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L. INTRODUCCION

Los complejos son importantes en el funcionamiento de sistemas biolégicos y las
propiedades de dichos compuestos se rigen en gran parte por el metal de coordinacién

involucrado.

Para poder entender mejor el funcionamiento de éstos complejos, es necesario

conocer el comportamiento del metal de coordinacion ar te diferentes entornos quimicos.

Este trabajo de investigacion, pretende dar un mayor conocimiento del
comportamiento de ciertos metales como: arsénico, antimonio y estafio, involucrados en
heterociclos de 8 miembros (metalocanos).

Los metalocanos estudiados son del siguiente tipo: X(CH,CH,S);MYY’, en

donde X puede ser un atomo de oxigeno o azufre y M es el metal. Para Y se utiliz un

ligando ditiolato, que en este caso es un ditiocarbamato (S(S)CNR;),y Y'=Cl o n-Bu en

el caso de estaiio.

Ocho fueron los complejos que se anlizaron por medio de espectroscopias IR y
RMN de 'H, *C y 19n. Ademas, en algunos compuestos se obtuvo una cristalografia
Rx.

Entre los aspectos estudiados, se encuentran: a) la interaccién exociclica con el
azufre del ditiocarbamato; b) la interaccién transanular entre el metal y el dtomo X; c) el

patrén de coordinacién adoptado bor el ditiocarbamato; d) la geometria que
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presenta el 4tomo de coordinacién y €) la conformacién adoptada por el heterociclo de 8

miembros.

En general, para estos complejos de metalocano-ditiocarbamato, existe una mayor
interaccién transanular y menor interaccion exociclica para los compuestos que poseen X
=0 que para los que poseen azufte.

La interaccién exociclica, asi como la interaccién transanular poseen el siguiente

orden decreciente: Sn > Sb > As, y los compuestos con mayor interaccién exociclica X

= §) presentan mayor caracter de bidentados con respecto al ligando que los que poseen
menor interaccion.

Para los compuestos con X = S, el orden decreciente para el comportamiento
bidentado del ligando es: Sn> Sb > As.

Sélo un complejo de estafio posee un cardcter de isobidentado. Los dos complejos

de arséncio son monodentados, mientras que el resto de compuestos son anisobidentados.

Dos compuestos de estafio presentan una geometn’é. tetraédrica con sombrero,
mientras que otros dos y los compuestos de arsénico y antimonio, presentan una
geometria muy similar a la de una bipiramide trigonal.

En ningiin compuesto se observé una conformacién como bote-bote o silla-silla,
pero si conformaciones como bote-monoplanar y silla-monoplanar para el caso de un

estanocano y arsocano respectivamente. Para el resto de complejos, las conformaciones

adoptadas fueron bote-silla.
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El compuesto que presenté una mayor interaccion exociclica, fue el que adopt6

una conformacién de bote-monoplanar, mientras que el compuesto con la menor

interaccion exociclica posee una conformacion de silla-monoplanar.

Los compuestos con una interaccion exociclica intermedia entre los dos
compuestos con las conformaciones monoplanares, presentan una conformacion de bote-

silla.
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II. DITIOCARBAMATOS

A. Modos de coordinacion:

Los ditiocarbamatos (dtc) son un tipo de ditiodcidos, los cuales poseen una
estructura como en la Figura IL.1, en donde R y R' pueden ser grupos alquilo, arilo o
éteres (1).

Los ditiocarbamatos pueden formar complejos con metales, y dependiendo de las
distancias interatémicas entre éstos, asi seré el tipo de interaccion metal--azufre. .Hay tres
tipos de interaccion (Figura I1.2.):

A) Interaccion de enlace: ésta se da entre los nucleos (M— S) cuando la distancia

interatémica corresponde a la suma de radios covalentes de cada atomo.

B) Interaccion de semienlace o enlace secundario: ésta se da cuando la distancia
interatémica M---S es mas grande que la establecida para el enlace covalente

M— S, pero significativamente menor que la suma de radios de van der Waals

de los atomos metal y azufre.

C) Interaccion no enlazante o sin interaccién: mo hay interaccion cuando la
distancia interatémica M---S es igual o mayor que la suma de radios de van

der Waals de los respectivos atomos (1).
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JFIGURA II.1.
Ditiocarbamato
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FIGURA I1.2.
Tipos de interacciones para los ditiocarbamatos
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Un ditiocarbamato puede actuar como bidentado simétrico o isobidentado (A),
bidentado asimétrico o anisobidentado (B) y monodentado (C). En los tres casos, un

azufre se encuentra enlazado covalentemente al metal y el segundo puede estar de
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acuerdo a una de las tres siguientes posibilidades: en (C) el segundo azufre exhibe una
interaccién no enlazante con el metal; en (A) el segundo enlace metal-azufre es también
covalente y por lo tanto los dos enlaces M— S son idénticos; en (B) el segundo atomo de

azufre se encuentra semienlazado o formando un enlace secundario con el metal (1).

En los tres casos mencionados con anterioridad, el ligando estd unido a un sélo
atomo metlico, por lo que se llama monometélico. En el caso en el que posee un enlace
metal-azufre es monoconectivo, si posee dos enlaces o semienlaces metal-azufre es

biconectivo, y tres, triconectivo (1).

Si un ditiocarbamato es monodentado (C), también es monometalico
monoconectivo, el isobidentado (A) es un ligando monometélico biconectivo simétrico,

mientras que el anisobidentado (B) es monometalico biconectivo asimétrico.

En general, se sabe que los ditiocarbamatos pueden actuar como ligandos. En el
caso de (A) y (B), actia como un ligando bidentado, mientras que en el caso de (C),

como un monodentado. En los primeros dos casos, uno de los atomos de azufre se

comporta como un donador de electrones para el ion metalico y esto hace que se cree un

segundo enlace de coordinacion entre el ion metalico y el ligando (2).

En la literatura (2, 3, 4, 5), la mayoria de los ditiocarbamatos se comportan como
ligandos bidentados en presencia de metales (el caso monodentado no queda exlcuido), y
esto les da la capacidad de establecer una interaccién secundaria, ademas del enlace

principal, con el 4tomo central de coordinacion (6).
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En el Cuadro II.1. se muestran los distintos patrones de coordinacién para un

ligando ditiocarbamato y un metal.

Cuadro IL.1.
Patrones de coordinacién para un ditiocarbamato.

DESCRIPCION Estructura Ilustrada
en Figura I1.3.
Monometalico monoconectivo (monodentado) 1
Monometilico Biconectivo
(A) isobidentado (simétrico) 2
(B) anisobidentado (asimétrico) _ 3y4
Bimetalico Biconectivo

(A) Puente abierto (sin enlace metal-metal)

(a) Simétrico 5
(b) Asimétrico 6
(B) Puente cerrado (formando anillo) (con

enlace metal-metal) 7
Bimetalico triconectivo (bifurcado) 8
Bimetalico tetraconectivo (doblemente bifurcado) 9
Trimetalico triconectivo 10
Tetrametalico tetraconectivo 11

(1).

Figura IL3.
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Figura IL3.
Estructuras de los ditiocarbamatos.
s /7 /SN / AN/ /N /
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| | l\
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oo Moy N :
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(1).

B. Aspectos de espectroscopia infrarrojo:
Manoussakis y Tsipis (2), reportan que muchos complejos formados por

elementos del grupo V y un ditiocarbamato, han sido estudiados, pero muy poco es lo que

Scanned with CamScanner


https://v3.camscanner.com/user/download

se sabe con respecto a la influencia de grupos amino de éstos sobre los enlaces C—Ny

C— Sy consecuentemente, sobre la estructura electronica de éstos complejos (2).

La interpretacion de los espectros de IR de complejos de metales de transicién con
ditiocarbamatos ha sido de mucho interés para los cientificos, puesto que es una forma de

determinar los modos de coordinacion y tipos de enlaces formados en estos complejos
4).

El grupo amino ( — NR;) juega un papel importante en el comportamiento de los
ditivcarbamatos como ligandos (2). Para poder estudiar esta influencia de los grupos
amino presentes en un ditiocarbamato, varios autores (2, 3, 4, 5, 7) han realizado estudios

en estos compuestos con el fin de determinar las diferentes bandas de vibracion IR.

Bonati y Ugo (3) reportan que existe mucha similitud entre los espectros
infrarrojo obtenidos en soluciéon como en estado sélido, para los distintos complejos de
ditiocarbamatos estudiados. Basandose en esto, se admite que no hay mucha diferencia,
desde el punto de vista de enlaces, al pasar del estado sdlido a solucion para dichos

complejos (3).

También estos autores justifican que la banda de vibracion IR encontrada
alrededor de los 1500 cm™, también llamada banda "thiouriede", ha sido encontrada en
muchos quelatos de ditiocarbamato y justifican que esta banda se debe a la vibracién

C—N que posee caracter tanto de enlace sencillo, como de doble y que es mejor

representado como C=N (3),
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En estudios posteriores al de Bonati y Ugo, se reporta que la vibracién de la banda
"thiouriede" puede aparecer entre los 1400-1500 cm’! (2; 4) y que esta frecuencia de
vibracion, corresponde al estiramiento C=N. Fabretti y colaboradores (5) justifican que
esta frecuencia de vibracion se debe a que los sustituyentes en el dtomo de nitrégeno son
donadores electrénicos, por lo que hay un desplazamiento de la densidad electrénica
hacia los 4tomos de azufre, dandole asi mayor caracter de doble enlace al enlace C—N
(5).

Estos a ‘tores, también mencionan que el corrimiento de dicha vibracién hacia
frecuencias mas altas, depende de la naturaleza del metal involucrado en el quelato y

reportan que el orden de mayor a menor frecuencia para esta banda, es el siguiente: Sn >
Pb y As > Sb > Bi (5).
La banda "thiouriede" es de gran importancia en los complejos de

ditiocarbamatos, ya que la presencia de ésta, es indicativa de una coordinacién con mayor

caracter bidentado que monodentado.

Otras bandas de gran interés en éstos quelatos son las siguientes: la banda
alrededor de los 1000 cm™ asignada al estiramiento C=S (2; 3). Esta misma banda, es
reportada por Brown y colaboradores (4) entre 950-1050 cm’. La otra regién de interés

es entre 350-400 cm™, asociada a la vibracion de M— S (4).

Manoussakis y Tsipis (2) justifican que un aumento en el caricter de doble enlace
para C=N est4 asociado con una disminuci6n en el cardcter de doble enlace de C=S (2).

Comparando la frecuencia de vibracién de esta banda, para distintos complejos con el
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mismo ditiocarbamato, se puede saber cual posee mayor caricter de isobidentado o
anisobidentado. La ausencia de bandas caracteristicas entre 970-980, 1060-1065 y 1260-
1265 cm™ sugiere que la probabilidad de que exista un ligando ditiocarbamato

monodentado es muy baja (2).

Bonati y Ugo (3) indican que la aparicién de dos bandas entre 950-1050 cm™ es
indicativa de un ligando monodentado. Sin embargo, Brown y colaboradores (4)
sustentan que esto es aplicable solamente cuando se compara el mismo ditiocarbamato, y
debe observarse una difei :ncia de 20 cm™ o mas en ambas bandas, para considerarlo
como monodentado, pero si esta diferencia es menor, se trata de un ligando

anisobidentado (4).
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1. HETEROCICLOS DE OCHO MIEMBROS

A. Aspectos generales:

Los compuestos heterociclicos, son substancias organicas ciclicas que contienen
en el anillo, por lo menos un 4tomo diferente de carbono (8). Acheson, 1976, los define
como compuestos que poseen una estructura ciclica, con por lo menos, dos atomos

diferentes en el anillo (9).

Aproximadamente, un tercio de los compuestos organicos conocidos, caen en esta
categoria. Muchos alcaloides, vitaminas, amtibidticos y medicinas sintéticas, son
heterociclos, asi como también lo son muchas substancias que estin intimamente
relacionadas con los procesos biolégicos (8), como los aziicares y sus derivados, vitamina

C y los miembros del grupo de la vitamina B (9).

Un gran nimero de los compuestos heterociclicos, obtenidos unicamente por
sintesis, poseen propiedades valiosas como agentes quimioterapeuticos, farmacos,

compuestos dietéticos, etc. (9).

Los heterodtomos de mayor importancia, son el nitrégeno, oxigeno y azufte (8, 9),
sin embargo, en los tdltimos afios, los compuestos heterociclicos que poseen atomos

menos comunes, han sido tema de investigacion (9).

En general, cualquier 4tomo que pueda formar enlaces covalentes es capaz de
formar compuestos heterociclicos. Con algunas excepciones, mercurio y yodo, todos los
compuestos heterociclicos que se conocen, involucran elementos del grupo IVa, Va o Via

de la tabla periddica (8).
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El carbono es el primer miembro del grupo IV de la tabla periédica. Los cuatro
electrones de valencia, tienen la configuracién 2s%, 2p’ en su estado basal, pero en la
mayoria de los compuestos que forma, es tetravalente y utiliza cuatro orbitales hibridos
equivalentes sp’ dirigidos a las esquinas de un tetraedro. Los miembros més pesados de
este grupo, silicio, germanio, estafio y plomo, poseen una configuracion basal anloga y

también son capaces de formar orbitales hibridos sp’ (8).

Por lo tanto, es razonable pensar que todos estos elementos, podrian ser capaces
de reemplazar al carbono en un sistema ciclico sat rado. Se sabe que todos los miembros

de este grupo, son capaces de formar compuestos heterociclicos analogos al Ciclohexano
(Figura ITL.1.) (8).

A diferencia de los elementos del grupo IVa, que poseen cuatro electrones de
valencia, los elementos del grupo Va poseen cinco electrones. El primer miembro del
grupo, es el nitrégeno, el cual posee una configuracion electrénica de valencia 2s?, 2p3 en
su estado basal. Los miembros mas pesados de este grupo, como el fésforo, arsénico,

antimonio y bismuto, poseen configuraciones electrénicas similares (8).

Estos ultimos elementos, poseen una valencia usual de tres. Por lo tanto, dos
electrones (par libre de electrones) no se ven involucrados en la formacién de enlaces.

Estos elementos, también son capaces de formar compuestos analogos al Ciclohexano

(Figura IIL1.) (8).
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Figura IIL1.
Heterociclos andlogos al Ciclohexano

14
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B. Nomenclatura:

!I\s ?b l|31
R ‘ R R

Heteroatomos del Grupo Vb (valencia, 3)
(8).

Debido a la gran variedad de ciclos existentes (3 o mas miembros, saturados o

parcialmente saturados, uno o mas heteroatomos similares o diferentes) es necesario tener

una nomenclatura que pueda representar dichos compuestos sin ambigiiedades (9).

Con todas estas posibilidades, la UIQPA recomendé un sistema simple de prefijos

para poder nombrar dichos compuestos (8), conocida como la nomenclatura de

sustitucion, en donde se considera que un heterociclo resulta del reemplazo de atomos de

carbono por otros elementos (10). En el Cuadro III.1 se muestran los prefijos de interés

para este trabajo.
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. Cuadro IIL.1.
Heteroitomos y prefijos.

Elemento Grupo Valencia Prefijo
Oxigeno VIa 2 Oxa
Azufre Via 2 Tio
Nitrégeno Va 3 Aza
Arsénico Va 3 Ars
Antimonio Va 3 Estib
Estafio [Va 2 Estan
(8,10).

El sistema de Hantzch-Widman (10) se basa en el uso de sufijos « specificos para

indicar el tamaifio del anillo (10, 11). Estos sufijos se muestran en el Cuadro II1.2.

Cuadro IIL.2.
Sufijos para los diferentes tamaiios de anillos.

Numero de Anillos que no contienen nitrégeno

miembros en Insaturados Saturados
el anillo
3 -ireno -irano
4 -eto -etano
5 -olo -olano
-6 -ino : -ano
7 -epino -epano
8 -0Cino -0cano
9 -onino -onano
10 -eCino -ecano
(8).
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Por tanto, para poder nombrar los compuestos de interés para este trabajo, se usara
una combinacién de los dos sistemas descritos con anterioridad, ademas de las siguientes
reglas:

a) Para numerar los dtomos de un anillo heterociclico simple, se empieza a

numerar a partir del heteroatomo, el cual es el nimero 1. A los sustituyentes

se les asigna el niimero mds bajo posible y se ordenan en orden alfabético (9).

b) Si el sistema contiene 2 heteroatomos del mismo tipo, se utilizan los prefijos

"di", "tri", etc., antes del prefijo del Cuadro III.1, dependiendo de la canu.dad

de heteroatomos presentes (8).
c) Si el heterociclo contiene diferentes heteroatomos, el orden de preferencia
para la posicion 1 es oxigeno, azufre y nitrégeno (8, 9).

Por tanto, un heterociclo con una estructura como en la Figura II1.2, es nombrado
de la siguiente manera: Si X=0: 5, 5-YY'-1-oxa-4, 6-ditia-Smetalocano; si X =S: 2, 2-

YY'-1,3 ,6 -tritia-2metalocano.
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Figura I1L2.
Heterociclos de interés.

p

C. Conformaciones de los metalocanos.

Las moléculas que contienen anillos con mas de 7 miembros, se estudian hasta
1920, en donde son aisladas de productos naturales o sintetizadas. Antes de esta época,
se pensaba que los anillos pequefios o grandes no existian, debido a que se suponia que

poseian mucha fuerza de tensién (12).

Mis adelante, se pudieron comprender los factores involucrados en generar estas

tensiones en los "anillos medianos" y de alli que éstos se han venido estudiando (12).

Algunos términos como "anillos medianos", "conformacién" y pseudorotacién"

seran definidos para poder tener un mejor conocimiento acerca de dichos ciclos.

Un "anillo mediano", es aquel que puede contener entre 8 y 11 6 12 miembros
(12). La palabra "conformaci6n" o "forma" de una molécula, se utiliza para representar

la geometria de ésta. Una molécula puede tener distintas conformaciones, dependiendo
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de la temperatura o el estado en el que se encuentre. Estas pueden ser tan diferentes entre
si, que hasta pueden poseer propiedades distintas, por lo que se tendrian "isémeros
conformacionales”. Por ultimo, una pseudorotacion es la interconversion entre una y otra

conformacién (12).

En general, los anillos de 8 miembros son tan flexibles, que puede existir una
interconversion entre las diferentes conformaciones de éstos sin que haya una distorsion

de angulos (12).

Para el caso de las conformaciones de los anillos medianos, Hendrickson
introdujo una terminologia basada en la combinacién de palabras como "silla" y "bote”,
para conformaciones con planos simétricos, y el prefijo "torcido(a)" en la ausencia de
esta simetria (12).

Las diferentes conformaciones que puede adoptar un heterociclo de 8 miembros
son: silla-silla (S-S), bote-silla (B-S) (2 enantiémeros A y B), bote-bote (B-B) y las
conformaciones intermedias como monoplanar y diplanar (11, 13, 14). Estas

conformaciones se muestran en la Figura II1.3.

Los metalocanos estudiados, poseen una estructura como la mostrada en la Figura
1.2, en donde X=00S,M=As, Sbo Sny Y,Y' = ligando ditiocarbamato y par libre
de electrones para el caso de As y Sb, para el caso de Sn Y = ligando ditiocarbamato y Y’

= un grupo alquilo (n-butilo) o un halégeno (Cl).
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Figura IIL3.
Posibles conformaciones para heterociclos de 8 miembros

o/'
.\./.
Bote-Silla
Enantiémero A

By

7/
\ |
\.
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B\
2 //
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N | o
5.<.\0/.\ i I i %o\./o7. :

; *~e— T : S—e—* §
E Monoplanar | :3 Monoplanar ;

Bote-Silla
Enantiémero B

(11, 13, 14).
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El 4ngulo de torsién (¥ ), o.también llamado angulo conformacional, para un
enlace B—C en una serie de 4tomos A—B—C—D, se define como el 4dngulo de rotacién
entre la proyeccion del segmento A—B y el segmento C—D vistas en la direccién de
B—C (Figura II1.4.) (15, 16). En el apéndice A. se muestran las ecuaciones para

determinar los angulos de torsion.

: Figura II1.4.
Angulos de torsion ().

Y >0

(16).

El angulo de' torsion (¥) se considera positivo, cuando se mide desde el
sustituyente frontal A, al sustituyente trasero D, si este ultimo ha girado en el sentido de

las agujas del reloj, y negativo si rota en el sentido contrario (Figura II1.4.) (15, 16).

La nomenclatura conformacional presentada por Klyne y Prelog (1960), utiliza
combinaciones de palabras como "periplanar" y "clinal”, "syn" y "anti" y signos positivo

y negativo (16).

Scanned with CamScanner


https://v3.camscanner.com/user/download

21

Los términos "periplanar" y "clinal" se utilizan para indicar conformaciones
"aproximadamente planas" o "inclinadas" respectivamente. Los términos "syn" y "anti"
indican angulos < 90° y > 90° respectivamente. Los signos positivo y negativo, permiten
diferenciar entre enantiémeros conformacionales. Esta combinacién de términos, se

muestra en el Cuadro II1.3 y Figura IILS.

Cuadro II1.3.

Nomenclatura conformacional.
Angulo Términos Abreviacion
0°+ 307 + syn-periplanar (% sp)

+ 60° + 30° + syn-clinal (+sc)
+ 120° £ 30° + anti-clinal ~ (+ac)
180°+30°  + anti-periplanar ( ap)
-120° + 30° - anti-clinal (- ac)
-60° + 30° - syn-clinal (- sc)
(16).
Figura IILS.

Nomenclatura conformacional.

0°
-60° +60°
; 120°+ 120°

180°

(16).
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D. Geometria de los metalocanos.

Varios metalocanos como el de la Figura IT11.2, en donde X= 0, S 0 NR, M = Ge,
Sn, Pb, As, Sb, Bi y Y,Y' = haldgenos, alquilos o arilos, han sido sintetizados y
estudiados (14, 18-26). En éstos, se reporta una fuerte interaccion transanular 1-5. Se
sabe que estos metalocanos pueden formar enlaces secundarios exociclicos, con los

ligandos que son potencialmente bidentados (6, 11, 27-31).

Estos dos factores hacen que el metal pueda tener distintos numeros de
coordinac.,dn, dependiendo si las interacciones son lo suficientemente fuertes como para
considerarse una enlace secundario o formal. Consecuentemente, la geometria del 4&tomo

central puede variar de un metal a otro y de un ligando a otro (6, 28-30).

Por medio de la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de ''°Sn se
puede determinar, en la mayoria de complejos de estafio, el patrén de coordinacion del
metal (32).

Tres is6topos del estafio, poseen espin de 'z, pero al que se le presta mayor
atencion es al ''°Sn, ya que es el isétopo més abundante (8.7%) y el que posee mayor

sensibilidad para ser detectado en RMN (33).

Segun lo reportado por Dakternieks y colaboradores (32), si el 4tomo de estafio
posee a su alrededor mayor densidad electrénica, menor seré la frecuencia observada. Es
decir, dicha frecuencia aparecera a campo mas alto. Entre mas electronegativos sean los
sustituyentes enlazados al estafio, menor sera la densidad electrénica alrededor de éste y

por lo tanto la frecuencia observada aparecerd a campo mas bajo. A pesar de que el
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rango de valores pueda variar de acuerdo a los sustiuyentes que el estafio posea, se han
propuesto algunos rangos para complejos de estafio (IV)-ditiocarbamato. Estos valores
son: -150 a -250 ppm para compuestos pentacoordinados, -300 a -500 ppm para
hexacoordinados y de -700 a -800 ppm para heptacoordinados (32).

En el Cuadro I11.4 se presentan algunas de las geometrias ideales. En el caso de
los compuestos estudiados, la geometria designada para cada complejo es la que mas se
asemeja a las geometrias ideales. En estudios similares (6, 11, 13, 18, 29, 31) se reportan
geometrias como " — Tetraedro" y "W - Trigonal Bipiramidal". Estos términos, se
refieren a las geometrias descritas en el Cuadro IIL.4, pero con algunas distorsiones, es
decir, estructuras muy parecidas a un tetraedro o Bipiramide trigonal.

Para determinar cuél geometria es la que més se asemeja a una geometria ideal, se

utiliza el siguiente criterio. Para un tetraedro ideal, la suma de: 90 + ZBax - 2.9,‘:

(donde Z& es la suma de todos los angulos axiales y ecuatoriales respectivamente)
debe ser noventa, para una bipirimide trigonal esta suma debe dar cero. Estos resultados

se muestran en el Cuadro IIL5 (20).

Si el valor obtenido est4 entre cero y noventa, la geometria es la de un tetraedro

"con sombrero”, la cual es una geometria intermedia entre un tetraedro y una bipirdimide

trigonal (20).
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Cuadro IIL1.4.
Geometrias ideales

Nimero de Coordinacion Geometria Angulos
4 Tetraedro 109.5° entre todos los atomos
5 Bipiramide trigonal Axiales: 120°, Ecuatoriales: 90°
6 Octaedro 90° entre todos los atomos
(31).
: . Cuadro IILS.
Angulos axiales y ecuatoriales para varias geometrias.
fTipo déﬁlgulok Tetraedg Bipiramide trigonal
Angulos ecuatoriales
J endo 109.5 120
4 endo-exo 109.5 120
109.5 120
Z 9 328.5 360
Angulos Axiales
4 endo-exo 109.5 90
109.5 90
3 exo 109.5 90
Z 9 o 328.5 270
90+ D 8ux- 2 e 20 i
(20).

Dos aspectos importantes que todos estos autores consideran para la
determinacion de la geometria del metal son: la interaccién secundaria intramolecular o

endociclica, y la interaccion secundaria exociclica.
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Para poder determinar si estas interacciones, pueden considerarse como un enlace
secundario, Alcock afirma: "la inica forma de poder establecer la presencia de un enlace
secundario, es por medio de estructuras cristalinas. Si la interaccion intermolecular es
menor que la suma de radios de van der Waals y mayor que la suma de radios covalentes
de los atomos de interés, entonces si se podra considerar como un enlace secundario”
(34).

Los radios de van der Waals calculados por Bondi (35) y reportados por Alcock
(1972) se encuentran en el Cuadro IIL.6. Estos valores son utilizados en este estudio para

la determinacion de la existencia de interacciones secundarias intermoleculares.

Para poder comparar la fuerza de estos enlaces secundarios, Drager (26) introduce
una distancia de no enlace, para la cual, si la distancia observada resulta ser mayor o igual

que ésta, la interaccion no se considera importante. Esta distancia de no enlaces, se define
como: dis. noenlace > Y, .oy +1 A (26).
En un estudio similar a éste, Mufioz (1997) utiliza la distancia de no enlace

definida por Drager y el orden de enlace (oe) para poder determinar la fuerza de estas

interacciones(11). El orden de enlace, se define como la diferencia entre la distancia de no
enlace y la distancia que se estd considerando (Z fov + 1 - d m-x). Entre mas se

asemeja esta diferencia a la unidad, mayor es la fuerza de interaccién (11).

ORIVERSIDAD DEL VALLE DE GUATEMALA
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Cuadro IIL.6.
Radios covalentes ( ,& ) y radios de van der Waals ( ,?\ )

h

N o F

ry 1.55 1.52 1.47
re 0.70 0.66 0.64
Si P ' S Cl
B 2.10 1.80 1.80 1.75
re 1.17 1.10 1.04 0.99
Ge As Se Br
Fw 1.95 1.85 1.90 1.85
re 1.22 1.18 1.14 1.11
Sn Sb Te I
I'w 2.10 2.05 2.06 1.98
r, 1.40 1.36 1.32 1.28
® rw = Radio de van der Waals (34).

b r. = Radio covalente
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IV. ESPECTROSCOPIAS IR Y RMN

Los compuestos estudiados y su respectiva identificacion, se presentan en el

Cuadro IV.1.
Cuadro IV.1.
Compuestos estudiados, nomenclatura e identificaciéon.
Compuesto Nom bre_ identificacion
- S
! | 3-Pirrolidil-ditiocarbamato de (1)
K [s— C—N(Il potasio
. .
s | 5-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-1- @)
& C—N@ oxa-4,6-ditia-5-estibocano
S
Cl 3
(\ 5\ / ” 2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-2- A3)
s  Sn—S— C—Nﬂ cloro-1,3,6-tritia-2-estanocano

cloro-1-oxa-4,6-ditia-5-

</ S estanocano

(\ 2 5-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-5- “)
Sn—S— C—N(]

n-Bu >
(5 S I 5-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-5- 5)
SH—S— C—N<__” n-Bu-1-oxa-4,6-ditia-5-
estanocano
S
(\ 5 || /11 2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)- (6)
s pb=S—C-N | 1,3,6-tritia-2-estibocano
S
S
(s || /) 5-@-Pirrolidil-ditiocarbamato)-1- 7
0 ,AS_S— C—N\_]_ oxa-4,6-ditia-5-arsocano
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(\ nBu 3 .
S S\S/_ || 2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-2- 3)
S/n . C—N<j| n-Bu-1,3,6-tritia-2-estanocano
sl
| (3-Pirrolidil-diti
W TR | 2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)- 9)

1,3,6-tritia-2-arsocano

A. IR de los complejos:

Los espectros para los complejos estudiados, se obtuvieron en un espe. trofoté-
metro Perkin-Elmer 283-B y en pastillas de KBr, para la regién 4000-200 cm™. Las
regiones infrarrojo de mayor interés en estos complejos son: 1400-1500 em™, 950-1050
cm” y 350-400 cm™. También se identifican algunas otras frecuencias de vibracion

como v(C-X-C)y v (NG;).

Las frecuencias observadas son muy similares a los valores reportados por Engler

(36, 37) para los compuestos X(CH,CH;S8),MCIl, con X=0 0 §, M = As, Sb, 0 SnCl. y

se encuentran en el Cuadro IV.2.
Cuadro IV.2.
Frecuencias de vibraciéon IR !cm“) para los complejos estudiados.
Compuesto v(C=N)* v(C=S)" v(C-X-C)* v(NGs)* y(M— S)*
1) 9280 f - 1182 mf
) 1433 f 935.4 mf 1085° mf 1186 m 356 m; 328 m;
310 m
3 1493 £ 9302 f 899 m, 839 m 1182 m 363 m; 344 m;
312m
4) 1516 £ 9322 m 1109° mf 1180m 370 m; 360 m;
347 dm; 310 dm
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S 1438 f 935.2 mf 1087° mf 1185 mf 358 dm; 347 m;
310 dm

6) 1440 £ 935.1m  897dm,831dm 1188dm 344 m; 332 m;
310 m

(7) 1410 mf 9412 mf 1107° £ 1182 mf 368 m; 349m

3) 1467 mf 936.6m  895dm, 837dm 1187dm 350 m; 324m;
310 dm

) 1436 £ 9353 m  895dm, 839dm, 1184 mf 353 m;308 dm

822 dm

* f=Fuerte; m = mediana; d = débil; mf = mediana-fuerte; dm =débil-mediana
® La banda alrededor de los 1,180 se encuentra oculta por la banda més intensa V' (NCs).

B. Resonancia Magnética Nuclear de 'H, °C y 'Sn:

Los espectros RMN se realizaron en un aparato Varian VXR-300S, utilizando
CDCl; como solvente. Los espectros de 'H se obtuvieron a 300 MHz con 32 repeticiones
y fueron procesados por transformada de Fourier. Para 13C, éste se hizo desacoplado de
H y la frecuencia fue 75 MHz. La resonancia de ''’Sn también se hizo desacoplada de H

y a una frecuencia de 112 MHz., ambos se procesason con transformada de Fourier.

Todos los desplazamientos quimicos y la multiplicidad de las sefiales se
encuentran en el Cuadro IV.3. Para facilitar la asignacion de las sefiales, los hidrogenos y

carbonos se numeran como en la Figura [V.1.
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Figura IV.1.
Numeracién de hidréﬁgenos y carbonos para RMN

S H;
He (x\s\ —s ﬂ N | —s—-ﬂ N<:l
A - "
4
Hd>s<s 2 </s
Ha Hb C D
Cuadro IV.3.

Desplazamientos quimicos (&) y multiplicidad para las sefiales RMN de los

complejos estudiados.

Compuesto M X Nicleo Desplazamiento® y multiplicidad

2) Sb O 'H

3 Sn S 'H

119Sn

5.838s (H;)
4.460s (Hy)

4.1120 (He o Hd)
3.608hep (He o Hd)
3.2100 (Ha o Hb)
2.9470 (Ha o Hb)

193.813s (Cy)
125.555;125.416s (Cy)
70.154s; 73.191s (C;)
59.984s; 59:356s (Cy)
29.244s; 30.699s (Cs)

5.898s; 5.864s (H,)
4.432s; 4.372s (H,)
3.093 banda ancha (Ha,b,c,d)

193.139s (C))
126.037s;126.154s (C,)
62.286s; 76.621s (Cs)
41.1619s (Cs)

28.313s; 27.992s (Cs)

-15.652s (Sn)
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Q) Sn O 'H  5.844s; 5.889s (H))
4.398s (H,)
3.771m (Hc o d)
3.681m (Ha o Hb)
3.1930 (Ha o Hb)

BC 194.367s (C))
125.939s;126.031s (C2)
70.1197s; 72.180s (C3)
61.708s; 62.262s (Cy)
30.739s; 28.602s (Cs)

9%Gn  150.944 (Sn)

e)) Sn O 'H  5.839s(H))
4.435s (Hy)
3.938hep (Hc o Hd)
3.562hep (Hc o Hd)
3.0300 (Ha o Hb)
2.78150 (Ha o Hb)
2.052t (Ha)
1.886p (Hg)
1.494hex (H¢)
0.956t (Hp)

BC 194.844s5(C))
125.908s (Cy)
73.257s (C3)
60.786s (Ca)
27.6481s (Cs)
29.693s (Ca)
27.9865s (Cg)
25.957s (Cc)
13.701s (Cp)

1%gn  -149.896s (Sn)

(6) Sb S 'H  5.869s (H))
4.485s (H,)
3.5850 (Hc o Hd)
3.190m (Hcod,aob)
2.7940 (Ha o Hb)
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BCc 1953515 (C))
125.508s (C,)
59.740s (C3)
42.241s (Cy)
29.247s (Cs)

) As O 'H  5.899s (H))
4.543s (H)
4.223hep (Hc o Hd)
3.63lm(Hcod,aob)
3.140m (Ha o Hb)

BC 191345 (C)
126.006s;124.821s (C;)
74.316s; (C3)
60.689s; 58.018s (C4)
32.394s; (Cs)

8) Sn S 'H  5.841s(H)
4.437s (Hy)
3.218m (Hc o Hd)
3.055m (Ha o Hb)
2.867m (Hc o Hd)
2.6454m (Ha o Hb)
2.168t (Ha)
1.937p (Hg)
1.495hex (Hc)
0.955t(Hp)

Ba 195.659s (C))
125.846s (C,)
60.647s (Cs)
40.596s (Cs)
27.771s (Cs)
32.6765s (Ca)
28.3247s (Cp)
23.957s (Cc)
13.732s (Cp)

119Gy -166.64s (Sn)
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©) As S 'H  5.891m(H))
4.535m (H»)
3.4930 (Hc o Hd)
3.131(2hep) (Haob,cod)
2.7910 (Ha o Hb)

BC  193.459s(C))
124.8725;125.979s (C,)
60.4504s; (Cs)
40.6957s; (Cs)
32.1305s; (Cs)

* Los desplazamientos quimicos estan en ppm con respecto a TMS, donde 8 = (Ver-Vi)/v; X 10
® o =octaplete, hep = heptaplete, hex = hexaplete, p = pentaplete, m = multiplete, t = triplete s = singlete

v
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V. CRISTALOGRAFIA RX

A. Geometria de los complejos:

En estos complejos, es necesario conocer la suma de radios covalentes y de van
der Waals para poder determinar si las interacciones exociclicas y transanulares pueden
considerarse como enlaces principales o secundarios. Estos valores, asi como la distancia

de no enlace,definida por Dragger se muestran en el Cuadro V.1.

Cuadro V.1.
Sumatoria de radios covalentes y de van der Waals y distancia de no enlace.

Z Feov Z Feov + 1 Z rw_

Atomos

(A) (A) (A)
As-S 2.22 3.22 3.65
As-O 1.84 2.84 3.37
Sb-S 2.40 3.40 3.85
Sb-0 2.02 3.02 3.57
Sn-S 2.44 3.44 3.90
Sn-0O 2.06 3.06 3.62

Los datos para las estructuras cristalinas, se recolectaron en un difractometro
Siemens P4/PC usando radiacién monocromada Mo-K a 298 K. En los Cuadros V.2.-

V.8. se muestran las distancias interatémicas y los angulos, obtenidos para cada complejo

estudiado. En el caso de (9), se obtuvieron dos estructuras en una misma celda cristalina.

Estas ser4n numeradas como (9a) y (9b).
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Cuadro V.2.
Distancias interatémicas ( R ) y angulos (°) para O(CH,CH,S),Sn(Cl)Dtc (4).

Sn-Cl 2.491 O(1) - Sn - S(4) 139.0

Sn - S(1) 2.385 Cl-Sn-S(1) 88.8

Sn - S(2) 2.394 Cl-Sn-S(2) 90.3

Sn - S(3) 2.599 Cl-Sn-S(3) 153.8

Sn - S4) 2.493 Cl-Sn-S4) 83.2

Sn - O(1) 2.720 S(1) - Sn - S(2) 129.0

S(1) - Sn - S(3) 102.7

O(1)-Sn-Cl 1378 S(1) - Sn - S(4) 115.7

O(1)-Sn-S(1) 742 S(2) - Sn - S3) 100.1

O(1)-Sn-S(2) 729 S(2) - Sn - S(4) 114.8

0O(1)-Sn-S3) 685 S(3) - Sn.- S(4) 70.5
Cuadro V.3.

Distancias interatomicas ( 1(51 ) y angulos (°) para S(CH,CH,S),SbDtc (6).

Sb - S(1) 2.467 S(2)-Sb-S@4)  153.1
Sb - S(3) 2.432 S(2)-Sb-S(5) 1359
Sb - S(4) 2.533 S(1)-Sb-S(3)  100.6
Sb - S(5) 3.062 S(1) - Sb - S(4) 80.7
Sh - S(2) 3.123 S(1)-Sb-S(5) 1442
S(3) - Sb - S(4) 96.1
S(2)-Sb-S1)  76.0 S(3) - Sb - S(5) 78.6
S(2)-Sb-S@3) 753 S(4) - Sb - S(5) 64.0
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.Cuadro V 4.
Distancias intgratémicas ( A ) y angulos (°) para O(CH,CH,S);Sn(n-Bu)Dtc (5).

— —_— — — —

Sn - C(5) 2147 ° O()-Sn-S4) 135.9
Sn - S(1) 2.407 C(5)-Sn-S(1) 125.3
Sn - S(2) 2.441 C(5)-Sn-S(Q2) 109.0
Sn - S(3) 2.490 C(5)-Sn-S(@3) 109.4
Sn - S(4) 3.037 C(5)-Sn -S(4) 85.4
Sn - O(1) 2.728 S(1) - Sn - S(2) 111.6
S(1) - Sn - S(3) 108.6
O(1)-Sn-C(5) 824 S(1) - Sn - S(4) 77.4
O(1)-Sn - S(1) 75.7 S(2) - Sn - S(3) 85.8
O(1)-Sn-S(2) 73.6 S(2) - Sn - S(4) 149.8
O(1)-Sn-S3) 1589 S(3) - Sn - S(4) 64.1
Cuadro V.5.

Distancias interatémicas ( ;\ )y 5ngulos (°) para O(CH,CH,S),AsDtc (7).

— —_

As-S(1) 2.268 O(1)- As - S(3) 157.6
As-S(2) 2.250 O(1)- As - S(4) 133.1
As-S@3) 2.275 S(1) - As - S(2) 104.1
As-S(4) 3.144 S(1) - As - S(3) 86.8
As-0(1) 2.702 S(1) - As - S(4) 149.6
S(2) - As - S(3) 94.1
0(1)-As-S(1)  76.9 S(2) - As - S(4) 90.3
O(1)-As-S(2) 754 S(3) - As - S(4) 65.3
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Cuadro V.6.
Distancias interatomicas ( ,& ) y dngulos (°) para S(CH,CH;S),Sn(n-Bu)Dtc (8).

——
—

Sn - C(10) 2.142 S(2) - Sn - S(5) 133.0
Sn - S(1) 2.439 C(10)-Sn - S(1) 112.0

Sn - S(3) 2.402 C(10) - Sn - S(3) 127.1

Sn - S(4) 2.517 C(10)- Sn - S4) 107.3

Sn - S(5) 2.987 C(10)-Sn - S(5) 90.0
Sn - S(2) 3.174 S(1) - Sn - S(3) 107.5
S(1) - Sn - S(4) 84.9

S(2) - Sn - C(10) 80.8 S(1) - Sn - S(5) 147.2
S(2)-Sn - S(1) 76.5 S(3) - Sn - S(4) 109.9
S(2) - Sn - S(3) 757 S(3) - Sn - S(5) 73.9
S(2) - Sn - S(4) 161.4 S(4) - Sn - S(5) 64.8

Cuadro V.7.

Distancias interatémicas ( K) y angulos (°) para S(CH,CH,S),AsDtc (9a).

e — — e
— — e ————

As-S(1) 2.269 S(2) - As - S(4) 1589
As-S(3) 2258 S(2) - As - S(5) 130.1
As - S(4) 2.306 S(1) - As - S(3) 102.7
As-S(5) 3.079 S(1) - As - S(4) 83.9
As-S(2) 3.170 S(1) - As - S(5) 148.9
S(3) - As- S4) 98.2

S(2)-As-S(1) 779 S(3) - As - S(5) 76.5
S2)-As-S(3)  76.7 S(4) - As - S(5) 65.8
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Cuadro V.8.
Distancias interatémicas ( R ) y angulos (°) para S(CH,CH,S),AsDtc (9b).

e ——
E—

As2 - S(1A)
As2 - S(3A)
As2 - S(4A)
As2 - S(5A)
As2 - S(2A)

S(2A) - As2 - S(1A)
S(2A) - As2 - S(3A)

2.279
2.266
2.307
3.011
3.113

792
78.1

S(2A) - As2 - S(4A) 1659
S(2A) - As2-S(5A) 1262
S(1A) - As2 - S(3A)  100.2
S(1A) - As2 - S(4A) 872
S(1A) - As2 - S(5A)  153.64
S(3A) - As2 - S(4A) 1009
S(3A)- As2-S(5A)  80.9
S(4A) - As2 - S(SA)  66.9

En la Figura V.1 se muestran las estructuras cristalinas obtenidas.
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Figura V.1.
Estructuras cristalinas de los compuestos estudiados.
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Las interacciones exociclica y fransanular se muestran en el Cuadro V.9.

Cuadro V.9.
Interaccién transanular (M—X) y exociclica (M—S).

e

Distancia Orden Tipode Distancia Orden  Tipo de
Compuesto transanular de interaccién exociclica de  interaccién

S ————r

(A ) enlace ( R ) enlace

() 2.720 0.340 enlace 2.493 0.947 enlace
secundario formal

5) 2.723 0.337 enlace 3.037 0.403 enlace
secundario secundario

(6) 3.123 0.277 enlace 3.062 0.338 enlace
secundario secundario

Y] 2.702 0.138 sinenlace  3.144 0.076  sin enlace

t)) 3.174 0.266 enlace 2.987 0.453 enlace
secundario secundario

(9a) 3.170 0.050 sinenlace  3.079 0.141  sinenlace

(9b) 3.113 0.107 sinenlace  3.011 0.209 sinenlace

B. Conformaciones de los complejos:

Para determinar la conformacion de cada uno de los complejos, se comparan los
signos y la magnitud de cada uno de los 4ngulos de torsion, con los valores para las
conformaciones ideales. En general, los dngulos para los segmentos numerados 1-4 y 5-8

son los que determinan si la conformacién es bote o silla. En el Cuadro V.10. se
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presentan los segmentos correspondientes del 1-8 y sus respectivos angulos de torsion

para una conformacion ideal.

Cuadro V.10.

Angulos de torsién para conformaciones silla-silla y bote-bote.

# Segmento Silla-Silla Bote-Bote
@) ()

1)  S(1)-M-S(2)-C(4) -120+£3060+60+ 30  -120+ 30 6 +60 + 30

2)  M-S§(2)-C4)-C(33) +120+306-60+30  -120+ 30 6 +60 = 30

3) S(2)-C(4)-C(3)-X -120+306+60+30  +120+ 306 -60+ 30

4)  C(4)-C(3)-X-C(2) 2120+ 306+60+30  +120+306-60+ 30

5) C@)-X-C(2)-C(1) +120+306-60+30  -120+ 30 6 +60 + 30

6) X-C(2)-C(1)-S(1) +120+£306-60+30  -120+ 306 +60 =+ 30
7)) C@2)-C(1)-S1)-M -120+£300+60+30  +120+306-60 + 30

8) C(1)-S(1)-M-S(2) -120£306+60+ 30  +120+ 30 6 -60 + 30

Los angulos de torsion, asi como las conformaciones tanto de los compuestos

obtenidos como de los clorados, se muestran en los Cuadros V.11.-V.13.
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] Cuadro V.11.
Angulos de Torsion (V) (°) y conforlﬁi_ci'm parﬂos compuestos Sb.
4 Segmeﬁ‘(’)mp“esm 6) S(CH;CH,S);SbCl,
1) S(1)-Sb-S(3)-C(4) 36.1 62.1
2) Sb-S(3)-C(4)-C(3) 71.8 473
3) SB)-CM4)-CQ)-X -63.0 -59.6
4) C(4)-C(3)-X-C(2) -75.9 -65.5
5) C(3)-X-C(2)-C(1) -58.3 41.0
6) X-C(2)-C(1)-S(1) -69.1 -65.5
7) C(2)-C(1)-S(1)-Sb 5.2 54.1
8) C(1)-S(1)-Sb-S(3) 72.8 82.5
Conformacién  Bote-Silla (Enant.A) Bote-Silla (Enant. A)
Referencia -— (22)
) Cuadro V.12.
Angulos de Torsién (‘) ) ¥ conformacion para los compuﬁgstos Sn.
# Compuesto 4 (5) 8"  S(CH,CH;S)
Segmento SnCl;"
1) S(1)-Sn-S(2)-C(4) 78.3 87.6 354 89.3
2) Sn-S(2)-C(4)-C(3) -59.5 60.3 72.5 50.4
3) S(2)-C4)-C(3)>-X 60.5 -65.3 -65.0 -69.7
4) C(4)-C(3)-X-C(2) 17.6 -21.9 -72.5 -36
5) C@B)-X-C(2)-C(1) -7.29 -85.0 -52.0 -74.5
6) X-C(2)-C(1)-S(1) -64.8 -62.0 -69.8 -59.8
7) C(2)-C(1)-S(1)-Sn 54.7 489 35.7 60.9
8) C(1)-S(1)-Sn-S(2) -72.1 47.1 82.3 46.6

Conformacién  Bote-Monoplanar Bote-Silla  Bote-Silla  bote-silla
(Enant. A) (Enant.A) (Enant. A)
Referencia --- --- — (25)
* En este compuesto S(2) es S(3).
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) Cuadro V.13.
_L_n_gulos de Torsié_g (V) (°) y conformacién para los COH_]EICStOS As.
y Compuesto ) (9a)" (9b)*
Segmento

1) S(1)-As-S(2)-C(4) -74.0 -36.0 -40.3
2) As-S(2)-C(4)-C(3) -67.7 -75.0 -71.6
3) S(2)-C(4)-C(3)-X 60.1 62.9 61.5
4) C(4)-C(3)-X-C(2) 36.0 70.8 71.7
5) C(3)-X-C(2)-C(1) -289 61.5 64.0
6) X-C(2)-C(1)-S(1) -64.7 67.3 69.0
7) C(2)-C(1)-S(1)-As 64.2 -73.6 -77.5
8) C(1)-S(1)-As-S(2) 79.7 -73.6 -67.6

Conformacion  Silla-Monoplanar Silla-Bote  Silla-Bote
(Enant. B) (Enant. B)

* En este compuesto S(2) es S(3).
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

Para los compuestos que poseen azufre en la posicion 5 (X = S), el orden
decreciente para la v(C=N) es el siguiente: (3) > (8) > (6) > (9). Si se compara esta
misma frecuencia para los compuestos con X = O se obtiene la siguiente secuencia: (4) >
(5) > (2) > (7). Al comparar la frecuancia v(C=S) se obtiene el siguiente orden: (9) >

6)>@3)y (7)>(2)>(5)>(4) para X =S y O respectivamente.

Se puede inferir, que (3) y (4) poseen mas caricter de bidentados que los
compuestos (9) y (7) mientras que (8,6) y (5,2) se encuentran entre estos dos extremos.
Esto muestra que el ditiocarbamato presenta una mayor interaccion con los compuestos
de estafio que con los de antimonio, y ésta tiltima es mayor que con los de arsénico. Esto
confirma lo que otros autores han encontrado en estructuras cristalinas de compuestos

similares (11, 13).

Al comparar la frecuencia v( C=N) entre las diferentes parejas de complejos, es
decir, mismo metal y sustituyente pero diferente dtomo X, con excepcion de (3) y (4), se
tiene el siguiente orden: (9) > (7); (8) > (5); (6) > (2), mientras que para la frecuencia
v(C=S), con excepcion de (5) y (8), el orden es inverso. Esto indica que los compuestos
que poseen azuffe en la posicion 5 poseen mas caracter de bidentados que los que poseen
oxigeno en la misma posicion. Esto concuerda con las estructuras cristalinas reportadas
por otros autores (11, 31) que indican que en los ligandos que son potencialmente

bidentados al disminuir la interaccion transanular M---X aumenta la interaccion
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exociclica M---S, es decir, en los compuestos con X = O se observa mayor interaccion
transanular y menor interaccion exociclica que con los que poseen S en la misma
posicion.

El orden de las frecuencias de vibracién IR observadas para (C-=N) y (C=S)
sugiere que los compuestos con X = S poseen mas caracter de bidentados que los que
poseen O, lo cual es indicativo de que deberian poseer menor interaccion transanular que

los compuestos con X = 0.

Se podria decir que el criterio de Ugo y Bonati (2) para poder determinar si el
ligando se encuentra monodentado, no es aplicable en estos complejos, ya que las
frecuencias de vibracion que mencionan para dicho caso, son muy similares a algunas
frecuencias del heterociclico reportadas por Engler (36, 37). Por lo tanto, con estas
frecuencias IR no se puede afirmar si (7) y (9) (que son los que poseen menor caricter de

bidentados) son realmente anisobidentados 0 monodentados.

Respecto a la frecuencia v(M— S) el orden es el siguiente: M = As>M = Sn >
M = Sb, lo cual es coherente, ya que el arsénico es el que presenta menor masa por lo que

su frecuencia de vibracién deberia ser mayor.

Al comparar el desplazamiento, quimico de C; entre los complejos con X =S y X
= O se observa lo siguiente: éste es mayor para los compuestos que poseen X =S. Esto

se cumple tanto para (9y 7), (6 y 2) y (8 y 5), pero no para (3 y 4).

Un mayor desplazamiento sugiere una menor interaccion con C;, y un mayor

caracter de bidentado. Esto confirma lo descrito por IR. Se puede afirmar que los
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compuestos con X = S poseen mas caracter de bidentados que los compuestos con X = O,

lo cual también implica que deberdn poseer menor interaccién transanular.

Al comparar el desplazamiento quimico mencioando con anterioridad para todos
los compuestos con X = S se tiene el siguiente orden: (9) < (6) < (8), en el caso de X =
O: (7) < (2) <(5) = (4). Esto implica que la interaccién exociclica M---S es en el
siguiente orden: As < Sb < Sn, lo cual concuerda con las estructuras cristalinas descritas

por otros autores (11).

Respecto a los desplazamientos quimicos de ’Sn de (4), (5) y (8) (151,-150 y -
166 ppm, respectivamente) éstos parecen estar en el rango correspondiente para una
pentacoordinacion, mientras que (3) (-16 ppm) se encuentra lejos de este rango. Ademas,
se sabe que (4) posee un enlace con cloro y (5) uno con Butilo, lo cual est4 de acuerdo
con los desplazamientos quimicos reportados por Dakternieks y colaboradores (32), y al

comparar el valor de (4) con (3), se puede inferir que éste wltimo no es el compuesto
deseado ya que no posee cloro.

Respecto a la sefial observada para Cs, en todos los casos el valor es mayor para
los compuestos que poseen X = O que los que poseen X =S. Esto confirma el hecho de
que los compuestos con X = O poseen menor interaccion exociclica, ya que el enlace
C=Nposee més caracter de ser sencillo que doble, y por lo tanto, esto se refleja en un

mayor desplazamiento para la sefial de C;.
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Al comparar el orden de enlace de la interaccion exociclica para los compuestos
con X = S se obtiene el siguiente orden: Sn > Sb > As. Este mismo orden se cumple
para los compuestos con X = O, lo cual es indicativo de que la mayor interaccion
exociclica se presenta para el estafio, luego el antimonio y por ultimo el arsénico. En IR
la frecuencia v(CG=N) es mayor para los compuestos de estafio y menor para los
compuestos de arsénico. Asies posible afirmar que los complejos de estafio son los que

poseen el mayor caracter de bidentados y los de arsénico el menor.

Lo observado en IR con respecto al orden de las frecuencias v(C=N)y v(C=S),
lo observado en RMN respecto al orden de los desplazamientos quimicos y la
cristalografia de los compuestos con X = S (6, 8, 9) evidencian una menor interaccién
transanular y una mayor interaccion exociclica que los compuestos con X = O (4, 5, 7).
Consecuentemente, es posible afirmar que los tia-metalocanos poseen mas cardcter de

bidentados, que los oxa-metalocanos.

De las seis estructuras cristalinas, se puede decir que el compuesto (4) es el tnico
que pbsee un caricter de ligando isobidentado, mientras que (5), (6) y (8)

anisobidentados y (7) y (9) son monodentados.

Entre las estructuras de (4) (Y = Cl) y (5) (Y = n-Bu), al sustituir un halégeno por
un grupo alquilo, se observa que la interaccion exociclica disminuye a tal grado, que el

ligando reduce su caracter isobidentado y muestra mayor caracter de anisobidentado.
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Los compuestos (4), (5) y (8) son los que poseen mayor interaccion exociclica,
haciendo asi, que el nimero de coordinacion para el estafio sea de 5, como lo muestra el

desplazamiento quimico de '"*Sn (-150 a -250 6 150 a 250 ppm).

En la geometria del entorno del estafio de (4), las posiciones ecuatoriales estan
ocupadas por S(1), S(2) y S(4) y las axiales por Cl y S(3), éste presenta una geometria de
¥ — trigonal bipiramidal. En el caso del estafio de (5), C(5), S(1) y S(2) se encuentran en
posiciones ecuatoriales, y S(3) y O(1) en axiales, y la geometria es intermedia entre un
tetraedro y una bipiramide trigonal, mejor conocida como tetraedro truncado. EIl
complejo (8) es similar a (5) y posee los mismos atomos en posiciones axiales y

ecuatoriales y la geometria también es la de un tetraedro "con sombrero".

En el caso de (6) (antimonio), (7) y (9) (arsénico), los tres poseen el atomo 5 y el
azufre exociclico en posiciones axiales, y en ecuatoriales los dos azufres del anillo y un

par libre de electrones. Los tres exhiben una geometria ¥ — Trigonal Bipiramidal.

Las conformaciones de los complejos, son: Bote-Monoplanar para (4), mientras
que (7) es una Silla-Monoplanar. Ambos compuestos poseen oxigeno en la posicion S,
pero (4) posee una mayor interaccion transanular y exociclica, lo cual favorece la
conformacion bote, mientras que una menor interaccion para (7) se refleja en una
conformacion con aspecto de silla. Esto concuerda con lo descrito por otros autores (28),
en donde se confirma que entre mas grande sea la interaccion transanular, més probables

son las conformaciones de bote-bote, bote-silla y silla-silla.
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El resto de complejos (5, 6, 8 y 9) poseen conformaciones de bote-silla. Estos son

Jos compuestos que poseen una interaccién transanular y exociclica intermedia entre @)y

(-

En estos complejos de ditiocarbamato, no se observaron las conformaciones bote-
bote y silla-silla, como en algunos otros casos. Lo mas cercano a estas conformaciones
son el bote-monoplanar de (4) y la silla-monoplanar de (7), lo cual indica que el efecto
del ditiocarbamato sobre la conformacién adoptada si es relevante. Quiza esto se deba a

impedimento estérico del grupo sustituyente o algin efecto electrénico de dicho grupo.

Al predecir la estructura cristalina de (2), se tiene lo siguiente: a) su interaccién
transanular deberia ser mayor que (6) y muy similar a (5); b) la interaccion exociclica
debe estar comprendida entre (6) y (7), con alta probabilidad de que el ligando posea un

cacicter anisobidentado predominantemente.
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VII. CONCLUSIONES

La interaccion exociclica M---S para los compuestos estudiados presenta el siguiente
orden decreciente: Sn> Sb > As.

Para un mismo heterodtomo X, la interaccion transanular M---X es en orden
decreciente: Sn > Sb > As.

Para un mismo metal, la interaccion exociclica M---S es mayor en los compuestos
que poseen X = S.

Para un mismo metal, la interaccion transanular es mayor para los compuestos con X
=

El ditiocarbamato posee mayor caracter de bidentado en los compuestos que poseen
X=S.

Para los compuestos con X = S, el orden decreciente para el comportamiento

bidentado del ligando es: Sn > Sb > As.

La interaccion exociclica M---S disminuye al sustituir un cloro por un butilo,
haciendo que el ligando deje de poseer carécter de isobidentado y se comporte como

anisobidentado.
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X(CH->CH,S);M(Dtc)(Y): con X =0, para(4) M=SnY =Cl, (5)M = Sn, Y = n-Bu,

(7) M = As; con X =S, para (6) M= Sb, (8) M=Sn, Y =n-Bu, (9) M = As.

- El compuesto (4) es isobidentado, mientras que (5), (6) y (8) son anisobidentados y

(7) y (9) son monodentados.

- Los compuestos (5) y (8) poseen una geometria intermedia entre un tetraedro y una
binirdmide trigonal, mientras que el resto de compuestos son ‘¥ - trigonal
bipiramidal.

- EI compuesto (4) presenta la mayor interaccion exociclica y una conformacion de

bote-monoplanar.

- EI compuesto (7) presenta la menor interaccion exociclica y una conformacion de

silla-monoplanar.

- Los compuestos (5, 6, 8 y 9) con interaccion exociclica intermedia entre (4) y (7)
tienen conformaciones de bote-silla.

El orden de enlace de la interaccion exociclica del complejo con M =Sby X = O

debera estar comprendida entre 0.076 y 0.338 A

El orden de enlace de la interaccion transanular del complejo con M =Sby X =0

deber4 estar comprendida entre 0.277 y 0.337 A
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APENDICE A
Ecuaciones para calcular distancias, 4ngulos y d4ngulos de torsién (¥ ) a partir de
los pardmetros y coordendas cristalogrificas.

Transformacién de coordenadas cristalogréficas a Cartesianas:
Las posiciones atomicas x, y, z en una celda unitaria de dimensiones a, b, ¢, @, S,
y se pueden expresar en coordenadas Cartesianas ( ,& ) por medio de las siguientes

transformaciones:

X=xa+ybcosy +zccosf
Y=ybseny +z[c(cosa -cosf cosy )seny ]
Z=zcW/seny

donde

W= J(l— cos?® & — cos? ,B—cosz ¥ +2cosacosfcosy)

Distancias interatomicas:

Distancia A-B: (dy.5)= y (XA~ XB)? +(¥A—YB)* +(Z4 - Z8)>

- \/AX,zt—B +AY]_p+AZ%_p
Angulo entre A-B-C:

Angulo A-B-C= arctan( 1- ci /c A)
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donde

cqg=—(AXy_pAXp c +AYy_pAYp_c+AZy pAZp )/ dp_cd4-pB

AngﬂodeTm$wn(?):
Angulo de Torsién A-B-C-D = arctan(st / cT)
donde

sT =(AX 4pv1 + AY 4gvo +AZ 4pv3)/ d yp

cr =uvy +Uyvy + U3zvs3
con

u; = (AY4pAZpc - AZ 4pAYpc )/ (d 4pdpC)
uy = (AZ 4gAX pc — AX 43AZpc)/ (d 4pdpC)
u3 = (AX 4gAYpc - AY43AX pc)/ (d 4dpC)
vi =(AYpcAZcp — AZpcAYep)/ (dpcdcep)
vy = (AZpcAXcp - AXpcAZcp)/ (dpcdcp)
v3 = (AX gcAYcp — AYpcAXcp)/(dpcdcp)
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APENDICE B.
Parimetros de celda y coordenadas atomicas ( x 10*) para los complejos estudiados.

Cuadro Bl.
__Complejo O(CH;CH,S),Sn("Bu)Dtc.
Sistema a b c
Monoclinico 7.943 14.136 8.473
S =100.266

Atomo X y z
sn 5787(1) 4048 6824 (1)
s{1}: 3966 (3) 5347(2) 7260(3)
S(2)  7650(3) _ 3569(2) _ 9305(3)
S(3) 8425(3) 4695(3) 6019(3)
S(4) 5283(3) 5081 (2) 3632(3)
0(1) 3710(8) 3315(5) 8749(8)
N(1) 8431(9) 5484 (6) 3234 (9)
c(1) 3113(13) 4986 (8) 9036 (12)
c(2) 2421(10) 3989(12) 8893(10)
C(3) 4679(12) 3013(7) 10268 (11)
C(4) 6328(13) 2626 (8) 10000(12)
c(9) 7431(10) 5128 (6) 4173(10) -
c(10) 10317(14) 5576 (11) 3653 (15)
ci1i)y 10708 (15) 6095(11) 2292(15)
Cc(12) 9421 (15) €298(10) 1270(16)
C(13) 7803(13) 5924 (8) 1680(11)
c(s) 4977(17) 2810(8) 5423(13)
c(s6) 3542(33) 2664 (19) 4265(27)
C(6A) 2783(49) 3093(29) 4553 (39)
c(7) 1920(28) 2880(16) 4841 (26)
C(7A) 1987(39) 2249(23) 3774 (36)
c(8) 173(35) 2706 (28) 3386 (37)
c(8a) 216 (53) 2299(39) 2977(60)

1
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Cuadro B2.

Com Elelo OSCHzCHzS)zSn!CDDtC.
Slstema c
Monoclinico 7.255 16. 187 13.000

P =90.43
Atomo X y z
sSn(1l) 1565(1) 2066(1) 3292(1)
Cl 1363(3) 3566(1) 2877(1)
S(1) 4800(2) 2130(1) 2986 (2)
S(2) -70(2) 22595(1) 4858 (1)
S(3) 818(2) 514 (1) 2988 (1)
S(4) -426(2) 1922(1) 1731 (1)
0(1) 3156 (5) 1093(3) 4754 (3)
N(1) -1390(6) 381(3) 1358(3)
c(1) 5666 (8) 1209 (4) 3627 (95)
c(2) 5104 (8) 1168 (4) 4745 (5)
C(3) 2318(9) 1144 (3) 5732(4)
c(4) 297(8) 1323(3) 5544 (4)
C(5) -443(7) §68(3) 1957 (4)
c(6) -1412(9) -530(3) 1448 (4)
C(7) -2220(9) -771(4) 429 (S)
c(8) -2715(8) -140(4) -120(5)
Cc(9) -2361(8) 668(4) 410(4)
Cuadro B3.
Com Elelo S( CHzCHzSprDtc.
Sistema ¢
Monoclinico 8.503 18.5 17 9.365
p=91.18
Atomo x y z
Sb(1l) 1059(1) 3985(1) 3839(1)
S(1) 1940(2) 3348(1) 1685(2)
S(2) -2064(2) 3468(1) 2353(2)
S(3) 196 (2) 2972(1) 5277(2)
S(4) 3957(2) 3866(1) 4471 (2)
S(5S) 2055(2) 4480(1) 6843 (2)
N(1) 5148 (S) 4325(3) 6907 (5S)
Cc(1) 358 (8) 3595(4) 459 (6)
c(2) -1179(8) 3193(4) 700(7)
c(3) -2195(8) 2633 (3) 3312(7)
C(4) -640(8) 2370(3) 3949(7)
c(5) 3816 (6) 4237(3) 6183 (6)
c(6) 6705 (6) 4091 (3) 6403(6)
C(7) 7732(7) 4322 (4) 7630(7)
c(8) 6957(7) 4629(3) 8647(7)
C(9) 5234(7) 4676 (3) 8321(6)
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.Cuadro B4.
_ Complejo S(CH,CH,S),AsDtc.
Sistema a b ¢
Monoclinico 11.545 12.052 12.074

’ a=172.36 p=6845 y =71.83

Atomo X y z
As (1) 3056 (1) 9469(1) 3426(1)
S(1) 3402(2) 7637(2) 3055(2)
S(2) $597(2) 9385(2) 1195(2)
S(3) 4605(2) 9224 (2) 4256 (2)
S(4) 1546 (2) 8789(2) 5179(2)
S(5) 1826 (2) 11163(2) 5218(2)
N(1) 397(5) 9813(4) 7042 (5)
c(1) 4096 (8) 7897(6) 1404 (6)
C(2) S443(8) 8040(6) 947 (6)
c(3) 6604 (7) 8823(7) 2173(7)
C(4) 5953 (7) 8226 (7) 3446(7)
c(5) 1202(7) 9964 (6) 5908 (6)
C(6) -127(7) 8752 (6) 7698 (6)
C(7) -952(8) 9062(8) 8876(7)
c(s) -883(8) 10113 (8) 8928 (8)
c(9) -60(8) 10720(7) 7790(7)
As(2) 3227(1) 5795(1) 5447 (1)
S(1a) . 3278(2) 7748 (2) 8569 (2)
S(2A) 5753(2) 5514 (2) 7303(2)
S(3A) 2617(2) 5325(2) - 8094 (2)
S (4A) 1267 (2) 6478 (2) 10766 (2)
S(s5a) ° 1941(2) 3816(2) 11124 (2)
N (1A) 175(5) 5032 (5) 12696 (5)
C(1A) 4981 (8) 7600(7) '8144(7)
C(2A) 5760(7) 7088 (6) 7017(6)
C(3a) 4941(7) 5531 (6) 6271 (6)
C(4A) 3526 (8) 6085(6) 6639 (6)
C(5A) 1027(7) 5062 (6) 11638(7)
C(6A) -165(7) 3937(6) 13553 (7)
C(72) -1154(8) 4389(7) 14600(7)
C(8A) -1427(8) 5567(7) 14404 (7)
C(9A) -628(8) 6098 (6) 13207(7)

Scanned with CamScanner


https://v3.camscanner.com/user/download

Cuadro BS.

_ Complejo S(CH,CH,S 2Sn("Bu)Dtc.
Sistema a b e
Monoclinico 14.093 10.176 14.251

] B =107.49
Atomo X y -
sn(1) 7830(1) 2405(1) 9100(1)
S(1) 8134 (1) 4678 (1) 8727(1)
S(2) 9782(1) 2218(1) 8433 (1)
S(3) 9113(1) 1792(1) 10569 (1)
S(4) 6361(1) 3329(1) 9538 (1)
S(5) 6880(1) 571(2) 10187(1)
N(1) 5561(3) 2033 (5S) 10703 (3)
C(1) 8791 (4) 4556 (5) 7811 (4)
C(2) 9823 (4) 3956 (5) 8179 (4)
C(3) 10615(4) 2100(S) 9677 (4)
C(4) 10194 (4) 2665(6) 10445 (4)
c(5) 6218 (4) 1925(6) 10206 (3)
c(6) 4915(4) 3185(8) 10693 (5)
C(7) 4432(6) 2824(10)  11443(6)
c(8) 4718(6) 1680(11)  11819(6)
C(9) 5447(5) 1018(8) 11389(5)
c(10) 7258 (4) 1253 (5) 7793(3)
C(11) 7647 (4) -144(5) 7837 (4)
€112) 7218 (4) -855(5) 6863 (4)
of § i} 7502 (5) 6894 (5)

-2277(5)
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Cuadro B6.
Complejo O(CH,CH,S),AsDtc.
Sistema a b c
Monoclinico 8.050 12.501 14.018
p=9534
Atomo X 4
As (1) 1219(1) 2283},(1) 4297(1)
S(1) 1921(3) 2488(2) 2778 (1)
S(2) 3455(2) 1477(2) 5068 (1)
S(3) 2234 (2) 3963(1) 4582 (1)
S(4) 316 (2) 3301(2) 6233 (1)
0(1) 1118(6) 261 (4) 3613(3)
N(1) 2034 (7) 5088 (4) 6131(4)
C(1) 778(11) 1365(7) 2237(5)
C(2) 1407(11) 307(6) 2623 (5)
C(3) 2265(12) -383(7) 4203 (6)
C(4) 2567(11) 131(6) 5157 (5)
c(s) 1518(8) 4176 (5) 5725 (4)
c(s) 1596 (10) 5398 (6) 7094 (S)
c(7n 2438(10) 6445(7) 7221(6)
c(8) 3217(10) 6731(7) 6490(6)
c(9) 3040(9) 5907(6) 5704 (5):
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APENDICE C.
Algunos espectros de los complejos estudiados.
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GS Rx5 Dr.R.Cea RG
OBSERVE H1l
FREQUENCY 299.949 MHz
SPECTRAL WIDTH 4219.4 Hz
ACQUISITION TIME 2.996 sec
RELAXATION DELAY 2.000 sec
PULSE WIDTH 11.3 usec
TEMPERATURE 28.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 32
DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING
FT SIZE 32768

TOTAL ACQUISITION TIME 2 minutes
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GS RxS Dr.R.Cea RG
OBSERVE C13

FREQUENCY 75.429 MHAz
SPECTRAL WIDTH 19002.4 Hz
ACQUISITION TIME 0.399 sec
RELAXATION DELAY 0.600 sec
PULSE WIDTH 3.9 usec
TEMPERATURE 28.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 512
DECOUPLE H1

HIGH POWER 38

DECOUPLER CONTINUOUSLY ON
WALTZ16 MODULATED

DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING

LINE BROADENING 3.0 Hz

FT SIZRE 32768

TOTAL ACQUISITION TIME 8 minutes
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GS Rx5 Dr.R.Cea RG
OBSERVE 6n119
FREQUENCY 111.852 MHz
SPECTRAL WIDTH 64000.0 Hz
ACQUISITION TIME 1.000 sec
RELAXATION DELAY 1.000 sec
PULSE WIDTH 10.5 usec
TEMPERATURE 25.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 25048
DECOUPLE H1
HIGH POWER 38
DECOUPLER CONTINUOUSLY ON
WALTZ16 MODULATED
DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING
LINE BROADENING 10.0 Hz
FT SIZE 65536
TOTAL ACQUISITION TIME 13.9 hours
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