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COMPUESTOS DE COORDINACION CON SULFINATOS

Mario Ceroni Galloso y Abilio Anaya Pajuelo *

INTRODUCCION

Los sulfinatos son compuestos importantes a nivel industrial [1], se han
empleado en la polimerizacién del acetato de vinilo, en la copolimerizacién
de butadieno y estireno; algunos complejos sulfinato de metales de transicién
se utilizan como catalizadores en reacciones organicas, por ejemplo, el paladio
en la arilacién de Heck. Algunas sales se han empleado para modificar el
crecimiento de las plantas y otras, como el bencenosulfinato de plata, tienen
una accién bactericida.

Los complejos sulfinato son interesantes bioldgicamente, por ejemplo,
el estudio de la oxidacion de complejos tiolato a complejos sulfinatos realizada
in vitro, puede servir para explicar c6mo se produce el dcido cisteinosulfinico
por degradacion de la cisteina en organismos vivos.

SINTESIS DE COMPLEJOS CON SULFINATOS

Existen 5 métodos para la sintesis de complejos sulfinatos.

* Dpto. Quimica Inorginica, Facultad de Quimica e Ing. Quimica, UN.M. San Marcos.
163



1. Insercion de didéxido de azufre

En forma anéloga a la insercién de CO, a un enlace M-R que da lugar
a la formacién de compuestos tipo M-O-C(O)-R, el SO, produce compuestos
2] M-O-S(0)-R, los que se pueden rearreglar a M-S(O) (O)-R:

C,H,-Hg-C,H,-CH, + SO,

> C.H,Hg-S(0) (0) -C,H,-CH, (1)

((CO), W-SnR,)" + SO,

> ((CO), W-5(0) (0)-SnR,)! 2)
(R puede ser un grupo alquil o silil).

Los complejos hidruro de los metales de transicién como CpM(CO), H
y Cp"M(CO),H (M=Mo, W, Cp= C H,, Cp" = C,(CH,),) en solucién reac-

cionan con SO, y producen una gran variedad de compuestos [3], uno de ellos
se muestra en la ecuacion 3:

CpMo (Co),H + SO, ———> CpMo (CO), (SO, H) 3

Esta es una reaccién de insercién y da lugar al primer compuesto con
el ligando SO,H". En cambio, en la reaccién con wolframio se obtiene un
compuesto diferente: (Cp"W(CO), (u-S-SO,)), en el cual el SO, se une como
un 4cido de Lewis al grupo puente sulfuro.
2.  Adicion oxidativa con cloruro de sulfonilo

El cloruro de sulfonilo reacciona con aniones metdlicos en bajos estados
de oxidacién que actiian como base de Lewis, también con compuestos
organometilicos en los cuales un hal6geno estd unido a un metal:
Ir CO (PPh,), Cl + RSO,Cl ——> Ir CO (PPh,), Cl, (S(O) (O)-R) (4,5)
(R puede ser un grupo arilo o alquilo).

También reacciona con carbonilos de los grupos V, VI y VIIL:

M(CO), + F,C-SO,Cl > RSOM(CO),CI + (n-4) CO 1

(M=V, Cr, Mo, W, Fe, Ni)
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3. Reacciones con alquil y aril sulfinatos

Inicialmente se empleaba los 4cidos sulfinicos [6] pero debido a que son
inestables, se usan ahora las sales del 4cido sulfinico, principalmente las de
sodio; las de plata y mercurio con menor frecuencia.

Mono, bis, tris y tetra sulfinatos (1] se obtienen por la reaccidn de sales
solubles de los metales (como cloruros y acetatos) con sulfinato de sodio en
agua, etanol 6 eter entre 25 y 80°C:

MX_ +nNaO,SR — > M(O,SR), + n NaCl 6)
(M=metales con subcapas 3d, 4d y 5d; R=CH,, CH,, p-CH, CH,)
Las reacciones con sulfinato de sodio en algunos casos son mas cove-

nientes si se llevan a cabo con un catalizador de transferencia de fase [7] como
Me, N CL

Pt (PR,), CL, + NaO,SCH,CH, > Pt (PR),Cl (O,SCHCH,) (7)
(R=PMe,Ph)

Compuestos con metales en bajo estado de oxidacién también reaccionan
con sulfinato de sodio como en [8]:

(Cr (CO); D' + NaO,SCH, ——> Na (Cr (CO),(SO,CHy) ®
También se ha sintetizado un compuesto analogo con wolframio.

Se pueden obtener compuestos con lantinidos [9] por reaccién del nitrato
respectivo con sulfinato de sodio:

La (NO,),6H,0 + 3NaO,SC H, —> La (0,SC,H,),xH,0 + 3NaNO, (9)

Por reaccién de 6xidos de los metales en 4cido sulftirico con sulfinato
de sodio se han sintetizado complejos sulfinato [10]:

Cu,0 + 2NaO,SAr + H,SO,

> 2CuO,SAr + Na,SO, + H,O  (10)

{Ar=Bencenosulfinato 6 p-toluensulfinato)
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Por una reaccién metatética el bencenosulfinato de plata es usado en la
sintesis de un complejo sulfinato de oro [11]:

(AuCl (PPh,)) + Ag (SO,Ph) > (Au (SO,Ph) (PPh,) + AgCl (11)

4.  Reacciones con bis (perfluoralquilsulfonil) alcanos

La reaccion degradativa de los bis (perfluoralquilsulfonil) alcanos
produce un fragmento de CF,SO, que actia como un ligando puente entre dos
centros metilicos [12]:

(PPh,),RuH,(CO) + 2 H,C (SO,CF,)

> ((PPh,) Ru,(u-H),(u-O,SCF,)-

(CO),) (HC(SO,CF,),) (12)

5.  Reacciones de oxidacion de tioles, tiolatos y disulfuros

Los compuestos de azufre como tioles, tiolatos y disulfuros cuando estan
unidos a centros metalicos se pueden oxidar por el oxigeno del aire o con
peroxido de hidrégeno a los respectivos compuestos sulfinato [13, 14].

La oxidacién del cisteinato de cobalto con peréxido de hidrégeno
produce el respectivo sulfenato y un exceso de peréxido produce el complejo
sulfinato [16, 17]:

(Co(en),(CyS)) (CIO) + H,0,

> (Co(en),(CySQ)) (CIO,)

(Co(en),(CySO,)) (CIO) + H,O (13)
COORDINACION Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS
CON SULFINATO

El ligando sulfinato [1, 18] tiene una geometria tetraédrica, estructura

pirdmide trigonal distorsionada y pertenece al grupo puntual C,. En el gréfico
siguiente se muestra al anién bencenosulfinato:
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(A= CH,)

Es un ligando tridentado y puede actuar como un donador de electrones
blando via el atomo de azufre o como un donador duro por coordinacién de
uno o los dos oxigenos. Por ello, existen 3 formas de coordinacién del sulfinato
a un centro metalico que pueden ser identificados por espectroscopia infrarroja.
Las frecuencias de vibracién simétrica y antisimétrica del SO, en el ligando
libre son diferentes a las frecuencias en el ligando coordinado debido a los
cambios de simetria.

1.  Coordinacién via el 4tomo de azufre
Son compuestos S-sulfinatos:

0]

]
M—=—S—R
I
0]

El azufre tiene un par de electrones libres en el orbital hibrido sp?, los
cuales puede donar; el otro enlace se forma debido a la retrodonacidn pi del
metal al orbital d del azufre, con lo cual se estabiliza el complejo.

2.  Caracterizacion de S-sulfinatos

La vibraci6én antisimétrica del estiramiento S=0O aparece en el rango de
1250 a 1100 cm™ y la vibracién simétrica del estiramiento S-O entre 1100 a
1000 cm™.

3.  Coordinaciéon por el oxigeno

Estos se denominan O-sulfinatos, si s6lo se coordina un oxigeno:
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M—O—S—R
i
0]

O si estén coordinados por los dos oxigenos se forma un quelato y se
trata de un O,0' -sulfinato:

/0\

M\O/S_

R

Para obtener estos compuestos se requiere un caricter duro del i6n central.
4.  Caracterizacion de O-sulfinatos

La vibracién de estiramiento antisimétrico S=O ocurre cerca de
1100 cm™, generalmente entre 1100 y 1050 cm, mientras que la vibraci6n
S-O-M estd corrida a niimeros de onda menores (aproximadamente 100 a 200
cm™) comparada con la vibracién de estiramiento simétrico S-O.

TABLA I
’BANDAS IR Y COORDINACION DE COMPLEJOS SULFINATO
complejo senal (cm™) coordinacioén | referencia
NaBS.2H,0 1021,971 -- 9
AgBS 1031,959 0,0 11
Mn(CO), (BS) (Py) 1020,1013,964 0,0’ 1
Fe (BS), 948,938 0,0’ 19
Au(PPh,) (BS) 1235,1049 : S 11
Na(Cr(CO),(BS)) 1110,1102
1015,1001 S 8
(Co(CN)(BS))*> 1200,1040 S 1
(Sn(BS),) (FeCp(CO),) ‘ 1103,1088
869,853 O 1
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5.

Caracterizacion de 0,0' -sulfinatos

Las dos vibraciones, simétrica y antisimétrica, estdn corridas a niimeros

de onda menores (aproximadamente de 10 a 80 ¢cm ) en comparacién a las
vibraciones de estiramiento del ligando libre. Generalmente estas vibraciones
se observan a valores menores que 1000cm™.

En la tabla siguiente se indican los valores de las bandas IR de algunos

complejos con bencenosulfinato (BS) y la coordinacion asignada de acuerdo
a estos valores.

RN R W

el e el e el
PN R W= O

ot
o
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