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I. INTRODUCCIÓN 

Los complejos son importantes en el funcionamiento de sistemas biológicos y las 

propiedades de dichos compuestos, se rigen en gran parte por el metal de coordinación 

involucrado. 

Este trabajo, presenta la síntesis y caracterización con espectrometría de masas y 

espectroscopía RMN, de 10 complejos del siguiente tipo X(CH2CH2S)2MYY', en donde 

X = O o S, M = As, Sb o Sn y Y es un ligando ditiocarbamato (S(S)CNR2). En el caso de 

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

Tres de estos compuestos, se encuentran reportados (O(CH2CH2S)2As(Dtc) (13), 

X(CH2CH2S)2Sn(n-Bu)(Dtc) (28)) y los otros 7, son compuestos no reportados en la 

literatura. 

El procedimiento de síntesis utilizado para estos complejos, útil 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 fusión que va 

desde 81.2 °C hasta 176.5 °C para un tio y oxa estanocano respectivamente. Los tio-

complejos, muestran mayor punto de fusión que su respectivo oxa-complejo. 
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Los puntos de fusión observados en orden decreciente son: Sn-Cl > Sb > As > 

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

El análisis elemental de H y C, la espectrometría de masas y la espectroscopia 

RMN de 1H, 
13c,  119,,n,  confirman la síntesis de los estibocanos, arsocanos y algunos 

estanocanos, y la ausencia del complejo S(CH2CH2S)2Sn(CI)(Dtc). 

Para la síntesis de los oxa y tio-estanocanos con 2 ligandos, no es posible 

confirmar la presencia de estos complejos con la espectrometría 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 ditioácidos, los cuales poseen una 

estructura como en la Figura 11.1, en donde R y R' pueden ser grupos alquilo, arilo o 

éteres (1). 

Los ditiocarbamatos pueden formar complejos con metales, y dependiet_ io de las 

distancias interatómicas entre éstos, así será el tipo de interacción metal--azufre. Hay tres 

tipos de interacción (Figura 11.2.): 

A) Interacción de enlace: ésta se da entre los núcleos (M—  s) cuando la distancia 

interatómica corresponde a la suma de radios covalentes de cada átomo. 

B) Interacción de semienlace o enlace secundario: ésta se da cuando la distancia 

interatómica M---S es más grande que la establecida para el enlace covalente 

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

de los átomos metal y azufre. 

C) Interacción no enlazante o sin interacción: no hay interacción cuando la 

distancia interatómica M---S es igual o mayor que la suma de radios de van 

der Waals de los respectivos átomos (1). 
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FIGURA HA. 
Ditiocarbamato 

R 

S — C — N •.. 

FIGURA 11.2. 
Tipos de interacciones para los ditiocarbamatos 

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 

interacción 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 átomo de 

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

En los tres casos mencionados con anterioridad, el ligando está unido a un sólo 

átomo metálico, por lo que se llama monometálico. 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 monometálico 

monoconectivo. El isobidentado (A) es un ligando monometálico biconectivo simétrico, 

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

En general, se sabe que los ditiocarbamatos pueden actuar como ligandos. En el 

caso de (A) y (B), actúa como un ligando bidentado, mientras que en el caso de (C), 

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

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

segundo enlace de coordinación entre el ion metálico y el ligando (2). 

En la literatura (2, 3, 4, 5), la mayoría 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 interacción secundaria, además del enlace 

principal, con el átomo central de coordinación (6). 
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En el Cuadro 11.1. se muestran los distintos patrones de coordinación para un 

ligando ditiocarbamato y un metal. 

Cuadro II.1. 
Patrones de coordinación para un ditiocarbamato. 

DESCRIPCIÓN 	 Estructura Ilustrada 
en Figura 11.3. 

Monometálico monoconectivo (monodentado) 	 1 

Monometálico Biconectivo 

(A) isobidentado (simétrico) 	 2 

(B) anisobidentado (asimétrico) 	 3 y 4 

Bimetálico Biconectivo 

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

(a) Simétrico 	 5 

(b) Asimétrico 	 6 

(B) Puente cenado (formando anillo) (con 
enlace metal-metal) 

Bimetálico triconectivo (bifurcado) 8 

Bimetálico tetraconectivo (doblemente bifurcado) 9 

Trimetálico triconectivo 10 

Tetrametálico tetraconectivo 11 
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B. Heterociclos de 8 miembros: 

1. Aspectos generales: 

Los compuestos heterocíclicos, son substancias orgánicas cíclicas que contienen 

en el anillo, por lo menos un átomo diferente de carbono (7). Acheson, 1976, los define 

como compuestos que poseen una estructura cíclica con por lo menos, dos átomos 

diferentes en el anillo (8). 

Aproximadamente, un tercio de los compuestos orgánicos conocidos, caen en esta 

categoría. Muchos alcaloides, vitaminas, antibióticos y medicinas sintéticas, son 

heterociclos, como también lo son muchas substancias que están íntimamente 

relacionadas con los procesos biológicos (7), como los azúcares y sus derivados, vitamina 

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

Un gran número de los compuestos heterocíclicos obtenidos por síntesis, poseen 

propiedades valiosas como agentes quimioterapeúticos, fármacos, compuestos dietéticos, 

etc. (8). 

Las moléculas que contienen anillos con más 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 pequeños o grandes no existían debido a que se suponía que 

poseían mucha fuerza de tensión (9). 

Más 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 ó 12 miembros) y de allí que se han venido estudiando éstos (9). 



9 

Los heteroátomos de mayor importancia son el nitrógeno, oxígeno y azufre (7, 8). 

Sin embargo, en los últimos años, los compuestos heterocíclicos que poseen átomos 

menos comunes han sido tema de investigación (8). 

En general, cualquier átomo que pueda formar enlaces covalentes, es capaz de 

formar compuestos heterocíclicos. Con algunas excepciones, mercurio y yodo, todos los 

compuestos heterocíclicos que se conocen, involucran elementos del grupo IVa, Va o Vla 

de la tabla periódica (7). 

El carbono es el primer miembro del grupo IV de la tabla periódica. Los cuatro 

electrones de valencia, tienen la configuración 2s2, 2p2  en su estado basal, pero en la 

mayoría de los compuestos que forma, es tetravalente y utiliza cuatro orbitales híbridos 

equivalentes sp3  dirigidos a las esquinas de un tetraedro. Los miembros más pesados de 

este grupo, silicio, germanio, estaño y plomo, poseen una configuración basal análoga y 

también son capaces de formar orbitales híbridos sp3  (7). 

Por tanto, es razonable pensar que todos estos elementos podrían ser capaces de 

reemplazar al carbono en un sistema cíclico saturado. Se sabe que todos los miembros de 

este grupo, son capaces de formar compuestos heterocíclicos análogos 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 nitrógeno, el cual posee una configuración electrónica de valencia 2s2, 2p3  en 



10 

su estado basal. Los miembros más pesados de este grupo, como el fósforo, arsénico, 

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

Estos últimos elementos, poseen una valencia usual de tres. Por lo tanto, dos 

electrones (par libre de electrones) no se ven involucrados en la formación de enlaces. 

Estos elementos también son capaces de formar compuestos análogos al Ciclohexano 

(Figura 11.4.) (7). 

Figura 11.4. 
Heterociclos análogos al Ciclohexano. 
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2. Nomenclatura: 

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

parcialmente saturados, uno o más heteroátomos similares o diferentes) es necesario tener 

una nomenclatura que pueda representar dichos compuestos sin ambigüedades (8). 

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

para poder nombrar dichos compuestos (7), conocido como la nomenclatura de 

sustitución, en donde se considera que un heterociclo resulta del reemplazo de átomos de 

carbono por otros elementos (10). En el Cuadro 11.2. se muestran los prefijos de interés 

para este trabajo. 

Cuadro 
fteteroátomos y prefijos. 

Elemento Grupo Valencia Prefijo 
Oxígeno VIa 2 Oxa 
Azufre VIa. 2 Tio 

Nitrógeno Va 3 Aza 
Arsénico Va 3 Ars 

Antimonio Va 3 Estib 
Estaño IVa 2 Estan 

(7,10). 

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

indicar el tamaño del anillo (10, 11). Estos sufijos se muestran en el Cuadro 11.3. 
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Cuadro 11.3. 
Sufijos para los diferentes tamaños de anillos. 

Número de 
miembros en 

el anillo 

Anillos que no contienen nitrógeno 
Insaturados Saturados 

3 -ireno -irano 
4 -eto -etano 
5 -olo -olano 
6 -ino -ano 
7 -epino -epano 
8 -ocino -ocano 
9 -onino -onano 
10 -ecino -ecano 

(7). 

Por lo tanto, para poder nombrar los compuestos de interés para este trabajo, se 

usará una combinación de los dos sistemas descritos con anterioridad, además de las 

siguientes reglas: 

a) Para numerar los átomos de una anillo heterocíclico simple, se empieza a 

numerar a partir del heteroátomo, que es el número 1. A los sustituyentes se 

les asigna el número más bajo posible y se ordenan en orden alfabético (8). 

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

"di", "ti", etc., antes del prefijo del Cuadro 11.2., dependiendo de la cantidad 

de heteroátomos presentes (7). 

c) Si el heterociclo contiene diferentes heteroátomos, el orden de preferencia 

para la posición 1 es oxígeno, azufre y nitrógeno (7, 8). 
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Un heterociclo con una estructura como la Figura 11.5., es nombrado de la 

siguiente manera: Si X = 0: 5, 5-YY'-1-oxa-4, 6-ditia-5-metalocano; si X = S: 2, 2-

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

Figura 11.5. 
Ileterocielos de interés. 



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

A. Materias primas: 

1. Ligando: 

El ligando que se utilizó en este estudio, es el 3-Pirrolidil-ditiocarbamato de 

potasio (1) (Figura HIT). Para la síntesis de (1) se usó un procedimiento muy similar a 

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

Figura 111.1. 
3-Pirrolidil-ditiocarbamato de potasio (1). 

N — C — S 
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Este ligando es capaz de actuar como un ligando bidentado, formando el entorno 

metálico muy distinto al de un ligando monodentado. La reacción general para la síntesis 

de (1) es la siguiente: 

S _ 
t I 

EN-H + CS 2 + KOH---.• EN- C- S K+ + H2C 

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

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

diclorometano anhidro (CH2CI-2)- 

b) Con un baño 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 disulffiro de carbono (CS2), cuidando que la temperatura no 

sobrepase los 20°C. 

c) Se agregan lentamente (de 2 a 3 min.) 1.26 g (23 mmol) de KOH. 

d) La solución se deja en agitación por 5 horas. 

e) El precipitado blancuzco, se filtra al vacío y el erlenmeyer se lava con CH2Cl2 

anhidro. 

f) Se disuelve el precipitado en aproximadamente 25 ml de etanol absoluto y la 

solución se filtra por gravedad a un matraz de pera. 

g) 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 Et0F1 que 

queda, obteniéndose cristales amarillos. 

i) Los cristales se lavan con 25 ml de CH2C12/Hexano 1:1. 

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

g obtenidos  
x100) ( 

g esperados 

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

compuesto. 

2. Metalocanos: 

Los metalocanos, sintetizados son los siguientes: X(CH2CH2S)2MC1, en donde X 

= O o S, M = As o Sb, SnCI y Sn(n-Bu). 

Los metalocanos son capaces de experimentar una interacción endocíclica o 

transanular 1-5 entre M--X (6, 11, 14-30) y experimentan una competencia por la 

coordinación con el metal entre el heteroátomo X y el azufre y exocíclico (6, 11, 14, 16, 

24-28, 30). Además, su geometría como sus conformaciones,pueden variar de un metal a 

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

La reacción general para la síntesis de los metalocanos es la siguiente: 

Benceno 
HS A SH + MCI Y 

X=OoS 	 Ref, agit. 12 hrs.  

M =As, Sb o Sn(n-Bu) y =3 
M = Sn y =4 

S 

X 	7M— Cl(y -2) + 2HCI 

S/ 
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Para la síntesis de estos compuestos se utilizó 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 (MC13), para obtener un estibocano 

o arsocano respectivamente. Para los estanocanos se agrega tetracloruro de 

estaño (SnCl4) o (n-Bu)SnC13. 

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

S). 

c) La solución se deja en reflujo, agitación y bajo una atmósfera inerte de argón 

durante 12 horas. 

d) Se filtra al vacío y el precipitado se lava con suficiente etanol absoluto frío. 

B. Complejos Metalocano-ditiocarbamato: 

La reacción general para estos complejos es: 

r" 	 r__ II 	Diclorometano 
C S 

\ 	
S S II 

X 	m— a + EN_ c- S 1C+ 	 X 	M— S —C —N I + KCI 
<.•/ S 	

Ref, agit, 5 hrs. / 	/ 
\-- S 	

‘__ 
Ar (atm) 

X=Oo S 
M = As, Sb, SnCI, Sn (n-Bu) 
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Procedimiento: 

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

redondo Schlenk con agitador magnético. 

b) Se agregan 30 ml de diclorometano anhidro. 

c) 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). 

d) La solución se deja en agitación, reflujo y bajo una atmósfera inerte de argón 

durante 5 horas. 

e) Se filtra en una columna con algodón y sulfato de sodio anhidro. El matraz de 

Schlenk se lava con diclorometano. 

f) El CH2C12 de la solución se elimina en un rotavapor. 

g) Al semi-sólido que queda en el matraz, se agrega hexano y se deja en reposo 

durante 12 horas o hasta que el hexano se evapore. Si aún no hay un sólido 

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

h) En el caso de X(CH2CH2)2SSn(n-Bu)dtc, es necesario agregar otra vez 

hexano y dejarlo reposar para obtener un sólido. 

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

(  g obtenidos 
x100 ) 

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

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

En el Cuadro HIT se encuentran todos los complejos sintetizados, su 

nomenclatura y el número con el que serán referidos de aquí en adelante. 

Cuadro HM. 
Compuestos sintetizados, nomenclatura e identificación. 

 

Compuesto  
-- S 

K+ 	/--• 
S— C—N 

 

Nombre identificación 

    

  

3-Pirrolidil-ditiocarbamato de 
potasio 

(1) 

     

S 
S\ I /— 

O Sb —S— C—N 
S/  

S C-- S
\/ ' 
	II / 	 

S 	Sn— S— C—N 
..,..-- S/  

S ('... s\ /CI 	i i r_ 
O Sn — S—  C—N 1 

	

S/ 	\ 

S 

	

(--, s\nliti II  / 	 
O Sn —S— C—N 1 

	

......-- SI 	\ 

S 

	

S\ 	II 
s Sb—S— C—N9 

	

S/ 	\ 

S 
s\ II / 

o As— S— C—N 
S 

\ ...„--  

5-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-1- 	(2) 
oxa-4,6-ditia-5-estibocano 

2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-2- 	(3) 
cloro-1,3,6-tritia-2-estanocano 

5-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-5- 	(4) 
cloro-l-oxa-4,6-ditia-5-

estanocano 

5-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-5- 	(5) 
nBu-l-oxa-4,6-ditia-5-estanocano 

2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)- 	(6) 
1,3,6-tritia-2-estibocano 

5-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-1- 	(7) 
oxa-4,6-ditia-5-arsocano 



\ 

/ 
\ 

s 
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S n-Bu 	ISI \ ,/ 	ii /— 
S Sn— S— C—Nj 
,...-- S/  

2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)-2- 
nBu-1,3,6-tritia-2-estanocano 

(8) 

S 
S• II f— 2-(3-Pirrolidil-ditiocarbamato)- 	(9) s As—S— C—N 

S/ 	
\ 	1,3,6-tritia-2-arsocano 

5,5-di(3-Pirrolidil- 
ditiocarbamato)-1-oxa-4,6-ditia- 	(10) 

5-estanocano 

2,2-di(3-Pirrolidil- 
ditiocarbamato)-1,3,6-tritia-2- 	(11) 

estanocano 

C. Crecimiento de cristales: 

Los cristales de los compuestos estudiados, se obtienen por la técnica de difusión 

en líquido, propuesta por otros investigadores (11, 13, 28) que han trabajado con 

compuestos similares a éstos. 

Esta técnica consiste en lo siguiente: 

a) Se disuelve un poco del compuesto en una mínima cantidad de solvente. 

b) La solución, 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 característica de que no sea capaz de disolver los compuestos 

deseados. 

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

Las mezclas de solventes como C1-1,Cl2/Hexano o CHCI3/EtOH permiten obtener 

cristales aceptables para estos compuestos. 

Algunos cristales tardan hasta 10 ó 15 días en crecer y otros no cristalizan en estas 

mezclas de solventes. De los 10 complejos del Cuadro HIT, seis cristalizaron en éstas 

mezclas. 



IV. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS 

A. Punto de fusión y análisis elemental: 

A todos los complejos sintetizados?  se les determinó el punto de fusión en una 

termocopla Perkin-Elmer. Los complejos se caracterizaron por poseer puntos de fusión 

que oscilan entre 81 y 172 °C, sin descomposición. La composición elemental de 

hidrógeno y carbono, corresponde a la fórmula molecular esperada. Todos estos 

resultados se muestran en el Cuadro IV.1. 

Cuadro IV.1. 
Punto de fusión, rendimiento y análisis elemental 

de los compuestos sintetizados. 

Compuesto P.f 
a 

(°C) 
Rendimiento 

(%) 
P.f de Cristales 

(°C) 
A. Elemental A. Elemental 

%C b 	%H b  
(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 fusión de la materia recriztalizada. 
b  Los valores entre paréntesis indican el porcentaje teórico. 
• El 3-Pirrolidil-ditiocarbamato de potasio se descompone en este rango de temperatura.  
* El análisis elemental se mandó a hacer a Estados Unidos 



X(CH2CH2S)21V1Dtc + 

-Dty 	 -X(CH 2CH2S )2 

X(CH 2CH28)2M+ 

-CH 2CH2S 

M•Dtc + 

-M 

Dtc+ 

¿ -8 
X—  M—  S 

-CH 2CH2X 

 

 

S M+ 

 

EN-  C-= S 
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B. Espectrometría de masas: 

La espectrometría de masas, es una técnica capaz de suministrar información 

sobre: (1) la composición cualitativa tanto de analitos orgánicos como inorgánicos, en 

muestras complejas, (2) las estructuras de una amplia variedad de especies moleculares 

complejas y (3) las relaciones isotópicas de los átomos en las muestras (31). 

La espectrometría de masas, permite identificar la señal correspondiente al ion 

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

El patrón de fragmentación más adecuado, según Muñoz (11), para estas 

moléculas, se muestra en la Figura IV.1. Para la obtención de los espectros de IE a 70 eV, 

se utilizó un aparato Hewlett-Packard MS/GC 598, los fragmentos moleculares y su 

respectiva relación ny:: se muestran en el Cuadro IV.2. 

Figura IVA.. 
Patrón de fragmentación para los complejos de metalocanos. 
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Los valores m/z para cada fragmento jónico se confirmaron con un programa de 

computadora, "mass", que genera los patrones isotópicos basados en la riqueza isotópica 

de los elementos conocidos. Estos patrones isotópicos, se compararon con los obtenidos 

experimentalmente y si ambos coinciden, entonces el valor míz asignado al fragmento 

jónico es el adecuado. 

Cuadro IV.2. 
EM-IE  a 70 eV para los complejos sintetizados [m/z (% intensidad)] 

(2) (3)  a (4) a  (5) (6) 
X=0 X=S X=0 X=0 x=s 

M=Sb M=Sn M=Sn M=Sn M=Sb 
Y=C1 Y=C1 Y=nBu 

N.O N.O 400 417 
(98) (10) 

272 256 256 273 
(16)  (34) (5) (100) 

213 197 197 213 
(17)  (70) (24) (54) 

153 153 153 153 
(21) (52) (17) (28) 

264b  264b  264 265 
(29) (25) (43) (30) 

N.O N.O 144 144 

(5) (17) 

112 112 112 112 
(46) (55) (100) (64) 

299 299 
(32) (8) 

152 136 
(100) (100) 

313 
(20) 

a  N.O: El fragmento esperado no se observa. 
El fragmento observado no posee el mismo patrón isotópico que el calculado. 

Compuesto 

Fragmento fónico 

401 
(25) 

257 
(16) 

197 
(32) 

153 
(30) 

265 
(73) 

(5) 

112 
(100) 

[X(CH2C112S)2Mdte]+  

[X(C112CH2S)2M]+  

x-tes 

[S111]+  

[Mdtc]+  

s
144 

+ 
EN—  C—  S 

EN—  = S 

[YSndtc]+  

[X(CH2C112S)2]+  

IX(CH2CH2S)2SnY1+  



Compuesto 
	

(7) 
X=4 

M=As 

Fragmento iónico 

[X(CH2CH2S)2Mdtc1+  

[X(CF12C112S)2 N11+  

355 
(29) 

211 
(10) 

151 
(26) 

107 
(14) 

[Mdtc] 	219 
(93) 

S 
+ 	

144 

EN- C- S 	(16) 

+ 	 112 
by- C-r-S 	(100) 

[YSndtc]+  
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EM-IE a 70 eV para los complejos sintetizados [m/z (%  intensidad) 

[X(CH2C112S)2r 

[X(CH2CH2S)2SnYr 

a N.O: El fragmento esperado no se observa. 

(8) (9) (10) a  (11) 
x=s x=s X= o x= S 

M=Sn M=As M =Sn M =Sn 
Y=n-Bu Y =Dtc Y =Dtc 

416 371 N.O N.O 
(53) (4)  

273 227 N.O N.O 
(6) (100) 

213 167 N.O N.O 
(16) (34) 

153 107 N.O N.O 
(5) (13) 

264 219 264 264 
(33) (5)  (70) (59) 

144 144 N.O N.O 
(5) (7) 

112 112 112 112 
(100) (13) (100) (100) 

408 408 
(46) (40) 

136 152 
(20) (26) 

329 
(63) 

UNIVERSIDAD DEL VALLE DE GUATEMALA 



1H,  13C 
Y 

119sn V. ESPECTROSCOPÍA RMN DE 

Los espectros RMN se realizaron en un aparato Varian VXR-300S, utilizando 

CDC13  como solvente. Los espectros de 1H 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 119Sn también se hizo desacoplada de H 

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

Todos los desplazamientos químicos y la multiplicidad de las señales, se 

encuentran en el Cuadro V.1. Para facilitar la asignación de las señales, los hidrógenos y 

carbonos se numeran como en la Figura V.1. 

Figura V.1. 
Numeración de hidrógenos y carbonos para RMN 

	

S 	Ell 	 S 
S 	 ('S 	i i 3 2 

Hc 	
\ 
	II 

) 	/ 	 1 	1 \ 
X 1, —S— 

1
C —N 

/ 
X M\  — S— C—N 

\ 	 1 \ S/  \ 	B 	 4 	,,....--.S'  
Hd 	A\ 	 5 	B\ 

Ha Hb 	D 	D 

	

C 	 C 
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• Cuadro V.1. 
Desplazamientos químicos (8) y multiplicidad para las señales RMN de los 

complejos sintetizados.  

	

Compuesto NI X 	Núcleo 	Deplazamientoa  y multiplicidadb  

(2) Sb O 	1 H 	5.838s (H1) 
4.460s (H2) 
4.112o (Hc o Hd) 
3.608hep (He o Hd) 
3.210o (Ha o Hb) 
2.947o (Ha o Hb) 

	

13C 	193.813s (C i ) 
125.55s;125.416s (C2) 
70.154s; 73.191s (C3) 
59.984s; 59.356s (C4) 
29.244s; 30.699s (C5) 

(3) Sn 	S 	1 H 	5.898s; 5.864s (Hl ) 
4.432s; 4.372s (H2) 
3.093 banda ancha (Ha,b,c,d) 

	

13C 	193.139s (Ci ) 
126.037s;126.154s (C2) 
62.286s; 76.621s (C3) 
41.1619s (C4) 
28.313s; 27.992s (C5) 

119Sn 	-15.652s (Sn) 

(4) Sn O 	1 H 	5.844s; 5.889s (H1) 
4.398s (H2) 
3.771m (Hc o d) 
3.681m (Ha o Hb) 
3.193o (Ha o Hb) 

	

13C 	194.367s (C i ) 
125.939s;126.031s (C2) 
70.1197s; 72.180s (C3) 
61.708s; 62.262s (C4) 
30.739s; 28.602s (C5) 

	

119Sn 	150.944 (Sn) 
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(5) Sn O 	IH 	5.839s (H1) 
4.435s (H2) 
3.938hep (Hc o Hd) 
3.562hep (Hc o Hd) 
3.030o (Ha o Hb) 
2.7815o (Ha o Hb) 
2.052t (HA) 
1.886p (Ha) 
1.494hex (Hc) 
0.956t (HD) 

	

13C 	194.844s (Ci) 
125.908s (C2) 
73.257s (C3) 
60.786s (C4) 
27.6481s (C5) 
29.693s (CA) 
27.986s (CB) 
25.957s (Cc) 
13.701s (CD) 

119Sn 	-149.896s (Sn) 

(6) Sb S 	I H 	5.869s (Hl) 
4.485s (H2) 
3.585o (He o Hd) 
3.190m (Hc o d, a o b) 
2.794o (Ha o Hb) 

	

13C 	195.351s (C1) 
125.508s (C2) 
59.740s (C3) 
42.241s (C4) 
29.247s (C5) 

(7) As O 	I H 	5.899s (H1 ) 
4.543s (H2) 
4.223hep (Hc o Hd) 
3.631m (He o d, a o b) 
3.140m (Ha o Hb) 

13C 	191.34s (Ci) 
126.006s;124.821s (C2) 



74.316s; (C3) 
60.689s; 58.018s (C4) 
32.394s; (C5) 

(8) Sn 	S 	I H 	5.841s (Hi) 
4.437s (H2) 
3.218m (He o Hd) 
3.055m (Ha o Hb) 
2.867m (Hc o Hd) 
2.6454m (Ha o Hb) 
2.168t (HA) 
1.937p (HB) 
1.495hex (Hc) 
0.955t (HD) 

	

I3C 	195.659s (Ci ) 
125.846s (C2) 
60.647s (C3) 
40.596s (C4) 
27.771s (C5) 
32.676s (CA) 
28.3247s (CB) 
23.957s (Cc) 
13.732s (CD) 

119Sn 	-166.64s (Sn) 

(9) As S 	11-1 	5.891m (Hl) 
4.535m (H2) 
3.493o (He o Hd) 
3.131(2hep) (Ha o b, c o d) 
2.7910 (Ha o Hb) 

	

13C 	193.459s (Ci) 
124.872s;125.979s (C2) 
60.4504s; (C3) 
40.6957s; (C4) 
32.1305s; (C5) 
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(10) Sn O 5.851s; (H1) 
4.40 varios picos (H2) 
3.781t (Ha, b, c o d) 
3.144t (Ha, b, c o d) 
3.071t (Ha, b, c o d) 

13C 	195.878s (C1) 
125.95s (C2) 
73.88s (C3) 
61.412s; 60.946s (C4) 
31.139s (C5) 
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119
Sn 	-16.223 (Sn) 

Sn S 	1 H 	,=15.8 varios picos (H1) 
4.376 varios picos (1-12) 
5=13.1 banda ancha (Ha,b,c,d) 

13 C 	195.391s; 195.973 (C1) 
126.016s (C2) 
61.508s; 61.7401s;61.973s;61.099s 
(C3) 
39.917s; 41.1701s (C4) 

119
Sn 
	35.054s; 35.576s (C5) 

-15.799s (Sn) 

a Los desplazamientos químicos están en ppm con respecto a TMS, donde 3 = (vrervi)/vi  x 106  
= octaplete, hep = heptaplete, hex = hexaplete, p = pentaplete, m = multiplete, t = triplete s = singlete 



VI. DISCUSION DE RESULTADOS 

Los puntos de fusión más 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), sólo se poseen los valores de la materia sin recristalizar. 

Estos valores cubren un rango desde 81.2 °C para el complejo 

S(CH2CH2S)2Sn(C1)(Dtc), hasta 176.5 °C para el caso de 0(CH2CH2S)2Sn(C1)(Dtc). 

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

mayor punto de fusión que los complejos que poseen oxígeno en la misma posición. 

El orden decreciente del punto de fusión, 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(Cl) (4) > Sb (2) > As (7) > Sn(2Dtc) (10) > Sn(n-Bu) (5). 

Los valores reportados por el análisis elemental de H y C de los compuestos 

cristalinos, son congruentes con los valores teóricos (Cuadro IV.1), confirmando que los 

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

En espectrometría de masas, los complejos (3), (10) y (11) no muestran la señal 

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 síntesis de 

éstos es adecuado. 
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En el caso de (10) y (11), no 'se observan los fragmentos fónicos esperados, esto 

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

En resonancia magnética nuclear de 'H y 13C, con excepción de (3), (10) y (11), 

los complejos muestran señales que corresponden tanto al desplazamiento químico, corno 

a la multiplicidad esperada. En el caso de (3), (10) y (11), se observan señales de más y 

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

presentes, lo están con muchas impurezas. 

Al comparar el desplazamiento químico de C1  entre los complejos con X = S y X 

= O se observa que éste es mayor para los compuestos con X = S, tanto para (9 y 7), (6 y 

2) y (8 y 5), pero no para (3 y 4) y (10 y 11). 

En RMN de 119Sn, los desplazameintos químicos de (4), (5) y (8) (151, -150 y - 

166 ppm, respectivamente) parecen estar en el rango correspondiente para una 

pentacoordinación (32), mientras que (3) (-16 ppm) se encuentra lejos de este rango. 

Además, (4) posee un enlace con cloro y (5) uno con Butilo, lo cual está de acuerdo con 

los desplazamientos químicos reportados por Dakternieks y colaboradores (32), y al 

comparar el valor de (4) con (3), se puede inferir que éste último no es el compuesto 

deseado ya que no posee cloro. 

En base al orden observado en los puntos de fusión, la espectrometría de masas y 

espectroscopía RMN, parece ser que el complejo S(CH2CH2S)2Sn(Cl)(Dtc) (3) no es 

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



VII. CONCLUSIONES 

X(CH2CH2S)2M(Dtc)(Y): con X = O, para (2) M = Sb, (4) M = Sn Y = Cl, (5) M = Sn, 

Y = n-Bu, (7) M = As, (10) M = Sn Y = Dtc; con X .= S, para (3) M = Sn Y = Cl, (6) M = 

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

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

°C y 176.5 °C. 

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

punto de fusión que los que poseen oxígeno en la misma posición. 

- En los compuestos con X = S, el orden decreciente para el punto de fusión es: (6) > 

(9) > (11) > (8). 

- En los compuestos con X = O, el orden decreciente para el punto de fusión es: (4) > 

(2) > (7) > (10) > (5). 

Para el compuesto (2), la presencia del ion molecular en la espectrometría de masas y 

la multiplicidad y desplazamientos químicos de los espectros RMN, confirman la 

síntesis exitosa del compuesto. 

- El análisis elemental de H y C de los complejos (4) al (9), la espetrometría de masas y 

la espectroscopía RMN, confirman la síntesis exitosa de los compuestos. 
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La ausencia del ion molecular en la espectrometría de masas y las señales de más en 

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

(3) no fue exitoso. 

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

afirmar la síntesis de los compuestos con dos ligandos. 
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