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RESUMEN

Se prepararon por primera vez seis complejos de la forma [(R;NCOS)TeR;’1] (R
= (CH2)4, (CHy)s, (CH,)20(CHy)2; Ry” = (CHy)4, CgHg), los cuales fueron analizados por
medio de espectroscopias de masas, infrarrojo y resonancia magnética nuclear de *H 'y
3C.  Ademas, se obtuvo la estructura cristalina por difraccién de rayos X para
[((CH2)sNCOS)Te(CHy)41].  Los resultados indican que la geometria para el centro de
telurio (IV) de los seis compuestos es octaédrica muy distorsionada, debido a la presencia
de un par electrénico libre activo estereoquimicamente en la esfera de coordinacion del
telurio. Se observa una modificacion en la rigidez del centro de telurio (1V) para el
[((CH2)sNCOS)Te(CHy)4l.  Se determina que el ligando [((CH2)sNCOS] se comporta
como bidentado en [((CH2)sNCOS)Te(CH,)4l], y se predice un comportamiento similar

para los ligandos en los demas complejos estudiados.

XXI






I. INTRODUCCION

El telurio es el elemento 52, pertenece a la familia del oxigeno y esta
incluido en el grupo de los metales representativos. Se conoce poco acerca de la
estructura y comportamiento de los complejos de este metal.

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo principal
profundizar en el conocimiento de los complejos organometalicos de telurio (1V),
para determinar la geometria del centro de telurio y la influencia que puede tener
sobre ésta la presencia de diferentes tiocarbamatos como ligandos.

Se estudian los siguientes compuestos: 1,1-diyodo-1-teluraciclopentano y
1,1-diyodo-3,4-benzo-1-teluraciclopentano, y sus reacciones 1:1 con tres
monotiocarbamatos: 1-pirrolidinatiocarbamato de potasio, 1-
morfolinatiocarbamato de potasio y 1-piperidinatiocarbamato de potasio.

Los complejos obtenidos son analizados por medio de espectroscopias de
masas, infrarrojo y resonancia magnética nuclear de *H y *C. Ademas, se
presenta el resultado cristalografico por difraccion de rayos X para uno de los 6
complejos sintetizados.

Para este analisis se consideran las distancias internucleares para los
atomos que interaccionan con el centro de telurio, la geometria adoptada por
atomo de telurio, la influencia de pares electronicos libres activos
estereoquimicamente y el patron de coordinacion adoptado por el ligando
tiocarbamato.

Los resultados indican que la geometria para el centro de telurio del

complejo 1-(S-piperidinatiocarbamato)-1-yodo-1-teluraciclopentano es octaédrica
1



muy distorsionada, debido a la presencia de un par electronico libre activo
estereoquimicamente en la esfera de coordinacion del telurio; los demas
complejos adoptan la misma geometria.

Se observa una modificacion en la rigidez del centro de telurio para el
caso del 1-(S-pirrolidinatiocarbamato)-1-yodo-1-teluraciclopentano, debido a la
disminucion de la fuerza de la interaccion Te-O.

Se determina que el compuesto 1-piperidinatiocarbamato de potasio se
comporta como un ligando bidentado en el complejo 1-(S-
piperidinatiocarbamato)-1-yodo-1-teluraciclopentano, y se predice un

comportamiento similar para los ligandos en los deméas complejos estudiados.



Il. ELEMENTOS DEL GRUPO XVI

Los atomos de este grupo poseen dos electrones menos en su
configuracién que el correspondiente gas noble, y los elementos presentan una
quimica covalente no metalica, a excepcion del polonio y algunos casos de telurio
(Cotton and Wilkinson, 1988). Algunas de sus propiedades se encuentran en el
Cuadro 11.1. Pueden completar su configuracion de gas noble de las siguientes
formas (Cotton and Wilkinson, 1988):

1. Como iones calconuro: S%, Se” y Te?;

2. formando dos enlaces sencillos;

3. como especies idnicas con un enlace y una carga negativa, y

4. formando tres enlaces y una carga positiva.

Pueden formar compuestos con estados de oxidacion IV'y VI, con 4,506 6
enlaces, incluso hasta un ion de coordinacion 8 (hipervalentes), como en el caso
del telurio, ya que la hibridacion d ocurre comunmente, lo cual se explica mas
adelante (King, 1995; Cotton and Wilkinson, 1988; Heslop and Robinson, 1967).
La estereoquimica de estos elementos puede consultarse en el Cuadro 11.2.

Existen grandes diferencias entre la quimica del oxigeno y la del azufre,
con variaciones graduales en la secuencia S, Se, Te y Po. Estas diferencias se
deben principalmente a (King, 1985; Cotton and Wilkinson, 1988; Heslop and
Robinson, 1967):

1. Las menores electronegatividades de los elementos S a Po, disminuyen

el caracter idnico de éstos en los compuestos analogos a los del



oxigeno, ya que alteran la estabilidad de las diferentes clases de enlaces
y disminuyen drasticamente la importancia del puente de hidrégeno;

2. el maximo numero de coordinacién no esta limitado a 4, ni la valencia
limitada a 2, ya que los orbitales d pueden utilizarse para formar
enlaces. Por esta razon, el azufre forma muchos compuestos
hexacoordinados y el nimero de coordinacion caracteristico del telurio
es 6,y

3. el azufre tiene una gran tendencia a la catenacion, la cual es menor en
el selenio y el azufre.

Las propiedades de estos elementos sufren cambios graduales, que se
muestran al incrementar el tamafio, reducir la electronegatividad, etc., tales como
(King, 1985; Cotton and Wilkinson, 1988; Heslop and Robinson, 1967):

1. Disminucion de la estabilidad termodinamica de los compuestos HyX.

Por esto, el H,Te es considerablemente endotérmico;

2. aumento del caracter metalico de los elementos;

3. aumento en la tendencia a formar complejos anionicos, tales como
SeBr¢” y TeBrs*;

4. reduccion de la estabilidad de los compuestos con estados de oxidacion
elevados, y

5. surgimiento de propiedades cationicas para el Po, y, marginalmente,
para el Te.

Los elementos S a Po emplean orbitales d junto con los s y p, para formar

mas de 4 enlaces o, y frecuentemente utilizan orbitales d para formar enlaces



multiples. Esto se aprecia principalmente con el S (Cotton and Wilkinson, 1988;

Heslop and Robinson, 1967).

En general, los compuestos de selenio y telurio son toxicos. Por otro lado,

el selenio, en cantidades traza, es biologicamente esencial y puede tener

propiedades contra el cancer (Cotton and Wilkinson, 1988).

CUADRO I1.1
ALGUNAS PROPIEDADES DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO XVI
((Rodgers, 1995; Cruz-Garritz et al., 1991;
Cotton and Wilkinson, 1988; Heslop and Robinson, 1967)

Punto Punto Radio Radio
de de X% | covalente
Namero Estructura Fusion | Ebullicion | (A) —X— Electro-
Elemento | atomico Electrénica (°C) (°C) (A) negatividad
S 16 [Ne]3s°3p* 119 444.6 1.70 1.02 2.44
Se 34 [Ar]3d*%4s%4p* 221° 684.8 1.84 1.16 2.48
Te 52 [Kr]4d*5s%5p* 450 990 2.07 1.37 2.01
Po 84 [Xe]4f*5d"°6s%6p* | 254 962 1.64 1.76

& Para Sy monoclinico

® para Se gris




CUADRO 1.2
ESTEREOQUIMICA DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO XVI, PARA
VALENCIAS I Y IV
(Cotton and Wilkinson, 1988; Mortimer, 1983; Heslop and Robinson, 1967)

Valencia | NuUmero Orbitales Tipo de Geometria
de enlaces atomicos hibridacion
sencillos
T 2 S, Px, Py Pz sp° Angular
3 S, Px» Py, Pz sp’ Piramidal
4 S, Px, Py, Pz sp® Cuadrada
vV 2 S, Px Py sp’ Angular
3 S, Pxs Py Pz sp’ Piramidal
S, Px, Py sp? Trigonal plana
4 dx2, S, Px, Py, Pz dsp’ y-Trigonal bipiramidal
S, Px» Pys Pz sp® Tetraédrica
5 dz2, S, Px: Py, Pz dsp® Tetraédrica deformada
d’sp’ y-Octaédrica o piramidal
cuadrada
6 dz2, Ox2-y2, S, Px, d’sp® Octaédrica
Py; Pz




I11. TELURIO

El telurio se presenta como un solido plateado, semimetélico e isomorfo
con el selenio gris. Es insoluble en los liquidos, excepto en los que reacciona.
Tiene una conductividad eléctrica intermedia (2*10° pQ-cm) y su coeficiente de
resistividad térmica es negativo, lo cual se considera como una caracteristica de
los no metales (Cotton and Wilkinson, 1988; Heslop and Robinson, 1967).

Al calentar el telurio, éste se quema en el aire para formar dioxido de
telurio (TeO,). En su forma elemental reacciona al ser calentado con halégenos y
muchos metales y no metales; ademas, no es afectado por acidos no oxidantes

(Cotton and Wilkinson, 1988).

A. Complejos Organometalicos de Telurio

Este elemento presenta un comportamiento cationico, el cual se manifiesta
en la formacion de complejos y derivados organicos (Cotton and Wilkinson,
1988). Debido a su capacidad de presentar varios estados de oxidacion y nimeros
de coordinacion, puede presentar gran variedad de composiciones y estructuras.
Con atomos “suaves”, como azufre, el telurio parece preferir bajos estados de
oxidacion, y so6lo con elementos muy electronegativos y donadores “fuertes”,
como oxigeno y fldor, presenta su maximo estado de oxidacion, +6 (Haiduc et al.,
1994).

La estructura de los ligandos monodentados de azufre, como la tiourea y
sus derivados, se ha investigado ampliamente y su geometria refleja las
propiedades de enlace del telurio. Con ligandos bidentados del tipo 1,1-ditiolato

7



que presentan un pequefio “diente”, tales como ditiocarbamatos, xantatos y
ditiofosfinatos, la capacidad de coordinacion del ligando influye en la estructura,
y se observan fuertes distorsiones en comparacion con los ligandos monodentados
de azufre (Haiduc et al., 1994).

Se debe considerar en la estructura de estos complejos la presencia de
pares electronicos libres del telurio, los cuales pueden estar activos
estereoquimicamente e influir de modo significativo en la geometria de
coordinacion. En general, estos pares libres aparecen activos
estereoquimicamente en bajos estados de oxidacion y nameros de coordinacion.
En estados de oxidacidbn mayores y en compuestos con mayor numero de
coordinacion, es dificil localizar el par libre de telurio (IV), por lo que parece
estar inactivo estereoquimicamente. Esta inactividad significa que el par
electronico no ocupa un vértice en el poliedro de coordinacién, pero puede tener
un caracter antienlazante y debilitar el enlace telurio-ligando (Haiduc et al.,
1994).

El enlace entre telurio y azufre presenta algunas peculiaridades al
considerar las distancias interatdbmicas. Ademas de los enlaces cuya longitud
corresponde a la suma de los radios covalentes aceptados, con frecuencia también
se observan enlaces mas largos. Estos son llamados “enlaces tres-centros cuatro-
electrones” (3c-4e), formados por el uso de un orbital p simple de telurio para
formar dos enlaces covalentes. En muchos complejos de telurio-azufre, también
ocurren enlaces secundarios o semienlaces significativamente mas largos que los

enlaces covalentes, pero mas cortos que la suma de los radios de van der Waals



(Haiduc et al., 1994). En el cuadro 111.1 pueden consultarse los radios covalentes
y los radios de van der Waals para algunos atomos de interés.

En los sistemas C-Te-X (X = haldgeno), el enlace Te-C presenta una
fuerte influencia trans y reduce la interaccion telurio-haldgeno a un contacto de
van der Waals o a una interaccion secundaria muy débil. En la secuencia S-Te-X
se presenta una situacion intermediaria, que corresponde a un enlace 3c-4e
asimétrico. Puesto que los ligandos de azufre tienen una gran influencia trans, se
fortalece el enlace Te-S y se debilita el enlace Te---X, siendo este ultimo reducido
a una interaccion secundaria, aunque menor que un contacto de van der Waals
(Haiduc et al., 1994).

En conclusion, un ligando que se traslape mas eficientemente con el
orbital p del telurio involucrado en el enlace 3c-4e, debilitara el enlace trans a su

posicion si este Gltimo presenta un menor traslape (Haiduc et al., 1994).

B. Geometria octaédrica distorsionada AXsE. La unidad TeS;X;:R;

Al aumentar el tamafio del atomo central se favorece la tendencia del par
electronico libre (E) de acercarse al nucleo y dispersarse alrededor de éste. Esto
provoca que en esas moléculas dicho par libre se encuentre en la capa de valencia,
rodeando el nucleo en un orbital s, convirtiéndose en la capa exterior del nucleo.
Esta tendencia también aumenta por la presencia de 6 pares enlazantes en la capa
de valencia, los cuales reducen el espacio para el par libre. Con la adicion del par
electronico no enlazante, el tamafio del ncleo aumenta y su carga se reduce a +4,
ya que provoca que los pares enlazantes se alejen del nicleo central y aumenten

las longitudes de los enlaces. Por esta razon, los enlaces en este tipo de moléculas
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son mas largos de lo que se espera segun la suma de los radios covalentes
(Gillespie and Hargittai, 1991; Gillespie, 1967).

Como un caso particular se presenta una unidad TeS,;X:2R,, en la cual el
telurio (IV) ofrece un ndmero de coordinacion de 6 (Haiduc et al., 1994;
Husebye, 1988). Un ejemplo de este tipo de complejos es el derivado de
benzotelurol, C¢H4(CH,),Te(S,CNEt,)I, que forma dimeros debido a dos puentes
de yodo, por lo que cada atomo de telurio en el compuesto resultante esta rodeado
por dos atomos de carbono, dos de azufre y dos de yodo (ver Figura I11.1).

La geometria de la molécula anterior puede ser descrita como octaédrica
muy distorsionada. Algunos angulos de enlace tienen valores cercanos a 90°,
pero el angulo S;-Te-S, del anillo del quelato es menor a lo esperado (63.839),
mientras que el angulo de S,-Te-I" (115.74°) sugiere que un par electronico libre
activo estereoquimicamente puede ocupar una posicion opuesta al grupo
CsH4(CH,),. Si se considera el espacio ocupado por el par electrénico libre como
un enlace mas, la geometria se describe como y~pentagonal bipiramidal. Si se
ignoran las interacciones largas de Te--S, y Te--I’ y la presencia del par

electronico libre, la geometria es y~trigonal bipiramidal (Haiduc et al., 1994).



CUADRO III.1
RADIO COVALENTE Y RADIO DE VAN DER WAALS
PARA ALGUNOS ATOMOS DE INTERES
(Rodgers, 1995; Cruz-Garritz et al., 1991)

Atomo | Radio Covalente (A) | Radio de van der Waals (A)

H 0.37 1.20

C 0.77 1.70

N 0.75 1.55

O 0.73 1.52

S 1.02 1.80
Te 1.36 2.06

I 1.33 1.97

FIGURA 111
ESTRUCTURA DIMERICA CON PUENTE DE YODO
PARA UNA UNIDAD TeS;X3R>
(Haiduc et al., 1994)
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IV. COMPUESTOS DE AZUFRE COMO LIGANDOS:
TIOCARBAMATOS (tic)

Se sabe que los tiocarbamatos ejercen muchas acciones bioldgicas, desde
actividad hipnédtica, analgésica y anestésica hasta actividad fungicida, bactericida
y tuberculostatica (Walter and Bode, 1967). En el campo de la quimica
inorganica, el interés en estos compuestos se centra principalmente en su
capacidad de formar complejos coordinados con diferentes metales y cémo
influyen en la esfera de coordinacion de dichos complejos (Pijpers et al., 1974;
Magee and O’Connor, 1971).

Los tiocarbamatos se pueden separar en tres clases (ver Figura 1V.1):

a. O-alquil tiocarbamatos,

b. S-alquil tiocarbamatos y

c. ditiocarbamatos.

Segun la sustitucion del grupo amino, estos compuestos pueden ser
tiocarbamatos primarios, secundarios o terciarios (Walter and Bode, 1967). Los
alquil tiocarbamatos reciben diferentes nombres, entre los cuales sobresale el de
monotiocarbamatos (mtc), por el hecho de poseer un solo &tomo de azufre unido
al carboxilo.

Los complejos de metal con ditiocarbamatos se han conocido por muchos
afios, y sus propiedades quimicas y estructurales se encuentran ampliamente
descritas (Pierpont et al., 1974). A diferencia de estos compuestos, los complejos
de tiocarbamatos fueron desarrollados mas recientemente y la mayoria de los
conocidos hasta ahora se comenzaron a preparar a partir de 1970 (Springsteen et

13
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al., 1977). Se han descubierto grandes diferencias entre estos dos tipos de
complejos; por ejemplo, los ditiocarbamatos forman complejos quelados bis, tris
y tetrakis simples con una gran variedad de iones metélicos, mientras que los
tiocarbamatos, en ausencia de otros ligandos, forman especies poliméricas unidas
por puentes de azufre (Pierpont et al., 1974).

Las diferentes caracteristicas de enlace observadas en los tiocarbamatos
respecto de los ditiocarbamatos y otros ligandos de azufre-oxigeno parecen estar
relacionadas con un incremento en el caracter mercapturo del enlace C-S en el
sistema del monotiocarbamato. Ademas, en la descripcidn electrénica del ligando
coordinado (ver Figura I1V.2) existe una disminucion en la importancia de la
forma (c) de resonancia (Pierpont et al., 1974).

Generalmente los ligandos tiocarbamatos se coordinan con metales en
bajos estados de oxidacién, ya que presentan alguno de los siguientes modos de
coordinacion (ver Figura IV.3):

a) Ligandos monodentados, que forman complejos en los que el tic suele
estar unido por medio del &tomo de azufre;

b) ligandos bidentados, en cuyos complejos el tic esta unido por medio del
azufre y el oxigeno al mismo metal,

c) ligandos bidentados similares al caso anterior, con la diferencia que
también existe un puente de azufre con iones metalicos adyacentes, ya que

forman complejos diméricos, hexaméricos y oligdmeros; y
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d) ligandos monodentados, ya que forman complejos intermedios entre a) y

c), i.e., el oxigeno y el azufre estan unidos a diferentes metales, y ademas

existe un puente de azufre con otro metal.

(Van der Linden et al., 1977; Springsteen et al., 1977)

A partir de los diferentes estudios realizados acerca de las propiedades de
enlace de los tiocarbamatos como ligandos, se pueden mencionar tres aspectos
importantes (Springsteen et al., 1977):

1. La sintesis de complejos de tiocarbamatos es mucho mas dificil e
impredecible respecto de la que involucra a los ditiocarbamatos;
2. existe mucha diferencia entre las afinidades de los ligandos dtc y tic hacia

los iones metalicos; y

3. los ligandos tic presentan una mayor variedad de modos de enlace
comparados con los ligandos dtc, lo cual se ha comprobado por técnicas

de rayos X.

Los complejos de metal-tiocarbamato han sido analizados por varias
técnicas espectrometricas, entre las que sobresale la espectrofotometria infrarroja
(IR). Al estudiar los espectros IR obtenidos se ha mostrado especial interés en la
region de 1500 a 1600 cm™, en la cual se han asignado las frecuencias de
estiramiento de C-=-N y C-=-O (Pierpont et al., 1974). En el Cuadro 1V.1 se
presentan algunas de las sefiales reportadas en la region infrarroja para diferentes
complejos de metal-tic. También pueden consultarse en el Cuadro 1V.2 las

sefiales de *H-RMN y *C-RMN reportadas para algunos de estos compuestos.
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FIGURA IV.1
CLASES DE TIOCARBAMATOS: (a) O-ALQUIL TIOCARBAMATOS, (b)
S-ALQUIL TIOCARBAMATOS Y (c) DITIOCARBAMATOS
(Walter and Bode, 1967)

R R R
R—O—C—N R—S—C—N R—S—C—N/
I e [ [
S o) S
(@) (b) (©
FIGURA IV.2

DESCRIPCION ELECTRONICA DE LAS FORMAS DE RESONANCIA
DE LOS TIOCARBAMATOS
(Pierpont et al., 1974)

N/ N /N /

C—N C—N C—N

SN SN N

(@) (b) (©)
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CUADRO IV.1
SENALES CARACTERISTICAS EN LA REGION INFRARROJA REPORTADAS
PARA COMPLEJOS DE TIOCARBAMATOS CON ALGUNOS METALES

REPRESENTATIVOS Y DE TRANSICION

Compuesto Senial Estiramiento de los
(cm™) Enlaces
((CH,)4NH,)((CH,),NCOS ? 1500 C-=-Ny C-=-0
((CH,)sNH,)((CH,)sNCOS ? 1500 C-=-Ny C-=-0
Ni((CH2);NCOS), * 1539 C-=-NyC-=-0
Banda ancha
Ni((CH,)sNCOS), 2 1537, 1515 (débil) |C-=-Ny C-=-0
Ni((CH,),NCOS),(piridina), * 1532 (débil), 1500 | C-=-Ny C-=-0
Zn((CH,)sNCOS),(piperidina), 1575, 1565 C-=-Ny C-=-0
[((CH,)sNCOS)PdPh,NCS;], 1648 C-=-Ny C-=-O en el tic
669 C-=-Sen el tic
[((CH,)sNCOS)PdEt,NCS,]; 1640 C-=-Ny C-=-O en el tic
665, 653 C-=-Sen el tic
Pd(Az)((CH2)sNCOS) ° 1550 C-=-Ny C-=-O en el tic
653 C-=-Sen el tic
Pd(Ph,NCS;,)((CH,)sNCOS)(PPh;) ° 1586 C-=-Ny C-=-0 en el tic
Fe((CH,),NCOS); ° 1520 C-=-Ny C-=-0
Banda ancha
Fe((CH,)sNCOS); 1529 C-=-Ny C-=-0
cis-(PhsP),Pd((CH,)sNCOS)-2C¢Hs ° 1589 C-=-Ny C-=-0
(PhsP)5((CH,),NCOS),Pd © 1573, 1580 C-=-NyC-=-0
670 C-=-S
(Ph3P)2((CH,)sNCOS),Pd © 1573, 1584 C-=-NyC-=-0
675 C-=-S
(MePPh),((CH,)4sNCOS),Pd * 1570, 1587 C-=-NyC-=-0
668 C-=-S
(pirrolidina),((CH2)4NCOS),Pd 1526 C-=-NyC-=-0
672 C-=-S
(pirrolidina),((CH)4,NCOS),Pt ¢ 1530 C-=-NyC-=-0
671 C-=-S
(piperidina),((CH,)sNCOS),Zn 1565, 1575 C-=-NyC-=-0
673 C-=-S
PhsPAU((CH,)sNCOS) 1595, 1585 C-=-Ny C-=-0
(Ph3P),Rh(CO)((CH,)sNCOS) | 1565 C-=-Ny C-=-0
TI((CH,),NCOS) ¢ 1525 C-=-Ny C-=-0
665 C-=-S

% McCormick and Stormer, 1972.

® Citado por Van Der Linden et al, 1977.
®Van Der Linden et al, 1977.

4 Springsteen et al, 1977.

¢ Krankovitz et al, 1973.

" Pijpers et al, 1974.

9 Magee and O’Connor, 1971.
Ph = fenil

Et = etil

Me = metil

Az = azobenceno -2-C,N
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FIGURA IV.3
MODOS DE COORDINACION, ESTABLECIDOS POR TECNICAS DE
RAYOS X, PARA LOS TIOCARBAMATOS
(Cotton and Wilkinson, 1988; Springsteen et al., 1977)

TRZ NR, NR; TR2
c c C C
o/ e o< >s o< >s\ o s
| M M M M/ \M
M M
(a) (b) (©) (d)
CUADRO IV.2

SENALES CARACTERISTICAS DE RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR REPORTADAS PARA COMPLEJOS DE
MONOTIOCARBAMATOS CON ALGUNOS METALES DE

TRANSICION
Compuesto Tipo de RMN | Desplazamiento | Asignacion
(ppm)
[((CH,)4,NCOS)PdPh,NCS;], * 'H en CDClI;4 3.85,3.38,3.23° |aCH,
a 30°C
[((CH,)sNCOS)PdPh,NCS;], * 'H en CDClI;4 3.99, 3.64,3.38° |aCH,
a 30°C
Pd(Az)((CH,),NCOS) ? 'Hen C,Cl, 3.97 aCH,
a24.5°C
Pd(Az)((CH,)sNCOS) ? 'H en CDCl,4 3.61 aCH,
a 30°C
Pd(Az)((CH,),;NCOS) * 13C en CDCl;4 164.5 N—C==0
a 30°C 47.3,46.3 aCH,
Pd(Az)((CH,)sNCOS) * 13C en CDCl,4 164.0 N—C==0
a 30°C 46.5, 43.4 aCH,
Ph3PAU((CH2)5NCOS) b 1H en CDC|3 3.68 a1CH,
a—-30°C 3.50 o,CH,
1.50 (B+y)CH,
# Informacion reportada por Van Der Linden et al, 1977. Et = etil

® Informacion reportada por Pijpers et al, 1974.
¢ Dos picos de sefiales fuertemente traslapadas
Ph = fenil

Me = metil
Az = azobenceno -2-C,N



V. METODOLOGIA

Para la sintesis del 1,1-diyodo-1-teluraciclopentano se utiliz6 el siguiente

procedimiento (Al-Rubaie et al., 1985):

1.

En un vaso de precipitados abierto colocar 1-bromo-4-clorobutano (0.04
mol), telurio en polvo (0.04 atomo-gramo) y yoduro de sodio (0.16 mol)
con 2-butoxietanol (100 mL).

Agitar y calentar suavemente la mezcla por 1 hora.

Enfriar y agregar agua.

Filtrar el precipitado, lavar con agua, enjuagar con acetona y secar al aire.
Recristalizar el producto con dimetilformamida, para obtener cristales
rojo-naranja, con un punto de fusion de 153°C.

El 1,1-diyodo-3,4-benzo-1-teluraciclopentano se preparé de la siguiente

manera (Ziolo y Gunther, 1978):

1.

En un vaso de precipitados tipo Fleaker abierto colocar a,a.-dicloro-o-
xileno (0.02 mol), telurio finamente pulverizado (0.02 &tomo-gramo) y
yoduro de sodio (0.08 mol) con 2-metoxietanol (~100 mL).

Agitar y calentar la mezcla con una ebullicién suave. Después de una
hora la mezcla contendra un precipitado naranja y una pequefia cantidad
de telurio sin reaccionar.

Agregar 200 mL de agua desionizada, que causara mas precipitacion.
Filtrar por succién el precipitado, lavar con agua, enjuagar con acetona y

secar al aire.

19
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5.

Recristalizar el producto con metoxietanol caliente, se obtendran formas
cristalinas color amarillo-naranja y rojo-naranja, que corresponden a los
isomeros a y B del 1,1-diyodo-3,4-benzo-1-teluraciclopentano.

La preparacion de los ligandos se realizd con el siguiente procedimiento

(Springsteen et al., 1977; Krankovits et al., 1973; Magee and O’Connor, 1971):

1.

2.

Mezclar HCI concentrado con NaHCO;3 para generar COs.

Burbujear el CO, en azufre fundido.

El gas producido (COS) debe pasar por tres trampas: agua Yy hielo,
solucion de hidroxido de potasio y anilina con etanol.

Durante unos 10 minutos burbujear el COS a través de la amina pura
apropiada (reaccion exotérmica).

Disolver el precipitado blanco en una solucién de KOH 8M.

Enfriar a temperatura ambiente.

Evaporar el agua.

Lavar con acetato de etilo.

La reaccion de los teluraciclopentanos con los diferentes tiocarbamatos se

realizo de la siguiente forma:

1.

2.

Colocar aproximadamente 0.15 g del tiocarbamato y la cantidad
equivalente de la materia prima, con unos 100 mL de diclorometano y una
barra de agitacion, en un balén de 250 mL.

Cerrar el sistema con un tapdén perforado, para permitir la liberacion de

presion con la menor pérdida posible de disolvente.
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3. Colocar el balon sobre un aparato que permita aplicar una agitacion
constante al menos durante 12 horas.

4. Filtrar por succion la solucién resultante y evaporar el filtrado a sequedad
en un rotavapor, para recuperar la mayor cantidad de disolvente.

5. Determinar el punto de fusion del producto obtenido y realizarle pruebas
de solubilidad con los disolventes disponibles para determinar la mejor
forma de recristalizarlo.

6. Después de purificarlo, realizarle los analisis de espectrometria de masas,
espectrofotometria infrarroja y resonancia magnética nuclear de protones
y carbono-13.

7. Obtener monocristales a partir de una soluciéon de cada complejo en
diclorometano, difundiéndola a través de hexano.

8. Realizar analisis por difraccion de rayos X.

Las reacciones correspondientes a cada sintesis se presentan en las Figuras

V.laV.0.

FIGURA V.1
REACCION DE SINTESIS DEL 1,1-DIYODO-1-TELURACICLOPENTANO

Br Hov\o/ /
\/\/\CI + Te + 2Nal ——— ~ g Te\ + NaBr + NaCl
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FIGURA V.2
REACCION DE SINTESIS DEL 1,1-DIYODO-3,4-BENZO-1-
TELURACICLOPENTANO

Cl

N N
+ Te + 2Nal ~———— Te

+ 2NaCl
Cl

FIGURA V.3
REACCION DE SINTESIS DE LOS TIOCARBAMATOS

7~

N—H + COS + KOH ——

RR’ = (CHa)s, (CH2)s, (CH2)20(CHz),

FIGURA V.4
REACCION DEL 1,1-DIYODO-1-TELURACICLOPENTANO CON EL
1-PIRROLIDINATIOCARBAMATO DE POTASIO

+ KiI
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FIGURA V.5
REACCION DEL 1,1-DIYODO-1-TELURACICLOPENTANO CON EL
1-MORFOLINATIOCARBAMATO DE POTASIO

T\ ,0O- S\ (0]
o] N4'< K* + { \ &» o N% |\
\_/ s | /Te\l \_/

FIGURA V.6
REACCION DEL 1,1-DIYODO-1-TELURACICLOPENTANO CON EL
1-PIPERIDINATIOCARBAMATO DE POTASIO

Ne) (0]
J f § CH,Cl,
N ’ \ K+ + —_— N% |
\\‘S- Te\ S__le
I/ |
+ KI

FIGURA V.7
REACCION DEL 1,1-DIYODO-3,4-BENZO-1-TELURACICLOPENTANO CON
EL
1-PIRROLIDINATIOCARBAMATO DE POTASIO

o
J ! o I
ON—<’ S Te< CHCl, )\\ >Te
s ! s
@
+ Kl
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FIGURA V.8

REACCION DEL 1,1-DIYODO-3,4-BENZO-1-TELURACICLOPENTANO CON

EL
1-MORFOLINATIOCARBAMATO DE POTASIO

O
/ \ by, | o |
Q N—X K Te/ CHCl, \T
\_/ is \| > s J

FIGURA V.9

REACCION DEL 1,1-DIYODO-3,4-BENZO-1-TELURACICLOPENTANO CON

EL
1-PIPERIDINATIOCARBAMATO DE POTASIO

o
J I o I
N41< K* + Te< —»CHZCIZ >Te
C S | :

+ Ki




VI. RESULTADOS ESPECTROSCOPICOS

En el Cuadro VI.1 se presenta el nombre y la estructura de los compuestos

estudiados junto con su respectivo nimero de identificacion.

CUADRO VI.1
NOMBRE, REPRESENTACION PLANA
Y NUMERO DE IDENTIFICACION
DE LOS COMPUESTOS PREPARADOS

Nombre Representacion Plana Numero de
Identificacién

1,1-diyodo-1-teluraciclopentano

(1

1,1-diyodo-3,4-benzo-1-
teluraciclopentano
e\ @)
I

3)

1-pirrolidinatiocarbamato de
potasio
N

1-morfolinatiocarbamato de
potasio

4)

1-(S-pirrolidinatiocarbamato)-1-
yodo-1-teluraciclopentano

1-piperidinatiocarbamato de
potasio
)

(6)

25
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Nombre Representacion Plana Numero de
Identificacion
1-(S-morfolinatiocarbamato)-1- o
yodo-1-teluraciclopentano
o} N '

/L (7)

1-(S-piperidinatiocarbamato)-1-
yodo-1-teluraciclopentano |
< > < \ 8
S—Te ( )

1-(S-pirrolidinatiocarbamato)-1- o |
yodo-3,4-benzo-1- AN
teluraciclopentano /Te
s )
N

1-(S-morfolinatiocarbamato)-1- o |
yodo-3,4-benzo-1- AN

(10)

1-(S-piperidinatiocarbamato)-1-
yodo-3,4-benzo-1-
teluraciclopentano

(11)

teluraciclopentano
(\ N
o\)
(0]

En el Cuadro VI.2 pueden consultarse algunas de las propiedades fisicas

de los compuestos estudiados.
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CUADRO V1.2
PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS
Compuesto Formula Peso Formula Punto de Solubilidad
y Apariencia (g/mol) Fusion
(W)
€9 C,Hgl,Te 437.51 153 ¢ insoluble en agua y acetona,
parcialmente soluble en
dimetilformamida y alcohol,
y soluble en disolventes
Cristales rojo-naranja organicos comunes *
?2) CgHgl, Te 485.63 225(o) b Soluble en acetona, cloruro
222(B) b de metileno, metil etil cetona
o cristales amarillo- y dimetilformamida,
naranja ® parcialmente soluble en 2-
B: cristales rojo-naranja ° metoxietanol ”
3) CsHgKNOS 169.29 >250 ¢ Soluble en agua.
Cristales blancos © Insoluble en acetato de etilo®
4) CsHgKNO,S 185.29 >250 °© Soluble en agua.
Cristales blancos © Insoluble en acetato de etilo ©
%) CeH0KNOS 183.32 >250 ¢ Soluble en agua.
Cristales blancos © Insoluble en acetato de etilo®
(6) CoH [ (INOSTe 440.80 dec. 125-128°C | Soluble en diclorometano y
cloroformo.
Descompone en
tetrahidrofurano y acetona.
Insoluble en hexano, tolueno,
Polvo amarillo etanol y agua.
7 CoH4INO,STe 456.80 dec. 104-106°C | Soluble en diclorometano y
cloroformo.
Descompone en
tetrahidrofurano y acetona.
Insoluble en hexano, tolueno,
Polvo amarillo etanol y agua.
®) CoHsINOSTe 454.82 dec. 136°C Soluble en diclorometano y
cloroformo.
Descompone en
tetrahidrofurano y acetona.
Insoluble en hexano, tolueno,
Polvo amarillo etanol y agua.
) C3H4sINOSTe 489.04 dec. 108°C Soluble en diclorometano y
cloroformo.
Descompone en
tetrahidrofurano.
Insoluble en hexano.
(10) C3Hc(INO,STe 505.04 dec. 91°C Soluble en diclorometano y
cloroformo.
Descompone en
tetrahidrofurano.
Insoluble en hexano.
(11) C4H;3sINOSTe 503.07 dec. 115°C Soluble en diclorometano y
cloroformo.
Descompone en
tetrahidrofurano.
Insoluble en hexano.

* Al-Rubaie et al, 1985.
® Ziolo y Giinther, 1978.

c

Reportado por

Laboratorio 6 de

Quimica

Inorganica, Instituto de Quimica, UNAM.
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A. Epectros de masas

En el Cuadro VI.3 se presentan los resultados de espectrometria de masas
para todos los complejos preparados. La técnica utilizada fue FAB+.
Unicamente se identifican las sefiales correspondientes a fragmentos de interés,
indicando su intensidad relativa. Para cada compuesto se realzd con negrilla la

sefial que se consider6 mas importante.

CUADRO VI.3
FRAGMENTOS IMPORTANTES ENCONTRADOS POR
ESPECTROMETRIA DE MASAS (FAB+)
PARA LOS COMPLEJOS PREPARADOS

Compuesto Relacion e/m Altura Relativa Fragmento
Asignado
(1)° 39 9 C:H;"
55 100 C.H,"
127 29 It
130 10 Te"
186 42 C4I‘lgTeJr
254 95 L*
313 a7 CHgTel”
384 4 Tel,'
(6) 39 3 C;H;"
55 5 C,H,"
C;H,0"
65 5 CsHs"
77 9 C¢Hs"
89 12 C,H,0,"
C,H,S"
98 17 [C,H{NCO]"
186 5 C,H Te"
316 36 [C4H8NCOS]TEC4H8+
@) 39 3 C;H;"
55 3 C,H,"
C;H,0"
65 4 CsHs"
77 8 C¢Hs"
89 11 C,H,0,"
C,H,S"
114 8 [OC,H{NCO]"
186 5 C,HTe"
313 8 C,HgTel"
332 28 [OC,HsNCOS]TeC,Hg"
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Compuesto Relacion e/m Altura Relativa Fragmento
Asignado
®) 41 2 CiHs
55 4 C,H,"
C;H;0"
69 6 CsHy"
112 44 [CsH,(NCOT"
186 6 C4[‘lgTeJr
313 12 C4H8TeI+
330 100 [C5H10NCOS]TEC4H8+
9 55 24 C4H7+
C3H30+
73 100 C,H,0"
98 31 [C,HNCOT'
364 10 [C4H8NCOS]TeC3H3+
(10) 39 5 CH,"
55 17 CcH,"
C3H30+
73 100 C,H,0"
89 12 C,H,0,"
C,H,S"
114 11 [OC,HNCO]*
380 4 [OC,HsNCOS]TeCgHg"
(11) 41 3 C:Hs'
55 4 C,H,"
C;H;0"
69 7 CsHy"
73 13 C,H,0"
89 12 C,H,0,"
C4HoS"
112 38 [CsH,(NCO]"
361 5 C8H8Tel"
378 28 [CsH1NCOS]TeCgHs"

* Este compuesto se analizo por la técnica de Impacto Electronico.
® Para la sefial mas fuerte.

B. Espectros de infrarrojo (IR)

En el Cuadro VI.4 se presentan las sefiales de mayor relevancia
encontradas en la region infrarroja para los compuestos estudiados. Se trabajo en
la region de 4000-400 cm™, utilizando pastillas de KBr.

La region IR de mayor interés para los complejos preparados es: 1600-
1500 cm”, en la cual se presenta la frecuencia correspondiente al
estiramiento  (C-=-N)(C-=-0), propio de los tiocarbamatos. Estos resultados

pueden compararse con los valores reportados en la literatura para otros
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complejos metal-tic, los cuales se encuentran resumidos en el Cuadro IV.1.

También se reportan las frecuencias asignadas a C-=-S y CH,, junto con las

sefiales que no fueron asignadas.

CUADRO V14
FRECUENCIAS DE VIBRACION EN LA REGION INFRARROJA (cm™),
SELECCIONADAS PARA LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS

Compuesto v(C-=-N)(C-=-0)* v(C-=-S)* v(CHy)" No Asignadas®
1) 2941md, 2910md, 1430f, 1396f, 1304m,
2857.6d, 938md, 812md 1235mf, 1179md,
1133m, 1087.6m
3) 1558f 646.1md 2962mf, 2872mf, 3384mf, 1491m,
2851mf, 1010.7d, 1430f, 1346mf,
815.4m 1247d, 571.8 md
4) 1554.6f ~670d 2977.8m, 2925.6md, 1628m, 1432.7mf,
2872.7m, 2850m, 1362mf, 1274.5mf,
997.6mf, 815.9m 1107.7mf, 702d,
578.6md
%) Traslapada con 661.7d 2952m, 1005.6mf, 3075.9md, 2721m,
1629.8f 832.7mf 2626.9m, 1856.6d,
1651f, 1629.8f,
1402.5f, 702.5mf
6) 1594f Traslapada 2954d, 2869d, 894.9d 3431d, 1371.91,
con 617.8m 1310.4md, 1165md,
731d, 457d
@) 1589mf 654.9mf 2920d, 2856d, 1015mf, 3734md, 1405mf,
835.6m 1307.7m, 1267.9mf,
1206.7f, 1106.5mf,
618mf, 491.8m
®) 1600.8f 672md 2939d, 2852.6d, 999.9m, 3734d, 3238d,
873.7md, 804md 1443.8md, 1405.6mf,
1242.5mf, 1212mf,
1124.5m, 486d
©) 1575.8m, 1609.5mf 655.8d 2966md, 2923.9md, 1448.5md, 1370f,
2869.9md, 1029.9, 1305.7m, 1165m,
803mf 1095.5m, 732mf
(10) 1598.7f 678md 2962.5d, 2922d, 2854.5d, 3433d, 1444.7m,
1021£, 803mf 1403.7mf, 1266mf,
1212f, 1112.96mf,
735md, 493.8d
an 1599f 673m 2964.5md, 2923.9m,

2854.5m, 1001m 874d,
802m

1486.9md, 1445m,
1410mf, 1278d,

1246mf, 1209.7mf,
1125.9m, 733md

* f = fuerte; m = mediana; d = débil; mf = mediana-fuerte; md = mediana-débil.



C.  Espectros de resonancia magnética nuclear de *H y **C

En el Cuadro VI.5 se presentan los resultados obtenidos de los espectros

de RMN, para los complejos estudiados. Se utilizo CDCIl; como disolvente. En

la Figura VI.1 se describe la numeracion dada a los hidrogenos y carbonos para

facilitar su identificacion en segiin la asignacion de sefales presentada en el

Cuadro VIL.5. Estos resultados pueden compararse con los valores reportados en

la literatura para otros complejos metal-tic, los cuales se encuentran resumidos en

el Cuadro IV.2.

FIGURA VI.1
NUMERACION UTILIZADA PARA RMN
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CUADRO V1.5

DESPLAZAMIENTO QUIMICO Y MULTIPLICIDAD PARA LAS
SENALES DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

DE LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS

Compuesto Desplazamiento y Multiplicidad
Nicleo 'H (ppm) Nucleo "°C (ppm)

(1) 2.84m (H, y Hy)° 32.85 (C,y C3)°
3.60m (H, y Hy)* 42.95 (C; y C,)°

) 4.99s (H, y Hy)°
7.0-7.5m (H3 a H6)C

(6)° 1.7296m (H, y H,) 25.0045s (C; y Cy)"
2.5235m (H5) 25.6838s (C; y Cy)"
2.6993m (Ho)>* 33.6609s (C7)
2.7689m (Hg)" 34.3861s (Cg)
3.1947m (H,)® 41.3478s (Ce)
3.2487m (Hg)® 46.6608s (Co)
3.4557m (Ho)" 47.4165s (Cy)
3.6388m (Hs) 48.6073s (C3)

166.1635s (Cs)

8)° 1.5757d (H, a Hy) 24.2182s (C; a C3)"
2.6837m (Hy) 25.5464s (C; a C3)"
2.9154m (Ho) 26.1342s (C; a C3)"
3.3373m (H,) 33.8441s (Cg y Co)
3.4790d (H, y Hs) 41.5692s (C4y Cs)
3.6695m (H,) 45.0196s (C-)

49.7065s (C1)
167.3162s (Cy)

9)? 1.8944s (H, y H,) 25.1571s (C; y Cy)!
3.3256t (Hy) 25.7602s (C; y Cy)"
3.4740t (Hs) 46.0119s (Cy)
4.6942d (Hy) 47.5463s (C3)
5.0925d (H3) 48.6989s (Cq y C13)
7.2247d (Hg a Hll) 127.9349s (Cg y CIO)

129.8661s (Cg y Cyy)
139.2325s (C; y Cy,)

(10)° 3.3586t (Hs y Hy) 66.2484s (C, y C»)
3.4593t (H, y H,) 127.8051s (Co y Cyo)
4.4492s (Hq y Hy3) 129.7440s (Cg y Cyy)
7.1748d (Hg a Hll) 139.2706s (C7 y C12)

11 1.5757m (H, a Hy) 24.1648s (C; a C)"
3.4254d (Hs) 25.5388s (C; a Cs)"
3.5225d (Hy) 26.0732s (C; a C3)"
4.6750d (H,) 45.0501s (Cs)
5.0833d (H,4) 45.9127s (Cy)
7.2302d (Hy a Hy,) 49.6913s (C7y Cya)

127.9501s (C]O y C1 1)
129.8738s (Cg y C12)
139.2172s (Cg y C13)
167.9727s (Cq)

* Centro del multiplete. Srivastava y Bajpai, 1997. ¢ Cada sefial corresponde sélo a uno de los dos
Disolvente: CDCl;. protones unidos al carbono 9.

® Al-Rubaie et al, 1985. Disolvente: DMSO-ds. fLas sefiales estan traslapadas.

¢ Ziolo and Giinther, 1978. Disolvente: DMF-ds. € Las sefiales estan traslapadas.

4 El desplazamiento de cada sefial corresponde al " No fue posible identificar a qué carbono
centro del multiplete. correspondia cada sefial.



VII. DIFRACCION DE RAYOS X

Debido a la dificultad para obtener cristales adecuados para el andlisis por
difraccion de rayos X, Unicamente se logro analizar por esta técnica el compuesto
1-(S-piperidinatiocarbamato)-1-yodo-1-teluraciclopentano.

En el Cuadro VII.1 se presenta la sumatoria de los radios covalentes y de
van der Waals para los tipos de enlace presentes alrededor del telurio en los
complejos preparados. Los datos originales pueden consultarse en el Cuadro

IM1.1.

CUADRO VII.1
SUMATORIA DE RADIOS COVALENTES
Y DE VAN DER WAALS

Atomos Sumatoria Sumatoria de Radios
de Radios Covalentes de van der Waals
A) A)
Te-l 2.69 4.03
Te-S 2.38 3.86
Te-O 2.09 3.58
Te-C 2.13 3.76

En el Cuadro VII.2 se presentan las distancias interatdmicas de los enlaces
Te-X (X =1, S, O, C), para el compuesto 1-(S-piperidinatiocarbamato)-1-yodo-1-
teluraciclopentano. En el Cuadro VI1.3 pueden consultarse los angulos formados

alrededor de la esfera de coordinacion del telurio.
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CUADRO VI1.2
DISTANCIAS INTERATOMICAS DE LOS ENLACES DE Te-X (X =1, S,
O, C), PARA EL COMPUESTO 1-(S-PIPERIDINATIOCARBAMATO)-
1-YODO-1-TELURACICLOPENTANO

Distancia Distancia
Te-X (A) Te-X (A)
1(1)-Te(1) 3.1203 Te(1)-C(5) 2.152
Te(1)-0(1) 2.844 Te(1)-C(2) 2.149
Te(1)-S(1) 2.490 Te(1)-1(1)#1 3.7031
CUADRO VIIL.3

ANGULOS FORMADOS ALREDEDOR DE LA ESFERA DE
COORDINACION DEL TELURIO, PARA EL COMPUESTO

1-(S-PIPERIDINATIOCARBAMATO)-1-YODO-

1-TELURACICLOPENTANO

Angulo Angulo
C(2)-Te(1)-C(5) 84.6 C(2)-Te(1)-S(1) 92.6
C(5)-Te(1)-S(1) 87.8 C(2)-Te(1)-0O(1) 80.2
C(5)-Te(1)-0(1) 142.1 S(1)-Te(1)-0(1) 58.71
C(2)-Te(1)-1(1) 86.3 C(5)-Te(1)-1(1) 88.7
S(1)-Te(1)-1(1) 176.37 O(1)-Te(1)-1(1) 124.36
C(2)-Te()-1(1)#1 161.2 C(5)-Te(1)-1(1)#1” 77.2
S(1)-Te(1)-1(1)#1" 91.23 O(1)-Te(1)- 117.19

1(1)#1"

1(1)-Te(1)-1(1)#1 88.774 C(3)-C(2)-Te(1) 105.6
C(4)-C(3)-C(2) 111.6 C(3)-C(4)-C(5) 110.9
C(4)-C(5)-Te(1) 106.0 C(6)-S(1)-Te(1) 90.7
C(6)-0(1)-Te(1) 89.6 C(6)-N(1)-C(7) 125.4
0(1)-C(6)-N(1) 123.7 0(1)-C(6)-S(1) 120.3
N(1)-C(6)-S(1) 115.9 N(1)-C(7)-C(8) 111.4
C(7)-C(8)-C(9) 109.5 C(8)-C(9)-C(10) 110.9
C(11)-C(10)-C(9) 111.7 N(1)-C(11)-C(10) 110.8

#1 se refiere al &tomo de yodo de la molécula vecina.

En la Figura VII.1 se muestra la estructura cristalina obtenida para el 1-(S-

piperidinatiocarbamato)-1-yodo-1-teluraciclopentano.
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FIGURA VII.1
REPRESENTACION EN PERSPECTIVA DE LA ESTRUCTURA
CRISTALINA DETERMINADA POR DIFRACCION DE RAYOS X, PARA
EL 1-(S-PIPERIDINATIOCARBAMATO)-1-YODO-1-
TELURACICLOPENTANO

I ( =x*1, -y, -2¢1 )
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VIII. DISCUSION

Debido a la gran influencia trans que poseen los ligandos con azufre, el
enlace Te-1 es mucho mas débil que el enlace Te-S (Haiduc et al., 1994). El
andlisis de los espectros de masas obtenidos confirma la debilidad del enlace Te-I
respecto del Te-S, ya que en ningun espectro se logra determinar la presencia del
ion molecular, sino solamente el fragmento de la molécula sin yodo. Ademas, en
tres casos (moléculas 7, 8 y 11) estd presente un fragmento correspondiente al
ligante de telurio original con un 4tomo de yodo, pero la intensidad de la sefial es
baja comparada con la del ion molecular sin yodo. No se logra determinar la
presencia de algun fragmento con el enlace Te-S, excepto para el ion molecular
sin yodo, lo que indica que dicho enlace es mas débil que los demas enlaces de los
complejos analizados. Esto se confirmo al encontrar que la longitud del enlace
Te-S es mayor que la suma de los radios covalentes de ambos &tomos, pero menor
que la suma de los radios de van der Waals para el compuesto (8) (ver Cuadros
VII.1y VII.2), lo cual convierte a este enlace en un “contacto de van der Waals”
(Haiduc et al., 1994). La informaciéon acerca de los principales fragmentos
encontrados puede consultarse en el Cuadro V1.3.

En todos los espectros IR de los complejos preparados es posible
encontrar una banda angosta y de intensidad mediana-fuerte a fuerte en la region
de 1600-1500 cm™, la cual es caracteristica de la vibracién combinada de (C-=-
N)(C-=-0). Esta region se utiliza para determinar la formacién de los complejos
de metal-tiocarbamato, aunque la posicién e intensidad de dicha sefial no es

suficiente para determinar la forma es que se encuentra enlazado el tic con el
37
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4tomo de metal. La presencia de una sefial en la region de 680-640 cm™ puede
ser indicativa de la vibracion del enlace C-=-S, lo cual explica la poca fuerza del
enlace Te-S y la ausencia de mas fragmentos que contengan dicho enlace en los
espectros de masas. La asignacion de las principales bandas para los espectros de
IR puede consultarse en el Cuadro VI.4.

Los espectros de RMN obtenidos son sencillos, por lo que no es posible
extraer mucha informacion de los mismos, excepto que se presenta
correspondencia en las sefiales de los complejos analogos, lo cual podria indicar
que poseen una estructura tridimensional en fase liquida similar. Unicamente
para el compuesto (6) se obtuvo un espectro de 'H-RMN complejo,
encontrandose separacion de sefiales incluso para protones unidos al mismo
carbono, en este caso, los protones en posicion o al telurio (posiciones 6 y 9,
segun la Figura VI.1). Esto indica que cambiar el ligando (5) por el (3), en los
complejos del compuesto (1), altera la rigidez de los enlaces de O-Te-S, ya que
hace méas fragil el enlace O-Te y provoca que el oxigeno se enlace
alternativamente al telurio en dos posiciones distintas. Al modificar la estructura
del compuesto (6) por la presencia de un anillo bencénico (compuesto 9), se
observa nuevamente el cambio de rigidez de la molécula, ya que el espectro de
'H-RMN del complejo (9) presenta menor cantidad de sefiales.

En todos los espectros *H-RMN, con la excepcion del espectro del
compuesto (10), se presenta una separacion en las sefiales correspondientes a los
dos pares de hidrogenos o al atomo de nitrogeno del ligando tic. Esta

diferenciacion de sefiales puede deberse a la ausencia de rotacion alrededor del
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enlace N-=-C, debido a la temperatura a la cual se realizaron las mediciones
(temperatura ambiente). Esta diferenciacion deberd desaparecer al obtener los
espectros a una temperatura mayor a 50°C. Esto concuerda con el hecho de que
los complejos de metal-tic son mas rigidos que los complejos de metal-dtc
correspondientes (Hawthorne et al., 1983).

Unicamente se logré realizar el analisis por difraccion de rayos X para el
compuesto (8), puesto que no se logrd obtener cristales adecuados para los otros
compuestos. Como puede observarse en los Cuadros VI1.2 y VII.3, existen varios
angulos entre enlaces con valores alrededor de 90° en la esfera de coordinacién
del telurio. Si no se consideran las interacciones Te(1)-O(1) y Te(1)-1(1)#1,
se puede concluir que la geometria del centro de telurio es w~trigonal
bipiramidal.

Al comparar los célculos del Cuadro VII.1 con los resultados del Cuadro
VI1.2, se encuentra que la distancia Te(1)-1(1)#1 (3.7031 A) es menor a la suma
de los radios de van der Waals para dichos atomos (4.03A), lo cual indica que
existe una interaccion del tipo “contacto de van der Waals” entre el centro de
telurio y el 4&tomo de yodo de la molécula vecina. El mismo resultado se
encuentra para la distancia Te(1)-O(1). La interaccion Te---1 permite que el
compuesto (8) en estado cristalino se comporte como un dimero. Ademas, el
angulo entre los enlaces S(1)-Te(1)-1(1) es muy cercano a 180°, lo cual sugiere la
presencia de un par electronico activo estereoquimicamente ubicado en la
posicion opuesta al grupo (CH,)s. Al considerar todos estos factores, se puede

concluir que la geometria alrededor del centro de telurio en estado cristalino
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corresponde a un octaedro muy distorsionado (ver Figura VI1.1), que corresponde
a la geometria de un centro de la forma AXgE (ver Seccién I11.B y Figura 111.1).
De esta forma, el plano axial esta conformado por los enlaces S(1)-Te(1)-1(1),
mientras que en el plano ecuatorial se encuentran el grupo (CHy), enlazado al
telurio, los enlaces Te(1)-O(1) y Te(1)-1(1)#1, y el par electrénico libre. Incluso
si se considerara que el par electronico libre ocupa una quinta posicion alrededor
del telurio, se puede afirmar que la geometria es y~pentagonal bipiramidal.

Un hecho que apoya la importancia de la interaccion Te(1)-O(1) es la
presencia de la sefial de 1600 cm™ en el espectro IR del compuesto (8). Esta sefial
indica que tanto el enlace N(1)-C(6) como C(6)-O(1) poseen un caracter parcial
de doble enlace, el cual da oportunidad al a&tomo de oxigeno de interaccionar con
otro atomo donador de electrones, en este caso el centro de telurio. En el espectro
de 'H-RMN, es posible diferenciar los protones enlazados a C(7) y C(11); esta
diferencia indica que el tiocarbamato esta ligado al telurio por medio de uno o
mas enlaces rigidos, que impiden la rotacion del grupo piperidina tanto sobre el
enlace N(1)-C(6) como Te(1)-S(1), proporcionando ambientes distintos.

Al comparar los espectros de todos los compuestos obtenidos con los
resultados del compuesto (8), es posible afirmar que casi todos presentan una
geometria similar para el centro de telurio, lo cual se puede extender para los dos
derivados del 1-morfolinatiocarbamato de potasio (compuestos 7 y 10), aunque
con reserva, ya que no se cuenta con suficiente informacion espectroscépica para

realizar la comparacion.
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De los resultados anteriores, para el caso del compuesto (8), se puede
observar que el 1-piperidinatiocarbamato de potasio (5) se comporta como un
ligando bidentado al combinarse con el 1,1-diyodo-1-teluraciclopentano (1). Si se
admite que los demas complejos presentaran la misma geometria para el centro de
telurio (1V), entonces tanto el 1-pirrolidinatiocarbamato de potasio (3) como el 1-
morfolinatiocarbamato de potasio (4) se comportan como ligandos bidentados al
coordinarse con el mismo centro metélico. Esta tendencia debe observarse en

otros complejos de estos tiocarbamatos con telurio (1V).
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IX. CONCLUSIONES

La interaccion entre los atomos de telurio y yodo es mas débil que la
interaccion entre telurio y azufre, cuando un ligando azufrado se encuentra
unido al telurio en posicidn trans respecto del yodo.

El enlace Te-S es bastante débil, ya que esta dentro de la categoria de
“contacto de van der Waals”.

Los complejos de telurio-tiocarbamato son mas rigidos a temperatura
ambiente que los complejos de telurio-ditiocarbamato, debido al caracter
parcial de doble enlace de C-=-Ny C-=-O presente en los primeros.

La modificacion del ligando tic afectd la rigidez del complejo telurio-tic
en el compuesto 1-(S-pirrolidinatiocarbamato)-1-yodo-1-
teluraciclopentano.

No se observa rotacion alrededor del enlace N-=-C a temperatura
ambiente, para ninguno de los complejos estudiados.

La geometria para el centro de telurio del compuesto 1-(S-
piperidinatiocarbamato)-1-yodo-1-teluraciclopentano es octaédrica muy
distorsionada, la cual corresponde al modelo AX¢E (A = Te).

El 1-piperidinatiocarbamato de potasio se comporta como un ligando
bidentado en el complejo 1-(S-piperidinatiocarbamato)-1-yodo-1-
teluraciclopentano.  Se predice el mismo comportamiento para el
compuesto 1-(S-piperidinatiocarbamato)-1-yodo-3,4-benzo-1-

teluraciclopentano.
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Se espera que los ligandos 1-pirrolidinatiocarbamato de potasio y 1-
morfolinatiocarbamato de potasio se comporten como ligandos bidentados

en los otros cuatro complejos sintetizados.
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