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RESUMEN

La reaccién de CI-MSCHs (M = As, Sb, Sn(n-Bu)) con los ligantes dimetil y
difenilditioarsinato de sodio o potasio, produjo los complejos correspondientes con la
formula RzAs(S)S--MS,C;H, (R = CH3; M= As, Sb, Sn(nBu) y R = C¢Hs; M = As, Sb).
Las reacciones se realizen a temperatura ambiente, en atmésfera inerte y en solventes
como etanol o diclorometano. La caracterizacién de los compuestos se basa en
resultados de: andlisis elemental de hidrégeno y carbono, espectrometria de masas
(impacto electrénico y bombardeo con dtomos répidos), espectroscopia IR y RMN de 'H,
Be y %Sn.  Se determiné la estructura del compuesto 2-dimetilditioarsinato de 1,3-
ditia-2-arsaciclopentano por medio de cristalografia de rayos X, revelando un cardcter
anisobidentado del ligante.
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L INTRODUCC [ON

La quimica de coordinacién de sistemas donde | metal estd totalmente rodeado por
domos de azufre ha sido extensamente estudiada  Este campo de la quimica es
interesante desde diferentes puntos de vista, tales con los estudios sintéticos, andlisis de
estructura molecular, estudios de reactividad, etc.  Se ha obtenido una cantidad de
complejos a partir de diferentes ligantes donadore: de azuffe, como ditiocarbamatos,
ditiocarboxilatos y ditiofosfinatos con diferentes metales de tramsicién y algunos
elementos representativos.

Dentro de los elementos del grupo 15, los compiistos heterociclicos 1,3-ditia-2-arsa
o estibaciclopentano han recibido especial atencién e:i investigaciones recientes, debido a
que estos compuestos reaccionan facilmente con difi-entes ligantes donadores de azufre
por medio de su Gmica valencia disponible. Esir permite estudiar complejos con
esqueletos MS,, desde diferentes enfoques tanto de ailisis sintético, estructural o incluso
bioinorgdnico debido a que los sistemas MS, tien:n implicaciones bioinorgénicas en
sistemas metalo enzimdticos (Lépez, 1992).

Otro compuesto heterociclico de interés 3 el 2-cloro-2-n-butil-1,3-ditia-2-
estanaciclopentano. Este compuesto no ha sido e:fensamente estudiado y sélo se ha
reportado la sintesis de un complejo con 1,10-ferantrolina  En el compuesto, la
presencia de una cadena adicional de butilo nc se espera que interfiera con la
coordinacién del metal debido a la capacidad del -stafio de aumentar su nfimero de
coordinacién (Bandoli, et. al. 1991).

En el presente trabajo se reporta la sintesis de ~inco compuestos con las unidades
heterociclicas previamente mencionadas y los ligante s dimetil y difenilditioarsinato.



Cuatro de los compuestos se obtienen a partir 2 la reaccién de los dos diferentes
ligantes con las materias C1-MS,C;Hs. Los compuestos corresponden a las férmulas
RyAsS(S)—MS,;CoHy (R = CHs, C¢Hs; M = As, Sb)  El quinto compuesto corresponde
a un complejo del heterociclo de estafio con el ligante dimetilditioarsinato, de formula
(CHz),As(S)S—Sn((CH;);CH;5)S;C;Hs.  El compuesto anglogo con difenilditioarsinato

no es posible sintetizarlo con el método utilizado par los cinco complejos obtenidos.

Los compuestos se caracterizaron con base en su punto de fusién, solubilidad,
andlisis elemental de carbono e hidrégeno y espectrometria de masas por impacto
electrénico, con excepcién del 2-difenilditioarsinato de 1,3-ditia-2-arsaciclopentano que
es analizado por el método de bombardeo con dtomos répidos. Los resultados confirman

la sintesis exitosa de los tres complejos con dimetildi:s oarsinato.

El andlisis estructural se realiza empleando esp:troscopia de infrarrojo, resonancia
magnética nuclear y cristalografia de rayos X. Los :spectros infrarrojos sugieren que la
coordinacién de los ligantes no es monodentada por la ausencia de dos bandas de
absorci6n para los diferentes enlaces simple y doble #rsénico-azufie.

Se empled espectroscopia de resonancia magnética nuclear de hidrégeno, carbono y
estafio para tres de los complejos sintetizados. En los compuestos de antimonio no es
posible emplear RMN debido a su insolubilidad en los solventes disponibles para esta
técnica. Los resultados presenfan informacién respecto de la aparente equivalencia en
solucién de los grupos CH> del anillo heterociclico.

Considerando el andlisis esiructural es importarie notar que diferentes estudios han
demostrado que variaciones pequefias en la estructura de los ligantes produce cambios
importantes en la geometrfa de los complejos.  Por esto fue importante obtener el
andlisis cristalogrifico de uno de los complejos, el I-dimetilditioarsinato de 1,3-ditia-2-

arsaciclopentano.



La estructura de este complejo muestra la no equivalencia, en estado sélido, de los
protones heterociclicos. La coordinacién del ligante 2s de cardcter anisobidentado por la
formacién de una interaccién fuerte As-S y un enlace secundario. Se demuestra la
presencia de interacciones intermoleculares As-S dei tipo de van der Waals debido al
empaquetamiento del compuesto en una estructura cr:stalina con dos moléculas por celda,
lo cual sugiere la formacién de dimeros inestables.




I ANTECEDENTES
A. Quimica de ditioarsinatos

Los ditioarsinatos son compuestos de formula R;AsS;X, donde R es un sustituyente
como metilo o fenilo y X algin metal alcalino como sodio o potasio, ya que estos
compuestos se utilizan como sales en la preparaciéon de complejos con otros metales.
De acuerdo con la revisién presentada por Haiduc y Silaghi-Dumitrescu (1986), los
primeros ditioarsinatos del tipo M(S;AsR;),, donde M es un metal de transicién, se
prepararon en el siglo XIX perc no fue sino hasta hace pocos afios que se empezaron a

utilizar como ligantes en la formacién de anillos quelatos.

Los ditioarsinatos son estructuralmente similares a los grupos ditiofosfato
[(RO)YPS.] y ditiofosfinatos [R;PS;], los cuales se nabe que forman complejos estables
con una gran variedad de metales (Casey et. al., 1971).  Debido a la similitud con estos
compuestos y 8 que las determinaciones estructurales con rayos X son escasas, se utilizan
analogfas en el estudio de los complejos de itioarsinato. Generalmente los
ditioarsinatos se coordinan como ligantes isobidentados o anisobidentados, al menos en
los derivados de metales de transicién (Haiduc y Silaghi-Dumitrescu, 1986).

Los tipos de coordinacién s2 refieren a la forma ¢n que los dtomos de un compuesto,
en este caso los de azufre, se enlazan al metal con el que forman el complejo. Se
distinguen cinco tipos de coordinacién para los ditioarsinatos, andlogos a los patrones
identificados para los ditiofosfinatos. Estos tipos de coordinacién, ilustrados en la Figura
1, son el monometélico conectivo [monodentade (1)], monometdlico biconectivo
[isobidentade (2) o anisobidentado (3)], bimetdlico biconectivo (4) y bimetilico
triconectivo (5) (Cea-Olivares, et. al, 1997).



. Figura 1
Patrones de coordinacién posibles para los ligantes dimetil y difeniltioarsinato
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(Cea-Olivares, et. al. 1997)

1. Sintesis

Los ditioarsinatos més estudiados son los (que contienen los grupos metilo o
fenilo como sustituyentes. Generalmente se utilizan como sal de sodio o potasio debido a
que no se ha obtenido un método adecuado para preparar y aislar el 4cido libre (Casey, ef.
al. 1970).  De acuerdo con Zingaro, et al. (1971), el primer método reportado para la
sintesis de dimetilditioarsinato de sodio fie presentado por R. Bunsen en 1843, y consiste

en la reacci6én de iones de metales alcalinos con dimetilditioarsinato de dimetilarsénico.

El procedimiento m4s utilizado consiste en preparar las sales de ditioarsinato a
partir de la sal del respectivo dcido dialquil o difenilarsfnico y sulfuro de hidrégeno en
soluci6n etanélica tal como reportan Forster et. al. (1970) para el dimetilditioarsinato de
sodio y Silaghi-Dumitrescu, et. al. (1984) para el ceso del difenilditioarsinato de sodio.
Las reacciones que conllevan a la formacién de los respectivos ditioarsinatos se presentan

en la Figura 2.



Figura 2
Reacciones para la formacién de ditioarsinatos
R O R_ S
\)Asi Na* +2HS —> “As- Na' +2H;0
R 0 R™
R = CHj3; CgH;s

2. Anilisis espectroscépicos

El Gnico andlisis detallado corresponde al del espectro infrarrojo del anién
dimetilditioarsinato. La mayorfa de datos reportados corresponden a diferentes
complejos de ditioarsinato, de los cuales los més importantes son los andlisis de infrarrojo
porque permiten establecer criterios para el uandlisis de muevos compuestos,

principalmente relacionados con el tipo de coordinacion que presenta el ligante.

a. Espectroscopfa de infrarrojo

Para el anién dimetilditioarsinato Silaghi-Dumitrescu et. al. (1982) presentan
un andlisis de las diferentes bandas de absorcién caracteristicas del espectro. Las
frecuencins y sus respectivas asignaciones se presentan en el Cuadro 1. El andlisis
coordinado normal del espectro infrarrojo del anién dimetilditioarsinato establece que
este tiene 27 modos normales de vibracién. Esta representacién puede ser separada en
vibraciones de grupos metilo I'cys v las vibraciones del esqueleto C;AsS,, IT's.

Dentro de las caracteristicas del especiro estd la separacién que el pesado
dtomo de arsépico produce sobre los dos grupos metilos y como consecuencia no se

genera acoplamiento importante; de ah{ que no se espere ningiin desdoblamiento en la



regién de vibraciones de metilo. El mismo comportamiento se observa para los modos de
metilo en el espectro del 4cido diretilarsinico reportado por Vansant et. al. (1974).

Cuadro 1
Principales bandas del espectro vibracional del dimetilditioarsinato de sodio dihidratado
Na[(CHz); AsS;]=2H.0O
_MMMNWMLMMJWWM@___
§ (CAsS) 755h

lus 5(SAsS) H78 £ p(CHy)
127 5 (SAsC) vio f p(CHy)
210 5 (SAsC) 149 m 5s(CHy)
424 m v{AsS) 18514 $s(CHs)
449 m vas{AsS) 1410m das(CHy)
475h 163lm
524 m an 14350 h 3(OH)
600 m vi{AsC) 295 m vi(CHy)
618 m v ASC) 3010m vo(CHz)
633 man

m=mediana, f=fuerte; d=débil; h =hombro, an=encha

& = deformacién ; v = estiramiento; p =balance:. as = antisimétrico; s = siméirico
As = arsénico; 3 = szufre

(Silaghi-Dumitrescy, et. al., 1982)

Hay dos bandas en la regién de estiramiento de metilo a 3010 y 2995 cm’
debido a los estiramientos simétricos y antisimétricos. La banda a 1410 cm™ se asigna al
modo de deformacién o flexién antisimétrico y las dos bandas a 1249 y 1261 cm™ a los
modos de deformacién simétrica  En la regién debida a vibraciones de balanceo de
metilo, entre 900-800 c¢m”, s6lo se observan dos bandas de las cuatro esperadas.
(Silaghi-Dumitrescu, et. al. 1982)

Los estiramientos As-C se espera que ocurran en el rango 630-580 cm™. En
los derivados de dimetilditioarsinato una regién més angosta puede establecerse para
estas sefiales, entre 630 y 600 cm™. El espectro exhibe dos bandas a 618 y 600 cm”,
asignadas a los estiramientos As-C antisimétrico y siméfrico, respectivamente  (Silaghi-
Dumitrescu, et. al. 1982).



Las vibraciones de la entidad C;AsS; ocurren en el rango 700-300 cm? ¥ son
producidas por los estiramientos y deformaciones As-C y As-S. En el caso de los
estiramientos As-S, se ha calculado un lfmite superior de 555 cm™ para un doble enlace
aislado y un limite inferior de 372 cm’ para un enlace simple. En el anién
dimetilditioarsinato las vibraciones de los enlaces arsénico azufie, v;(As-S) y v,,(As-S) se
observan a 449 y 424 cm’.  Posteriormente se ¢jemplifica la importancia de estas
bandas, que en los derivados de dimetilditioarsinato pueden ocurrir en el rango 490-400
em' y permiten una elucidacién preliminar de los tipos de enlaces del ligante con

diferentes metales (Zingaro, et. al. 1963; Silaghi-Dumitrescu, et. al. 1982).

En el caso del ion difenilditioarsinato no ¢ encuentra reportado un andlisis
gimilar al del dimetilditioarsinato. = Observaciones experimentales indican que las
frecuencias de estiramiento en compuestos del tipo R;As, R;As y R;As permanecen
esencialmente sin cambio en compuestos del tipe RiR;R3AsS (todos los R som
sustituyentes alquilo). En el caso de derivados con sustituyentes fenilo, la asignacién de
frecuencias As-S no puede efectuarse con alto grado de seguridad debido a la presencia
de absorciones adicionales de los grupos sustituyentes Las vibraciones fenil-arsénico se
encuentran a mayor frecuencia que las alquil-arsénicc. estas Gltimas entre 600-700 cm’
(Zingaro et. al., 1963).

b. Espectrometrfa de masas

De acuerdo con la investigacién realizada, sélo el andlisis de fragmentacién
del anién dimetilditioarsinato se encuentra reportado. El patrén de fragmentacién, que
se presenta en la Figura 3, corresponde al que se obtieme al utilizar la técnica de
bombardeo con dtomos répidos (FAB).



Patrén de fragmentaci6n del anién dimefilditioarsinato en técnica de bombardeo con

Figura 3

dtomos rédpidos (FAB)
!Sz -'{S(CH 3)2 _ S SAS(CH 3)\2 "":_S‘" v —AS(EI:I_sz
(169) (137) (105)
l-cu, I—CH, I_CN
Sg_ASCH; " SASCH3 = ASCH3 AsC.H
(154) (122) (90) (103)
l—CH, l—cn, l—CH, /
) —CiH,
S,As ———  §AS As
(139) (107 (75)

Sowerby, et. al. (1994)
c. Resonancia magnética nuclear y cristalografia de rayos X

No existen anélisis frspeciﬁcos. de estas técnicas respecto de los compuestos
dimetilditioarsinato y difenilditioarsinato de sodio o potasio. Los resultados que se
conocen estdn relacionados con los andlisis espectroscépicos y cristalogréficos de
algunos de los compuestos que han sido sintetizados a partir de ditioarsinatos con
diferentes metales de transicién o elementos representativos.

Los espectros de resonancia magnética de hidrégeno generalmente exhiben
una sefial sencilla para los grupos As-CH; enfre 1.98 a 2.05 ppm relativas a TMS
(Haiduc, et al. 1982). La sefial en los derivados de dimetilditioarsinato es a
desplazamientos mayores que en el dimetilditioarsinato de sodio, tal como se espera
después de la coordinacién de los dtomos de azufre (Silaghi-Dumitrescu y Haiduc,
1983).
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En los complejos con difenilditioarsinato, los protones saromsticos
generalmente presentan multipletes entre 7.15 y 7.95 ppm (Silaghi-Dumitrescu, et. al.,
1984).  Los estudios de rayos X se ejemplificarén al presentar diferentes complejos
formados con ditioarsinatos.

3. Estudio de diferentes compuestos con ditioarsinatos

En la literatura se encuentran reportados diterentes complejos formados a partir
de la reaccion de la sal de sodio o potasio del ditioarsinato respectivo con la sal apropiada
de algin metal de transicién (generalmente en forma de nitratos o cloruros) en solventes
como etanol o tetraclorure de carbono.  Se han reportado complejos generalmente del
tipo ML, tales como los formados con Mo (V), V(IV), Mn(Il), Cr(Ill) con
dimetilditioarsinato de potasio (Baratova, et. al. 1977); los complejos de Co(II), Ni (II),
Cu(I), Zn(II), In(TI) con dimetilditioarsinato de sodio (Casey, et. al, 1970).

Johnstone, etal. (1972) reportan la sintesis de un complejo de zinc con
dimetilditioarsinato consistente con la formula SZns{AssS);C12Hz}.  En el caso del
difenilditioarsinato, Maller y Werle (1971) reportan la sintesis de complejos de Ni(I),

Co (1), Zn(I1), In(IIT), Cr(TI) y V(II).

Debido a que las primeras investigaciones con los aniones ditioarsinato
demostraron que éstos se coordinaban facilmente con metales de transicién, algunos
investigadores iniciaron estudios sobre la habilidad coordinante de estos amiomes con
elementos de grupos principales. A este respecto se han reportado compuestos de Sn
(IV), Pb(Il), Sb(II), As(Il) y Bi(III) con dimetilditioarsinatos, los cuales concuerdan con
las formulas  Sn[S:As(CeHskls, Pb[S:A8(CeHsk]z, As(S:AsR:)s, Sb(S:AsR)s y
Bi(S,AsR); (Silaghi-Dumitrescu, et. al. 1986).
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En el andlisis estructural de los diferentes complejos con ditioarsinato ha estado
limitado el uso de resonancia magnética nuclear y rayos X, en algunos casos debido a
que los compuestos son poco o nada solubles en solventes orgdnicos e inorgénicos
disponibles. En el Cuadro 2 se presentan los resultados de pruebas de solubilidad de
varios compuestos de ditioarsinato estudiados por Casey et. al. (1970; 1971) y Forster,
et. al. (1970).

Cuadro 2
Solubilidad de algunos compuestos con ditioarsinato

Compuesto Solvente
Cloroformo Etanol Bencenc | Agua Otro
Mn[S;As(CHy ) b I 3 NR 3 -
Co[S;48(CHa) ks I 1 1 I 1,2 dicloro-
etano ()
Ni[S;As(CHy: L 1 1 NR 1 Piridina (S)
Metanol (I)
Cul3; As(CHa)s} I I NR. I Cs: D
Metanol (I)
Zn[S; As(CHakh P.3. 1 I I ---
Cr{S:As(CHa)x h 3 1 3 I CClL (8)
Cd[S,As(CH) |2 I I I I cCly
I=ingoluble; §=soluble, P.3=poco soluble; N.R. =resultado no reportado

(Casey et. al., 1970; 1971; Forster, et. al. 1970)

La espectroscopia infrarrojo ha sido la herramienta principal en el andlisis de
estos compuestos. La importancia principal de los espectros IR lo constituyen las
absorciones caracteristicas de los estiramientos araénico-azufre. Las frecuencias
producidas por este tipo de estiramientos permiten distinguir si el enlace arsénico-azufre
es simple o doble y determinar si el comportamiento es o no de cardcter monodentado.
El problema surge cuando se quiere distinguir una unién anisobidentada de una
isobidentada porque las bandas de infrarrojo ya no son suficientes para determinar este
comportamiento (Silaghi-Dumitrescu, et. al. 1986; Sowerby, et. al. 1994).
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Con dimetilditioarsinato, las bandas para un ligante monodentado se esperan
cerca de 480 cm™ (As=S) y 405 cm™ para As-S. Es preciso mencionar que en el caso
del dimetilditioarsinato, las frecuencias indicadas anteriormente corresponden
Gnicamente a vibracién As-S, a diferencia de los compuestos anglogos de fésforo
Me;PS;". Por este motivo, las frecuencias de vibracién As-S pueden ser utilizadas con
mayor seguridad para la interpretacién de la estructura de dimetilditioarsinatos (Haiduc y
Silaghi-Dumitrescu, 1982).

Los espectros IR de derivados de difenilditioarsinato son mas complicados,
debido al niimero de bandas entre 500-400 cm™ ocasionadas por los grupos fenilo. De
datos de varios compuestos metélicos y organometilicos se espera que la frecuencia
v(As=S) se localice entre 480-490 cm™ en los espectros IR de difenilditioarsinatos. Si se
admite que los grupos fenilo no influyen en el cardcter de los modos normales As-S, se
puede hacer la misma correlacién como con los derivados de dimetilditioarsinato. La
frecuencia v(As-S) se espera a emergias menores, entre 420-410 cm’  (Silaghi-
Dumitrescu y Haiduc, 1983).

En relaci6n al empleo de andlisis cristalogréfico, hasta ahora sélo las estructuras
cristalinas de Me,AsS;AsMe;, Zn S(S;AsMez)s, MeSn(S;AsMe;),, PhaSb(S;AsPh;),
Ph,SbS;AsMe;, MesPtS;AsMe; y Bi(S;AsMe;); han sido estudiadas. En algunos casos
gon posibles las comparaciones directas entre compuestos similares como el caso de
Me;Sn(S:AsMe;); y MeySn(S;PMe;),, PhaSb(S:PPhy) y PhaSb(S:AsPh;) o entre
Bi(S;AsMe;): y Bi(S;PMe;);. Los resultados de estos estudios demuestran que las
estructuras moleculares son bastante similares. Sin embargo, debido a que el
ditioarsinato es un ligante mucho més débil que el ditiofosfinato, las diferencias
estructurales significativas entre andlogos que contienen P y As no pueden ser
establecidas a priori (Cea-Olivares, et. al. 1997).
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En los compuestos analizados se ha encontrado que los ligantes ditioarsinato
presentan coordinaciones del tipo monodentado y anisobidentado. Tambien es posible el
puenteo de los grupos ditioarsinato en algunos compuestos, lo que conlleva a la
formacién de dfmeros y polimeros. A continuacién se ejemplifican algunas de las
estructuras de compuestos con ditioarsinatos.

a. Estudios cristalogréficos de compuestos con dimetilditioarsinato

En el caso del bis(dimetilditioarsinato) de dimetilestafio, Silaghi-Dumitrescu
et. al. (1984) determinaron que el ligante es monodentado con una coordinacién
tetrasdrica distorsionada alrededor del dtomo central de estafio. La estructura molecular
de este compuesto se presenta en la Figura 4. El compuesto resulta isoestructural con el
bis(dimetilditiofosfinato) de dimetilestafio.

El comportamiento monodentado del ligante no estd completamente definido
y por esta razén los autores indican que el comportamiento del dimetilditioarsinato puede
considerarse como anisobidentado debido a que las distancias no enlazantes tanto en el
compuesto de ditioarsinato como en el ditiofosfinatc son més cortas que la suma de los
radios de van der Waals de los dtomos de azuffe y estafio. Esto puede ser resultado de
la pequefia mordida del ligando ditio, lo cual atrae al segundo 4tomo de azufre cerca del
centro de coordinacién de estafio.

El tipo de coordinacién del compuesto bis{dimetilditioarsinato) de
dimetilestafio es similar al del compuesto dimetilditioarsinato de dimetilarsénico
(CH3),As(S2As(CH;),) reportado por Camerman y Trotter (1964). En este compuesto se
sugiere el cardcter monodentado del ligante dimetilditioarsinato, pero de manera similar
que en el complejo de estafio; la distancia no enlazante entre el étomo de arsénico central
y el azufie del ligante es menor que la suma de los radios de van der Waals lo que podria
sugerir cierto cardcter anisobidentado.
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Figura 4
Estructura molecular del bis(dimetilditioarsinato) de dimetilestafio
(CH3)Sn[S:As(CHs);)

(Silaghi-Dumitrescu, et. al. 1984)

La estructura del dimetilditioarsinato de bismuto (1), Bi(S;AsMey);
consiste en un dimero asociado por medio de interacciones secundarias bismuto-azufie, y
la unidad monomérica exhibe diferente tipo de coordinacién con cada ligante. En la
unidad monomérica (Figura 5) el dtomo de bismuto presenta geometrfa piramidal
pentagonal con dos ligantes en el plano basal, los cuales forman los enlaces ecuatoriales
Bi-S y el tercer ligante en la posicién apical formando los enlaces axiales. En el dimero,
(Figura 6) el bismuto eleva su nimero de coordinacién a 7 y la geometrfa se vuelve
bipiramidal pentagonal (Cea-Olivares, et. al. 1997).

El ligante en la posicién ecuatorial que forma el anillo BiS1S2Asl presenta
simetria axial en el eje BiAsl y coordinacién isobidentada. El ligante en la posicién
apical es menos simétrico que el ligante ecuatorial y su coordinacién es anisobidentada,
lo que resulta en distancias diferentes en los dos enlaces As-S y los dos enlaces Bi-S. El
ligante por medio del cual se producen las interacciones intermoleculares presenta
coordinacién bimetdlica triconectiva, formando pricticamente puentes en los enlaces
Bi-S (Cea-Olivares, et. al. 1997).
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Figura 5
Estructura molecular del dimetilditioarsinato de bismuto (III), Bi(S;As(CHz)2)s

(Cea-Olivares, et. al. 1997)

La capacidad de interaccidn intermolecular que ocurre en el compuesto de
dimetilditioarsinato de bismuto (III) se observa también en la estructura cristalina del
dimetilditioarsinato de difenil-antimonio (Ph;SbS;AsMe;) reportado por Sowerby et. al,
(1994). En este compuesto la unidad monomérica (Figura 7) consiste de ligantes
ditioarsinato unidos al 4tomo de antimonio por coordinacién anisobidentada.

La interaccién interraolecular en el dimetilditioarsinato de difenil-antimonio
produce un polimero asociado por puentes de los ligantes de dimetilditioarsinato y los
4tomos centrales de antimonio. En este compuesto las distancias As-S son de un valor
intermedio entre los de un doble enlace y un simple enlace As-S, permitiendo asegurar el
carécter anisobidentado del ligante, a diferencia de ofros compuestos donde la distincién
entre cardcter monodentado y anisobidentado no es evidente (Sowerby, et. al. 1994).




Figura 6
Estructura del dimero de dimetilditioarsinato de bismuto (IIT), Bi(S;As(CH;),)s

(Cea-Olivares, et. al. 1997)

Figura 7
Estructura del dimetilditioarsinato de difenil antimonio, PhSbS;As(CH;);

LUTE )

c@) S

(a({})

(Sowerby, et. al. 1994)
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b. Estudios cristalogréficos de compuestos con difenilditioarsinato

La Ginica estructura estudiada con el ligante difenilditioarsinato corresponde
al compuesto difenilditioarsinato de difenil antimonio, PhySbS;AsPh; (Figura 8). El
ligante presenta carécter monodentado. Sin embargo, el dtomo de antimonio forma
contactos largos, los cuales estén dentro de la suma de los radios de van der Waals de los
azuffes cercanos no enlazados. Esto conlleva a la formacién de una interaccién
intermolecular que produce un dimero. La segunda interaccién es intramolecular y da
como resultado un azufre tricoordinado. Si se considera esta segunda interaccién, el
antimonio aumenta su nGmero de coordinacién y el ligante presenta un comportamiento
anisobidentado (Silvestru et. al. 1986).

Figura 8
Estructura molecular del dimero de difenilditioarsinato de difenil-antimonio
Ph;SbS,AsPh;

cirzo

(Silvestru, et. al. 1986)
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B. Quimica de los heterociclos 1,3-ditia 2-arsa o estibaciclopentano

Los sistemas que contienen un 4tomo metélico rodeado totalmente por 4tomos de
azuffe constituyen un drea de estudio bastante extensa. Complejos con diferentes ligantes
tales como ditiocarbamatos, ditiofosfinatos, 4cidos ditiocarboxilicos, 1-1 ditiolatos, etc.
han sido obtenidos para poder correlacionar la estructura de los complejos con sus
propiedades quimicas. La estructura molecular de complejos de metales pesados del
grupo 15 con un micleo MS, tiene interés en funcién de la presencia o ausencia de un par
electrénico estereoactivo, asi como el estudio de la geometria de los compuestos, la cual
es afectada por pequefios cambios en los ligantes (Cea-Olivares et, al. 1990b).

Los compuestos ditiaheteraciclopentanos de arsénico y antimonio son materias de
interés para la sintesis de complsjos con ditioarsinatos y ditiocarbamatos. Debido a que
estan enlazados a dos dtomos de azufie, el 4tomo trivalente central sélo tiene capacidad
de coordinarse con una molécula del ligante. Diversos estudios se han efectuado con
relacion a la capacidad coordinante de estos compuestos con ligantes de azufie, los cuales
se presentaran posteriormente.

1. Sintesis

Los primeros estudios con compuestos heterociclicos similares al de arsénico se
encuentran reportados por Cohen et. al. (1931) donde se huce mencién ol efbcto de In
influencia del ambiente heterociclico del dtomo de arsénico; factor que aparentemente
produce una alta solubilidad en solventes orginicos comunes.  Un método bastante
préctico para la obtencién del 2-cloro 1,3-ditia-2-arsaciclopentano a partir de tricloruro de
arsénico y etanoditiol en tetracloruro de carbono lo reporta Rueggeberyg ot. al, (1946).

Con relacién al heterociclo de antimonio, su sintesis es repartada por Clark
(1932), a partir de tricioruro de antimonio y sulfuro de hidrégeno en 4cido clorhidrico
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concentrado. Otro método para la sintesis de ambos heterociclos lo reparta Bush ef. al,
(1965) y se obtienen a partir del 1,3-ditia-2-silaciclopentano.

Figura 9
Reaccién para la sintesis de 2-cloro 1,3-ditia-2-heterociclopentano

L

SH

+MCh Sﬁu---cn + 2HCI
SH l:s’

M= As, Sb

2. Andlisis espectroscépico
a  Espectroscopia de infrarrojo

Davidson y Ewer (1983) presentan el andlisis de los espectros de absorcién
en infrarrojo y Raman de diferentes compuestos heterociclicos de forma RM(S,C;Hy),
donde R es el sustituyente cloro o fenilo y R el heterodtomo del grupo 15. Uno de los
compuestos analizados es el 2-cloro-1-3-ditia-2-arsaciclopentano y los nameros de onda
y asignacién de las vibraciones se indican en el Cuadro 3.

Los espectros infrarrojo de los diferentes compuestos 1,3-ditia-2-
heterociclopentano presentan caracteristicas importantes, entre las cuales estd el hecho de
que las vibraciones de los grupos metilenos son pricticamente invariantes respecto del
cambio del sustituyente en el &omo central, el cual puede ser boro, arsénico o antimonio
(Davidson y Ewer, 1981; 1983).

También se observa que los mimeros de onda de los estiramientos del
esqueleto del anillo, excepto aquellas que involucran el movimiento directo del étomo
central, casi no son afectadas por el cambio de metal. Esto permite utilizar el andlisis del
espectro del 2-cloro-1-3-ditia-2-arsaciclopentano para estudiar algunas de las vibraciones
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en el compuesto con antimonio como dtomo central. La presencia de dos bandas
resueltas en la regién de 2900-3000 cm” demuestra que hay acoplamiento vibracional
entre los dos grupos metileno (Davidson y Ewer, 1981; 1983),

Cuadro 3
Principales bandas del espectro vibracional del 2-cloro 1,3-ditio-2-arsaciclopentano

No. de onda (em™) Aslgnacién No. de onda (em™) Asignaelén
2570 m v (CH) 995d v (C-C)
2950m v (CH) 936 m P (CHy)
2030h v (CH) 835 f Pa (CHa)
918 m v (CH) 665 dm vas (C-S)
1411 £ ¢(tias CHy 648 m ¥, (C-8)
1290 £ v(aD), CHa 452m 8., (enillo)
1280 £ 392 f ve (As-S)
1238 m ‘l‘(ld)n CH, 362 € vus (As-5)
11484 v(iw), CH, 308 m vy (As-CD)
1110d v(tw) CH; M 8 as +o (amillo)

m=mediena, f=fuerte; d=débil;, h=hombro, an=ancha
8 =defarmacién ; v = estiramiento; p = balanceo; v(tij) = tijeretec; v(al) = aleteo,;
v(tw) = torcedurs; as = antisimétrico; s = gimétrico
As = arsénico; S = azufre

(Davidson y Ewer, 1983)

b. Espectrometria de masas

Dentro de los diversos estudios espectroscopicos a que han sido sujetos los
ditiaheterociclopentanos del grupo 15 (P, As, Sb, Bi) estd el andlisis de fragmentacién
por espectroscopia de masas en impacto electrénico reportado por Cea-Olivares et. al.
(1990a). El patrén de fragmentacién se presenta en la Figura 10.

Los espectros de masas de estos compuestos se caracterizan por la pérdida de
cloro en el ion molecular, lo cual produce los iones heterociclicos (MSzC2H4)+. Este
fragmento estd presente en proporcién abundante, la cual decrece al incrementar el peso
atémico del heterodtomo. También debe mencionarse que aunque en baja abundancia se
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encuentra presente el ion S;", lo cual indica el posible rearreglo estructural del compuesto
(Cea-Olivares et. al. 1990a).

Figura 10
Posible pairén de fragmentacién parcial de los 2-cloro-1-3 ditia 2-heterociclopentanos
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»
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(Cea-Olivares, et. al. 1990a)

c. Resonancia magnética nuclear

Se han realizado un gran nimero de estudios sobre resonancia magnética
proténica de los heterociclos de cinco miembros, sin embargo, la aplicacién de esta
técnica ha presentado dificultades principalmente en la determinacién de conformaciones
y configuraciones debido a las ficiles interconversiones entre los conformeros con
energfas similares (Asknes y Vikane, 1973).

Los protones de los grupos metileno en los compuestos 2-cloro-1,3-ditia 2-
arsa o estiba ciclopentano presentan una sola sefial (singulete) entre 3-4 ppm. La
aparicién de un singulete parece indicar la equivalencia de los protones metilénicos en
solucién a temperatura ambiente. Sin embargo, cuando el sustituyente es un grupo fenilo
ge observa un patrén AA’BB’ en la sefial de los protones metilénicos, o si el dtomo
principal es fésforo y el sustituyente es cloro también presenta un patrén similar, a 60
MHz (Foster y Fyfe, 1965).
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Dos razonamientos se han presentado para explicar la aparicién de una sola
sefial para los protones metilénicos. El primero, planteado por Asknes y Vikane (1973),
se refiere a la interconversién répida de los conformeros lo que no da tiempo para que el
equipo de resonancia la detecte.  El segundo razonamiento, expuesto por Foster y Fyfe
(1965), se refiere a que el tamafio del metal arsénico o antimonio comparado con el
sustituyente cloro produce un enmascaramiento del efecto estereoquimico del cloro sobre

los protones metilénicos.

Este spantallamiento no ocwrre cuando el sustituyente es un grupo mds
voluminoso como fenilo dando lugar a un multiplete, explicando con ésto que un
sustituyente mds voluminoso estabiliza el conférmero. En el caso de los compuestos de
fosforo el efecto del espin de *'P sobre los grupos metileno produce el desdoblamiento de
la sefial sin importar el sustituyente del anillo (Bush, et. al. 1967).

d. Cristalografia de rayos X
De los 1-3-ditia-2-heterociclopentanos con un elemento del grupo V como

heterodtomo s6lo el compuesto con antimonio ha sido sujeto a un andlisis de estructura
crigtalina. Los datos importantes de este anélisis se resumen en el cuadro 4.

Cuadro 4
Datos del andlisis cristalogréfico de 2-cloro 1,3-ditia-2-estibaciclopentano
Fornmis empirica CISb32(CHa)y
Peso molecular 2%4.4
Sistewma existaling Menoclnico
Grupo espacial P2y2/a
Dimensiones celdn unitaria a=6%4 (DA
b=10.05 (D) A
c=927(0 A&
B =100.87(17)°
Volmmen 635.0 &
Z 4
Densidad 2.61 plem®
F{(000) 464

(Bush, .et. al. 1967)
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La estructura de la molécula corresponde a un anillo no plano. La
conformacién de la molécula se puede interpretar facilmente tomando como referencia el
plano S$(1)-8b-5(2), el cual hace un dngulo de 99° con el enlace Sb-Cl. Uno de los
dtomos de carbono es cercanamente coplanar con el antimonio y los dos azufies, el otro
carbono se separa de este plano 0.7 A, en 12 misma direccién que el enlace Sb-C1 (Bush,
et. al. 1967).

La no planaridad del anillo heterociclico de antimonio determinado por
difraccién de rayos X entra en desacuerdo con el singulete que presentan los protones
metilénicos en solucién al determinar el espectro de resonancia magnética nuclear.
Como se explicé anteriormente, la ausencia de una sefial desdoblada que demuestre la no
planaridad del anillo es causada por diversos factores, el principal de estos es el hecho de
que el dtomo de cloro quede enmascarado por el tamaio del dtomo de antimonio o de
arsénico  (Bush, et. al. 1967).

Basado en la estructura del heterociclo de antimonio, estos compuestos deben
presentar en solucién dos conformaciones, que se muestran en la Figura 11. Aunque
estas son répidamente interconvertibles, se cree que no son el factor operativo de las

diferencias entre los espectros de resonancia proténica y los resultados de cristalografia
(Bush, et. al. 1967; Asknes y Vikane, 1973).

Figura 11
Posibles conformaciones de los 2-cloro-1,3 ditia 2-heterociclopentano en solucién

{Asknes y Vikane, 1973)
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3. Estudio de diferentes compuestos con 1,3 ditia 2-arsa o estiba ciclopentano

En los Gltimos 10 afios los compuestos heterociclicos aqui presentados han sido
objeto de varios estudios hacia diferentes ligantes que contienen azufre.. Dentro de los
distintos ditioligandos, el écido 2-aminociclopenteno-1-carboditioico y sus derivados N-
alquilados y S-alquilados son de especial interés en el estudio de compuestos con dgtomos
rodeados completamente por azufre. Este tipo de ligantes presentan diferentes formas de
enlace, dependiendo de 1a naturaleza del dtomo metdlico central.

En una serie de articulos, Singh et. al._ (1989 a, b; 1990) presentan la formacién
de compuestos del tipo AsL;, SbLs;, BiL; y PheSbL. Los primeros fres tipos de
compuestos, corresponden a complejos neutros de coordinacién 6 en los cuales el enlace
ocurre por medio de sitios SS dando lugar a la formacién de anillos quelatos de cuatro
miembros. Los complejos del tipo PhySbL posiblemente corresponden a una

coordinacién monodentada.

Los complejos derivados de antimonio (III) resultan insolubles en la mayoria de
solventes orgénicos comunes, poéiblemente como resuitado de la naturaleza polimérica
de los productos. Para obtener derivados de antimonio solubles, Chourasia y Chauhan
(1996) proponen el empleo de 2,5 ditia-1-cloroestibaciclopentano. En este compuesto,
existe la ventaja de que dos de las valencias del anfimonio estén bloqueadas y el cloro se
reemplaza por las reacciones con sales de ligantes adecuados.

Los derivados de ditiolatoantimonio (TII) presentados por Chourasia y Chauhan
(1995, 1996) comresponden a compuestos con alquilditiocarbamatos S,COR? y los iones
flalinato y meleanilato.  Algunos de estos derivados, como los de ion falinato aun
presentan el problema de su poca solubilidad en solventes comunes.  Los compuestos
de especial interés son los derivados de alquilditiocarbamatos donde el domo de
antimonio aparentemente adquiere un nGmero de coordinacién cuatro. La presencia de



25

un par de electrones estereoquimicamente activos en estos complejos es bien establecido.
La geometria mds plausible puede ser la bipiramidal trigonal distorsionada con el par
aislado que ocupa una de las posiciones ecuatoriales.

Cea-Olivares et. al. (1990b) reportan la obtencién de compuestos del tipo
RodtcMS2(CH,),, donde R = metilo, etilo o isopropilo; M= As, Sb; dtc= ditiocarbamato;
obtenidos por la reaccién equimolecular de la sal de sodio del ditiocarbamato
correspondiente en etanol con una suspensién de los heterociclos de antimonio y arsénico
en etanol bajo atmésfera inerte.  El estudio de estos complejos de ditiocarbamato se basa
principalmente en los espectros IR, los cuales permiten la determinacién de los modos de
coordinacién del ligante ditiocarbamato.  En resonancia magnética de protén, los
complejos presentan una sola sefial como singulete para los protones de los metilenos del

ciclo, como resultado de la aparente equivalencia de los dos metilenos en solucién..

Al continuar con el estudio de complejos de ditiocarbamato Cea-Olivares et. al.
(1993a) presentan los resultados de la sintesis de complejos del tipo RNCS;MS,C;H,
donde R = pirrolidil, 3-pirrolil, 4-morfolil y 3 metilpiperidil; M= As, Sb.  La estructura
del 4-morfolinocarboditioato de 1,3 ditia-2-arsa-ciclopentano revela el cardcter
monodentado del ligante de ditiocarbamato con una distancia grande para el As-S no
enlazado (2.943 A). El anillo heterociclico del compuesto estudiado es no plano lo que
concuerda con la estructura cristalina del compuesto heterociclico de antimonio anslogo,
el cual también presenta un anillo no plano. La estructura de este compuesto se presenta
en la Figura 12,

También se han sintetizado complejos de los heterociclos con ditiocarboxilatos.
La estructura de rayos X del compuesto 2-pirridolina ditiocarbamato de 1,3-ditia-2-
arsaciclopentano (Figura 13) demuestra un cardcter monodentado del ditiocarbamato y la
susencia de participacién del oxigeno carbonilico en la coordinacién. (Cea-Olivares, et.
al. 1994)
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Figura 12
Estructura del 4-morfolinocarboditioato de 1,3-ditia-2-arsaciclopentano
O(CH2)dNC(S)SAsS,;CoHy -

(Cea-Olivares, et. al. 1993a)

Figura 13
Estructura del 2-pirrolidona-ditiocarbamato de 1,3 ditia-2-arsaciclopentano
(CH):C(O)NC(S)SAsS,CaHs

(Cea-Olivares, et. al. 1994)
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Chauran y Lunkad (1994) reportan la sintesis de derivados de antimonio (HI) con
dislquilditiofosfatos de férmula general (CH,);SbS;P(OR), y [(RO):PS;]2Sb(CH.),
S;5b[S;P(OR),]: donde R es etilo, propilo y butilo. En estos compuestos, el cardcter
monofuncional bidentado de los dialquilditiofosfatos se establece con base em los
espectros IR y de *'P-NMR. Los anillos heterociclicos presentan equivalencia en los
grupos metileno al aparecer estos como singuletes a 3.72-3.77 ppm

Otro ligante ditio importante que se ha utilizado es el 4cido 2-
aminociclopenteno-1-carboditioico (ACDA) y sus derivados N-alquilados y S-alquilados.
Estos son de gran interés debido a la diversidad de patrones de coordinacién y sus
implicaciones bioinorgdnicas. Dependiendo del metal involucrado en la coordinacién,
los complejos se forman a través de la entidad N, S o sélo por el grupo 1,1 ditio que
forma en este caso un sistema de anillo de cuatro miembros. En los compuestos
obtenidos con los heterociclos de arsénico y antimonio, la interaccién corresponde sélo al
grupo ditio y es de cardcter monodentado (Figura 14) (Cea-Olivares et. al. 1993b).

Figura 14
Estructura del 2(2’-aminocilcopenteno-1’-carboditioato) de 1,3 ditia-2-arsaciclopentano
NH; C(CH;);CC(S)S-AsS,CHy

(Cea-Olivares, et. al. 1993b)
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C. Quimica del compuesto 2-cloro-2-n-butil 1.3-ditia-2-estanaciclopentano

Domazetis et.al, (1981) reportan que los compusstos de organoestafio que contienen
el enlace Sn-S pertenecen a una clase de compuestos en los que los estados de
coordinacién abarcan desde cuatro hasta siete. Los sulfuros de organcestafio y los
tiolatos, por ejemplo son de coordinacién cuatro. La inclusién de un ligante con un
segundo sitio donador permite una variedad de estructuras que pueden ser
anisobidentadas, bidentadas o enlazadas por puentes.

De acuerdo con Bandoli et. al. (1991), los ditiaorganoestanolanos han recibido
atencién debido a sus propiedades estructurales y de coordinacién en adicién a su
aplicacién como estabilizadores de plésticos. Estos compuestos son monoméricos en
solucién, con un arreglo tetraddrico alrededor del estafio. En estado s6lido, los contactos
intermoleculares Sn-S enlazan las moléculas en una cadena lineal con estafios penta-
coordinados, reflejando la habilidad del estafio pam incrementar su nGmero de
coordinacién.  El reemplazo de un grupe alquilo por un cloro en el estafio deberfa
incrementar significativamente la capacidad aceptora del cenfro metslico.

1. Sintesis y andlisis espectroscépico

En el estudio de ditiaorganoestanolanos SnaR[S(CH;),S] (n = 2,3) Bandoli et. al.
(1991) reportan por primera vez la sintesis del 2-cloro-2-n-butil 1,3-ditia-2-
estanaciclopentano.  La sintesis del compuesto consiste en la reaccién de una solucién
de tricloruro de n-butilestafio en agua y una solucién acuosa de etanoditiol e hidréxido de
sodio. La reaccién es similar a la de 12 Figura 9, con M = Sa(nBu). El compuesto ge
obtiene como un aceite incoloro soluble en diclorometano y sensible al aire por lo que la
sintesis se trabaja en atmésfera inerte. En infrarrojo presenta méximos de absorcién a
595-530 cm™ correspondiente al estiramiento Sn-C; 380, 340 y 330 cm™ producidos por
los estiramientos Sn-S y Sn-Cl.
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En resonancia magnética nuclear se obtiene un desplazamiento quimico de 184
ppm para el estafio (''°Sn) relativas a tetrametilestafio y utilizando deuterocloroformo
como solvents. Los carbonos del grupo butilo presentan desplazamientos quimicos de
29.01, 27.58, 25.95 y 13.40 ppm y los carbonos del anillo presentan una sola sefial a
35.64 ppm.  Los hidrégenos del anillo presentan una sola sefial a 3.19 ppm relativos a
tetrametilsilano (Bandoli et. al. 1991).

Los pardmeiros de resonancia magnética nuclear de °C y '"®Sn han sido
utilizados por Pjechal et. al. (1995) para estudiar las estructuras de los compuestos de
organcestafio (IV) del tipo R,SnX4,, donde R es n-butil, vinil, fenil y benzil; X es un
grupo polar. Se ha concluido que una descripcién cualitativa de la geometria de la
coordinacién alrededor del dtomo de estafio (o de un esqueleto R,Sn) se logra con dos
parémetros: el desplazamiento quimico 5(''’Sn) y la constante de acoplamiento 'J(*'°Sn,
C).  El valor del desplazamiento quimico del estafio esta relacionado con el mimero de
coordinacion del dtomo central de estafio y el valor de la constente de acoplamiento
depende lineaimente del valor de los dngulos de enlace C-Sa-C.

Los valores del desplazamiento quimico del estafio en este tipo de compuestos se
desplazan hacia arriba del campo al incrementarse el niimero de coordinacién del dtomo
de estafio, en una forma similar a compuestos tri y di-n-butilestafio. En una
aproximacién general se puede considerar que los valores de desplazamiento quimico
entre +180 y —120 ppm para '°Sn, son caracteristicos de compuestos mono-n-butilestafio
con un nimero de coordinacién de cuatro y geometria pseudotetraédrica (Pjechal, et. al.
1995).

Para compuestos mono-n-butilestafio con coordinacidn cinco, el desplazamiento
quimico de estafio se localiza entre -150 y -530 ppm, aquellos con nimero de
coordinacién seis se localizan entre —270 y —620 ppm y los de coordinacién siete desde
~-500 a -700 ppm (Pjechal, et. al. 1995).
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2. Estudio de compuestos con 2-cloro 2-n-butil 1,3 ditia-2-estanaciclopentano

Debido a que el compuesto de estafio aquf .reportgdq_eg relativmnente nuevo, sélo
se ha determinado la estructura cristalina del complejo con 1,10-fenabh‘olina (Figura 15).
Segun Bandoli, et. al. (1991), el reemplazo de un grupo alquilo por un cloro no se espera
que incremente el .desacoplamiento nuclear del estafio enlazado a dos #tomos
electronegativos. Es por ésto.que el desplazamiento quimico del '"’Sn puede ser
comparado con los desplazamientos correspondientes a derivados. de dialquilestafio y
gimilarmente se puede considerar este compuesto como una estructura monomérica que
involucra los enillos de ditiaestanolano, en sustitucién de uma estructura de cadena
polimérica abierta. Se confirma la estructura monomérica por la determinacién del
complejo del compuesto con 1-10 fenantrolina.

Figura 15
Estructura del 2-cloro-2-n-butil-1,3-ditia-2-[ 1,10-fenantrolina)estanaciclopentano
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L. OBJETIVOS

Determinar la simetria de los carbonos enlazados al dtomo de arsénico em los
diferentes complejos.

Conocer si la interaccién de los azufres de los ditioarsinatos en los complejos es de
indole bidentada, anisobidentada o monodentada al llevarse a cabo la coordinacién

Conocer la participacién o no del par libre de arsénico, antimonio y estafio en la

geometria del complejo.

Estudiar la estructura del anillo heterociclico en los complejos, en funcién de la

equivalencia o no de los protones metilénicos.

Determinar si los compuestos presentan un cardcter monomérico o dimérico como
resultado de la posible interaccién intermolecular de los 4tomos centrales (As, Sb,

Sn) con los ligantes cercanos.



IV. HIPOTESIS

Para el andlisis estructural de los compuestos formados por reaccién de 2-cloro-1,3-ditia-
2-arsa o estiba ciclopentano y el 2-cloro-2-n-butil 1,3-ditia-2-estanaciclopentano con
dimetil y difenilditioarsinato de sodio, se establece la siguiente hipétesis:

El mimero de coordinacién em los complejos formados por los heterociclos de
arsémico, antimonio y estafio con los ligantes dimetll y difenilditioarsinato, es
afectado por los grupos sustituyentes metilo o fenilo en el 4tomo de arsémico.



V. SINTESIS DE MATERIAS PRIMAS Y COMPLEJOS

A. Materias primas
1. Ligantes

a. Dimetilditioarsinato de sodio

El procedimiento estd basado en el presentado por Forster, et. al. (1970). La
reaccion se presenta en la Figura 2.

Procedimiento:

- Se disuelve el dimetilarsinato de sodio en una cantidad suficiente de etanol.

- Se deja fluir sulfuro de hidrégeno en la solucién etanblica durante 1 hora,
manteniendo la solucién en agitacién. En esta etapa la solucién se torna
amarillo pdlido y se observa la formacién de un precipitado blanco.

- Se utiliza vacio pars filtrar el producto.

- Se seca el producto toda la noche.

- El producto se recristaliza en etanol al 95% y se obtienen cristales incoloros.

- Se determina el punto de fusién.

- Se pesa la cantidad obtenida y se determina el rendimiento de 1a reaccién.

- Se obtiene el espectro IR por técnica de pastilla de KBr y el espectro de
masas por el método de FAB al utilizar etanol como solvente.

b. Difenilditioarsinato de potasio

Para la sintesis de difenilditioarsinato de potasio (o de sodio) se inici6 con la
preparacién de 6xido de tetrafenilarsénico a partir del cual se obtiene el difenilarsinato de
potasio, La sintesis del éxido de tetrafenilarsénico estd basada en el procedimiento
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presentado por Blicke y Smith (1929), con modificaciones en el uso de solventes:
tetrahidrofurano en sustitucién de benceno v éter etilico.

Para la segunda etapa de la reaccién el procedimiento estd basado en el
presentado por Silaghi-Dumitrescu, et. al. (1984).  Las diferentes etapas de reaccién
para la preparacién de difenilditioarsinato de potasio se presentan en la Figura 16.

Figura 16
Etapas de la sintesis de difenilditioarsinato de potasio
Etapa 1:
_~CsHs
OMgBr CeHs AsHs
o) CyH; MgBs CiHiMgBs As-O-As
Ag=0 L A&—OMgBr e CsHs . CeHs
CeHs
Etapa 2:
CsHs\ _-CeHls H;0 CeHls,  OH KOH CJI;\ 7/‘0
_Pa—O—hs__ —> )\’% o oal K
CsHs CsHs HyOy CeHs CeHs 0
CeHs 0 Etanal CeHs. 8
>As XK' +2H;8 —> ~asr K" +2H0
CoH; o CHy™ 8§

Procedimiento:
Etapa 1: Sintesis de dxido de tetrafenilarsénico

- Se coloca el magnesio en un balén de tres bocas, adaptado con condensador,
embudo de adicién y llave con conexién a la linea de nitrégeno.

- Se agrega un volumen pequefio de tetrahidrofurano (10 mL).

- Se efectua la activacién del magnesio para una reaccién de Grignard que
utiliza 1,4-dibromobutano.

- Después de activar el magnesio, se retira el tetrahidrofurano del balén.
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Se agrega una tercera parte del bromobenceno en tefrahidrofuranc como
solvente en el balén y el resto en el embudo de adicién.

Se agrega el tetrahidrofurano gota a gota, casi a la misma velocidad que el
goteo del reflujo.

Al terminsr la adicién de tetrshidrofurano, se procede a dejar el sistema en
agitacién y reflujo durante 2 horas.

Se enfifa la solucién al utilizar un bafio de hielo.

Con la solucién enfriada y en agitacién se agrega répidamente el triéxido de
arsénico seco. La adicion rapida de triéxido de arsénico reduce la formacién
de productos alternos como trifenilarsina.

Se retira el bafio de hielo y se mantiene la solucién en agitacién por 4 horas.
En esta etapa se observa que la solucién cambia de color café oscuro a verde
sin formacién de precipitado.

Se agrega hielo a la soluci6n, la cual cambia a color dmbar.

Se agrega 3 mL de 4cido acético.

Se lava la mezcla con una solucién de hidréxido de sodio 0.1 M (3 veces con
10 mL).

Se deja la solucién en agitacién por 2 horas. En esta etapa se forma un
precipitado blanco de apariencia gelatinosa.

Se separa la solucién de la sustancia precipitada. El material precipitado
corresponde a residuos de sales inorgdnicas de magnesio.

La solucién de tetrahidrofurano se lava nuevamente con solucién de
hidréxido de sodio.

Se evapora el solvente orgénico en el rotavapor y se obtiene un aceite color
dmbar.

Se disuelve el aceite en éter etilico.

Se agrega sulfato de sodio para secar la solucién.

En éter se obtiene precipitacién del compuesto por evaporacién lenta del
solvente.
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El compuesto se obtiene como un polvo blanco-amarillo, el cual se
recristaliza en una mezcla acetona/metanol.

Se filtra la solucién al vacfo.

Se determina el punto de fusién de los cristales y se pesa el producto para
calcular el rendimiento de la reaccion.

Se obtiene el espectro IR del compuesto utilizando pastilla de KBr. El
espectro de masas se obtiene por impacto elecirénico.

Etapa 2: Sintesis de dcido difenilarsinico y de difenilditioarsinato de potasio

En un balén se agrega el 6xido de tetrafenilarsénico a una mezcla de agua y
peréxido de hidrégeno al 30% en proporcién 3:1.

Se deja la mezcla en agitacién por dos horas.

Se filtra la solucién para separar el 4cido difenilarsinico, el cual precipita
como un compuesto blanco.

El compuesto obtenido se disuelve en etanol al 95%.

Se agrega hidréxido de potasio en lentejas. (en una relacién molar de 4:1
respecto del 6xido de tetrafenilarsénico)

Se deja en agitacién durante media hora y se observa la formacién de un
polvo blanco. '

El compuesto blanco, la sal de potasio del 4cido difenilarsinico, se separa de
la solucién y se disuelve en etanol al 75%.

Se coloca la solucién en un burbujeador y se deja fluir sulfuro de hidrégeno
por 2 horas.

Se concentra la solucién por evaporacién del solvente para obtener un
compuesto de color amarillo claro.

Se determina el punto de fusién del compuesto y el rendimiento de la

reaccién
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- El espectro IR se obtiene al utilizar pastilla de KBr y el espectro de masas
por FAB, al utilizar etanol como solvente.

2. Heterociclos

La reaccién general empleada para la sintesis de los heterociclos se muestra en la
Figura 9. En la sintesis del heterociclo de estafio se utilizé un método diferente al de la
sintesis de los otros dos compuestos, principalmente en relacién a los solventes de

reaccidn.

a 2-cloro-1,3-ditia-2-arsa y estiba ciclopentano

El procedimiento estd basado en el presentado por Rueggeberg, et. al. (1946)

para el compuesto de arsénico

- Se utiliza un sistema que consiste en un balén de tres bocas con embudo de
adicion, un condensador y una llave con conexién a la linea de gas inerte. El
condensador se adapta a una llave con conexién a una trampa con mercurio la
cual se dirige a una salida o extractor. El sistema se prepara para trabajar en
atmésfera inerte.

- Una solucién de tricloruro de arsénico o amtimonio en tefracloruro de
carbono (en una relacién de 200 g del compuesto por 250 mL de solvente)
se agrega rdpidamente en el balén.

- Se prepara una solucién de etanoditiol (equimolecular respecto del tricloruro
de arsénico o antimonio) en tetracloruro de carbono y se coloca en el embudo
de adicién.

- Se adiciona lentamente la solucién del embudo al balén (Nota: mantener en
agitacién constante la solucién del bal6n).
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Se abre la conexién a la trampa para permitir la liberacién del cloruro de
hidrégeno producido por la reaccién.  Durante las primeras 2-3 horas de la
reaccién se verifica que se esté liberando HCI gaseoso y que no exista
descompensacién de presién en el sistema provocada por la posible entrada
de aire.

Se deja el sistema durante unas 12-14 horas al término de las cuales se
verifica que ya no se esté produciendo cloruro de hidrégeno.

El contenido del balén se enfiia en un bafio de hielo seco.

Se filtra al vacio y se deja secar el producto.

Se determina el punto de fusién del producto y el rendimiento de Ia reaccién.
El heterociclo de arsénico se obtiene como cristales incoloros y el heterociclo
de antimonio como producto cristalino incoloro, que se torna amarillo por
exposicién prolongada a Ia luz

Para los dos heterociclos se obtiene el espectro IR utilizando pastilla de KBr
y el espectro de masas por impacto electrénico.

. 2-cloro-2-n-butil 1,3-ditia-2-estanaciclopentano

El procedimiento est4 basado en el presentado por Bandoli, et. al. (1991)

Se utiliza un sistema similar al empleado en la sintesis de los compuestos de
arsénico y antimonio con excepcién de que no se utiliza la trampa.

En un burbujeador se deja fluir nitrégeno a la cantidad necesaria de agua que
ge ulilizard como solvente. El burbujeo de nitrégenc debe durar de 30 a 60
minutos, hasta desplazar el oxigeno disuelto en el agua y crear asf una
atméefera inerte.

Se prepara una solucién acuosa de etanoditiol e hidréxido de sodio en
proporcién molar 1:2 la cual se coloca en el balén y se mantiene en agitacién
durante 30-45 minutos.
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- Se prepara una golucién de tricloruro de n-butil estaffio en agua. Esta
solucién se coloca en el embudo de adicion.

- Se agrega lentamente la solucién del embudo al balén.

- Al terminar de agregar la solucién se deja el sistema en agitacién durante dos
horas, observéndose la formacién de una cera blanca

- Se agrega diclorometano (aproximadamente un volumen igual al de agua)

- Seretira la conexién a nitrégeno.

-~ Se deja el sistema en agitacién durante toda la noche.

- Se retira el agitador y se espera la separacién de dos fases.

- Se separan las fases y se extrae la fase acuosa con diclorometano.

- Se combinan los extractos de diclorometano con la primera fase.

- Se evapora el diclorometano a presién reducida, obteniéndose un liquido
aceitoso incoloro.

- Se pesa el producto y se determina el rendimiento de la sintesis.

- Se obtiene el espectro IR por técnica de pelicula y el espectro de masas por

FAB que se utiliza como solvente diclorometano.

En la primera sintesis de este compuesto se observé que luego de varios dfas se
descomponia formando una cera blanca insoluble en diclorometano, acetona, agua y
etanol. Por este motivo, en las siguientes ocasiones que se prepard el compuesto, se
evaporé el diclorometano utilizado hasta un volumen de aproximadamente 15 mL. La
solucién se guardé en el refrigerador hasta el momento de ser utilizada para la sintesis de

los complejos.

En el Cuadro 5 se presentan los rendimientos, puntos de fusién y apariencia de las
materias primas.  Los espectros IR y de masas de las materias primas se obtuvieron
para comparar con los datos reportados y asf asegurar la formacién del compuesto
deseado. La interpretacién detallada de estos espectros no es el objetivo del trabgjo y
por ello Gnicamente se adjuntan en la seccién de Apéndices.
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Cuadro 5
Puntos de fusién, apariencia y rendimiento de sintesis de las materias primas

Compuesto pf en°C Apariencia Rendimiento (%)
(tadrica)
2-cloro 1,3 ditia 2- 37.3-38.0 Cristales blancos 79
i (37,5-38)
2-cloro 1,3 ditia 2-estiba 117-118 Polvo blanco 54
j (123-124)
2-cloro 2-n-butil 1,3 ditia 2- ——— Aceite incoloro 53
Dimetilditioarsinato de sodio 222.2-223.0 Cristales blancos 79
(181-182Y,
Oxido de tetrafenilarsénico 91.8-92.2 Cristales incoloros 16
(92.5-93.5)
Difenilditioarsinato de 458-46.2 Polvo anaranjado 50
potasio {(no reportado)
* Dato repartado por Forster, et. al, (1970) para cristales dihidratados

B. Complejos de arsénico, antimonio y estafio

Se trabajé bajo atmésfera inerte y a temperatura de laboratorio (20°C). El sistema
utilizado consiste Gnicamente en un balén con tap6én y una llave con conexibén a la linea
del gas inerte.  El procedimiento estd basado en el presentado por Cea-Olivares et. al.
(1990b; 1993a; 1993b; 1994) para complejos de los heterociclos de antimonio y arsénico
con otros ligantes de azufre como ditiocarbamatos. La reacci6én de los compuestos a
sintetizar se presenta en la Figurs 17.

Figura 17
Reaccién para la sintesis de los complejos

S\ R.\ /S /S\ /S
—C] + L8 X XCl +
[s/M e Rl R/AE\ - s]

M= As; Sb; Sn(nBu)

X =Naok

R = CHs; CeHs
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Procedimiento

- Se prepara una suspension del compuesto heterociclico en etanol seco.

- A la suspensién bajo agitacién constante se agrega una solucién de la sal del
ditioarsinato respectivo 2n etanol seco. El ditioarsinato se agrega con un exceso
entre 25-30% en cada reaccién.

- Se deja el sistema en agitacién por un periodo de 12-14 horas.

- Se filtra la solucién. En esta etapa se procede a separar el producto y
purificarlo, procedimiento que difiere para cada compuesto dependiendo del
estado fisico en que se obtiene.

- Se pesa el producto y se determina el rendimiento y punto de fusién.

- Se efectuan pruebas de solubilidad.

- Se recristaliza el producto.

- Se crecen cristales del compuesto.

- Se obtienen los espectros IR y de masas.

- Se obtienen los espectros de RMN de los compuestos solubles en CDCl; y
DMSO.

En el caso del compuesto de dimetilditioarsinato con el heterociclo de antimonio, la
sintesie también se realizé utilizando tolueno como solvente. Esto se efectué para
verificar que el cambio de polaridad de solvente no afecta la reaccién. El compuesto
obtenido en etanol y el obtenido en tolueno presentan la misma apariencia, solubilidad y

principalmente el mismo patrén de descomposicién al determinar el punto de fusién.

Para los complejos de estafio, debido a la inestabilidad del heterociclo, la sintesis se
realizé utilizando diclorometano seco como solvente. En este caso se disuelve el
heterociclo de estafio en diclorometano y se agrega a una suspensién del ditioarsinato en

diclorometano.
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1. Aislamiento y purificacién de cada complejo

Todos los complejos sintetizados son polvos cristalinos que se obtienen por
precipitacién en el solvente de reacci6n, en el caso de etanol, o por evaporacién del

solvente, en el caso de diclorometano.

De los complejos con el heterociclo de arsénico, el que tiene dimetilditioarsinato
como ligante se obtiene como un polvo cristalino por precipitacién en etanol. El
complejo con difenilditioarsinato se obtiene como una pasta  Esta se disuelve en

diclorometano y se forman cristales incolorog por evaporacién muy lenta del solvente.

Los complejos de antimonio precipitan en el solvente de reaccién, el derivado de
dimetilditioarsinato como un polvo amarillo y el de difenilditioarsinato como un polvo
anaranjado. Debido a que ambos son pricticamente insolubles en todos los solventes

disponibles, no fue posible proceder con la recristalizacién.

El complejo de dimetilditioarsinato con el heterociclo de estafio se obtiene como
una pasta. Esta se disuelve en hexano, se agita la solucién por 24 horas y se guarda en el

refrigerador durante varios dias hasta que se forma un sélido blanco.

No fue posible sintetizar el complejo de estafio con difenilditioarsinato con el
método utilizado para los demds complejos. En la etapa de aislamiento del producto y
purificacién se obtuvieron Gnicamente residuos de la descomposicién de las materias

primas.

2. Crecimiento de cristales

Los cristales de los compuestos estudiados se obtuvieron por la técnica de
difusion en liquido, propuesta por varios investigadores (Jones, 1981; Torrens, 1990)
como uno de los métodos més eficientes para el crecimiento adecuado de cristales.
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Procedimiento

- En un tubo de ensayo bien limpio y seco se coloca una pequefia cantidad del
producto a cristalizar,

- Se agrega la cantidad minima de un solvente adecuado para disolver la
muestra.

-~ Se agrega lentamente por las paredes del tubo, un solvente menos denso que
el primero y con las caracteristicas de que no disuelva el compuesto a
cristalizar y que sea miscible con el disolvente. La proporcién adecuada de
liquidos disolvente/no disolvente es 1:4 o 1:5.

- Se cierra el tubo y se deja en reposo de 12 a 36 horas.

- Al formarse cristales, éstos deben retirarse cuidadosamente. Primero se
extrae el solvente con una pipeta, hasta dejar menos de una quinta parte del
volumen inicial. Los cristales se remueven con extrema precaucién para
evitar romperlos. Se recomienda utilizar un alambre delgado provisto de una
fibra en el extremo para tocar los cristales (un cabello es adecuado para

colocar en dicho extremo).

Esta técnica de cristalizacién se utilizé con los complejos de arsénico y estafio.
Se obtuvieron cristales adecuados para RX del compuesto del heterociclo de arsénico con
dimetilditioarsinato, utilizando una mezcla CH;CL/CeH)s (1:5) También con mezcla
diclorometano/hexano (1:5) se obtuvo un producto més puro del complejo de estafio
aunque la sustancia recristalizada no fue adecuada para el andlisis cristalogréfico.

En el Cuadro 6 se indican las estructuras de los complejos simtetizados, su
nomenclatura e identificacién para posteriores referencias dentro del reporte.



Cuadro 6

Complejos sintetizados , nomenclatura e identificacién

S S CH; 2-dimetilditioarsinato de 1,3 1A
[- SasT sl ditia 2-arsaciclopentan
P ia 2-arsaciclo 0
—s7 >N87 N\CH; ¥
S S G 2-difenilditioarsinato de 13| 1B
/AS L AS ditia 2-arsaciclopentano
87 N8 CeHs
AN . /3\_ s CH; 2-dimetilditioarsinato de 1,3 2A
S As ", G . .
L g S \CHa ditia 2-estibaciclopentano
9 8 CeHs 2-difenilditioarsinato de 1,3 | 2B
L S i =
Sb A ditia 2-estibaciclopentano
L& 5 CsHs
2-dimetilditioarsinato de 2-n| 3A

[S\ 5 -CHs
Sn /As
7\ 8" NcH
(CH2):CHs

butill,3-ditia-2-estana
ciclopentano




¥Vi. CARACTERIZACION DE COMPUESTOS SINTETIZADOS

A. Punto de fusidn, solubilidad y andlisis elemental

Los puntos de fusién de los complejos sintetizados se determinaron en una
termocopla Mel-Temp II. Los dos complejos de antimonio y uno de arsénico presentan
descomposicién en el intervalo de temperatura de 145 a 238°C. Los ofros dos complejos
se caracterizan por puntos de fusién entre 92 y 121°C, sin descomposicién. Los

resultados de los puntos de fusién de los complejos se presentan en el Cuadro 7.

Cuadro 7
Punto de fusién de los complejos sintetizados

Compiejo Puntoe de fusién °C)

1A 92.3-94.0
1B Descompone a2 236-238
2A ambia a rojo entre 90-95

Tambia a café entre 140-145
Descompone a 145-147

2B *ambia a rojo entre 90-95
Descompone 2 178-180
3A 120-121

Los compuestos 2A y 2B presentan el problema de insolubilidad en los solventes
organicos e inorgdnicos disponibles en el laboratorio.  Los ofros complejos son
parcialmente solubles en solventes orginmicos como cloroformo y diclorometano,

solubles en dimetilsulféxido e insolubles en etanol y hexano. En el Cuadro 8 se
muestran los resultados de las pruebas de solubilidad de los complejos en los solventes

disponibles.
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Cuadro 8
Solubilidad de los complejos estudiados

1A I I P3. B8
1B 1 1 PS. P3.
2A 1 1 I 1

| Complejo | EtOH | Hexnno CHCL | CH;Ch | DMSO Otros solventes
]
s
I

Insoluble &n tolueno,
benceno, H;O, acetona,
THF, CCly

2B I i ! I I Insoluble en tolueno,
benceno, H;O, acetona,
THF, MeOH

3A I I PS 3 3 ===

1= insoluble; 3= soluble; P.S. = poco soluble

Para el analisis elemental de hidrégeno y carbono, los compuestos se enviaron a un
laboratorio comercial en Estados Unidos. Los resultados obtenidos en los complejos con
dimetilditioarsinato corresponden a los de las respectivas formulas moleculares
esperadas. Los resultados de los complejos con difenilditioarsinato no concuerdan con
los resultados esperados y se observa que la razén C/H se redujo aproximadamente a 6:1
en comparacién con el valor 12:1 esperado. En el Cuadro 9 se presentan los

resultados de andlisis elemental v el rendimiento de las sintesis.

Cuadro 9
Anlisis elemental de los complejos sintetizados. Rendimiento de la sintesis
Compuesto % Rendimiento A. E.deC AE.de H
(solvente) (% calculado) | (%4 calculado)
1A 58 (etanol) 13.36 2.18
{14.29) (3.00)
1B 64 (etanol) 1244 2.16
(36.52) (3.06)
2A 76 (eranol) 10.27 2.56
57 (tolueno) {12.54) (2.63)
2B 45 (etanol) 11.69 1.97
) (33.15) (278)
3A 52 (CHCh) 2342 4.16
(21.98) (4.38)
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B. Espectromefria de masas

Los espectros de masas de 1A y A se obtuvieron por impacto electrénico. Para los
compuestos 1A, 2A y 2B que se caracterizan por un proceso de descomposicién a
temperaturas mayores de 140°C, no es recomendable emplear el método de impacto
electrénico. El espectro de 1A se obtuvo por el método de FAB, al utilizar cloroformo

como solvente.

Debido a la insolubilidad de los compuestos 2A y 2B, no fue posible obtener los
espectros de masas por FAB. Se recurri6é a la determinacién de estos espectros por
impacto electrénico aunque no se espera que los resultados revelen informacién
importante respecto a la formacién de los complejos, debido a que se desconoce la
naturaleza del proceso de descomposicién de estos compuestos a temperaturas elevadas.

Para la interpretacién de los espectros, se relacionaron los valores m/z obtenidos con
los posibles fragmentos iénicos generados por el rompimiento de la molécula Los
valores m/z de cada fragmento i6nico se confirmaron con un programa de computadora,
“MASS”, que genera los pafrones isotépicos basados en la abundacia isotopica de los
diferentes elementos. Al comparar los patrones generados en la computadora con los
obtenidos experimentalmente, se determiné si el valor asignado m/z a cada fragmento es
el adecuado.

Los espectros por impacto electrénico se obtuvieron en un espectrémetro Jeol JMS-
AX 505 HA, a 70 eV. Para el espectro de 1B obtenido por FAB, se utilizé un
espectrometro Jeol JMS-JX 102 A.  Los fragmentos moleculares de cada compuesto y
su relacién m/z se muestran en los Cuadros 10, 11y 12




Cuadro 10
Andlisis de los espectros de masas por IE de los complejos 1A, 2A 'y 2B
Fragmento i6nico m/z (% Intensidad)
1A 24 2B
M= As M=Sb M=S5b
X=CH, | X=CH, | X=C¢Hs
[(CH;):3: M5, AsX3]" 336 N.O. 0.
(<5}
[(CHz)»S:MSAsX,] 304° 352 N.O
(70) (<5)
[(CHa),S5;MSAsX]' NO 335 N.O
(<5)
[(CH;),S;MSAs]' 274" N.O. 321
(15) . (30)
[KahsS,AsXT 259 259 N.O.
(58) (60) .
[XaAs8A5X,]" 242 242 490
(63) (65) (15)
[XaAsSAsX]" 227 227 N.O.
(85) (100)
[AsSAsX]) 197 197 N.O.
(64) (905
[MS,CoHe ] 167 N.O. 213
(100) 21
[SAsX]" 137 137 261"
(30 (50) (15)
[As-ST 107 107 N.O.
(50 29)
[As¥Xs] 105 105 227
(26) (39 31
™S, N.O N.O. 187
(12)
[AsX,] N.O. N.O. 306 "
(10)
[MS,]" N.O. N.O. 250
(35)
[asX] Q0 90 154
(<5} (<5) (100)
[AsCH,T 89 89
(5 (10)
X N.O N.O. 7
(13}
3 N.O N.O. 96
(23)
N.0.: No se observa el fragmento esperado
* = |a sefial obtenida cumple exactamente con el patrén isotopico esperado
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Cuadro 10 (Continuacién)
Anélisis de los espectros de masas por IE de los complejos 1A, 2A y 2B

Fragmento iénico m/z (% ln_gmgggd)
1A 2A 2B
M= As M=S5§b M=5b
X=CH: | X=CH, | X=CsHs
8 NO. N.O. 64
(24)
CoH4S' N.O. N.O. 60
(43)
cHs' 45 45 45
(3 &) (30)

. N.O.: No se vbserva el fragmento esperado
= |a sefial obtenida cumple exactamente con el patrén isotdpico esperado

Cuadro 11
Andlisis del espectro de masas por IE del complejo 3A

Fragmento iénico m/z Fragmento 16nico m/z
(% _sbundsncia) (% abundancia)
[ (CHa);AsS(Sn)SnSAs 512 [8nS.T 184
(CHp))' (100) (s)
[CoH48:8n8nS,CHL T -3 419 [SAsCH,]' + 2H' 124
(® (64)
(C2HsS2Sn(mBu)S;CoHL ] 361 [82C;H,]" 92
'€l (15)
[C2H,28n(nBu)ST* 301 [CHa(CH BT 57
(30) (36)
[CoH4S:8n(nBu)] 269" [CHaCH,T 29
(19) (28)
[CoH,S;8nT" 213"
(15)

* = a sefial obtenida cumple exactamente con el patrén isotdpico esperado




Cuadro 12
Anéligis del espectro de masas por FAB del complejo 1B

Fragmento iénico (X = CgHy) m/z (% intensidad)
[XaAsSAsXa] 523
®
[XzAsS A5, " 490
(19
[CoH S MS;As]" 306
1)
[XzAsS]" 261
47)
[AsX]" 229
(96)
[AsX]" + 2H" 154
QY
[AsS,T 139
(56)
[COCHs)T 85"~
- (100)
= |a sefial cbtenida cumple exactamente con el patrén
isotdpico esperado
™ la sefial cerresponde a impurezas en el compuesto




VII. ANALISIS ESTRUCTURAL POR IR y RMN

A Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de los complejos se obtuvieron en un espectrofotémetro con
transformada de Fourier, Nicolet-Magna 750 utilizando la técnica de pastilla de KBr, en
la regién 4000-400 cm’.

En los espectros se esperan 3 grupos importantes de sefiales:

1. Las vibraciones de los grupos metileno del anillo y de los grupos metilo o fenilo
del ligante. Todas se esperan entre 830-31G0 cm”.

2. Los estiramientos As-C, entre 600-700 cm™ para los dimetilditioarsinatos y a
685; 1030-1080 cm™ para los difenilditioarsinatos.

3. La absorcién de los diferentes enlaces arsénico-azufie entre 400-500 cm’! que
permite distinguir si la coordinacion es o no monodentada

La asignacién de frecuencias se realizé tomando como referencia los analisis de los
espectros vibracionales del dimetilditioarsinato de sodio (Silaghi-Dumitrescu, et. al.,
1982), del 2-cloro-1,3-ditia-2-estibaciclopentano (Davidson y Ewer, 1983) y del 2-cloro-
2-n-butil-1,3-ditia-2-estzmaciclopentano (Bandoli, et. al. 1991).

En ol Cuadro 13 se presentan las diferentes bandas de vibracién asignadas a los
complejos. Las vibraciones estan expresadas en nfimeros de onda (em™)..
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Cuadro 13
Frecuencias de vibracién IR de los complejos estudiados
Asigneclén 1A 1B 24 i 3A
295621
V(CHy) 2985.7 m — 3001.1d | - 2914.6 f
2857.2
Incluye vCH; de
anillo y butilo
V(CH aromatico) - 3047.7 m - 3047.4 d st
v(CHp 29047 m 29136m, 2975 d 29104 m, C—
2950 h an 2900.8 m an
V(tijw CHz 1404.0f | 14080m | 1405.5f1 1409.9 f 14114 ¢§
&,(CHz) - 12537 d - 12524 m
v(al)u CHz 12393f | 124004 o “ "
v(tw), CHz » 118814 | 11862d | 1193.9¢ 1145.0d
v(tw)y CHz " » 1107.1 an 11109 f 1109.2m
PLCHy) 9124 f 9258d 9138 f . »
0 (CHy) 8798 " e 8725 d
P u(CHD) 8304m | 8320m | 8332m | 83d4d 838.1m
v (C-8) " » ™ 6403 [ 6765
Ve (As-CHa) 618d == 610h - b
Vs (As-CHy) 5983 m 5979 .
v (As-CeHs) 693f 692.4 m
10704 m 10203
V(As-S) 4707 f 4764 m 4615 ¢ 4764 4d -
v(As=S)
v(tw) CH - - ommm 14774 m Ll
aromatico
WSn-C) — - i — 5762m
Las frecuencias de vibracidn estin expresadas en cm™
# = |3 gefial no aparece bien definida,
m=mediana, =fuerte;, d=débil, h=hombro, san=ancha
& = deformacion ; v = egtiramiento, p = balanceo; v(tij) =tijereteo; v(al) = aletec,;
v(tw) = torcedurs;  as = antisimétrico; 8 = simétrico; As = arsénico; S = azufre

B. Espectroscopia RMN de 'H, "Cy'"sn

Los espectros RMN de 1A, 1B y 3A se obtuvieron en un aparato Jeol, al utilizar
cloroformo y dimetilsulfoxido deuterados como solventes. No se determinaron los
espectros de los complejos 2A y 2B debido a que son insolubles en los solventes

utilizados parsa la técnica.
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Los espectros de resonancia de hidrégeno se recolectaron a 300 MHz, con 32
repeticiones. Para *C'y 'Sn, se obtuvo el espectro desacoplado de hidrégeno y a una
frecuencia de 75 MHz para carbono y 112 MHz para estafio. Las referencias utilizadas
{8 = 0 ppm) fueron tetrametilsilano para hidrégeno y carbono, y tetrametilestafio para

"9%5n. Todos los espectros se procesaron con transformada de Fourier.

En la Figura 18 se presenta el sistema utilizado para identificar los diferentes
carbonos e hidrégenos. Los desplazamientos quimicos y multiplicidad de las seffales se
muestran en los Cuadros 14, 15 vy 16.

Figura 18
Identificacién de hidrégenos y carbonos para asignacién de sefiales en RMN

s, 8. R
oM AsT M =As, Sn(nBu)
= 8 R R = CHj; CgHs
Grupos metileno del anillo: 4y B. Grupos metilo del ligante: €

Grupos fenilo del ligante: Cx, donde x=1,2,3,4 segln se indica en la figura del

anillo:: 2
As 1
2 3
D F

Hidrégenos y carbonos de la cadena de butilo:  Sn_~"~_~"0
E

Cuadro 14
Desplazamientos quimicos, multiplicidad y asignacién para las sefiales de RMN del
complejo 1A
Nucleo Desplazamiento quimico Asignacidn
(ppm) y multiplicidad
g 1.5721s
2.1691¢ He
3.5829s HayHp |
e 277754 s Ce
434318 s CavCh
8 = singulete




Cuadro 15
Desplazamientos quimicos, multiplicidad y asignacion para las sefiales de RMN del

complejo 1B
Niicleo Desgplazamiento guimico Asignacién
(ppm) y multiplicidad
'H 2.7350s H,yHs
7.0645 m H; (orto)
7.1102m Hes (para)
7.2696 m Hes (meta)
ks 43.0806 s Ca 0Cp
433631 s Ca 0Cp
1284921 s C4yC3
1286372 s C4yC3
1289120 s C2
129.0341 s 2
1324768 s ol
1325915 s C1
s = singulete; m = multiplete

Cuadro 16
Desplazamientos quimicos, multiplicidad y asignacion para las seffales de RMN del
complejo 3A
MNiicleo Desplazamiento quimico Asignacién
{ppm) y multiplicidad

'H 0.7443 t Ha
1.1884 m Hr
1.2772m Hg
1.6133m Hp
2.5903 8 He

2.8312s HyyHy
“e 135313 s Ca
258747 s Cy
269815 s Cg
2991285 Cp

35,2334 s c‘g y CB
375540 s Cg
sn 1436402 8 Sn

& = singulete; t = triplete; m = multiplete




VIII. CRISTALOGRAFIA DE RAYOS X

En el anilisis cristalogréfico del compuesto 1A el sistema de coleccién de datos se
realizé con un difractémetro Siemens P4/PC, radiacién monocromada MoKo. de una
longitud de 0.71073A a 293 K, el sistema para la solucién y refinamiento fue el Siemens
SHELXTL PLUS (versién PC), v el método de refinamiento por matriz de minimos
cuadrados.

En los Cuadros del 17 al 20 se presentan los datos relevantes de la estructura del
compuesto, dngulos de enlace, distancias de enlace (intre e intermoleculares).  En las

Figuras 19-21 se presenta la estructura del compuesto.

Cuadro 17
Datos del cristal estudiado
Férmula emp{rica C4H10A823¢
Color y forma del cristal Prisma incoloro
Tamaific del cristal (mmm) 0.38x0.24x0.08
Sisterna cristalino Triclinico
Grupo espacial P1
Dimensiones de celda unitaria A=6952)A
B=9.308 () A
C=9613)A
o= 109.55 (2)°
B=104.17 (2)°
y= 98.92 (2)°
Volumen de celda unitaria 5489 (2) A’
Z (niimero moléculas por celds) 2
Peso molecular 3362
Densidad (calculada) 2.034 glen?
Coeficiente de absorcién 6.784 mm’’
¥(000) 328




Cuadro 18
Distancias interatdmicas en el compuesto 1A

Atomos DistanciaenA ™ |  Atomos Distancisen A ™
As(1)-5(1) 2.254 (1) As(1)-S@) 2,238 (2)
As(1)-S() 2326 (2) As2)-S@) 2,222 (2)
As(2)-S(d) 2.094 (2) AS2)-C@) 1.918 (2)
As(2)-Cid) 1.919 (&) S(1)>CQ) 1,827 (&)
S2»C) 1.820 (53 C(1)-C(2) 1.521 (9)

*# Tdentificacion de dtomos en Figuras 19, 20. 21
®# Fl nmimero entre paréntesis representa la incerteza del Gltimo digito.

) Cuadro 19
Angulos de enlace en el compuesto 1A
Atomos "~ Anguio )" Atomos Angulo )
§(1)-As(1)-5Q) 92.8 (1) S(L-As(D)-5G) 1006 (1)
S(2)-As(1)-5@) 96.7 (1) As(L)-S(1)-C(1) 101.2 (2)
As(1)-5(2)-C2) 98.9 (2) As(1)-S()-As2) 95.2 (1)
S(3)-As(2)-5@) 1107 (1) S@)-As(D)-CG3) 106.6 (2)
S(4)-As(2)-C(3) 1132 (2) S(G)As(D)-C(4) 105.8 (2)
S(d)-As(2)-C(d) 113.0 (2) CE)-As@)-C(d) 107.1 (3)
S(L)-CL)-CQ) 1114 (&) S@)-CE¥Cw) 110.9 (4)
* Identificacidn de dtomos en Figuras 19, 20, 21

w# El mimero entre paréntesis representa la incerteza del Gltimo digito.

Distancias y angulos inter e intramoleculares en la estructura del compuesto 1A

Cuadro 20

Atomos Distancia (i)™ Atomos Angule @) 7
Asl-54 3.201 (2) Asi-S4-Asla 64.72 (6)
Asla-54 3,609 (1) As1-84-AQ 7555 ()
Azl — Asgla 3.661 Asia-S4-Ag2 85.11 (5)
Azl - As2 3.359
Asla-— As2 4.015
* Identificacién de dtomos en Figuras 19, 20, 21
*# El mimero entre paréntesis representa la incerteza del tltimo digito.
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Figura 19 _
Estructura cristalina del complejo dimetilditioarsinato de 1,3-ditia-2-arsaciclopentano
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Figura 20
Estructura cristalina del complejo dimetilditioarsinato de 1,3-ditia-2-arsaciclopentano
{celda unitaria con 2 moléculas del complejo)
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Figura 21
Representacién del empaquetamiento del complejo dimetilditioarsinato de 1,3-ditia-2-
arsaciclopentano por interacciones intramoleculares As-S
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En la estructura de 1A existen dos distancias interatémicas As-S que requieren
especial atencién. La primera es de cardcter intramolecular (As1-34) y es importante
para determinar el tipo de coordinacién del ligante. La segunda es intermolecular
(Asla-S4) y permite determinar qué clase de interaccién existe entre las dos moléculas de
la celda unitaria.

Para poder estudiar estas interacciones, en el Cuadro 21 se presentan los valores
encontrados para el complejo 1A y los reportados para ofros complejos similares. Las
distancias presentadas corresponden a las interacciones M-S de los azufres del ligante con
el dtomo metdlico M, la distancia intermolecular M,-S y los enlaces As-S del ligante
ditioarsinato.

En estos compuestos, para la distancia M-S se emplea el criterio de orden de enlace,
en el cual se establece que cuando una interaccién es menor que la suma de radios de van
der Waals y mayor que la suma de radios covalentes se considera como un enlace
secundario. El orden de enlace se define como la diferencia de no enlace y la distancia
que se estd considerando (Zreew + 1 — dux). La fuerza de interaccién aumenta al
acercarse esta diferencia a la unidad.  En el Cuadro 22 se presentan lag sumas de radios
de van der Waals y de radios covalentes para los enlaces M-S de interés.

Cuadro 21
Distancias de enlace As-S y M-S en distintos complejos con ditioarsinatos
Distancia | Complejo 1A | (CHakSn PhySbS:45Phe () | PhaSbSaas(CEERX )
[S.45(CHazk O
As-S 2.222(2) 2.171(2) 2.214(2) 2.146(3)
As=8 2.094(2) 2.089(2) 2.050(2) 2.124(3)
M-S 2.326(2) 2.471(2) 2.486(2) 2.655(2)
M--8 3.201(2) 3.515(2) 3.590(2) 3.652(2)
-3 3.609(1) 3.369(2) 2.830(2)
(%Siia@ﬁ-mmmcu, o al, (1984); () Silvestru, et al, (1986);
. Sowerby, et. al. (1994)
El mimero enire paréntesis represerta la incertidumbre en el altimo digito.




Cuadro 22
Distancias de enlace covalente y de van der Waals para interacciones M-S

2

Enlace Lty Cr(ando o
As-S 222 3.65

Sb-S 2.42 3.85

Sp-8 2.43 3.90

* Rodgers (1995).




IX. DISCUSION DE RESULTADOS

Puntos de fusién, solubilidacl v anslisis elemental

Los complejos 1A y 3A se caracterizan por tener puntos de fusién bien definidos, en
el caso de 1A el valor reportado corresponde al punto de fusién de los cristales obtenidos
para andligis cristalografico. Los demds complejos se caracterizan por descomponer sin
alcanzar la fusién. El complejo 1B descompone a una temperatura alta, en la cual es
comiin la descomposicién de compuestos orgénicos e inorgdnicos que no alcanzan
répidamente la fusién.

En el caso de los complejos 2A y 2B se observa un proceso termocrémico antes de la
descomposicién total. El proceso de descomposicién de estos compuesios puede
atribuirse al anillo heterociclivo de amtimonio. Esto se verifica en los espectros de
masas, donde la mayorfa de sefiales comesponde a la parte del ligante y las sefiales

esperadas para el anillo heterociclico son escasas.

Los compuestos 2A y 2B también presentan la caracterfstica de ser insolubles en una
gran variedad de solventes. Se encontr6 reportado que es comfin en complejos con el
heterociclo de antimonio el poseer baja solubilidad en muchos solventes (Cea-Olivares,
ot. al., 1994; Chourasia y Chauhan, 1995; 1996). También estan reportados probl.mas
con la solubilidad de algunos complejos de ditioarsinato (Cuadro 1).

La insolubilidad de estos compuestos puede ser atribuida al posible mamero alto de
coordinacién del dtomo central de lamolécula. Los compuestos heterocfclicos presentan
la aparente ventaja de tener disponible sélo una valencia en el metal, pero en el caso del
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antimonio éste probablemente amplia su esfera de coordinacién por enlaces que pueden

ger tanto infra como intermoleculares.

La sintesis del complejo 2A se realiz6 en dos solventes con polaridades muy
diferentes: etanol y tolueno. La sintesis en tolueno se efectué para verificar si el uso de
un solvente polar como etanol produce un polimero del compuesto por la répida
formacién de enlaces intramoleculares Sb-S.  El compuesto 2A obtenido en tolueno
presenté los mismos resultados de punto de fusién, solubilidad y espectro de masas que el
obtenido en etanol. Esto permite descartar que el solvente de reaccién afecte la

solubilidad del compuesto como resultado de una posible polimerizacién.

La insolubilidad de los complejos 2A y 2B no permitié obtener resultados completos
de estos compuestos.

En el caso de los ofros complejos, también se observa baja solubilidad en varios
solventes, pero suficiente como para obtener los espectros de RMN en mezclas

cloroformo y dimetilsulféxido deuterado.

El anlisis elemental de carbono e hidrégeno permite evaluar qué nivel de pureza
presenta el producto obtenido. Esto depende de la variacién en el porcentaje encontrado
de cada elemento respecto del porcentaje calculado en base al peso molecular del
producto esperado.

Los resultados para los complejos con dimetilditioarsinato presentan desviaciones no
mayores de 2.27% para el anélisis de carbono y de 0.82% para el andlisis de hidrégeno.
Los valores encontrados permiten asegurar que se obtuvieron los compuestos esperados y
que el procedimiento de sintesis utilizado es aceptable para obtener dichos compuestos

con un buen nivel de pureza.



Con los complejos de difenilditioarsinato los valores reportados por andlisis
elemental presentan un error alto. La variacién puede ser provocada por presencia de
subproductos que estén incluidos en el reticulo cristalino, con contenido en hidrégeno
pero sin carbono, que se producen durante la sintesis.  Esto se concluye, ya que otros
andlisis (espectros de masas principalmente) permiten verificar la formacién de los

complejos con difenilditioarsinato.

Espectrometria de masas

En espectrometria de masas, los resultados obtenidos difieren sigmificativamente en
todos los complejos. Los espectros por impacto electrénico de 1A, 2A y 2B son los que
presentan més similitud en relacién al tipo de fragmentos iénicos obtenidos.  En estos
tres compuestos, el i6n molecular (M") estd presente unicamente en el espectro del

complejo 1A y con una abundancia muy baja (3%).

La presencia del ién molecular permite confirmar que se ha obtenido el compuesto
esperado.  Sin embargo, la ausencia de esta sefial en los ofros complejos, puede ser
resuitado de que el bombardeo @ 70 eV es demasiado fiierte para que permanezca el i6n
molecular en una cantidad detectable. Por esta razén deben buscarse sefiales con un m/z

que corresponda a fragmentos consistentes con el complejo esperado.

Los fragmentos i6nicos importantes en los complejos 1A'y 2A son el M™- S; M'- S —
CH; y M'- 5 — 2CH;. En el compuesto 2B el fragmento que indica la posible formacién
del complejo se obtiene & m/z 321 y corresponde a M" -S —2CeHs.

En los espectros de 1A y 2A s2 observan sefiales caracterfsticas de la estructura
(CH3)AsS,As(CH3), v su fragmentacién. Estas sefiales se encuentran entre m/z 274 y
m/z 197 y con abundancias relativas muy similares en ambos compuestos.  La presencia

de estos fragmentos es posible por un rearreglo de la estructura del ditioarsinato en el
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proceso de ionizacién ya que no se observan sefiales similares en los espectros de las
materias primas obtenidos por FAB. En el espectro de 2B también se obtuvo una
fragmento de este tipo, a un valor m/z de 490 consistente con la estructura

(CsHs)AsSAs(CgHs).

En el espectro de 1A el pico base corresponde al ion del amillo heterociclico. A
diferencia de 1A, en los espectros de 2A y 2B no se observan fragmentos intensos del
anillo heterociclico, que confirma que esta parte del complejo ocasiona la

descomposicién térmica.

El espectro del complejo 3A presenta un pico base a m/z 512 posiblemente
producido por la fragmentacién de un dimero del compuesto esperado. El espectro
presenta dos sefiales a m/z 269 y m/z 213 que confirman la presencia del anmillo
heterociclico en el complejo, con y sin la cadena de butilo. Esto permite asegurar que el

heterociclo no se descompone durante la reaccién.

Para el complejo 1B el método utilizado fue el de FAB. En el espectro obtenido la
presencia del ion [CH,S;AsS;As]” a m/z 306 es la sefial que permite verificar la
formacién del compuesto.  Otras sefiales del espectro dan indicio de la presencia del
ligante. El especiro presenta fragmentos que no corresponden al compuesto obtenido, y
que se producen por impurezas en el solvente, especificamente por el fialato de dibutilo

presente en el diclorometano.

Espectroscopia de infrarrojo

En espectroscopia de infrarrojo se observan las sefiales de vibracién caracteristicas
de los grupos metilo o fenilo y de metileno (estiramientos, meceo, aleteo, flexién) en
todos los complejos. Estas absorciones no presentan informacién estructural importante
de los complejos.
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Las sefiales de los estiramientos As-C tampoco presentan informacién importante
respecto de la estructura, debido a que no difieren las respectivas vibraciones observadas
en los espectros de los ditioarsinatos.  Las sefiales As-C se observan enm todos los
complejos, con excepcién de 3A. En este complejo, las absorciones correspondientes a la
region de estiramientos As-C son muy débiles para poder asignar correctamente las
gefiales.

En el complejo 3A es importante la sefial del estiramiento Sn-C a 576.2 cm’. Esto
permite confirmar que la cadena del butilo permanece en el complejo después de la

coordinacién del heterociclo con el dimetilditioarsinato.

La regién infrarrojo de interés en el estudio de complejos con ditioarsinatos se ubica
entre 400-500 cm™. Las vibraciones arsénico-azufre en esta regién permiten establecer
una pauta con relacion a la coordinacién del ligante.  En los complejos 1A, 2A, 1B y
2B la vibracién arsénico-azufre presenta una sola sefial entre 460 y 476 cm”. La
ausencia de dos sefiales definidas, una cercana a 480 cm’ (As=S) y ofra a 405-420 cm”
(As-S) permite descartar la posibilidad de que los ligantes actuen con caracter
monodentado. En el espectro de 3A la regién de interés no presenta buena resolucién y
por lo tanto la espectroscopfa de infrarrojo no permite deducir nada respecto a la
coordinacién del ligante en este complejo.

Resonancia magnética nuclesr

Los resultados de RMN de 1A confirman que los protones de los grupos metilo del
ditioarsinato son equivalentes. Los protones de los grupos metileno del anillo también
son equivalentes. El espectro de hidrgeno se obtuvo contaminado por impurezas,
posiblemente grasas.
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El espectro de carbono de 1A presenta sélo dos sefiales, la de los carbonos de metilo
y la de los carbonos de metileno que confirman la equivalencia observada para estos
grupos en el espectro RMN de hidrégeno. Este espectro de carbono presenta muy baja

resolucién, como consecuencia de la poca solubilidad del complejo en los solventes
utilizados.

El espectro de hidrégeno del complejo 1B también demuestra la equivalencia de los
grupos metileno del anillo, los cuales aparecen como un singulete. Sin embargo en el
espectro de carbono aparecen dos seffales para los carbonos metilénicos, con una
diferencia en desplazamiento quimico pequefia.  Este desdoblamiento de la sefial no se
obtuvo en 1A posiblemente porque el compuesto era poco soluble para obtener un buen
espectro RMN de carbono.

Para los hidrégenos de los grupos fenilo de 1B aparecen en el espectro tres sefiales
correspondientes a los tipos de protones del anillo. El &tomo de arsénico vecino a los
grupos fenilo no es un atractor fuerte de electrones y provoca que las sefiales de los
hidrégenos se desplacen a campos mayores con relacién a los protones del benceno (5 =
7.27 ppm).  Los desplazamientos quimicos obtenidos se ubican en un rango menor y a
valores mds bajos que los reportados generalmente para los grupos fenilo del
difenilditioarsinato en otros complejos. En el espectro de carbono de 1B, los carbonos

aromdticos son equivalentes.

En el compuesto 3 A, hay equivalencia de los grupos CH; del ligante y de los grupos
CH, dsl anillo observindose stlo una sefial para cada grupo tanto en el espectro de
hidrégeno como de carbono. Los desplazamientos quimicos en el espectro de
hidrégeno y de carbono producidos por la cadena de butilo no varian significativamente
de los valores reportados para la materia prima.
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En el caso del espectro de estafio (*°Sn) la sefial obtenida aparece um valor de
desplazamiento quimico menor que en la materia prima.  El incremento en el nfimero
de coordinacién del estafio produce un desplazamiento de la sefial hacia arriba del campo,
lo cual indica una posible interaccién Sp-S; con el ligante. Sin embargo, el
desplazamiento obtenido no se encuentra deniro del intervalo esperado para un
compuesto mono-n-butil estafio con nlimero de coordinacién cinco, lo que puede indicar
Ginicamente que el desplazamiento es menor por la sustitucién del emlace Sn-S por el
original Sn-Cl y que la interaccién Sn-S con el segundo azufie del ligante es débil.

Con relacién a la equivalencia de los protones de los grupos metileno del anillo, éste
es un hecho observado tanto en las materias primas C;H;S;MCl como en diversos
complejos. La aparente equivalencia de estos grupos en solucién ha sido atribuida a dos
factores: la répida interconversién de los conformeros en solucién y que el sustituyente
en el tomo de arsénico o antimonio no produzca ningan efecto como consecuencia del

apantallamiento producido por el mayor tamafio del metal.

De acuerdo con Foster y Fyfe (1965) el efecto de apantallamiento es el factor que
més afecta a los resultados observados en los espectros de varios complejos.  Este hecho
se explica porque cuando existe un sustituyente de mayor tamatio que el dtomo central, el
efecto sobre los protones del anillo es observado por el desdoblamiento de la sefial en el

espectro de hidrégeno, a pesar de las interconversiones de los conférmeros.

Aunque los grupos metileno del amillo resultan equivalentes, se observa que
aparecen a diferentes desplazamientos quimicos en los fres complejos. El orden de
aumento de desplazamiento quimico para los hidrégenos del anillo es 1B <3A < 1A
En el espectro de carbono el orden de aumento es 3A<1B=1A.

La equivalencia de los grupos metilo en 1A y 3A aparece en todos los complejos
reportados con dimetilditioarsinato, la equivalencia de estos grupes es lo que permite que
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no se observe ningun tipo de acoplamiento enfre ambos metilos. El desplazamiento

quimico en el espectro de hidrégeno es mayor para los protones de 3A que de 1A

.Cristalografia de RX

En el andlisis cristalogréfico del compuesto 1A, se demuestra que la estructura de la
molécula es consistente con la formula CHsS;AsS,As(CHa)y; el cristal es triclinico y
pertenece al grupo espacial P1.

En la estructura del complejo se observa que en el anillo heterociclico las distancias
As-S y C-8, y los dngulos de enlace dentro del anillo son similares a los observados en la
estructura del compuesto 2-cloro 1,3-ditia-2-estibaciclopentano y a otros complejos con
la misma unidad heterociclica. Esto permite deducir que el anillo no es plano, con grupos
metileno en posiciones no equivalentes, aunque resultan equivalentes en solucién al igual

que ofros complejos que han sido estudiados.

En relacién a los enlaces As-S del ligante, de los valores encontrados umo es
consistente con la distancia de un enlace simple (2.222A) y el segundo enlace tiene un
valor de 2.094 A cercano al de un doble enlace As=S (2.050 A). Los azufres del ligante
presentan dos interacciones diferentes con el arsénico del anillo. El enlace covalente que
une al ligante con el anillo corresponde a una distancia de 2.326A. El segundo enlace es
una interaccién de tipo secundario por ser de un valor menor que la suma de radios de
van der Waals As-S y mayor que la suma de radios covalentes.

La asimetrfa de estos enlaces As-S complica la determinacién del tipo de
coordinacién del ligante. Aunque una de las distancias As-S del ligante es cercana a un
doble enlace, la ausencia de dos bandas de vibracién As-S en el espectro IR y la
presencia de una interaccién secundaria As-S con el amillo con un cardcter de enlace




70

covalente cercano a 32%, permite sugerir que la coordinacién mds probable para el

complejo 1A es de tipo anisobidentado.

Al comparar las distanciaz As-S entre los diferentes complejos del Cuadro 21, se
observa que los valores encontrados para el complejo 1A y los reportados para el
complejo {CHs)2Sn[S;As(CHz),]» son similares. En el caso del compuesto reportado por
Silaghi-Dumitrescu, et. al (1984), los autores indican que el ligante es monodentado
basados en las bandas observadas en el espectro IR. Sin embargo al considerar las
interacciones secundarias As-S, indican que el ligante presenta un cardcter
anigobidentado. Este tipo de interaccién puede ser debido a que el ligante ditio presenta
una mordida pequefia, que permite atraer el segundo dtomo de azufre cercano al centro de
coordinacién del estafio en el corapuesto reportado o del arsénico en ¢l complejo 1A.

En los otros dos complejos presentados en el Cuadro 21 el cardcter de coordinacién
es estrictamente monodentado. Esto es debido a que la interaccién As=S en el ligante
corresponde adecuadamente a un doble enlace y que la interaccién intramolecular M--S
es muy débil (con valores ligeramente menores que la suma de radios de van der Waals
M--S). En estos dos complejos la mayor separacién del segundo azufre del ligante
posiblemente es producida por efectos estéricos de los otros dos sustituyentes fenilo del

dtomo central.

La interaccién S4-Asla del complejo 1A presenta un valor ligeramente menor que
la suma de radios de van der Waals de los dos dtomos involucrados. Esto establece que
la interaccién es débil, a diferencia de complejos PioSbS;AsPhy y PhaSbS,A=s(CHs)z, en
los cuales la interaccion intermolecular es mds fuerte que la interaccién intramolecular
del dtomo central con el segundo azufie del ligante dando lugar a la formacién de

dimeros estables del compuesto.
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Puede decirse que en el complejo 1A el empaguetamiento de las moléculas del
cristal conduce a la presencia de dos moléculas en una celda unitaria y que entre estas
moléculas se establece una interaccién secundaria As-3 del tipo de van der Waals. El
empaquetamiento también permite distancias As-As intra e intermoleculares ligeramente
menores que la suma de radios de van der Waals (4.0 A).  Debido a estas interacciones
y a que las distancias obtenidas en el andlisis RX tienen incerteza pequefia, hay orden en

la molécula lo que puede indicar una posible dimerizacion.

Respecto de la geometria en el complejo 1A, el arsénico tetravalente del
dimetilditioarsinato presenta una geometria tetraedrica distorsionada, con valores de
éngulos entre 105.8 2 113.2°.

Para el msénico del amillo heterociclico, si se consideran sélo interacciones
primarias, el dtomo es trivalente y el ambiente en torno a él es similar al del compuesto
trisfeniltriarsina (Pappalardo, et. al., 1983). Los éngulos S-As-S entre 92 a 106° indican
que la conformacién es tetraédrica, distorsionada por la presencia de un par electrénico
libre estereoquimicamente activo. Sin embargo, al considerar las interacciones
secundarias (As1-S4 y Asla-S4), la geometria del dtomo de arsénico es piramidal

alargada




X. CONCLUSIONES

Los resultados de anlisis elemental permiten establecer que el método utilizado para
la sintesis de los complejos con dimetilditioarsinato es adecuada.

Los espectros de masas de los complejos 2-dimetilditioarsinato de 1,3-ditia-2 arsa y
estiba ciclopentano y del 2-difenilditioarsinato de 1,3-ditia-2-estibaciclopentano
confirman la obtenci6én de los compuestos por medio de la presencia de fragmentos
i6nicos tipo M*-S; M'-CH:-S; M'-S-C4Hs.

En los espectros de masas de 2-dimetilditioarsinato de 1,3-ditia-2 arsa y estiba
ciclopentano y del 2-difenilditioarsinato de 1,3-ditia-2-estibaciclopentano obtenidos
por impacto electrénico se observan fragmentos abundantes producidos por el posible

rearreglo del ligante en el proceso de ionizacién..

La ausencia de fragmentos correspondientes a la unidad heterociclica de antimonio en
los espectros de 2-dimetilditioarsinato y 2-difenilditioarsinato de 1,3-ditia-2-
estibaciclopentano confirman la posibilidad de que este segmento es el que

descompone térmicamente.

La presencia de una sola banda de estiramiento arsénico-azufre en los espectros de
infrarrojo de los complajos, con excepeion del 2-dimetilditioarsinato de 2-n-butil 1.3-
ditia-2-estanaciclopentano, permite establecer que el carécter de coordinacién del

ligante no es monodentado.
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Los protones de los grupos metileno del anillo heterociclico en los dos complejos con
el heterociclo de arsénico y el complejo con estafio, presentan equivalencia en

solucidén en los espectros de resonancia magnética nuclear de hidrégeno.

Los protones de los grupos metilo del ligante dimetilditioarsinato en los complejos de

arsénico y estafio se comportan como equivalentes.

Los protones de los sustituyentes fenilo en el 2-difenilditioarsinato de 1,3-ditia-2-

arsaciclopentano son equivalentes.

El desplazamiento quimico de la sefial del espectro de '°Sn del complejo 2-
dimetilditioarsinato de 2-n-butil 1-3 ditia 2-estanaciclopentano, es menor que el
reportado para la materia primna, pero no es caracteristico de umn compuesto mono-n-
butil estafio con nimero de coordinacién cinco y sugiere una posible interaccién Sn-
S; débil con el ligante.

El andlisis cristalografico del complejo 2-dimetilditioarsinato de 1,3-ditia-2-
arsaciclopentano revela que el anillo heterociclico no es plano, con grupos metileno

en posiciones no equivalentes.

La coordinacién del ligante en el 2-dimetilditiosrsinato de 1,3-ditia-2-
arsaciclopentano es de cardcter anisobidentado, con un enlace covalente As-S (2.326
A) v una interaccion secundaria As-S (3.01 A).

La celda cristalina contiene dos moléculas del complejo 2-dimetilditioarsinato de 1,3-
ditia-2-arsaciclopentano, unidas por una interaccién secundaria As-S débil. Esta

unién es de tipo van der Waals y sugiere 1a posible formacién de dimeros inestables.
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- En el 2-dimetilditioarsinato de 1,3-ditia-2-arsaciclopentano la geometria del arsémico

del ligante es de tipo tetraedrica distorsionada y la del arsénico del anillo es piramidal
deformada.
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APENDICE A

Ecuaciones para calcular distancias y dngulos de enlace a partir de los parametros
y coordenadas cristalograficas

Transformacién de coordenadas cristalograficas a cartesianas

Para poder expresar en coordenadas cartesianas, las posiciones atémicas X, y, Z en una
celda unitaria de dimensiones g, b, ¢, «, B, ¥ se requieren las siguientes transformaciones:
X =xa+ yb cosy + zc cos p

Y = yb seny + Z{c(cosa - cosP cosy)/seny ]

Z=zcW/seny

W= (1 -cos’ @- cos’ B - cos’ y + 2cosc cosp cosy)'

Las distancias interatémicas A-B (A) se calculan con la ecuacion:
dan=[(Xa - Xa)* + (Ya - Y\’ + (Za - Z5)* ]"?

dap=(AX’a5+AYsp + AZ s p)'?

El 4ngulo entre A-B-C se calcula con:
®4 o = arctan [(1 - t'.!zja,)”2 / ca)
donde:

ca=-{AXap AXpc + AYaB AVpe + AZsp AZpc) dac das




APENDICE B

Coordenadas atomicas, coeficientes de desplazamiento equivalente isotrépico y
coeficientes de desplazamiento anisotrépico del complejo 1A

Cuadro B.1
Coordenadas atémicas (x10%) y coeficientes de desplazamiento equivalente isotrépico

Atomo X ¥ z U(eq)
As(D) 1592 (1) 7963 (1) 4103 (1) 31 (1)
As(2) 1088 (1) 8655 (1) 1819 (1) 30(1)
(1) -4057 (2) 6308 (2) 1872 (2) 41 (1)
8(2) -1907 (2) 6254 (2) 5259 (2) 38 (1)
3(3) 1338(2) 7468 (2) 3489 (2) 38(1)
S(4) -1291 (2) 9785 (2) 1838 (2) 42(1)
c() -4879 (10) 4649 (1) 2390(7) 47 (2)
C(2) -3101 (10) 4443 (6) 35210 43(2)
c(3) 3728 (9) 10074 (7) 2398 (8) 47 (3)
C4) 668 (11) 7032 (N -171.(H 51(3)
El equivalente isotrépico U se define como un tercio de la ruta del tensor
El nimero entre paréntesis representa la incertidumbre en el Giltimo digito.

Cuadro B.2
Coeficientes de desplazamiento anisotrépico (A’x10%)

Atomo Ui Un Uz Uz LT Uz

As(1) 34(1) 32(1) 31(1) o) 14(1) 141

As(2) 29(1) 20(1) 34(1) 8(1) 13(1) 15(1)
(1) 36(1) 48(1) 3701) 4(1) 51) 23(1)
S(2) 46(1) 43(1) 31 (1) 14(1) 20(1)
S(3) 36(1) 49(1) 44(1) 17(1) 17(1) 29(1)
S(4) 38(1) 51(1) 57(1) 23(1) 23(1) 33(1)
C(1) 44(3) 50(3) 47(3) -23) 12(3) 26(3)
C(2) 54(3) 36(3) 40(3) 8(2) 12(2) 20(2)
C(3) 31(3) 44(3) 73(4) 7(2) 23(3) 27(3)
C(4) 67(4) 43(3) 3%3) 16(3) 15(3) 11(2)

El nGmero entre paréntesis representa la incertidumbre en el Gltimo digito




Cuadro B.3
Coordenadas atémicas para los hidrégenos (x10%) y coeficientes de desplazamiento
)

isotrépico (A’x 10
Atomo X y x| U]
H(14) 5418 3701 1462 60
H(1B) -5932 | 4838 2861 60
H(2A) -3605 | 3610 3827 60
H(2B) -2095 | 417 3027 60
H(3A) 3993 | 10906 3392 60
H(3B) 3742 10518 1630 60
H(3C) 4769 9509 2461 60
H(4A) 644 | 6295 -501 60
H(4B) 1732 | 4% -89 60
H(4C) 706 ] 7498 -919 60




APENDICE C

Espectrometria de masas

Para obtener los espectros de masas de las materias primas y de los complejos
sintetizados se utilizaron dos métodos, impacto electrénico (IE) y bombardeo con dtomos
répidos (FAB). Estos métodos difieren principalmente en el sistema de introduccién de
la muestra, lo que permite que cada una se aplique a diferentes tipos de compuestos A
continuacién se presenta una breve explicacién de la espectrometria de masas, con

enféisis en la relativamente nueva espectromefria de masas por bombardeo con dtomos

répidos.

Espectrometria de masas

La espectrometria de masas constituye uno de los medios analiticos de aplicacién
més generalizada, que aporta informacién cualitativa y cuantitativa acerca de la
composicién atémica y molecular de materiales orgénicos e imorgdnicos. Un
espectrometro de masas es un equipo que produce particulas cargadas eléctricamente,
constituidas por iones completos y iones fragmentarios procedentes de una molécula
original, capaz de separarlos de acuerdo con su relacién de masa a carga. (Willard, et. al.
1991)

El espectro de masas es un registro de los nimeros relativos de los diferentes tipos
de iones que resulta ser caracteristico para cada tipo de compuesto, al incluir sus
186meros. Las principales ventajas de la espectrometria de masas como instrumento
analitico se encuentran en su sensibilidad acentuada sobre otras técnicas analfticas, y en
su especificidad para la identificacion de compuestos desconocidos, o para confirmar la
presencia de compuestos conjeturados en una preparacién. (Willard, et. al, 1991)



Funcionalmente todos los espectrémetros de masas realizan tres procesos bésicos:
(1) producir iones gaseosos a partir de una muestra, (2) separar esos iones de acuerdo con
su relacién masa-carga y (3) determinar la abundancia relativa de cada ion o fragmento.

En la Figura 22 se presenta un diagrama de bloques de los componentes de cualquier
espectrémetro de masas.

Figura 22
Diagrama de los ccmponentes de un espectrémetro de masas
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(Willard, et. al. 1991)

La operacién de un espectrémetro requiere una ruta libre de colisiones para los iones
producidos. Para alcanzar ésto, la presién dentro del espectrémetro debe ser menor a
133.3 Pa. Las muestras se hacen pasar desde el sistema de introduccién hasta la cdmara

de ionizacién, a través de un orificio de infiltracién. Una vez formados, los iones son

separados en arreglos discretos de masa-energia, con base en tres propiedades: energia,
cantidad de movimiento (impetu) y velocidad La determinacién de dos de esas
propiedades permite medir la relacién masa-carga de cada particula (Willard, et. al.
1991).




85

La forma mds comtn de lograr la separacién es acelerar los iones en un campo
eléctrico hasta obtener un valor dado de energia y dispersarlo dentro de un campo
magnético de acuerdo con su impetu. Un detector electrénico acompafiado de un
procesador de sefiales y un dispositivo de lectura completan la composicién general de un
espectrémetro de masas (Willard, et. al. 1991).

Para manejar diferentes tipos de muestras, los sistemas de ionizacién en
espectrometria de masas se dividen en dos categorias. La primera, utilizada en las
tecnicas de ionizacién de fase vapor, se trata con muestras voldtiles o que son
volatilizables mediante procedimientos especificos y cuantitativos de derivatizacién. La
muestra es evaporada en la fuente i6nica y se continfia su ionizacién en fase vapor. En
esta categoria se encuentra ¢! método de impacto electrénico, el cual es el mds
desarrollado y ampliamente utilizado (Willard, et. al. 1991).

La segunda categoria incluye técnicas en las cuales los iones se forman a partir de

muestras en fase condensada dispuestas dentro de la cdmara de ionizacién. La técnica
que ge presenta es la de bombardso con dtomos rdpidos (Willard, et. al. 1991).

Ionizacién por impacto electrénico

La muestra se introduce en fase vapor a la cémara de ionizacién, mantenida a una
presion de 0.005 torr y temperatura de 200°C.  Un filamento incandescente emite
electrones, los cnales son acelerados y colimados por un par de rendijas, mantenidas a
potencial positivo mediante la aplicacién de un campo eléctrico, que permite el acceso
del haz electrénico al interior del cuerpo de la cémara Los iones se forman por el
intercambio de energia durante el encuentro o interaccién del haz electrénico con las
moléculas de la muestra (Willard, et. al. 1991).

A un potencial de 70 eV se proporciona la energia suficiente para ionizar y provocar
la fragmentacién, que resulta ser caracteristica de cada muestra. Las desventajas que
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presenta la ionizacién por impacto electrénico en cuanto al manejo de muestras son las
siguientes:

1. Algunos compuestos pueden suffir descomposicién térmica antes de la
ionizacién o pueden ser propensas a fragmentacién después de la ionizacién
debido a la temperatura requerida para la vaporizacién.

2. Pueden ser simplemente muy involdtiles para dar un espectro (Davis y Frearson,
1994).

Estas desventajas ocasionan que sea necesario utilizar otros métodos de ionizacién,
por ejemplo en compuestos idnicos (dimetilditioarsinato de sodio) o en compuestos que

presentan descomposicién térmica (complejos 1B, 2A).

Espectrometria de masas por bombardeo con dtomos répidos

El bombardeo con dtomos réipidos es un método de ionizacién que recientemente ha
entrado en uso para la espectrometria de masas de compuestos orgdnicos e inorgénicos.
Estd basado en la siguiente idea: si un haz de 4tomos neutros moviéndose répidamente se
dirige hacia un plato metédlico cubierto con una muestra, entonces la alta energfa cinética
de los dtomos es transferida a las moléculas de la muestra por impacto. Esta energia
puede ser disipada en varias formas, algunas de las cuales conducen a la ionizacién de la

muestra (Davis y Frearson, 1994).

El diagrama de la fuente iénica de FAB se presenta en la Figura 23. Generalmente, se
utiliza una atmésfera de argén, a una presién relativamente alta, entre el ionizador y la
muestra. Los dtomos utilizados para bombardeo son los gases raros xenén o argén. Para
que éstos obtengan una energia cinética alta, los dtomos del gas son primero ionizados en
una fuente equipada con un filamento incadescente, luego son acelerados por la accién de

un campo electrostitico y enfocados para formar un haz (Davis y Frearson, 1994).
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Los iones rdpidos pasan por una cdmara que contiene més gas v la colisién de los
iones con los dtomos del gas conduce al intercambio de carga
Xe' (répido) + Xe(térmico) ——> Xe(répido) + Xe " (térmico)

Los dtomos rapidos formados en este proceso retienen la mayor parte de la energia
cinética original de los iones répidos y la conducen en la direccién original. Los iones
répidos remanentes y los iones con energias térmicas se pueden remover antes del
bombardeo de la muestra, al ufilizar un deflector con potencial negativo, al cual se
dirigen los iones (Davis y Frearson, 1994).

Figura 23
Diagrama de la fuente iénica de bombardeo con dtomos répidos (FAB)
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(Willard, et. al. 1991)

Cuando los tomos répidos bombardean la muestra, se forman tanto iones positivos

como negativos. Si el cuerpo de la cémara en la cual se encuentra la muestra estd
adaptada 2 un potencial adecuado respecto de la rendija de la salida de iones, entonces
tanto los iones positivos como negativos pueden ser dirigidos hacia el analizador (Davis
y Frearson, 1994).
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El método de FAB se utiliza cuando se trabaja con muestrazs que pueden ser
inestables al calentar a las temperaturas requeridas para su evaporacién o que pueden
gufrir transformaciones moleculares cuando se someten a procedimientos de

derivatizacién quimica. EIl Gnico requisito es que la muestra sea soluble en un solvente

organico (Willard, et al, 1991).

Para obtener el espectro, la muestra usualmente se aplica al plato en la forma de una
solucién en un liquido inerte e involétil (a menudo llamado el material matriz), por
ejemplo glicerol, monotioglicerol, carbowax, 2,4-dipentilfenol o alcohol nitrobencilico.
La aplicacién de una monocapa de la muestra en la superficie de la matriz permite
obtener una ionizacién eficiente. También es importante disolver la muestra en la
mafriz, una suspensién de la muestra en la matriz no provee un buen espectro (Davis y
Frearson, 19%94).

La solucién de la muestra se aplica a la matriz en la superficie del portamuestras.
Este portamuestras se inserta en la fuente de iones a través de un seguro al vacio. Los
espectros producidos generalmente proveen iones moleculares o pseudo-moleculares
abundantes, ademsds de algunos fragmentos estructuralmente importantes. Los haces de
iones persisten por tiempos razonables de 10-15 minutos (Davis y Frearson, 1994).

Una desventaja que puede existir es que la matriz también forma iones al ser
bombardeada la muestra. Es obvio que esto puede complicar el espectro, pero como esto
es un hecho esperado se puede analizar y descartar las sefiales que presenta la matriz
También se pueden producen iones del solvente utilizado para aplicar la muestra en la
matriz  Los iones pseudo-moleculares que pueden caracterizar un espectro de masas
por FAB son de la forma (M+ H)*, (M - H)", o en el caso de utilizar compuestos como
sales de sodio se producen iones del tipo (M +Na)" (Davis y Frearson, 1994).



APENDICE D

Apilisis de resuitados IR y EM de las materias primas

Especfrometria de masas

Cuadro .1
Andlisis de los espectros de masas por FAB de los ligantes dimetil y difenilditioarsinato

Dimetilditioarsinato de sodlo (R = CHj)

Difentiditioarsinato de potasio (R= CgHs)

Fragmento ionico m/z (% Intensidad) Fragmento {dnico vz (% intensidad
[AsS;(CHR,] + 2Na' 229 RaAsS,AsR, + 2H' 524
M @
[AsS;R;]" + Na® 207 R;AsSAsR+ KM+ H' 453
(52) 9)
[AsS:R,] +H' 185" [AsS;R,]" + 2K° 371°
(28) (24)
[AsS;R,]" + 2H" 171 [AsS;R] +2K* 339
(<s) 13}
[AsSR;]" 137 [AsS.Ry] +K' +H 333
(11) (8
[AsS;R] + Na' 115" [AsSR,] + K"+ H 3017
{100) (18)
AsR + 3H' 93 [AsSR,]" 261
(40) &)
As 75" [AsR,] + 2H 231
(10) (15)
SH; + Na' 57 [AsR]" +K' + H 192°
(6) (100)
CHS' 45 [AsR] + 2H 154"
(5) (28}
Na' 23 X' 39
(€) (80)

" = la serfal obtenida cumple exactamente con el patrén isotépico esperado




Cuadro D.2
Andligis del espectro de masas por IE del 6xido de tetrafenilarsénico

Fragmento idnico m/z (% intensidad)
[(CsHs)yAs0As l'CﬁHj)jr_ 474"
100)
[ As(CeHsjal' 306
(46)
[ As(CeHs)OH]' 246
)
{AE(_CQH;}V 229
“47)
| ﬁ|306H_'.}‘. 152
. (67)
= |a sefial obtenida cumple exactamente conel patrén
isotdpico esperado
Cuadro D.3
Analisis de los espectros de masas por IE de los heterociclos de arsénico y antimonio
Fragmento i6nico m/z (% intensidad)
M= As M=8b
[CaH,8MCl N.O. 250
(100)
[CH S,MCI]" - 3H' 199 N.0.
(8}
[CaHS:MT 1677 213"
(84) (35)
[CaH3S;M] | N.O. 212"
| (32)
[s;McC1)! g N.O. 222°
(25)
[CHaSMC1]" N.0. 204 *
(25)
[MS,]* 139" N.O.
6
e N.O. 158
. ®
MST 107 153
31 (24)
[CoHS, ) 92 92
(<5) (<5)
35 64 N.O.
(<5)
[C,HLS)" 60 60
(<5) {10
[CoHS:MS; 5 L] 259" N.O.
{100)
N O. = no se observa ¢] fragmento.
* = la serial obtenida cumple exactamente con el patrén isotdpico esperado




Cuadro D.4 4
Anélisis del espectro de masas por FAB del compuesto
2-cloro-2-n-butil 1,3-ditia 2-estanaciclo pentano

Fragmento iénico mfz Fragmerto iénico m/iz
{% intensidad) (% intensidad)
[[C;H(S;Sn) nBu] - 6H" 895 [C2H,S2Sn(nBu)ST 301
&) (4)
[(CoH So8nmy [ - 7H" 837 [C2HLS:Sn(nBw)] 269"
) (100)
[(CHS28nx]" - 3H' 629 [CHaSzSn] + H 213
4) (19)
[[C2H48:8nk (nBu),ST + 571 S,CHACHC' 105
3H' ) (5
[[C2H4829n): nBus] 511 SCHLCH,C' 73
(5) (16)
[[CoH48;8n]; nBu]* 473" CHa(CHa)s' 57
13} (30)
[C2H48:8n(nBu)S,CoH T 361" CH,CH,C* 41
(10} (5)

" = la sefial obtenida cumple exactamente con el patrén isotdpico esperado

Espectroscopia IR

Todos los

estanaciclopentano, se obtuvieron con la técnica de pastilla de KBr.

espectros,

con excepcién del

compuesto de estafio se obtuvo por la técnica de pelicula.

de 2-cloro-2-n-butil

91

1,3-ditia-2-
El espectro del

Cuadro D.5
Asignacién de frecuencias de vibracion del espectro IR del dimetilditioarsinato de sodio

Asignacién Ntimero de onda (am™) Asignacién Numero de onda (cm™)

v, (CHy) 7956.2 d p (CHy) 88011

8(OH) 1646.3 h Ve (B8-C) 618 m

8g (CHa) 14057 m v, (As-C) 601.8m

8x (CHy) 1256 m Vg (H5-3) 4544 m
_p (CHy) $11.8m v, (As-S) 4282 m

m=mediana, = fuerte; &= débil; h=hombro; an = ancha
& = deformacién ; v = estiramiento; p =balanceo; v(tij) =tijereteo; v(al) = aleteo;
v(tw) =torcedura;, as = antisimétrico; s =simétrico; As = arsénico; 8= azufre




Cuadro D.6

92

Asignacién de frecuencias de vibracién del espectro IR del difenilditioarsinato de potasio
y del 6xido de tetrafenilarsénico

v(tw) = torcedura,

Asignacién Niimero de onda (an’™)
Difenilditioarsinato Oxido tetrafenilarsénico
v (CH arormitico) 3M8.E6m 3062.0m
v{tw) CH 1475.4 i 1480.8 m
v(al) (H fuera del plano} 67124 6700 h
v (As-C) 6927 f 10746 m 695 f; 1073.8m
v (As=S) 4756 f
v (As-8) 4398d
Ve As-O-As .- 74181
v, Ag=0-As 552.1m
m=mediana, f=fuerte, d=débil; h=hombro, an=ancha

8 = deformacién ; v = estiramiento; p = balanceo; v(tij) = tijereteo; v(al) = aleteo;
as = antisimétrico, s = simétrico;

As = arsénico;, S = azufre

Asignacién de frecuencias de vibracién de los espectros IR de los heterociclos de

Cuadro D.7

arsénico, antimonio y estafio

Asignacién Nitmero de onda (cm™”) Compuestos C;HS;MCl
M= As M=Sb M = Sn(nBu)
v(CHE) 79523 m 2945.2d 29587 £
v (CH) 29127 m 2908.5 m 2923.9f,2869.9f
28545
V(tij ) CHy 14087 F 1407.0 f 14176 £
v(al), CH 12865 f
v(au CH; 1232.9m 1232.9m 1247.9
v(tw), CH, 1148 d 1150 d 1149.5 f
V(tw)e CH; 11104d 1106.24d
i (C-C) 9940 d
o (CH) 2316m 9233 f 9239f
Pa (CHz) 8338 f 8334 f 844 8
v, (C-3) 2476 m 6368 m 6325m
8, (anillo) 450.5 4378m
M{SA=C) 57674 550d
m=mediana, = fuerte; d=débil; h=hombro, an=ancha
& = deformacién ; v = estiramiento; p = balanceo; v(tij) = tijereteo; v(al) = aleteo;
v(tw) =torcedura, as = antisimétrico; s = simétrico, As = arsénico; §=azufre




APENDICE E
Algunos espectros de los complejos estudiados

Especiro de masas por impacto electronico del 2-dimetilditioarsinato de 1,3-ditia-
2-arsaciclopentano.

Espectro infrarrojo del 2-difenilditioarsinato de 1,3-ditia-2-amsaciclopentano.

Espectro de masas por impacto electrénico del 2-dimetilditioarsinato de 1,3-ditia-
2-estibaciclopentano.

Espectro de masas por impacto electronico del 2-difenilditioarsinato de 1,3-ditia-
2-estibaciclopentano.

Espectro infrarrojo, espectro de masas por impacto electrénico y resonancia
magnética nuclear de hidrégeno, carbono y estafio del 2-dimetilditioarsinato de 2-
n-butil 1,3-ditia-2-estanaciclopentano.
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