cuando se observo en el agua una concentraciéon de mercurio de 0.0005 ppb el
plancton ya contenia una concentraciéon 20000 veces mayor (10 ppb) mientras que los peces
consumidores primarios tenian una concentracion de 100 ppb, esto es doscientas mil veces

mas 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 acompanado y en todo momento ha
presentado una fuerte dualidad costo/beneficio que en €pocas recientes ha tomado una
relevancia enorme, por ello el estudio de la quimica y bioquimica del mercurio resultan hoy
determinantes a fin de generar protocolos regulatorios, medioambientales y relativos a la

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

El mercurio se presenta comiinmente en tres estados de oxidacion (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, codmo son biotransformados, los sintomas y la respuesta a los

tratamientos.

El mercurio elemental (Hg’) presenta una presion de vapor de 0.00185 mmHg a
25°C, es sumamente volatil, por ello la mayor parte de las intoxicaciones con mercurio
elemental se deben a la inhalacién de este, la via pulmonar es el principal acceso del Hg? al
organismo absorbiendo alrededor del 80%, dentro del organismo el mercurio elemental es
liposoluble?, lo que facilita su difusion a través de los alveolos hacia el torrente sanguineo,
se asocia ademis a membranas lipidicas, y atraviesa la barrera hematoencefalica
provocando posteriormente severos dafios al sistema nervioso central al asociarse
principalmente a los fragmentos de cisteina de proteinas de transporte de zinc de la

membrana celular °.

Las sales inorgénicas de mercurio(Il) actualmente son muy usadas en distintas areas
industriales, se ha observado que de una dosis oral de cloruro de mercurio(Il) se absorbe

entre el 7 y el 15% a través del tracto gastrointestinal, esto debido principalmente a la



solubilidad de estas sales en agua, no son liposolubles, por ello su difusion en el organismo
es muy baja, la mayor parte de ellas se concentran en los rifones y se asocian ahi a
metalotioninas, proteinas ricas en cisteina. La acumulacion de cantidades importantes de
mercurio(Il) puede causar dafios al sistema nervioso central, debido al surgimiento de

biotransformaciones que generen sales organicas de mercurio®.

Los derivados orgénicos de mercurio son mucho mas lipoafines que sus contrapartes
inorganicos, lo cual facilita su entrada en el organismo y la llegada a las regiones ricas en

lipidos, donde se acumula causando dafios graves a las membranas.

2.1.2 Métodos usuales para el analisis de mercurio.

En todo el mundo existen estrictas normatividades concernientes al contenido de mercurio
en practicamente todos los insumos de consumo humano, ademds existen normas
medioambientales estrictas que regulan y obligan la vigilancia de la presencia de mercurio
en aguas suelos y aire, el método mas usual utilizado como prueba de andlisis es la
absorcion atomica.

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 determinacion de
mercurio en alimentos, agua potable y agua purificada, la NOM-016-ZO0O-1994 que
establece los limites de mercurio en céarnicos y la NMX-AA-051/3-SCFI-2008 que regula lo
concerniente al contenido de mercurio en aguas naturales; todas estas utilizan como
metodologia la espectrometria de absorcion atomica, con diversas variantes en la digestion
de la muestra.

Aunque la absorcidn atomica es una metodologia relativamente sencilla no
proporciona informaciéon del tipo de entorno en el que se encuentra el mercurio en la
muestra. Esta informacion es relevante debido a que, como se establecid anteriormente la
forma en que se encuentra el metal estard estrechamente relacionada con su toxicidad. Si
bien la biotransformacion del metal se da metabolicamente, es mucho mas sencillo pasar a
una forma de alta toxicidad si se ingieren formas Organo-mercurio que si se expone a

formas inorgéanicas, debido a la mayor facilidad de absorcion de las primeras sobre las



segundas. La Tabla 1 muestra, a modo de comparacion, las dosis letales de algunos
compuestos de mercurio’, nétese que los compuestos inorganicos presentan una toxicidad
menor con respecto a los compuestos organicos, y que la toxicidad tiende a aumentar

cuando mas lipoafin es el anion.

Tabla 1. Dosis letales de distintos compuestos de mercurio(ll) en rata.

Compuesto DL (mmol kg™?)
Hg(CN): 0.10
HgBr» 0.11
HgMeCl 0.12
HgEtClI 0.15
HgPhClI 0.19
HgEt 0.20

En busqueda de metodologias que permitan determinar la concentracion de formas
toxicas del mercurio, se ha retomado el andlisis de RMN que, en principio, puede
proporcionar una gran cantidad de informacion estructural, aun en matrices biologicas que
son complejas. Varios grupos de estudio han encontrado en esta técnica, ademas de la
posibilidad de aproximar el ambiente de coordinacion del metal, aplicaciones a la
dilucidacion estructural de proteinas, dada la fuerte afinidad del mercurio a sitios activos de

metaloproteinas ricas en azufre. '’

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(Il), este hecho es muestra de la
particular tiofilicidad que presenta este metal, razon 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 proteina en particular esta dada
principalmente por la abundancia de donadores tipo tiolato y la topologia en que estos se
encuentran distribuidos en el sitio de union; el mercurio pasa facilmente de una proteina a
otra con més afinidad hasta que es capturado en una forma insoluble o reducido a Hg" y

vaporizado.



El mercurio puede ser observado con una gran variedad de geometrias de
coordinacion siendo lineal, trigonal plana y tetraedral las mas frecuentes. Cuando el
mercurio(I) tiene un nimero de coordinacidon mayor a dos se puede observar una tendencia
a formar enlaces Hg-S asimétricos, siendo la geometria en T la mas frecuentemente

observada para tiolatos de mercurio con coordinacién mayor a dos.

A pesar de la notoria abundancia de compuestos lineales en estado solido es
probable que en disolucion se den nimeros de coordinacidon mayores, aunque los estudios a
este respecto son pocos, se cuenta con evidencias de la existencia de los iones Hg(H,0)¢*" y
Hg(DMSO)e**. Si se tiene en cuenta que la afinidad del mercurio por oxigeno es
notoriamente mas baja que por azufre, es probable que en compuestos tipo tiolato se
formen aductos de alto niimero de coordinacion con fuerzas de enlace pequefias que no
permitan aislarlos en estado solido, asimismo las caracteristicas magnéticas del nlicleo de
azufre, altamente desacoplante, no permiten observar mediante RMN evidencias de la

existencia de estas especies.

La cantidad de organotiolatos de mercurio(Il)reportados es basta, la sintesis es
generalmente sencilla a partir de sales inorganicas y muchos de los productos son
insolubles en agua, por lo que en condiciones de ausencia de oxigeno una simple metatesis
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 analisis en disolucidn.

2.1.3 Tiolatos fluorados de mercurio.

Existen muy pocos ejemplos de fluorotiolatos alifaticos de mercurio reportados, el caso
destacable es el del trifluorometiltiolato de mercurio(Il), que es un reactivo comercial

frecuentemente usado como agente trifluorometilador!!-!2,

Anterior a este trabajo, la mayor parte de los reportes experimentales de tiolatos
fluorados aromaticos se refieren al pentafluorofeniltiolato de mercurio(II)!*!*, ademas

existen publicaciones con respecto a: 2,3,5,6-tetrafluorofeniltiolato de mercurio(II)!°, 4-



trifluorometil-2,3,5,6-tetrafluorofeniltiolato de mercurio(I1)!¢ y 4-fluorofeniltiolato de
mercurio(I)!7, en ninguno de los trabajos se ha reportado la caracterizacion completa de
estos compuestos ni se han obtenido datos de RMN de mercurio de ellos. Ademas existen

reportes de la sintesis de fluoropiridiltiolatos'® que incluyen estudios de ”Hg RMN.

2.2 Resonancia magnética nuclear (RMN).
2.2.1 RMN de nucleos metalicos del bloque d.

Tradicionalmente la resonancia magnética nuclear ha sido una poderosa herramienta en la
determinacion espectroscopica de la estructura de compuestos orgénicos y por mucho los
nicleos de hidrogeno ('H) y carbono ('*C) han sido los mas estudiados. '’

La técnica de RMN ha tenido, desde sus inicios, un gran potencial como fuente de
informacion estructural no solo de compuestos organicos y con la mejora de la
instrumentacion, la técnica se ha hecho cada vez mas usual en la aplicacion a otros ntcleos,
es cotidiano hoy en dia encontrar informacion de resonancia de flior ('°F RMN), fosforo
(*'P RMN) y boro (!B RMN). En el campo de la quimica inorganica la posibilidad de
realizar estudios de RMN de estos nucleos ha dado lugar a avances en la determinacion
estructural, al igual que se logré con anterioridad para las estructuras organicas.?’

A inicios de la década de los 80’s la cantidad de estudios en cuanto a la RMN de
nacleos de metales de transicion era limitada, en gran parte debido a las condiciones en la
instrumentacion de la técnica. En los ultimos afios los grandes avances en la
instrumentacion han permitido que el desarrollo de los estudios en RMN de ntcleos
metalicos pase de ser un tema de investigacidon béasica a una poderosa herramienta para
quimica de coordinacién y organometalica’!. Comparada con la resonancia magnética de
proton o de los otros nicleos cominmente estudiados, la resonancia magnetica de ntcleos
metalicos presenta una substancial ventaja en cuanto a lo que a la quimica de coordinacion
se refiere: los nucleos metalicos presentan rangos de desplazamiento muy grandes, lo cual
genera una gran sensibilidad a sutiles cambios estructurales, a diferencia del estudio de la
periferia del niicleo metalico (ligantes, solvatos, etc.) mediante RMN de los no metales que
forman el ligante. La RMN del nticleo metalico da informacion clara acerca del entornos
del mismo, haciéndola util en la prediccion y elucidacion de propiedades electronicas y de

reactividad.
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No todos los metales de transicion poseen is6topos con las caracteristicas necesarias
para ser estudiados mediante resonancia magnética nuclear, la Tabla 2 muestra las
propiedades relevantes para el estudio por RMN de algunos nucleos metélicos usuales, es
deseable que el nucleo a estudiar posea un spin I=% o un momento cuadrupolar Q muy
pequefio, de otro modo las sefales obtenidas pueden ser demasiado anchas. También es
importante el parametro de receptividad intrinseca (R°=[y*|AI(I+1)) que tiene que ver con la
intensidad de la sefial generada, es decir con el numero de escaneos que se requiere hacer a
la muestra para obtener una sefal aceptable, este parametro depende de la abundancia

natural del is6topo de interés (A) y la constante giromagnética (y=p/I%)*2.

Tabla 2. Propiedades relevantes para el estudio mediante RMN de los nucleos metalicos del blogue D con spin 1/2.

N l:lCleO 57 Fe 89Y 103Rh 109Ag 113cd 183W 18705 195 Pt 199Hg
% Abundancia  2.119 100 100 48.161 12.22 14.31 1.96 33.832 16.87
D¢ 0.00425 0.7 0.186 0.29 794  0.0631 0.00143 20.07 5.89

D¢ Receptividad con respecto a *°C.

2.2.2 RMN de mercurio (*Hg RMN).

Dos isotopos del mercurio presentan momentos magnéticos diferentes a cero: 2°'Hg y
199Hg, de ellos el mercurio 199 tiene spin de %3, lo cual lo vuelve un buen candidato para ser
estudiado mediante RMN, ademds presenta una abundancia natural relativamente alta
(16.84%) y una receptividad de mas de 5 con respecto a >C, ademas en la practica se
observa que el mercurio 199 presenta tiempos de relajacion cortos?®, que permiten una
rapida adquisicion de los datos, un amplio rango de desplazamientos quimicos y fuertes
acoplamientos heteronucleares, que dan mayor informacion acerca de los ambientes en los
que se encuentran los nucleos. En resumen este isd6topo de mercurio presenta las
caracteristicas suficientes para ser estudiado mediante RMN.

La mayoria de los datos de 'Hg RMN se observan utilizando pulsos y
transformada de Fourier. La alta sensibilidad del nticleo de mercurio ('*Hg) permite que la
deteccion directa sea adecuada en la mayoria de los casos.

No existe una compuesto ideal para ser usado como referencia en resonancia
magnética nuclear de mercurio, los dos estandares mas usados son dimetilmercurio puro y

perclorato de mercurio acuoso (0.1 M en 0.1 M HCIO4). A pesar de que su manejo es mas
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peligroso y que la mayoria de los desplazamientos observados tienen valores negativos si se
sigue la convencion de la IUPAC ?* el dimetilmercurio es la referencia reconocida por la
IUPAC, se utiliza un capilar sellado lleno con dimetilmercurio sumergido en D>O en un

tubo de RMN convencional de 5 mm.

2.2.2.2 Datos de **Hg RMN.

Los desplazamientos observados en '"”Hg RMN cubren un intervalo mayor a 5000 ppm
(6°°Hg [Hg(SiR3)a]? = +1700 , 6™°Hg [Hg(l)a]> = -3500 )?°, esto representa una gran
ventaja debido a que pequenas variaciones en la estructura del ligante pueden ser
observadas y asociadas a un desplazamiento particular?®, existe un fuerte efecto isotépico,
el intercambio de un d4tomo de carbono (**C por *3C) unido al ntcleo de mercurio da lugar
a un desplazamiento de 0.07 ppb observado incluso en un espectro de 100 MHz.

Los desplazamientos (6%*°°Hg) de los compuestos de coordinacion lineales de
mercurio(ll) son el resultado de interacciones del centro metdlico tanto con sus dos
ligantes como de interacciones intermoleculares con otras moléculas del compuesto o con
los disolventes. De hecho la contribuciéon de uno solo de los ligantes (R) no puede ser
simplemente estimada directamente del valor de 6'°Hg de la especie HgR, como
6'%°Hg/2, y esta estimacidon tampoco puede ser aplicada como un pardmetro de
estimacion de §'°°Hg de los compuestos con dos ligantes distintos (del tipo HgRR’), aun
asi, este concepto puede ser usado para estimar la regién de desplazamiento esperado
para algunos compuestos de manera burda.

Se ha observado que el incrementar el nimero de coordinacion del dtomo de
mercurio de 2 a 3 trae consigo una desproteccién del nucleo de mercurio sin importar en
demasia si se habla de un compuesto trigonal o de la geometria en T comun para el
mercurio.

Los sustituyentes electronegativos sobre el atomo de mercurio generan
desplazamientos de *°Hg hacia frecuencia baja (campo alto), mientras que la presencia de
sustituyentes electropositivos causa desplazamientos a frecuencia alta. En los compuestos
organomercurio, reemplazar hidrégenos B al mercurio por metilos genera fuertes
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modificaciones en el desplazamiento hacia frecuencia baja (Tabla 3). En tiolatos de
mercurio(ll) la tendencia es inversa, observandose desplazamientos hacia frecuencia baja
cuando el metiltiolato esta menos sustituido por grupos metilo (

Tabla 4). En el caso de tiolatos aromaticos se ha observado que la adicién de un
grupo electroatractor como el cloro en posicién 4 trae consigo un desplazamiento hacia
frecuencia baja de la sefial observada (

Tabla 5)%°.
Tabla 3. Valores de & *°*Hg para algunos organomercuriales.
(CHs):Hg (CH3CH3):Hg  [(CH3)CH].Hg  [(CH3)sC]:Hg
8'%9Hg -50.4 -294.0 -595.0 -828.0

Tabla 4. Valores de §'®Hg para algunos tiolatos alifaticos de mercurio.

(CHsS):Hg (CH3CH2S):Hg [(CH3s):CHS]:Hg [(CH3)sC]l:Hg
61%°Hg -871 -805 -795 -793

Tabla 5. Valores de §'®°Hg para algunos feniltiolatos de mercurio.
(CeHsS)2Hg (CIC¢H4S)2Hg
819Hg 976 1136

La revision bibliografica realizada no ha arrojado muchos mas datos de feniltiolatos
de mercurio halogenados. Una importante coleccion de datos de desplazamientos quimicos
observados para diversos tipos de compuesto inorgénicos y organometalicos 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 asi como los tioles fluorados fueron utilizados sin ningtn 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 sintesis.

Reactivo Marca Pureza (%)
Hg(CH3COO), Merck >99

(CeF4(CF3)-4)SH Sigma-Aldrich 98
CeFsSH Sigma-Aldrich 97
(CeFsH-4)SH Sigma-Aldrich 97
(CeH4F-2)SH Sigma-Aldrich 97
(CeH4F-3)SH Sigma-Aldrich 95
(CeH4F-4)SH Sigma-Aldrich 98
(CsH4(CF3)-2)SH Sigma-Aldrich 96
(CsH4(CF3)-3)SH Sigma-Aldrich 96
(CeH4(CF3)-4)SH Sigma-Aldrich 96
(CsH4(OCFs)-4)SH Sigma-Aldrich 94
(CeH3F2-3,5)SH Sigma-Aldrich 94
(CsH4(CF3)2-3,5)SH Sigma-Aldrich 97
(CeH4F-2)CH2SH Sigma-Aldrich 94

Los disolventes orgéanicos 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 CO».

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

especifique algo diferente.
3.1.2 Equipos

Los espectros de IR fueron obtenidos por reflexion total atenuada (ATR) en un
espectrofotometro Perkin -Elmer FT-IR/FT-FIR Spectrum 400 con accesorio de ATR. En la
region de 400 a 4000 cm™. El analisis elemental de las muestras se realizé utilizando un

equipo Fisions EA1108.

Las determinaciones de espectrometria de masas se llevaron a cabo en un
espectrometro Jeol JMS-SX102A operando con una diferencia de potencial de 10 kV, se
utilizé como matriz alcohol 3-nitrobencilico (NOBA) bombardeando con atomos de Xenon
a 3 keV. Todas las determinaciones de FAB tienen una resolucion de 3000 unidades,

utilizando los iones de la matriz como referencia.

Los espectros de RMN fueron colectados en un espectrometro Varian Gemini 300
MHz, operando a 212 y 53.73 MHz para los espectros de'°F y '"’Hg respectivamente. Se
utiliz6 acetona-ds para fijar la frecuencia de deuterio. Los espectros de '’F estan
referenciados a CFCl; (6=0), el acoplamiento con proton se indica para cada compuesto.

Los espectros de '*’Hg se obtuvieron a 298 K y se utilizé6 como referencia Hg(CH3)z (8=0).

3.2 Procedimientos experimentales.

3.2.1 Sintesis de los tiolatos de mercurio.

Todos los compuestos fueron obtenidos por reacciones de condensacion entre acetato de
mercurio(Il) y el tiol correspondiente (Figura 2) siguiendo el procedimiento descrito a

continuacion.
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Hg(CH3COO)2 + 2 HS_Rf HZO > RfS_Hg_SRf

T.A., 2h

Figura 2. Reaccion general para la obtencion de los tiolatos de mercurio.

A una disoluciéon de Hg(CH3COO), (0.318g, 1.0 mmol) en 30 mL de agua
desionizada y previamente desoxigenada se adiciona el tiol correspondiente HSR¢ (2.0
mmol), la mezcla; se agita magnéticamente por 2 horas, posteriormente se enfria a 0°C y se
mantiene a esa temperatura por una hora, en todos los casos se observa la aparicion 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 fria y se seca al aire.

Tabla 7. Rendimientos obtenidos en la sintesis de los fluorofeniltiolatos de mercurio(ll).

Compuesto Rendimiento (%) Compuesto Rendimiento (%)
HQ(SCsF4(CF3)-4): [1] 84 Hg(SCsH4(CF3)-3)2 [7] 88
Hg(SCsFs)2 [2] 87 Hg(SCsH4(CFs)-4), [8] 88
Hg(SCsHF4-4), [3] 81 Hg(SCsH4(OCF3)-4)2 [9] 84
Hg(SCsH4F-2)2 [4] 89 Hg(SCsHsF2-3,5), [10] 89
Hg(SCsH4F-3)2 [5] 86 Hg(SCsH3(CFs)2-3,5)2 [11] 89
HQ(SCsH4F-4): [6] 87 Ho(SCsH4(CF3)-2). [12] 83

3.3 Calculo de las cargas de Mulliken.

Las cargas de Mulliken para los atomos de azufre en los tioles libres fueron obtenidas a
través de una optimizacion estructural sin restricciones geométricas efectuada en Gaussian

03W?7,
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de los compuestos.
4.1.1 Compuesto 1: [Hg(SCsF4(CF3)-4).]

Andlisis 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 composicion que el
compuesto buscado y se encuentra bastante pura; los datos obtenidos se muestran en la

Tabla 8.

Tabla 8. Andlisis elemental del compuesto 1.
Elemento % Tedrico % Experimental % Error
Carbono 24.06 24.15 0.4%
Azufre 9.18 9.03 1.6%

Espectrometria de masas. En el espectro de masas obtenido para el compuesto se
observa la sefial correspondiente al ion molecular [M'] en 700 m/z con una abundancia
relativa del 30%, ademds aparece, con una abundancia relativa de 4%, la sefial
correspondiente a la perdida de uno de los grupos tiolato [M"-SCeF4(CF3)] en 451 m/z y la
sefial correspondiente a el tiol libre [SCsF4(CF3)"] en 249 m/z, este altimo es el pico base

del espectro.

IR. En infrarrojo se observan las absorciones correspondientes a las vC-F del anillo
aromético en 1167, 1133 y 971 cm’!, ademas se observa una sefial intensa en 1471 cm
atribuible a las deformaciones C-C del anillo aromatico?® 2° Como es de esperarse no se
observan sefiales interpretables en la region de los 3000-3100 cm™, ni en la region de 600-

900 cm™, debido a la ausencia de hidrogenos en la molécula.

RMN. El espectro de RMN de '"F-RMN, obtenido en acetona deuterada muestra
tres grupos de sefiales, lo cual corresponde a lo esperado para el ligante: se observan un

multiplete 6 = -129.1 asignadas a los flior en posicion orto (2 y 6) al azufre y otro
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multiplete (& = -142.3) que se asigna a los flior en posicion meta (3 y 5), por ultimo un
triplete asignable a los atomos de fltior del trifluorometilo se observan a alta frecuencia 0 =
-52.6 3%, con una *Jrr=23 Hz la asignacion de sefiales sobre la estructura probable del

compuesto se presentan en la Figura 3.

-129.1 ppm

Figura 3. Desplazamiento quimico de la sefial en RMN de *F-RMN para los atomos de fltor en
la molécula de 1 [Hg(SCsF4(CF3)-4):]

4.1.2 Compuesto 2: [Hg(SCsFs)2]

Analisis elemental. Los datos teoricos 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 comparacion de los datos tedricos y
experimentales asi como el calculo del % de error observado para la determinacion se

muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Anélisis elemental del compuesto 2.
Elemento %o Tedrico % Experimental % Error
Carbono 24.07 24.06 0.0%
Azufre 10.71 10.30 3.8%
Espectrometria de masas. Se observa la sefial correspondiente al ion molecular
[M"] en 600 m/z con una abundancia de 22%, la sefial correspondiente al metal-
monotiolato [M"-SCeFs] se observa en 401 m/z y el pico base del espectro corresponde al
ion del tiol libre [SCeFs'] en 199 m/z. El espectro de masas comprueba la relacion

tiolato:mercurio 2:1 propuesta para el compuesto.

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

cm’!, ademdas se observa una sefial intensa en 1480 cm™ atribuible a la deformacion del
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anillo aromatico, ademas en la region entre 1600 y 2000 cm™' es posible asignar el patron

de sefiales caracteristicas de un anillo aromatico totalmente sustituido®!. Como es de

esperarse no se observan sefiales interpretables en la region de los 3000-3100 cm™, ni en la

region de 600-900 cm™!, debido a la ausencia de vC-H.
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Figura 4. Espectro de FT-IR del compuesto Hg(SCsFs)-.

RMN. El espectro de 'F RMN del compuesto 3, muestra tres sefiales que muestran

el patron esperado para el compuesto con areas relativas 2-1-2, los desplazamientos, valores

de integracion y la asignacion de las sefiales se muestra en la Tabla 10 y la .

Tabla 10. Sefiales en el espectro de RMN de *°F del compuesto 2.

6 (ppm)  Multiplicidad
-133.0 Doble de dobles
-160.8 Triple
-165.2 Triple

Constantes de
Acoplamiento (Hz)
24.4,6.2

20.9
20.6

Integracion
2F

1 F
2F
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4.1.3 Compuesto 3: [Hg(SCsF4H-4)7]

Andlisis elemental. Se observa un error alto en la determinacion de Hidrégeno, lo
cual es usual en fluorocarbonos. Por otra parte los otros dos elementos determinados
muestran un buen nivel de concordancia con los datos esperados tedéricamente lo que nos
permite pensar que la muestra esta pura. La Tabla 11 muestra los valores observados para

este compuesto.

Tabla 11. Andlisis elemental del compuesto 3.

Elemento % Tel6rico % Experimental % Error

Carbono 25.61 25.10 2.0%
Azufre 11.39 11.51 1.1%
Hidrogeno 0.36 0.40 11.1%

Espectrometria de Masas. En el espectro de masas obtenido para el compuesto se
observa la sefial correspondiente al ion molecular [M'] en 564 m/z, ademas aparece, con
baja abundancia relativa, la sefial correspondiente a la pérdida de uno de los grupos tiolato
[M"-SCsHF4] en 362 m /z y la sefial correspondiente a el tiol libre [SCeHF4'] en 181 m/z,

este ultimo es el pico base del espectro.

IR. El espectro de IR muestra las sefiales correspondientes a la vC-F en 1236 y 1174
cm’', ademas se observa una sefial intensa en 1482 cm atribuible a la vC-C de
deformacion del anillo aromatico sobre el plano. Se observan las sefales correspondientes a

las vC-H del anillo aromatico sobre 3050 cm™ yen 712 cm.

RMN La Figura 5 muestra la sefial de 'H para el compuesto 3, se observa un
multiplete cuyo andlisis a detalle muestra el patrén generado debido a los acoplamientos H-
F, entre el proton y cada uno de los atomos de fluor vecinos, los valores de las constantes
de acoplamiento observadas son: *Ju.;=10.25 Hz y *Jur=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. Sefial de protén en el espectro del compuesto 3, se muestra el arbol que da origen al

patron, con constantes de acoplamiento 3Jn.r=10.25 Hz y *Ju.r=7.55 Hz.

Por otra parte la Figura 6 muestra la ampliacion de las sefiales observadas en el
espectro de '’F RMN, se detalla el posible arbol de acoplamiento que le da origen a los
multipletes mostrados, observando los siguientes acoplamientos para la sefial asignable al
flior en posicién meta al azufre: *Jrmr=24.32 Hz, 3Jrmn=11.90 Hz, *Jrmr=7.88 Hz; y los
correspondientes observados en la sefal asignada a los nilicleos en posicion orto al azufre

3Jror=23.57 Hz, “Jro-r=11.17 y *Jpo.n=11.17.
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Figura 6. Sefiales observadas en el espectro de RMN *F-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(SCsH4F-2),]

Analisis elemental. Los valores experimentales obtenidos en el analisis 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. Anélisis elemental del compuesto 4.

Elemento % Tedrico % Experimental % Error

Carbono 31.68 31.12 1.8%
Azufre 14.10 14.24 1.0%
Hidrogeno 1.77 1.83 3.4%
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Espectrometria de masas. En el espectro de masas del compuesto 4 aparece la
sefial del ion molecular [M*] en 456 m/z con una abundancia de 27%, también aparece,
aunque con una abundancia relativa Uinicamente del 6%, la sefial correspondiente a la
perdida de uno de los grupos tiolato [M"-SC¢H4F] en 329 m/z el pico base del espectro
corresponde al ion del tiol libre [SCsH4F 7] en 127 m/z.

IR. El espectro de infrarrojo del compuesto 4 muestra las bandas de las vibraciones
vC-H caracteristicas de anillo aromético a nimeros de onda mayores a 3000 cm™!, ademés
se observan las sefales de vC-C de deformacién del benceno en 1576 y 1468 cm’, y el

estiramiento vC-F en 1216 cm™.

RMN. El espectro de RMN "F-RMN sin acoplamiento con proton, del compuesto

4, como es de esperarse presenta una unica sefial con un & = -107.6.

4.1.5 Compuesto 5: [Hg(SCsH4F-3);]

Analisis elemental. Se observa un valor bajo para determinacion de azufre que da
lugar a una variacion del 7% con respecto al valor esperado (Tabla 13), sin embargo este

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

Tabla 13. Analisis elemental del compuesto 5.

Elemento % Tedrico % Experimental % Error

Carbono 31.68 31.47 0.7%
Azufre 14.10 13.07 7.3%
Hidrogeno 1.77 1.84 4.0%

Espectrometria de masas. En el espectro de masas del tiolato numero 5,
Hg(SCeH4F-3),, se resalta la sefial que corresponde al ion del tiol libre [SCsH4F ] en 127
m/z, que es el pico base del espectro, ademas se observan las sefiales del ion molecular
[M"] en 456 m/z con una abundancia de 32%, y con una abundancia mas baja, de 15%, se

puede asignar la sefial correspondiente al monotiolato [M*-SC¢H4F] 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 vC-H caracteristicas de anillo aromatico 3057 cm™,
ademas se observan las senales de vC-C de deformacion del anillo de benceno en 1594 y
1574 cm’!, y el estiramiento vC-F en 1211 cm!. Adicionalmente en la regién entre 1600 y

200 cm™! es posible observar el patron caracteristico de un anillo aromatico 1,3-disustituido.
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Figura 7. Espectro de IR del compuesto 5: [Hg(SCsH4F-3)2].
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RMN. En el espectro de RMN 'H, en la region de protones asociados al anillo
aromatico, se observan dos grupos de sefiales con abundancias relativas 1 a 3, una de las
senales es un doble de dobles de triples asociable al hidrogeno C mostrado en la Figura 8,
aunque las sefales asociadas a los protones A, B y D no son equivalentes se espera que
tengan un desplazamiento hacia mayor frecuencia al encontrarse mas desprotegidos debido
a la cercania de fluor y azufre, en el espectro las sefiales correspondientes a esos hidrogenos

se encuentran traslapadas.

T 61.38

H S—Hg—S H

Figura 8. Detalle de las sefiales en la region de protones aromaticos del espectro de RMN *H del

compuesto 5.
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4.1.6 Compuesto 6: [Hg(SCeH4F-4)7]

Anélisis elemental. Los valores experimentales obtenidos en el analisis de carbono,
azufre e hidrogeno concuerdan con los esperados con errores menores al 5% en todos los

casos (Tabla 14).

Tabla 14. Analisis elemental del compuesto 6: Hg(SCsHaF-4)..
Elemento % Tel6rico % Experimental % Error

Carbono 31.68 31.35 1.0%
Azufre 14.10 14.12 0.1%
Hidrogeno 1.77 1.84 4.0%

Espectrometria de masas. En el espectro de masas del tiolato Hg(SCsHsF-4),, el
ion del tiol libre [SCsH4F "] en 127 m/z es el pico base del espectro, ademas se observan las
sefiales del ion molecular [M'] en 456 m/z con una abundancia de 33%, y con una

abundancia mas baja, de 15%, se puede asignar la sefial correspondiente al monotiolato

[M*-SCsH4F] en 329 m/z.

IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SCsHsF-4), se observan las sefiales de vC-C
de deformacion del anillo de benceno en 1490 cm™ y el estiramiento vC-F en 1238
cm™!.Adicionalmente en la region entre 1600 y 2000 cm™ es posible observar el patron
caracteristico de un anillo aromatico 1,4-disustituido con un marcado sobretono en 820

cm™.

RMN. La sefal en el espectro de RMN F-RMN desacoplado de proton
correspondiente a este compuesto aparece en -120.9 ppm y, como es de esperarse, es una

resonancia simple.

26



4.1.7 Compuesto 7: [Hg(SCsH4(CF3)-2).]

Anélisis elemental. Los errores observados para las determinaciones realizadas son

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

Tabla 15. Andlisis elemental del compuesto 7.

Elemento % Teo6rico % Experimental % Error

Carbono 30.30 30.90 2.0%
Azufre 11.55 11.38 1.5%
Hidrogeno 1.45 1.42 2.1%

Espectrometria de masas. En el espectro de masas del compuesto 7:
Hg(SCsH4(CF3)-2), se observa la sefial correspondiente al ion molecular [M'] en 556 m/z
con una abundancia relativa del 35%, ademas aparece, con una abundancia del 12%, la
sefial correspondiente a la perdida de uno de los grupos tiolato [M"-SCsH4CF3] en 379 m/z
y la sefial correspondiente a el tiol libre [SC¢H4CF3"] en 177 m/z, este tltimo es el pico base

del espectro.

IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SCsHa(CF3)-2)2 se observa los estiramientos
vC-F de CF; en 1308 y 1167 cm’ y las sefiales correspondientes a los protones del anillo

aromatico por arriba de 3050 cm™.

RMN. El espectro de '°F RMN en acetona-ds muestra una sefial simple con §=-58.3
correspondiente a los nicleos equivalentes de Fluor en el trifluorometilo con libertad

rotacional, la misma sefial se observa en THF-ds con un 6=-62.13.

El espectro '"H RMN del compuesto en THF-ds muestra un grupo de sefiales

superpuestas en la region de aromaticos con apariencia de dos dobletes con 6=7.47

Determinacion de la estructura via Rayos X. Se obtuvieron cristales adecuados

para realizar la determinacion estructural por difraccion de rayos X. La estructura obtenida
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confirma un arreglo practicamente lineal, con un angulo 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) A}, los grupos fenilo de ambos ligantes se encuentran posicionados del mismo lado del

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

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

sobre el eje S-Hg-S mostrando la posicién 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(Il)con sustituyentes aromaticos
sobre el azufre, con los sustituyentes aromaticos colocados en posiciones contrarias
tomando como referencia la linea S-Hg-S de modo que exista el menor impedimento
estérico y se favorezca la linealidad, llama la atencidon que aun un compuesto analogo al
presentado, con grupos piridilo en lugar de fenilos [Hg(S-py-CFs-3),]'® (Figura 10),
cristalice en un grupo diferente debido principalmente a la distinta conformacion de los
grupos trifluorometilo, que en la estructura aqui reportada toman posiciones “endo” (C14) y
“exo0” (C7) mientras en la estructura andloga ambos grupos se encuentran en posiciones
“exo” disminuyendo nuevamente el efecto estérico, se observa que esta conformacion
genera una distorsion de la linealidad del compuesto generando un angulo S-Hg-S
reportado de 161.41°, se podria pensar que esta distorsion es razon suficiente para que en el
caso del compuesto [7] se adopte una configuracion que favorezca la linealidad, en dado

caso
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Figura 10 Estructuras determinadas por difraccion de Rayos-X para compuestos similares al
compuesto [7]: Hg(S-py-CFs-5)2 y Hg(S-py-CF3-3)2 respectivamente. Notense las conformaciones anti y
syn de los grupos fenilo con respecto al eje S-Hg-S.

Un anélisis mas detallado de la estructura provee una explicacion razonable para la
adopcion de la conformacidon mencionada, al observar el empaquetamiento cristalino se
encuentra que el acomodo de las moléculas adyacentes favorece interacciones entre los
nucleos de mercurio de una molécula y tres atomos de azufre de las moléculas adyacentes
con distancias observadas [Hg—S = 3.381, 3.340 y 3.387 A] son mayores a la suma de los
radios covalentes (1.49 y 1.02 A para mercurio y azufre respectivamente) aunque menores
a la suma de los radios de Van der Waals del azufre (1.80 A3?) y el mercurio (1.55-1.80
A), el permitir estas interacciones justifica el arreglo syn de los fenilos en la molécula, la
configuracion endo de uno de los grupos trifluorometilo puede ser producto del
acercamiento de uno de los atomos de flior a la posicion vacante del nticleo de mercurio
para formar a su alrededor una esfera de coordinacion pseudo-octahedrica (Figura 11), la
distancia observada para esta interaccion [F-Hg] es de 3.097 A, distancia menor a la suma
de radios de Van der Waals (3.2 A), esta interaccion no tiene repercusion observable en el
espectro de RMN PF-RMN en que da una sola sefial (seccion anterior) lo cual implica que

esta interaccion no se conserva en disolucion.

29



Figura 11. Vista sobre el eje cristalografico a del empaquetamiento cristalino presentado por el

compuesto 7 y detalle de la esfera de coordinacion inmediata observada sobre el ntcleo de mercurio.

Tabla 16. Seleccién de distancias y angulos en la estructura del compuesto 7.

A(Tipo) Distancias Hg-A (A) Atomos Angulos (°)
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(SCsH(CF3)-3)7]

Andlisis elemental. La composicién obtenida experimentalmente coincide con los
valores esperados para el compuesto (Tabla 17) los errores relativos con respecto a los

valores teoricos son aceptables para el compuesto.

Tabla 17. Andlisis elemental del compuesto 8: Hg(SCsHa(CF3)-3)-.
Elemento %o Tedrico % Experimental %o Error

Carbono 30.30 30.20 0.3%
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Azufre 11.55 11.43 1.0%
Hidrdégeno 1.45 1.51 4.1%

Espectrometria de masas. El espectro de masas del compuesto 8: Hg(SCsHa(CF3)-
3)2, tiene el pico base en 177 m/z, que corresponde al tiolato libre [SC¢H4(CF3)"]; ademas
se observan las sefiales 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"-SCsH4(CF3)] con una sefial de abundancia del 11% en
379 m/z.

IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SCsHa(CF3)-3)2 se observa los estiramientos
vC-F de CF; en 1324 y 1174 cm™ y las sefiales correspondientes a los protones del anillo

aromatico por arriba de 3040 cm™.

RMN. Se obtuvo el espectro de '"F{'H}RMN, en él se observa una sefial simple

correspondiente a los atomos de flior de CF3; en 6= -62.6 ppm.

4.1.9 Compuesto 9: [Hg(SCsH4(CF3)-4)7]

Analisis elemental. La Tabla 18 muestra los valores tedricos y experimentales para
el compuesto 9, en este caso se observa que la composicion de la muestra corresponde con

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

Tabla 18. Analisis elemental del compuesto 9.

Elemento % Tedrico % Experimental % Error

Carbono 30.30 30.43 0.4%
Azufre 11.55 11.32 2.0%
Hidrdégeno 1.45 1.52 4.8%

Espectrometria de masas. El espectro de masas del compuesto 9: Hg(SCsHa(CF3)-

4),, 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 [SCsH4(CF3)']; ademads se observan las
sefiales correspondientes al fragmento generado por la pérdida de uno de los ligantes [M"-

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

IR. En el espectro de infrarrojo, que se muestra en la Figura 12, de Hg(SCsHa(CF3)-
3), se observa los estiramientos vC-F de CFs en 1322 y 1158 cm’ y las sefiales

correspondientes a las deformaciones de los anillos aromaticos en 1603 y 1544 cm™.
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Figura 12. Espectro de IR del compuesto 9: [Hg(SCeH4(CF3)-4)2].

RMN. El espectro de RMN 'H del compuesto muestra un par de sefiales dobles,
caracteristico de una disustitucion 1,4 con sustituyentes distintos, las sefiales integran a dos
protones cada una y se observan constantes de acoplamiento *Jun= 8.2 Hz; ademds se
obtuvo el espectro de '°F {!H}-RMN,}, en él se observa una sefial simple correspondiente a

flaor de CF; en 0= -63.1 ppm (Figura 13).
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Figura 13. Sefiales observadas en el espectro de RMN *°F (izquierda) y (derecha)-RMN *H, al
centro el modelo 3D del compuesto 9 con la asignacion de las sefiales de protén.

4.1.10 Compuesto 10: [Hg(SCesH4(OCF3)-4).]

Analisis 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. Analisis elemental del compuesto 10.

Elemento % Tedrico % Experimental % Error

Carbono 28.65 28.66 0.0%
Azufre 10.92 10.79 1.2%
Hidrdgeno 1.37 1.29 5.8%

Espectrometria de masas. El espectro de masas del compuesto 10:
[Hg(SCsH4(OCF3)-4):], muestra una sefial 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 [SC¢H4(OCF3)"] con una masa de 193 m/z, también se puede asignar la sefial
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correspondiente al ion resultante de la perdida de uno de los ligantes [M"-SCsH4(OCF3)]

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

IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SCsH4(OCF3)-3), se observa los
estiramientos vC-F de CF3 en 1292 y 1189 cm™ en la misma regién se observan los
estiramientos C-O-C que probablemente correspondan a la sefial en 1267 cm™! ademas se
observan las sefiales correspondientes a los protones del anillo aroméatico por arriba de 3000
cm.

RMN. Se obtuvo el espectro de F{!'H} RMN, en ¢él se observa una sefial simple

correspondiente a flior de OCF3 en 6= -46.7 ppm.

El espectro de 'H RMN muestra un doble de dobles (§=7.8) con el patron tipico de
una disustitucion 1,4 con sustituyentes distintos, las sefiales integran a dos protones cada

una y se observan constantes de acoplamiento 3Ju.n= 7.8.
4.1.11 Compuesto 11: [Hg(SCeH3F2-3,5);]

Analisis elemental. El analisis 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. Analisis elemental del compuesto 11.

Elemento % Tedrico % Experimental % Error

Carbono 29.36 30.02 2.2%
Azufre 13.06 13.22 1.2%
Hidrogeno 1.23 1.25 1.6%

Espectrometria de masas. El espectro de masas del compuesto 11: Hg(SCsH3F2-
3,5),, tiene el pico base en 145 m/z, que corresponde al tiolato libre [SC¢H3F2-3,57]; ademas
se observan las sefiales 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*-SCsH3F>-3,5] con una sefial de abundancia del 6% en

347 m/z.
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IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SCsH3F2-3,5)2 se observa los estiramientos
vC-F en 1292, 1267 y 1189 cm y las sefales correspondientes a los protones del anillo

aromatico por arriba de 2987 cm.

RMN. Se obtuvo el espectro de F{'H}-RMN, en ¢él se observa una sefial simple

correspondiente al fliior del anillo aromatico en 6= -110.3.
4.1.12 Compuesto 12: [Hg(SCesH3(CF3)2-3,5)2]

Analisis elemental. Se observa que la proporcion de hidrogeno en la muestra rebasa
considerablemente (35.2%) el valor esperado (Tabla 21), sin embargo, como se ha
mencionado antes, el analisis elemental de fluorocarbonos suele presentar errores grandes,

los analisis subsecuentes permiten identificar la muestra.

Tabla 21. Analisis elemental del compuesto 12.

Elemento % Tedrico % Experimental % Error

Carbono 27.81 27.46 1.3%
Azufre 9.28 9.27 0.1%
Hidrogeno 0.88 1.19 35.2%

Espectrometria de masas. El espectro de masas del compuesto 12:
Hg(SCsH3(CF3)2-3,5)2 presenta una sefial en 245 m/z, el pico base, que corresponde al
tiolato libre [SCsH3(CF3)2-3,57]; ademds se observan las sefiales 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 sefial de abundancia del 12% en 447 m/z correspondiente

al ion resultante de la pérdida de uno de los ligantes [M"-SCsH3(CF3)2-3,5].
IR. En el espectro de infrarrojo de Hg(SCsHa(CF3)-3)2 se observa los estiramientos

vC-F de CF; como varias sefales intensas en 1134, 1187, 1256 y 1282 cm’, las

deformaciones del anillo aromatico sobre €l plano generan una sefial en 1479 cm™.
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RMN. Se obtuvo el espectro de RMN F{'H}-RMN,}, en él se observa una sefial

simple correspondiente a flior de CF3 en 0= -68.4.

4.2 Estudio de RMN de *°Hg.

La Tabla 22 muestra los desplazamientos observados para la sefial correspondiente
al nicleo de mercurio. En primer lugar resulta importante el hecho de que en todos los
casos seria posible identificar con certeza a que compuesto corresponde una sefial
conociendo el desplazamiento quimico en un espectro de 'Hg, ya que todas las sefales
estan considerablemente separadas, lo cual permite incluso diferenciar is6meros
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 relacién con el nimero de atomos de fluor
presentes en la estructura del tiolato, se enfatizan algunas tendencias interesantes dentro de

los grupos estructuralmente comparables.

Tabla 22. Desplazamiento quimico de **Hg RMN.

Compuesto ID  §™Hg RMN (ppm)
HQ(SCeF4(CF3)-4)2 1 -1403
Hg(SCeFs): 2 -1399
HQ(SCeHF4-4)2 3 -1391
Hg(SCsH4F-2)2 4 -1322
Hg(SCsH4F-3)2 5 -1315
Hg(SCsHaF-4)2 6 -1329
HQ(SCeH4(CF3)-2)2 7 -1333
HQ(SCeH4(CFz3)-3)2 8 -1305
HQ(SCeH4(CF3)-4)2 9 -1335
HQ(SCesH4(OCF3)-4)2 10 -1325
Hg(SCesHsF2-3,5)2 11 -1319
Hg(SCesH3(CFs3)2-3,5)2 12 -1383
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Dado que se observan una serie de relaciones empiricas con relacion al nimero de
atomos de flior en el compuesto y la posicién relativa de ellos, en la busqueda de
establecer un pardmetro cuantitativo que pueda ser asociado al desplazamiento quimico que
tenga que ver con estas relaciones se calcularon, usando Gaussian, mediante una
optimizacion energética sin restricciones geométricas, las cargas de Mulliken
correspondientes al d&tomo de azufre de los tioles libres. La Figura 14 muestra la relacion

entre los valores de carga calculados y el desplazamiento observado en "’Hg RMN.
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Figura 14. Cargas calculadas de Mulliken en el &tomo de azufre del tiol en funcion de & (***Hg).

Aunque resulta claro que esta aproximacion no es perfecta nos permite observar que
si existe cierta relacion entre los parametros calculados y los datos experimentales.

En primer lugar es notable que los valores mas bajos para el desplazamiento
quimico se observan en los tres compuestos cuya estructura presenta mayor cantidad de
atomos de fltor: Hg(SCeF4(CF3)-4), [1], Hg(SCeFs)2 [2] y Hg(SCsHFs-4), [3], este grupo
de compuestos difieren entre si nicamente en el sustituyente en posicion 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 4&tomos de azufre la

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

para (Figura 15).
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Figura 15. Cargas de Mulliken calculadas para el atomo de azufre del tiol contra desplazamiento de

199Hg para los compuestos 1 a 3: X= CFs, Fo 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
posicion del mismo en el anillo aromatico, siguiendo el orden p < 0 < m, asi para los
compuestos monofluorados la tendencia es: Hg(SCsHsF-4), [6] (-1329.4) < Hg(SCsHsF-2),
[4] (-1322) < Hg(SCeHsF-3), [5] (-1315.2) y analogamente para los compuestos
trifluorometilados: Hg(SCsHa(CF3)-4)2 [9] (-1335.3) < Hg(SCsH4(CF3)-2)> [7] (-1333.2) <
Hg(SCsH4(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 calculo 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 calculo son los que menos carga
inducen al azufre, sin embargo teniendo en cuenta la posibilidad de hiperconjugacion, no
considerado por el célculo, el efecto del sustituyente en para deberia ser mayor al

calculado. (Figura 16 y Figura 17).
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Figura 16 Cargas de Mulliken calculadas para el &tomo de azufre del tiol contra
desplazamiento de ***Hg para los compuestos 4, 5y 6 x=orto [4], meta [5] o para [6].
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Figura 17. Cargas de Mulliken calculadas para el &tomo 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(SCsH3(CF3)2-3,5)> [12] (-1382.8)
<< Hg(SCsH3F2-3,5)2 [11] (-1319.0).
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Todos los espectros obtenidos se obtuvieron de soluciones saturadas del compuesto
en acetona, las concentraciones estdn en el orden de 10" M y no se han determinado
experimentalmente con precision. Aunque en la literatura existe reportado un efecto
variable de la concentracién sobre el desplazamiento quimico en ’Hg RMN!'" 2} dicho
efecto no se ha tomado en consideracion en este estudio es necesario en la busqueda de un
modelo mas acertado tomar en cuenta estos efectos, sin embargo las tendencias observadas
son, en general, evidentes y dificilmente efectos relacionados a la concentracion provocaran

un cambio radical en ellas.
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5. CONCLUSIONES

La sintesis via metatesis propuesta en este trabajo es una buena alternativa para
obtener fluorofeniltiolatos de mercurio(I) ya que se lleva a cabo en un solo paso sin

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

Pequenias variaciones en la estructura de los compuestos estudiados traen consigo
variaciones importantes en el desplazamiento quimico observado para la sefial de '*”Hg, por
lo tanto mediante esta técnica es posible identificar con exactitud compuestos que varian
estructuralmente incluso en la posicion relativa del mismo sustituyente sobre el anillo
aromatico con diferencias en el desplazamiento quimico que van desde los 2 hasta mas de

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

Mediante el célculo realizado es posible observar que el desplazamiento quimico del
compuesto puede relacionarse a parametros tedricos que caractericen las propiedades
electronicas del compuesto, lo cual deja abierta la posibilidad a un estudio teorico-practico

mas 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 sefial en el espectro

de '”Hg RMN.

El compuesto Hg(SC¢H4(CF3)-2), [7] presenta, en estado s6lido, una geometria
lineal en la esfera de coordinacion principal, adicionalmente en el arreglo cristalino el
centro metalico presenta interacciones intermoleculares con tres azufres de moléculas
vecinas, existe ademas evidencia de una atipica interaccion intramolecular Hg-F, con una
distancia interatdmica menor a la suma de radios de Van der Waals, al parecer esta
interaccion es favorable al permitir la existencia de una geometria pseudooctaédrica

alrededor del centro metalico
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6. APENDICES

Cristal

Cadigo de la muestra
Formula empirica

Color y apariencia
Tamafio del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen

7,7’

Masa molar

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Coleccidon de datos
Difractometro
Coleccidén de datos

Colectados en

Sistema usado
Radiacion

Alto-voltaje y corriente
Temperatura
Monocromador
Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Hg(1)-S(1) 2.3260(17)
S(1)-C(1) 1.785(7)
C(1)-C(2) 1.399(9)
C(2)-C(3) 1.393(12)
C(3)-C(4) 1.344(16)
C(5)-C(6) 1.372(13)
C(7)-F(3) 1.327(10)
C(8)-C(13) 1.390(10)
C(9)-C(10) 1.377(10)
C(10)-C(11) 1.389(14)
C(12)-C(13) 1.383(10)
C(14)-F(4) 1.340(9)

6.1 Datos cristalograficos.

HGS3 (Dr. Hugo Torrens, FQ-UNAM)

Cis Hg Fe Hg S,

Agujas incoloras

0.60 x 0.08 x 0.06 mm’

Triclinico

P1

a=4.4368(11) b=12.895(2) c=14.246(3) A
a="74.790(12) [F=85.545(18) y=86.588(16)°
783.5(3) A’

2,1

554.91

2.352 g.cm™

10.144 mm''

516

Siemens P4

Sylvain Bernés y Cecilia Rodriguez, DEP, Facultad de

Ciencias Quimicas, UANL.

DEP, Facultad de Ciencias Quimicas, UANL.
XSCAnS, version 2.31

Mo-K, (1=0.71073 A)

50KV, 30 mA

298(1) K

Cristal de grafito altamente orientado.

7987

4519 (Rin = 4.85 %)

Distancias de enlace (A)

Hg(1)-S(2)
5(2)-C(8)
C(1)-C(6)
C(2)-C(7)
C(4)-C(5)
C(7)-F(1)
C(7)-F(2)
C(8)-C(9)
C(9)-C(14)

C(11)-C(12)

C(14)-F(6)
C(14)-F(5)

2.3369(17)
1.780(6)
1.403(11)
1.497(12)
1.383(17)
1.323(11)
1.338(9)
1.410(9)
1.501(11)
1.367(14)
1.321(9)
1.340(9)
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Angulos de enlace (°)

S(1)-Hg(1)-S(2) | 177.03(5) | C(1)-S(1)-Hg(1) | 100.5(2)
C(8)-S(2)-Hg(1) | 104.52) | 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) | 1193(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)-F2) | 106.1(7) | F@3)-C(7)-F(2) | 105.0(7)
F()-C(7)-C(2) | 113.7(7) = F@B)-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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using magnslic Bsle scans and tae matrs fons a5 e relerdnoe
i el

Crmpleres 1-12 weor spnrhestaer nllowing 2 dmiar aonee-
due and therefcre orly the preparation of compoune 7 ox
desmibed i deteil

42 Propacaion of [HgSCHS 20 T

A mixture of HEOOHzk (318mz  LOmmo.] anc
HECH,[CF, -2 (0356 g, 20 mmal) m 30ml of distillad anc
devayeornaler waler was magneloaly stoved dwiing 2 Tl
wrdnr nr v bntrially clear wrie sk bemme clmaey wir the
lormation of 3 while predpilate SFer the soulion was cooled ai
0= far 1 hythe colores crgstel inescl e was Alte-ed, was aed weth
i ware s ane atr drelsd or e A S 10 mg (RER 0 [Hm SCgH 4 MR-
25] 3 s awhe cystalline snlic Lolories orys sl suitable foro.-
ray atucics weore grown From &n acrnc solution a3y slow
evapuration of e solvend. FT-IR (EBLun~' L 1435 1308, 1 167.
1121, 1104, 1020, 532 FAR-MS |mjz (X} |Fragment] : 536 (25]
ML 370 (12) [MT ST HCF]] 177 (1040] [ SCH{CF)). Anal X
Calcd. For CisHa FaH %02 C3030: H. 1.45: 5 1155 % found: C. 3009
HOTam % 114K MMK [ R TL 250 M H d = —al 4, kg
Ry g d-—1303, 5

A [HES kLR -a) T

Whie uwsiallive solid. 848 well FHE (KB cu- ') 1471
143, 1444, 10nd, 1144, 900, H40, /14, LWL A WS [z 5
[Fagmert]i: 700 [30) [M7] 451 (4} M7 SC.R0CE, ). 249 {1040
|5CFaCF=1]. #nal. & Calid. fwi CuSeaHe C 2406, 5 O.18, %
dmorad 34 1955 807 MWE (CNer, 2550 B2 HE Be —13000 el
Foo d= 1423, my, Fop §= 525 ¢ Chyp Y= 23H= " Hg["H]
& ——14, &

44 FgS5oFa), 2

whir owszlline solic 375 weld FTHR (EB:. cm ' 1514
1420 1095, 370, 354, FAR™ ME |m'zi %) fragment]|: 600 23) [\],
401 {11} |M°—SCZC=|, 120 (000) [S0sF5°] Mnal % Caled for
C35:F Hz O 7407 5 N7 % fhonet © 7406 5 103 MME
(CoDeCD. 2530 g H) §= 1230 m, R &= 1653 m F.,
¢ =—=1607, m, [ A rm =221z and ¥ g, _pr = 20610z "5TIe{ "1}
FISEN LT -

45 Me5oim-. 3

Whie oyeilline mlic, BIT peld, FTAR (EB:, cm™ I]: 1482,
1236, 1174, 006, B54, 712 TALC-VS [in /= %) [ ragpment ) 564033
IV 3E3 (6 [ =9CHRa L 181 (100} [5CaH7:7] Anal T Calcd. for
Lo H FHig S L, il H, Wb %, 1180 % fourd ! L 2 15, L S,
FTS1 HMER (G DeC00, 22 50 "’1’1[1 )& ==1329,pL, T §-—1415,
it Fro. ra pm= 21OHL "Hg(H) 6= —1302 5

16 HeSTHF204

Wik oyeilline mbic, ¥4 eld, FIAR (EES, &m ’,': 1% s,
1458, 1215, B7G, 772, BBML FAE™ WIS [m = (%) [ ragreat ) 456 (27}
IMT329 (6) (M —5CHUFL 127 0100 |5C:HF 'L Aral BCalcd. i
U gHyFoHE "L 41 BRI HT Fds S 13 TS fverard=1, 51 12 4 188
£, 1424, MM (C:DWCT, 25°C) ""HH| £~ 1078, & "THg"H]
§=—1322, s

4.7, [HE SCaHaF-300) §

White crystaline salid, B6% yield M-k (FOr, cm™ "} 2567,
2535, 1422 1292, 1267, 1189, 1150 1116, 1047, 1125, 53¢, £53.
EAE-Ma [rals [T} [Tagment|]: ase (22} [M] 4w 1s)
[M™ SCHF], 137 1100} [SCHF 7. Anal. T Caled for
CosH=F-HgS . C 3168 H. .77, 5 1410, % found © 3147,
H. 184 5 1307 MMR (CzNgon 25°0F ""F'H] A=—1147,
e yaig]. 1315, 5

4 & [Hw SreHuF-d);) &

White crgstaline soid, E7% vield M- (ECr, an-1}: 1400,
1238 1092, 820, 628. 508. "A3°-M5 (miz (%) (fragmeni ]} 45633 ]
[N, 320 {18 J | M —SCH F, 1271004 | SC,HF . Anal. % Caled ter
CizHeFHE52. 0, 3163, 4, 1L.77, 31400, & fowal, 3135, H 184,
5 1417 NWR g 2500 10R1H] Sa_1inn, o "0hpiy)
a- 12292

49 [Hn SeHOFl-3 0 &

White crgntaline soid, 8% yicld [T- {EDr, em™"); 1324,
1174 1128, 1 068 800, 69+ FAB - 5 [ vz 8} [ragumen:] ) 356(25]
(M), 376 (11} [M—SCoHWCF=)], 177 (100) JSCaH(F F). Anal, %
Caled. fer € HFHES £ C, 3030 H, 145 5 11.55:9 found; T, 30.2;
H. 1.51: 5 1143, NMR [C:DwCO 25 %) "Fl'H} § =—624. 5.
I H) A = —1 i 3

4.1 [ He SCH CFai-ll 9

Whailte erystalbre salid BT vield FT IR (KBr, cm~ ' 1§
13301167, 1130, 1035, 789, 657. FAS M3 [l (% [Daguwent| .
snl | 20 BT, S0 D) M=% sHe ks ), 1 {IUU) [ e LF ).
Anal 3 Caled bor O H Z HES, : C3030: H, L45: £, 11 55 bunc:
C.3043 H 1325 1032 WM (G000 25 0 YR 'H) 8 = —526.
s 1®Hp  Hp A= —13%5 5

A1 [ SCAOCTR 4 B 10

White crgcialine so4d, E9% vield FT-B (KEr, e~} 2867,
2535, 1472 1232, 1267, 1183 1130, 1116, 1047, 1125, 53¢, E53.
FABR-MS Im'z (%) lfrapmemd): 588 [32) [M°L 395 (7]
M 55, H O, I, 153 {100} |SCHJOCF.)T]. Asal T Caled ber
Cyad lgT5 12005, C, 20.65; 1L 137, 5, 10.92; % found: C, 2E55 11,
179 5 179 MMR [Ny 75 0 "9 H) & = =46 7.5 "OHg{"H)
A= 1333 13

417 [He WM P37k 0

White cryztaline solid, £9% yield [Tk (FDr, em™" ) 2267,
2531 1422 132 1267, 1183 113 1116, 1047, 1025, 535, E23.
FADTME [m'z (¥} [fragmert]: 402 [31) |M7, 247 (€]
[Mr=50: 1070 145 100 [5000T] Anal % Calee. fer
CisHsFaHgS:: C 2936; H. 1235 13.06; % found, C 30002; H.
183 &, 1822 MMVE (LU0, 2L} Ye['H} §=—1103,
8 VIR & - —1319, 5.

404 [HI S H o LRyl -20 o] 12

wiile cogslaline solid. 83% vield FT-R (FBL ') 2578,
S T4ds T8 Task, 11ES, 1148, THES, TS, WEill Skt FAE-
ME [mz (%)} [kaemeat]]: BEI (2€) [NF], 947 [13)
[M*—HSCaH:{CFa)e . 245 (100} [SCaH={CF2b"]. Anal. & Cac. fon
[ e e e h SR T EE RS T Tl B I LS
£, 037, HMR (G000, 25 °0) "H'H] i-= 1007 & ™Hg['H]
§=—1383 s
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G Morrrp- dciter & o [ owrnel of Peocine Oherisry | 56 (38071 51-65 [~

414 Yermy detn callection, dreamwe, and minfor

Coluless weoile-shaped ciysab of [Hy SCH{CFa-3h] 7
Suitable for A-ay diffacton were groam by siow |mulbcay )
salven: evaporation of a corcentraed acetoesdusion at ambeert
temaetatuie. Cyetas are air-gable, and diffraclion data wene
llected using a OG0 mm « O0E mm « D0E mm ample, on a
Druber M4 diffrsciometer &t 298 K, wih Mo Ko radistion [31).
Space frous; P-1. coll paramewers; o= 44508(11, L = 12895 Z),
c= 14245\, a=74790(12), F=8554%18) y=B6.58K 167,
VeTHLS3) M. Z=2 A complste cata st up o 20=30° was
millerivd andd abenrption sfferc sreremsred iing fescan: [ 17
The struchsre was so'ved and refined (olowing reutine precodures
[33] with H st plaved in idealizd postiss. The elnooent
amvergedl © By = 419 | > 4o{1)] wk;=1161% (all faa for 208
parameters and 4519 data.

Comples [Hel ST 0= -4 | Swas rrysiallizer 350 penos aed
in the same conditons, although o suiable refisemen: was
aliieved o Cha case Apparoatly, vie thiulate bgaind is seveely
disorde red over a number of unresolved positicns, and svails ble
data were fnsufficient ta dulle a ensible model, An isocropic
refirerent with restraines gromerry shiwsl howiver that the
molecular sinictuce is 2 expected rom the Tormala (B ~ 14%;
sl e ol o luded o deis gepa,

Suppl eoen Lary data

D 030006 cantains by sapplamentary aystallegraphic
dsta for corpound 7. Thesedete con 3¢ obisined frecolcharge via
e farww oo canec s mneyrer isving hml, o fom the
Cambnidge Data Cencre, 12 Union Road, Cam-
bricdgeCE2 | B - Fax (+4411323-336-033, or e-rrall: de posi-@oodc-
earmacuk,
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