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I. INTRODUCCION

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

involucrado.

Este trabajo, presenta la sintesis y caracterizacion con espectrometria de masas y
espectroscopia RMN, de 10 complejos del siguiente tipo X(CH>CH,S),MYY", en donde
X=00S8,M=As,SboSny Y es un ligando ditiocarbamato (S(S)CNR;). En el caso de

Sn, Y' = Cl, n-Bu o ditiocarbamato.

Tres de estos compuestos, se encuentran reportados (O(CH,CH,S),As(Dtc) (13),
X(CH,CH;S),Sn(n-Bu)(Dtc) (28)) y los otros 7, son compuestos no reportados en la

literatura.

El procedimiento de sintesis utilizado para estos complejos, util para unir un
ligando al heterociclo, es muy similar al descrito por otros autores (2-5, 13, 18, 19, 22,
23, 25, 27, 30). En este trabajo se sintetizan heterociclos con uno o dos ligandos con el

mismo procedimiento.

Estos complejos metalocano-ditiocarbamato, presentan un punto de fusion que va
desde 81.2 °C hasta 176.5 °C para un tio y oxa estanocano respectivamente. Los tio-

complejos, muestran mayor punto de fusion que su respectivo oxa-complejo.




Los puntos de fusion observados en orden decreciente son: Sn-Cl > Sb > As >

Sn(2Dtc) > Sn(n-Bu), tanto para los tio como oxa-metalocanos.

El analisis elemental de H y C, la espectrometria de masas y la espectroscopia
RMN de 1H, BC, HQSn, confirman la sintesis de los estibocanos, arsocanos y algunos

estanocanos, y la ausencia del complejo S(CH,CH,S),Sn(CI)(Dtc).

Para la sintesis de los oxa y tio-estanocanos con 2 ligandos, no es posible
confirmar la presencia de estos complejos con la espectrometria de masas y la

espectroscopia RMN, por lo que el procedimiento indicado, parece no ser el apropiado.




II. DITIOCARBAMATOS Y HETEROCICLOS DE 8 MIEMBROS

A. Ditiocarbamatos:

Los ditiocarbamatos (dtc) son un tipo de ditioacidos, los cuales poseen una
estructura como en la Figura I1.1, en donde R y R' pueden ser grupos alquilo, arilo o
éteres (1).

Los ditiocarbamatos pueden formar complejos con metales, y dependier. 1o de las
distancias interatomicas entre éstos, asi serd el tipo de interaccién 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

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

B) Interaccion de semienlace o enlace secundario: ésta se da cuando la distancia
interatdmica M---S es mas grande que la establecida para el enlace covalente
M— S8, pero significativamente menor que la suma de radios de van der Waals

de los atomos metal y azufre.

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

der Waals de los respectivos atomos (1).




FIGURA I1.1.
Ditiocarbamato

S
| R

S—C— N

(1).

FIGURA IL.2.
Tipos de interacciones para los ditiocarbamatos

' \ SN
SN
S

(1).

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



acuerdo a una de las tres siguientes posibilidades: en (C) el segundo azufre exhibe una
interaccion 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 esta unido a un sélo
atomo metalico, por lo que se llama monometalico. 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 monometilico
monoconectivo. El isobidentado (A) es un ligando monometalico 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), actua como un ligando bidentado, mientras que en ¢l caso de (C),
como un monodentado. En los primeros dos casos, uno de los 4tomos de azufie 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 interaccion secundaria, ademas del enlace

principal, con el dtomo central de coordinacion (6).



En el Cuadro II1. se muestran los distintos patrones de coordinaciéon para un

ligando ditiocarbamato y un metal.

Cuadro IL1.
Patrones de coordinacion para un ditiocarbamato.

DESCRIPCION Estructura [lustrada
en Figura I1.3.
Monometilico monoconectivo (monodentado) 1

Monometalico 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.
Estructuras de los ditiocarbamatos.
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B. Heterociclos de 8 miembros:
1. Aspectos generales:

Los compuestos heterociclicos, son substancias organicas ciclicas que contienen
en el anillo, por lo menos un atomo diferente de carbono (7). Acheson, 1976, los define
como compuestos que poseen una estructura ciclica con por lo menos, dos atomos

diferentes en el anillo (8).

Aproximadamente, un tercio de los compuestos organicos conocidos, caen en esta
categoria. Muchos alcaloides, vitaminas, antibiéticos y medicinas sintéticas, son
heterociclos, como también lo son muchas substancias que estan intimamente
relacionadas con los procesos bioldgicos (7), como los aziicares y sus derivados, vitamina

C y los miembros del grupo de la vitamina B (8).

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

etc. (8).

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

poseian mucha fuerza de tension (9).

Mas adelante, se pudieron comprender los factores involucrados en generar estas
tensiones en los "anillos medianos”. Un "anillo mediano", es aquel que puede contener

entre 8 y 11 6 12 miembros) y de alli que se han venido estudiando €stos (9).



Los heterodtomos de mayor importancia son el nitrogeno, oxigeno y azufre (7, 8).
Sin embargo, en los ultimos afios, los compuestos heterociclicos que poseen 4tomos

menos comunes han sido tema de investigacion (8).

En general, cualquier dtomo 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 periodica (7).

El carbono es el primer miembro del grupo IV de la tabla periédica. Los cuatro
electrones de valencia, tienen la configuracion 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 mas pesados de
este grupo, silicio, germanio, estafio y plomo, poseen una configuracion basal analoga y

también son capaces de formar orbitales hibridos sp’ (7).

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

este grupo, son capaces de formar compuestos heterociclicos analogos al Ciclohexano
(Figura 11.4.) (7).

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 nitrogeno, el cual posee una configuracion electronica de valencia 2s%, 2p3 en
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su estado basal. Los miembros mas pesados de este grupo, como el fosforo, arsénico,

antimonio y bismuto, poseen configuraciones electronicas similares (7).

Estos ultimos elementos, poseen una valencia usual de tres. Por lo tanto. dos
electrones (par libre de electrones) no se ven involucrados en la formacion de enlaces.
Estos elementos también son capaces de formar compuestos analogos al Ciclohexano

(Figura I14.) (7).

Figura I1.4.
Heterociclos analogos al Ciclohexano.

Heteroatomos del Grupo I'Vb (valencia, 4)

/|\s

~

R

Heterodtomos del Grupo Vb (valencia, 3)

(7).
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2. Nomenclatura:

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 (8).

Con todas estas posibilidades, la UIQPA recomendé un sistema simple de prefijos
para poder nombrar dichos compuestos (7), conocido 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 I1.2. se muestran los prefijos de interés

para este trabajo.
Cuadro I1.2.
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
Estaiio IVa 2 Estan

(7,10).

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

indicar el tamafio del anillo (10, 11). Estos sufijos se muestran en el Cuadro II.3.




«Cuadro I1.3.

Sufijos para los diferentes tamaiios de anillos.

12

Nimero de Anillos que no contienen nitrégeno
miembros en Insaturados Saturados
el anillo

3 -ireno -irano

4 -eto -¢tano
5 -olo -olano
6 -ino -ano

7 -€pino -epano
8 ~0Cino -ocano
9 -0nino -onano
10 -ecino -ecano

(7).

Por lo 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 atomos de una anillo heterociclico simple, se empieza a

b)

numerar a partir del heterodtomo, que es el numero 1. A los sustituyentes se

les asigna el nimero mas bajo posible y se ordenan en orden alfabético (8).

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

"di", "tri", etc., antes del prefijo del Cuadro I1.2., dependiendo de la cantidad

de heteroatomos presentes (7).

Si el heterociclo contiene diferentes heteroatomos, el orden de preferencia

para la posicion 1 es oxigeno, azufre y nitrogeno (7, 8).
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Un heterociclo con una estructura como la Figura I1.5., es nombrado de la
siguiente manera: Si X = O: 5, 5-YY'-1-oxa-4, 6-ditia-5-metalocano; si X = S; 2, 2-

YY'-1,3 ,6 -tritia-2-metalocano.

Figura IL.5.
Heterociclos de interés.

A

H— —

Y—Mo——

\S

i
Y




III. SINTESIS DE LAS MATERIAS PRIMAS Y COMPLEJOS.
CRECIMIENTO DE CRISTALES

A. Materias primas:
1. Ligando:

El ligando que se utilizo en este estudio, es el 3-Pirrolidil-ditiocarbamato de
potasio (1) (Figura III.1.). Para la sintesis de (1) se usé un procedimiento muy similar a

los procedimientos llevados a cabo por otros autores (2-4, 12, 13).

Figura IIL1.
3-Pirrolidil-ditiocarbamato de potasio (1).
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Este ligando es capaz de actuar como un ligando bidentado, formando el entorno

metalico muy distinto al de un ligando monodentado. La reaccion general para la sintesis

de (1) es la siguiente:

S .

1|
[;N-H + CS; + KOH—» [:N— C—S K+ + H,0

El procedimiento para sintetizar el 3-Pirrolidil-ditiocarbamato de potasio es

a)

b)

g

En un erlenmeyer (250 ml), con agitador magnético, se agrecan 90 ml de

diclorometano anhidro (CH,Cl,).

Con un baiio de hielo, se mantiene la temperatura del erlenmeyer a 15 °C. Se
agrega 1 ml (21 mmol) de 3-Pirrolina y en un lapso de 2 a 3 minutos, 1.5 ml
(25 mmol) de disulfuro de carbono (CS;), cuidando que la temperatura no

sobrepase los 20°C.
Se agregan lentamente (de 2 a 3 min.) 1.26 g (23 mmol) de KOH.
La solucién se deja en agitacion por 5 horas.

El precipitado blancuzco, se filtra al vacio y el erlenmeyer se lava con CH,Cl,
anhidro.
Se disuelve el precipitado en aproximadamente 25 ml de etanol absoluto y la

solucion se filtra por gravedad a un matraz de pera.

El etanol se evapora casi a sequedad en un rotavapor a 70 °C.
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h) El matraz se deja en reposo por 12 horas y luego se decanta el EtOH que

queda, obteniéndose cristales amarillos.
1) Los cristales se lavan con 25 ml de CH,Cl>/Hexano 1:1.

j) La muestra se pesa y se calcula el porcentaje de rendimiento

g obtenidos
E—————
g esperados

Después de haber llevado a cabo esta sintesis, se obtuvo 1.22 g (6.66 mmol) de

compuesto.

2. Metalocanos:

Los metalocanos,sintetizados son los siguientes: X(CH,CH,S),MCI, en donde X

=008, M= As o Sb, SnCl y Sn(n-Bu).

Los metalocanos son capaces de experimentar una interaccion endociclica o
transanular 1-5 entre M--X (6, 11, 14-30) y experimentan una competencia por la
coordinacion con el metal entre el heteroatomo X y el azufre y exociclico (6, 11, 14, 16,
24-28, 30). Ademas, su geometria como sus conformaciones, pueden variar de un metal a

otro, dando asi, toda una gama de posibles estudios.

La reaccion general para la sintesis de los metalocanos es la siguiente:

S
Benceno <\ N
S X SH+ MO, —— P X

X=00S§ Ref, agit. 12 hrs, </ S
M=As, Sbo Sn(n-Bu) y =3
M=8n y=4

M—Cly-2) + 2HCI
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Para la sintesis de estos compuestos se utilizd un procedimiento similar a los

procedimientos descritos en la literatura (18, 19, 22, 23, 25, 27, 30), el cual es:

a) En un matraz redondo (300 ml) se agregan 150 ml de benceno anhidro. Se
agrega tricloruro de antimonio o arsénico (MCl;), para obtener un estibocano
0 arsocano respectivamente. Para los estanocanos se agrega tetracloruro de

estafio (SnCly) o (n-Bu)SnCls.

b) Se agrega 2-mercapto-etil-(éter o sulfuro, dependiendo si se quiere X = O o

S).

c) La solucion se deja en reflujo, agitacion y bajo una atmosfera inerte de argon

durante 12 horas.

d) Se filtra al vacio y el precipitado se lava con suficiente etanol absoluto frio.

B. Complejos Metalocano-ditiocarbamato:

La reaccion general para estos complejos es:

[# 2]

Diclorometano <\
-Cl + | N—C‘-S K+Ref, h X M S— C—N + KCl
agit, 5 hrs.
Ar (atm) </ S

oS
s, Sb, SnCl, Sn (n-Bu)

20
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Procedimiento:

a)

b)

d)

g

h)

Se pesa el equivalente a 1.03 mmol del metalocano y se agrega en un matraz

redondo Schlenk con agitador magnético.
Se agregan 30 ml de diclorometano anhidro.

Se agrega un 15% de exceso del ligando (1.18 mmol). Para el caso de los

complejos con 2 ligandos se agrega el doble de cantidad (2.36 mmol).

La solucion se deja en agitacion, reflujo y bajo una atmosfera inerte de argon

durante 5 horas.

Se filtra en una columna con algodoén y sulfato de sodio anhidro. El matraz de

Schlenk se lava con diclorometano.
El CH,Cl, de la solucion se elimina en un rotavapor.

Al semi-sélido que queda en el matraz, se agrega hexano y se deja en reposo
durante 12 horas o hasta que el hexano se evapore. Si ain no hay un sélido

presente, es necesario volver a agregar hexano y dejar en reposo otra vez.

En el caso de X(CH2CH2),SSn(n-Bu)dtc, es necesario agregar otra vez

hexano y dejarlo reposar para obtener un solido.

La muestra se pesa y se calcula el porcentaje de rendimiento

g obtenidos
g esperados

00)
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Los complejos de arsénico (en hexano o diclorometano) no solidificaron sino

hasta aproximadamente 10 dias en el caso del tia-arsocano y 20 en caso del oxa-arsocano.

En el Cuadro IIL1. se encuentran todos los complejos sintetizados, su

nomenclatura y el namero con el que seran referidos de aqui en adelante.

Cuadro IT1.1.
Compuestos sintetizados, nomenclatura e identificacion.

Compl-;e-zsto Nombre identificacion
- S
i | 3-Pirrolidil-ditiocarbamato de (1)
K |S— C—N(] potasio
S
SO | /1 s(a-Pirrolidilditiocarbamato)-1- )
I Laad oxa-4,6-ditia-5-estibocano
v Nl
Cl ¥
S 2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-2- 3)
S S/Sn_ = C_N\_ cloro-1,3,6-tritia-2-estanocano
a 2
S || ; R
(\ N/ 5-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-5- (4)
0 p—t=L=N ‘ cloro-1-oxa-4,6-ditia-5-
8 estanocano
(\S n-Bu S
N/ 5.(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-5- (5)
o pn—S- C_N<] nBu-1-o0xa-4,6-ditia-5-estanocano
S
S
(\ X || /1] 2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)- (6)
§ i o-N I 1,3,6-tritia-2-estibocano
S
S
(\ B II /11 5-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-1- (7)
0 As=S—C-N ’ oxa-4,6-ditia-5-arsocano
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<\S n-Bu S
N\ S_l! 2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-2- @)
S/ C=N ‘ nBu-1,3,6-tritia-2-estanocano
S
" b e I 2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)- ©)
<S/ Pl | 1,3,6-tritia-2-arsocano
S
S
(\S \\C’N \ 5,5-di(3-Pirrolidil-
\Sn/S’ ditiocarbamato)-1-oxa-4,6-ditia- (10)
/7 ~s._ S-estanocano
S /C\
v
S
(\S \\C’N \ 2,2-di(3-Pirrolidil-
":Sn,S’ ditiocarbamato)-1,3,6-tritia-2- (11)
/S ~s_ estanocano

C. Crecimiento de cristales:

Los cristales de los compuestos estudiados, se obtienen por la técnica de difusion
en liquido, propuesta por otros investigadores (11, 13, 28) que han trabajado con

compuestos similares a €stos.
Esta técnica consiste en lo siguiente:
a) Se disuelve un poco del compuesto en una minima cantidad de solvente.

b) La solucion, se coloca en un tubo de ensayo bien lavado y seco.
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c) Se agrega lentamente por las paredes del tubo, un solvente menos denso que el
primero y con la caracteristica de que no sea capaz de disolver los compuestos

deseados.
d) El tubo se tapa y se deja en reposo durante varios dias.

Las mezclas de solventes como CH»Cly/Hexano o CHCIy/EtOH permiten obtener
cristales aceptables para estos compuestos.

Algunos cristales,tardan hasta 10 0 15 dias en crecer y otros no cristalizan en estas
mezclas de solventes. De los 10 complejos del Cuadro III.1., seis cristalizaron en éstas

mezclas.



IV. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS

A. Punto de fusion y anadlisis elemental;

A todos los complejos sintetizados, se les determino el punto de fusion en una
termocopla Perkin-Elmer. Los complejos se caracterizaron por poseer puntos de fusion
que oscilan entre 81 y 172 °C, sin descomposicion. La composicion elemental de
hidrogeno y carbono, corresponde a la formula molecular esperada. Todos estos

resultados se muestran en el Cuadro [V.1.

Cuadro IV.1. .
Punto de fusién, rendimiento y analisis elemental
de los compuestos sintetizados.

Rendimiento P.fde Cristales A. Elemental A. Elemental

Compuesto XS
(°0) (o) (9] %C " %H "
(1) 319.0-321.0° 31
(2) 115.0-119.1 73
(114.1-116.2)
3 81.2-84.0 42
(4) 169.7-172.7 67 174.5-176.5  24.83 (24.87) 3.32 (3.25)
(5) 95 7-96.7 63 94.6-97.3  34.28 (34.22) 5.19 (5.08)
(6) 147.5-149.7 66 155.9-156.9  25.77 (25.84) 3.50 (3.37)
(7) 108.3-111.3 42 111.6-113.6  30.37 (30.42) 4.07 (3.97)
(112.0-113.5)
(8) 91.0-92.0 82 107.0-109.0  33.17 (33.06) 5.07 (4.91)
9) 115.0-117.2 88 154.3-156.3  29.01 (29.10) 3.96 (3.80)
(10) 101.0-102.0 54
(11) 114.8-117.0 62

* El valor entre paréntesis es el punto de fusion de la materia recriztalizada.
® Los valores entre paréntesis indican el porcentaje tedrico.
¢ El 3-Pirrolidil-ditiocarbamato de potasio se descompone en este rango de temperatura.
" El analisis elemental se mando a hacer a Estados Unidos
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B. Espectrometria de masas:

La espectrometria de masas, es una técnica capaz de suministrar informacion
sobre: (1) la composicion cualitativa tanto de analitos organicos como inorganicos, en
muestras complejas, (2) las estructuras de una amplia variedad de especies moleculares

complejas y (3) las relaciones isotdpicas de los atomos en las muestras (31).

La espectrometria de masas, permite identificar la sefial correspondiente al ion

molecular (la molécula sin un electron) (28).

El patron de fragmentacion mas adecuado, segin Murfioz (11), para estas
moléculas,se muestra en la Figura [V.1. Para la obtencion de los espectros de [E a 70 eV,
se utilizo un aparato Hewlett-Packard MS/GC 598, los fragmentos moleculares y su

respectiva relacion mv = se muestran en el Cuadro IV 2.

Figura IV.1.
Patron de fragmentacion para los complejos de metalocanos.
X(CH;CH3S)MDtc +
4 / \X(CH 2CH2Sh
X(CH 2CH;S )M+ MEDte +
-M
-CH,CH:S
\J
1 Dtet
X—M—S
-S
-CH,CH2X Y
+
SM+ | N-C=8
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Los valores m/z para cada fragmento i6nico se confirmaron con un programa de
computadora, "mass", que genera los patrones isotopicos basados en la riqueza isotdpica
de los elementos conocidos. Estos patrones isotdpicos, se compararon con los obtenidos
experimentalmente y si ambos coinciden, entonces el valor m/z asignado al fragmento

10nico es el adecuado.

Cuadro IV.2.
EM-IE a 70 eV para los complejos sintetizados [#/Z (% intensidad)]
Compuesto ) H* @D (5) (6)

X=0 X=§ X=0 X=0 X=§
M=Sb M=Sn M=Sn M=Sn M=Sb
Y=Cl Y=Cl Y=nBu

Fragmento idnico

[X(CH,CH,S),Mdte]|” 401 NO NO 400 417
(25) (98)  (10)

[X(CH,CH,S),M|" 257 272 256 256 273
(16) (16) (34) (5  (100)

=] 197 213 197 197 213
X—M—s (32) (17) (70)  (24) (54)
[SM]" 153 153 153 153 153
(30) (@2 (52) (A7) (28)

[Mdtc]* 265 264> 264" 264 265

73) (29 (25) (43) (30)

s 144 NO NO 144 144
TN-c-s () 3 a”n
b 112 112 112 112 112
[N-c= (100) (46) (55) (100)  (64)
[YSndte]” - 299 299
(32) (8

[X(CH,CH;S),]" — 152 136

(100)  (100)
[X(CH,CH,S);SnY]" - 313

(20)

* N.O: El fragmento esperado no se observa.
® El fragmento observado no posee el mismo patron isotopico que el calculado.
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EM-IE a 70 eV para los complejos sintetizados [m/z (% intensidad)]

Compuesto (7) (8) 9) (19* @an*
X=0 X=S§ X=S X=0 X=S§

M=As M=Sn M=As M =Sn M =Sn

Y=n-Bu Y =Dtc Y =Dtc

Fragmento idnico

[X(CH,CH,S);Mdtc]* 355 416 371 NO NO
(29) (33) 4)

[X(CH.CH,S):M|" 211 273 227 NO NO
(10) (6) (100)

— 151 213 167 NO NO
X—M—S$ (26) (16) (34

[sm]* 107 153 107 NO NO
(14) (5) (13)

[Mdtc]” 219 264 219 264 264

(93) (33 (5) (70)  (59)

§I 144 144 144 NO NO
[N-c-s’ 1w & O

o A 112 112 112 112 112

[Cx-c= (100)  (100)  (13)  (100)  (100)

[YSndte]” 408 408

(46)  (40)

[X(CH,CH,S),]" 136 152

(200  (26)

[X(CH,CH,S),SnY]" - 329
(63)

* N.O: El fragmento esperado no se observa.
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V. ESPECTROSCOPIA RMN DE 'H, *C Y 'Sp

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 C, éste se hizo desacoplado de
Hy la frecuencia fue 75 MHz. La resonancia de ''’Sn también se hizo desacoplada de H

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

Todos los desplazamientos quimicos y la multiplicidad de las sefiales, se
encuentran en el Cuadro V.1. Para facilitar la asignacion de las sefiales, los hidrogenos y

carbonos se numeran como en la Figura V. 1.

Figura V.1.
Numeracion de hidrégenos y carbonos para RMN

S H?. H1 S 3 2
sy I s I
He X 2

el C_N: ‘ X M-s— (%—N(II
S B 4</S
Hd A 5 A B
Ha Hb D A D
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» Cuadro V.1.
Desplazamientos quimicos (J) y multiplicidad para las sefiales RMN de los
complejos sintetizados.

Compuesto M “X Niucleo

Deplazamiento® y multiplicidad”

(2) Sb O 'H

13.C

(3) Sn S ]

119
Sn

(4) Sn O 'H

5.838s (H))

4.460s (H,)

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

193.813s (C))

125.555;125.416s (C»)
70.154s; 73.191s (C5)
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 (C3)
41.1619s (Cy)

28.313s; 27.992s (Cs)

-15.652s (Sn)

5.844s; 5.889s (H,)
4.398s (H»)
3.771m (Hc o d)
3.681m (Ha o Hb)
3.1930 (Ha o Hb)

194 3675 (C))
125.939s;126.031s (C,)
70.1197s; 72.180s (C;)
61.708s; 62.262s (Cy)
30.739s; 28.602s (Cs)

150.944 (Sn)




119
Sn

13C

5.839s (H;)

4.435s (H»)
3.938hep (He o Hd)
3.562hep (He o Hd)
3.0300 (Ha o Hb)
2.78150 (Ha o Hb)
2.052t (Ha)

1.886p (Hg)
1.494hex (Hc)
0.956t (Hp)

194.844s (C))
125.908s (Cs)
73.257s (C3)
60.7865 (C)
27.6481s (Cs)
29.693s (Ca)
27.986s (Cx)
25.957s (Ce)
13.701s (Cp)

-149.896s (Sn)

5.869s (H))

4.485s (Ha)

3.5850 (Hc o Hd)
3.190m (Hcod,aob)
2.7940 (Ha o Hb)

195.351s (C))
125.508s (C)
59.740s (Cs)
422415 (Cy)
29.247s (Cs)

5.899s (H;)

4.543s (H,)

4.223hep (He o Hd)
3.63lm(Hcod,aob)
3.140m (Ha o Hb)

191.34s (Cy)
126.006s;124.821s (C,)

28



74.316s; (C3)
60.689s; 58.018s (C,)
32.394s; (Cs)

5.841s (H))

4.437s (H,)
3.218m (Hc o Hd)
3.055m (Ha o Hb)
2.867m (Hc o Hd)
2.6454m (Ha o Hb)
2.168t (Hp)

1.937p (Hp)
1.495hex (He)
0.955t (Hp)

195.659s (C))
125.846s (C,)
60.647s (Cs)
40.5965 (C)
27.771s (Cs)
32.676s (Cy)
28.3247s (Cg)
23.957s (Ce)
13.732s (C[))

-166.64s (Sn)

5.891m (H,)
4.535m (H,)

3.4930 (Hc o Hd)
3.131(2hep) (Hao b, c 0 d)
2.7910 (Ha o Hb)

193.459s (C))
124.872s;125.979s (C,)
60.4504s; (C;)
40.6957s; (Cy)
32.1305s; (Cs)

29




(10) Sn O 'H

(11) Sn S 'H

119
Sn

5.851s; (H;)

4.40 varios picos (H,)
3.781t(Ha, b, ¢ 0 d)
3.144t (Ha, b, c 0o d)
3.071t (Ha,b,cod)

195.878s (C))
125.95s (Cy)

73.88s (Cs)

61.412s; 60.946s (Cy)
31.139s (Cs)

-16.223 (Sn)

~ 5.8 varios picos (H;)
4.376 varios picos (H,)
~ 3.1 banda ancha (Ha,b,c,d)

195.391s; 195.973 (C))

126.016s (C,)

61.508s; 61.74015;61.9735,61.099s
(Cs)

39.917s;41.1701s (Cy)

35.054s; 35.576s (Cs)

-15.799s (Sn)

30

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




VI. DISCUSION DE RESULTADOS

Los puntos de fusion mas confiables para los complejos (4) al (9) son los valores
obtenidos para los monocristales, para (2) el de la materia recristalizada. En el caso de

(3). (10) y (11), solo se poseen los valores de la materia sin recristalizar.

Estos wvalores cubren un rango desde 812 °C 'para el complejo

S(CH:CH,S),Sn(Cl)(Dtc), hasta 176.5 °C para el caso de O(CH,CH,S),Sn(Cl)(Dtc).

Con excepcion del compuesto (3), todos los complejos con X = S muestran un

mayor punto de fusion que los complejos que poseen oxigeno en la misma posicion.

El orden decreciente del punto de fusion, en los compuestos con X =S es: Sb (6)
~ As (9) > Sn(2Dtc) (11) > Sn(n-Bu) (8) > Sn(Cl) (3), y cuando X = O, el orden es:

Sn(CI) (4) > Sb (2) > As (7) > Sn(2Dtc) (10) > Sn(n-Bu) (5).

Los valores reportados por el analisis elemental de H y C de los compuestos
cristalinos, son congruentes con los valores tedricos (Cuadro IV.1), confirmando que los

compuestos (4) al (9) se pueden obtener por este método de sintesis.

En espectrometria de masas, los complejos (3), (10) y (11) no muestran la seiial
del ion molecular, mientras que (2) y (5) al (9) si la poseen. Esto confirma que: para los

complejos en los que se observa el ion melecular, el procedimiento para la sintesis de

gstos es adecuado.
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En el caso de (10) y (11), no ‘se observan los fragmentos idnicos esperados, esto

sugiere que la probabilidad de sintesis, por el método utilizado, es baja.

En resonancia magnética nuclear de 'H y °C, con excepeion de (3), (10) y (11),
los complejos muestran sefiales que corresponden tanto al desplazamiento quimico, como
a la multiplicidad esperada. En el caso de (3), (10) y (11), se observan sefiales de mas y

la multiplicidad no es la esperada, indicando que si dichos compuestos se encuentran

presentes, lo estan con muchas impurezas.

Al comparar el desplazamiento quimico de C; entre los complejos con X =S y X
= O se observa que éste es mayor para los compuestos con X = S, tanto para (9y 7), (6 y

2)y(8yS),peronopara(3y4)y(10y 11).

En RMN de '""Sn, los desplazameintos quimicos de (4), (5) y (8) (151, -150y -
166 ppm, respectivamente) parecen estar en el rango correspondiente para una
pentacoordinacion (32), mientras que (3) (-16 ppm) se encuentra lejos de este rango.
Ademas, (4) posee un enlace con cloro y (5) uno con Butilo, lo cual estd 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 Gltimo no es el compuesto

deseado ya que no posee cloro.

En base al orden observado en los puntos de fusion, la espectrometria de masas y
espectroscopia RMN, parece ser que el complejo S(CH,CH»S),Sn(CI)(Dtc) (3) no es

posible sintetizarlo con el mismo procedimiento utilizado para los demas complejos.



VII. CONCLUSIONES

X(CH,CH,;S);M(Dtc)Y): con X=0, para(2) M =Sb, (4)M=SnY =Cl, (5) M = Sn,
Y=n-Bu, (7)M=As, (10)M=SnY =Dtc;, conX=S,para(3)M=8nY=Cl (6) M =

Sb,(8) M=Sn, Y =n-Bu, (9 M=Asy (11) M=Sn Y = Dtc.

- Los puntos de fusion para los complejos sintetizados (2-11) se encuentran entre 81.2

°Cy 176.5 °C.

- Para un mismo metal, todos los complejos sintetizados con X = S muestran un mayor

punto de fusion que los que poseen oxigeno en la misma posicion.

- En los compuestos con X = S, el orden decreciente para el punto de fusion es: (6) >
(9) > (11) > (8).

- En los compuestos con X = O, ¢l orden decreciente para el punto de fusion es: (4) >
@)> (> (10)>©).

- Para el compuesto (2), la presencia del ion molecular en la espectrometria de masas y
la multiplicidad y desplazamientos quimicos de los espectros RMN, confirman la

sintesis exitosa del compuesto.

- El analisis elemental de Hy C de los complejos (4) al (9), la espetrometria de masas y

la espectroscopia RMN, confirman la sintesis exitosa de los compuestos.
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La ausencia del ion molecular en la espectrometria de masas y las sefiales de mas en

los espectros RMN confirman que el procedimiento llevado a cabo para la sintesis de

(3) no fue exitoso.

Con la espectrometria de masas y espectroscopia RMN obtenidas, no es posible

afirmar la sintesis de los compuestos con dos ligandos.
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[ Mass Spectrum ]

Data : GSRx?2 Date : 27-Dec-96 @2:33
Sample: *

Note : Dr-Raymundo-Cea-RAX505

Inlet : Direct Ion Mode : EI+
Spectrum Type : Regular [MF-Linear]
RT : 3.35 min Scan# : (77,118) Temp : 141.3 deg.C
BP : msz 112.0008 Int. : 74.4P
Output m7z range : 33.P0PP to 478.44E60 Cut Level : B.98@ %
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GS Rx 2b Dr.R.Cea RG
OBSERVE H1
FREQUENCY 299.949 MHz
SPECTRAL WIDTH 4000.0 Hz
ACQUISITION TIME 2.984 sec
RELAXATION DELAY 2.000 sec
PULSE WIDTH 11.3 usec
TEMPERATURE 28.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 32
DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING
GAUSSIAN APODIZATION 1.439 sec
FT SIZE 65536
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G8 Rx2 Dr.R.Cea RO
OBSERVE C13

FREQUENCY 75.429 MHz
BPECTRAL WIDTH 16501.7 Hz
ACQUISITION TIME 0.399 sec
RELAXATION DELAY 0.600 sec
PULSE WIDTH 3.9 usec
TEMPERATURE 28.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 640
DECOUPLE H1

HIGH POWER 38

DECOUPLER CONTINUOUSLY ON
WALTZ16 MODULATED

DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING

LINE BROADENING 3.0 Hz

FT BIZE 32768

TOTAL ACQUISITION TIME 10 minutes
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[ Mass Spectrum ]

Data : GSRx-3 Date : 12-Feb-97 12:30
Sample: ¥

Note : Dr-Raymundo-Cea-RX505

Inlet : Reserv. Ion Mode : EI+

Spectrum Type : Regular [MF-Linear]

RT : 2.26 min Scan# : (54,73)

BP : m7z 152.0000 Int. : 156.13

Output m-7z range : 33.9000 to 489.795Q@ Cut Level : 0.98 %
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GS Rx 3 Dr.R.Cea RG

OBSERVE H1

FREQUENCY 299.949 MHz

SPECTRAL WIDTH 4000.0 Hz
ACQUISITION TIME 2.984 sec
RELAXATION DELAY 2.000 sec
PULSE WIDTH 11.3 usec
TEMPERATURE 28.0 deg. C.

NO. REPETITIONS 64

DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING

GAUSSIAN APODIZATION 1.439 sec
FT SIZE 65536
TOTAL ACQUISITION TIME 5 minutes

—5.898

—5.864
—4.432
—4.372

R

_.H._.—qj_.—:.“._:qﬁ—.j:ﬁ::ﬁ:a?—«_.—j
5.95 ppm




GS Rx 3 Dr.R.Cea RG
OBSERVE C13 3
FREQUENCY 75.429 MHz
SPECTRAL WIDTH 18001.8 Hz
ACQUISITION TIME 0.400 sec
RELAXATION DELAY 0.600 sec
PULSE WIDTH 3.9 usec
TEMPERATURE 28.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 6528
DECOUPLE H1

HIGH POWER 38

DECOUPLER CONTINUOUSLY ON
WALTZ16 MODULATED

DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING

LINE BROADENING 3.0 Hz

FT SIZE 16384

TOTAL ACQUISITION TIME 108 minutes
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EnG8 Rx 3 Dr.R.Cea RG
OBSERVE 8nll9

FREQUENCY 111.852 MHz
BPECTRAL WIDTH 67567.6 Hz
ACQUISITION TIME 0.947 sec
RELAXATION DELAY 1.000 sec
PULSE WIDTH 3.2 usec
TEMPERATURE 20.0 deg. C.
RO. REPETITIONS 960
DECOUPLE H1

HIGH POWER 38

DECOUPLER CONTINUDOUSLY ON
MALTZ16 MODULATED
DOUBLE PRECIBION ACQUISITION
DATA PROCEBSING

LINE BROADENING 3.0 Hx

FT BIZE 131072

TOTAL ACQUIBITION TIME 31 minutes
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[ Mass Spectrum ]

Data : GrSRx4 Date : 27-Dec-96 17:20
Sample: *
Note : Dr-Raymundo-Cea-RAX505
Inlet : Direct Ion Mode : EI+
Spectrum Type : Regular [MF-Linear])
RT : 3.17 min Scan# : (79,97) Temp : 143.8 deg.C
BP : msz 136.00080 Int. : 208.11
Output m7z range : 33.0008 to 630.711@ Cut Level : B.PB
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GS Rx4 Dr.R.Cea RG
OBSERVE H1
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 ACQUIFITION TIME 2 minutes
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GS Rxd Dr.R.Cea RG
OBSERVE C13
FREQUENCY 75.429 MHz
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 2432
DECOUPLE H1
HIGH POWER 38
DECOUPLER CONTINUOUSLY ON
WALTZ16 MODULATED
DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESBING
LINE BROADENING 3.0 Hz
FT BIZE 32768
TOTAL ACQUISITION TIME 40 minutes
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G8 Rx4 Dr.R.Cea RG
OBBERVE 8nl119 )
FREQUENCY 111.852 MAxz
BPECTRAL WIDTH 64000.0 Hz
ACQUISITION TIME 1.000 mec
RELAXATION DELAY 1.000 sac
PULSE WIDTH 10.5 usec
TEMPERATURE 25.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 6110
DECOUPLE H1

HIGH POWER 38

DECOUPLER CONTINUOUSLY OM
WALTZ16 MODULATED
DOUBLE PRRECISION ACQUIBITION
DATA PROCESBING

LINE BROADENIMG 3.1 Hx

PT BIZR 65536

TOTAL ACQUISITION TIME 3.4 hours
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ﬂﬂ Mass Spectrum ]
Data : GSRx5S
Sample: *
Note Dr-Raymundo-Ce a-AX505
Inlet Direct
Spectrum Type
RT : 2.81 min
BP : mrsz 112.0000
Output m7z range

789400
180 —
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Regular [MF-Linear]
Scan# (49,63
Int. 67.65
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GS Rx5 Dr.R.Cea RG
OBSERVE H1

FREQUENCY 299.949 MHz
BPECTRAL WIDTH 4219.4 Hz
ACQUISITION TIME 2.996 sec
RELAXATION DELAY 2.000 sec
PULSE WIDTH 11.3 usec
TEMPERATURE 28.0 deg. C.
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o ™M H oo o® n o o o
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G8 Rx5 Dr.R.Cea RG
OBSERVE C13

FREQUENCY 75.429 MHz
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 SIZE 32768

TOTAL ACQUISITION TIME 8 minutes

PR I RRRIPRADTINE L T e

S5 _ R i T e R MQ\AJ R _..~. i e (i IS i T A D B — LG P O O 4|~ T 4!4;JI%\—LH,.J.J.I_In_|ﬂiq|_..|—|._.:4 Ty T

180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm




G8 Rx5 Dr.R.Cea RG
OBSERVE 8nll9

FREQUENCY 111.852 MHz
BPECTRAL 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 PROCESBING

LINE BROADENING 10.0 Hz

FT BIZE 65536
TOTAL ACQUISITION TIME 13.9 hours
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ﬁm Mass Spectrum 1]
Data : GSRxb Date : 29-Dec-96 B4:27
Sample: ¥
Note : Dr-Raymundo-Cea-AXS85
Inlet : Direct Ion Mode : EI+
Spectrum Type : Regular [MF-Linear]
RT : 2.35 min Scan# ; (72,93) Temp : 126.1 deg.C
BP : ms/z 273.0000 Int. : B4.46
Output m7z range : 33.0000 to 4B8@.3380@ Cut Level : B.20 %
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GS Rx6 Dr.R.Cea RG
OBSERVE H1
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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G5 Rx6 Dr.R.Cea RG
OBSERVE C13

FREQUENCY 75.429 MHz
BPECTRAL 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 5112
DECOUPLE H1

HIGH POWER 38

DECOUPLER CONTINUOUSLY ON
WALTZ16 MODULATED
DOUBLE PRECISION ACQUIBITION
DATA PROCESBING

LINE BROADENING 3.0 Hz

FT SIZE 32768

TOTAL ACQUISBITION TIME 8 minutes
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[ Mass Spectrum ]

Data : Cea-R Date : BB-Feb-87 17:22
Sample: G5-Rx-7a :
Note : Dr-Raymundo-Cea-AX585

Inlet : Reserwv. Ion Mode : EI+
Spectrum Type : Regular [MF-Linear]
RT : 1.86 min Scan# : (39,66)
BP : mrsz 112.0000 Int. : 556.87
Output m/z range : 33.000@ to 401.8418@ Cut Level : P.98 %
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[ Mass Spectrum ]

Data : GSRx8 Date : 31-Dec-96 82:34

Sample: ¥

Note : Dr-Raymundo-Cea-AX585

Inlet : Direct Ion Mode : EI+

Spectrum Type : Regular [MF-Linear]

RT : 2.19 min Scan# : (51,72) Temp : 152.3 deq.C
BP : msz 112.0000 Int. : 203.97

Output m7z range : 33.0008 to 632.1858 Cut Level : 9.0@ %
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GIRx-§ Dr.R.Cese REG
OBSERVE H1
FREQUENCY 299.948 MHz
SPECTRAL WIDTH 2482.9 Hz

ACQUISITION TIME 3.003 sec
RELAXATION DELAY 2.000 sec
PULSE WIDTH 10.8 usec
TEMPERATURE 40.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 32 o .
DOUBLE PRECISION ACQUISITION T “ pa C e2a s
DATA PROCESSING $ . JWHA‘“LLJSHMJLJ d
GAUSSIAN APODIZATION 1.439 sec T %2722 " fzul.z.z Tnsam «
PT BIZE 65536 Aone " - o e Lz\_ J‘.MJ r
TOTAL ACQUISITION TIME 2 minutes O \_ i
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G8Rx-8 Dr.R.Cea RG
OBSERVE C13

FREQUENCY 75.429 MHz
BPECTRAL WIDTH 18001.8 Hx
ACQUIBITION TIME 0.400 mec
RELAXATION DELAY 0.600 sec
PULSE WIDTH 3.9 usec
TEMPERATURE 40.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 4680
DECOUPLE H1

HIGH POWER 38

DECOUPLER CONTINUOUSLY OM
WALTZ16 MODULATED

DOUBLE PRECISION ACQUIBITION
DATA PROCRSSING

LINE BROADENING 3.0 Hx

FT BIZE 16384

TOTAL ACQUIBITION TIME 70 minutes
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G5 Rx8 Dr.R.Cea RG
OBSERVE 5n119

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 1
DECOUPLER CONTINUOUSLY ON ;
WALTZ16 MODULATED
DOUBLE PRECISION ACQUISITION _
DATA PROCESSING

LINE BROADENING 10.0 Hz

FT BIZE 65536
TOTAL ACQUISITION TIME 13.9 hours
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[ Mass Spectrum ]

Data : G-s-Rx-9 Date : BB-Feb-97 17:29
Sample: *

Note : Dr-Raymundo-Cea-AX585

Inlet : Reserv. Ion Mode : EI+

Spectrum Type : Regular [MF-Linear]

RT : 4.88 min Scan# : (99,128)

BP : mrsz 227.0000 Int. = 946.21

Output m/z range : 33.00@0 to 589.6560 Cut Level : B.08 =«
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G.S.Rx9 Dr.R.Cea RG
OBSERVE H1
FREQUENCY 299.949 MHz
SPECTRAL WIDTH 4000.0 Hz
ACQUISITION TIME 2.984 sec
RELAXATION DELAY 2.000 sec
PULSE WIDTH 11.3 usec
TEMPERATURE 28.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 64
DOUBLE PRECISION ACQUISITION g
DATA PROCESSING
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G.B.Rx9 Dr.R.Cea RG
OBSERVE €13

FREQUENCY 75.429 MHz

SPECTRAL WIDTH 1B001.8 Hz
ACQUISITION TIME 0.400 sec
RELAXATION DELAY 0.600 sec

PULSE WIDTH 3.9 usec

TEMPERATURE 28.0 deg. C.

NO. REPETITIONS 3000
DECOUPLE H1

HIGH POWER 38

DECOUPLER CONTINUOUSLY ON
WALTZ16 MODULATED

DOUBLE PRECISBION ACQUISITION

DATA PROCESSING

LINE BROADENING 3.0 Hz

FT SBIZE 16384

TOTAL ACQUISITION TIME 50 minutes
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{ Mass Spectrum ]

Data : G-S5-Rx-1@ Date : BB-Feb-97 17:49
Sample: *

Note : Dr-Raymundo-Cea-AX505

Inlet : Reserv. Ion Mode : EI+

Spectrum Type : Regular [MF-Linear]

RT : 2.62 min Scan# : (58,88)

BP : mrz 112.0000 Int. : 195.85

Output m7z range : 33.0408 to 619.3630 Cut Level : P.08 X
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G5 Rx 10 Dr.R.Cea RG

OBSBERVE H1

FREQUENCY 299.949 MHz

SPECTRAL WIDTH 4515.7 Hz
ACQUISITION TIME 2.983 sec
RELAXATION DELAY 2.000 sec
PULBE WIDTH 11.3 usec
TEMPERATURE 18.0 deg. C.

NO. REPETITIONS 24

DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCRBBING

GAUSSIAN APODIZATION 1.439 sec
FT BIZE 65536

TOTAL ACQUISITION TIME 2 minutes
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G8 Ex 10 Dr.R.Cea RG
OBBERVE C13

FREQUENCY 75.419 MHz
BPECTRAL WIDTH 18001.8 Hz
ACQUISITION TIME 0.400 sec
RELAXATION DELAY 0.600 aec
PULSBE WIDTH 3.9 usec
TEMPERATURE 28.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 896
DECOUPLE H1

HIGH POWER 38

DECOUPLER CONTINUOUSLY ON
WALTZ16 MODULATED

DOUBLE PRECISION ACQUIBITION
DATA PROCEBSING

LINE BROADENIRG 3.0 Hz

FT SIZE 16384

TOTAL ACQUISITION TINE 15 minutes
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EnG8 Rx 10 Dr.R.Cea RG
OBBERVE 8nl119

FREQUEMNCY 111.852 MHz
BPECTRAL WIDTH 67567.6 Hxz
ACQUISITION TIME 0.947 sec
RELAXATION DELAY 1.000 sec
PULSE WIDTH 3.2 usec
TEMPERATURE 18.0 deg. C.
RO. REPETITIONB 640
DECOUPLE H1

HIGH POWER 38

DECOUPLER CONTINUOUSLY ON
WALTZ16 MODULATED

DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESBSING

LINE BROADENING 10.0 Hx

FT BIZE 131072

TOTAL ACQUISITION TINE 30 minutes
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[ Mass Spectrum 1]

Data : GSRx!| Date : 12-Feb-97 12:37
Sample: *
Note : Dr-Raymundo-Cea-RAX585
Inlet : Reserwv. Ion Mode : EI+
Spectrum Type : Regular [MF-Linear]
RT : 3.90 min Scan# : (96,121)
BP : msz 112.000Q0 Int. : 207.26
Output m7z range : 33.8008 to 625.0370 Cut Level : B.0@
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GS Rx 11 Dr.R.Cea RG
OBSERVE H1
FREQUENCY 299.949 MHz
SPECTRAL WIDTH 4000.0 Hz
ACQUISITION TIME 2.984 sec
RELAXATION DELAY 2.000 sec
PULSE WIDTH 11.3 usec
TEMPERATURE 28.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 32
DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING
GAUSSTIAN APODIZATION 1.439 sec
FT SIZE 65536
TOTAL ACQUISITION TIME 2 minutes

5.38 13.46
10.98

ppm




G5 Rx 11 Dr.R.Cea RG
OBSERVE C13

FREQUENCY 75.429 MHz
SPECTRAL WIDTH 18001.8 Hz
ACQUISITION TIME 0.400 sec
RELAXATION DELAY 0.600 sec
PULSE WIDTH 3.9 usec
TEMPERATURE 28.0 deg. C.
NO. REPETITIONS 8832
DECOUPLE H1

HIGH POWER 38

DECOUPLER CONTINUOUSLY ON
WALTZ16 MODULATED

DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING

LINE BROADENING 3.0 Hz

FT SIZE 16384

TOTAL ACQUIBITION TIME 2.5 hours
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