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CAPITULO I

INTRODUCCION



I HNTRDUCC1ON

En el presente trabajr. se utilizd la espectrome
tria de masas iimpactos electrbnicos), para el estudic da
algunos complejos matflicos con Stomor de azufre como dnng
dores provenientez de diversos llgandos con objeto de re-
ferlr los resultados de cada uno de los espectros obteni--
dos, & las amplias inveatigaciones realizadas cn eéste cam-
Po, Cobrea complajosm met&liccos darivados da los acetllaceto
natesa (1,2,3} tomando en conaideracifn que on este Gltimo
caso o2l oxfgano actBa como ftomo donador, mientras gque en
los ligandos utlilizados en este trabajo, en general, los
Etomos da azufre tienen &sta funcibn.

Los ligandos empleados fueron:

monotio acetilacetona; { Sacac ).
ditio acetil acetonas ( SacHfac ).
N, N,dimetil, ditiocarbamilo; (mB dtec) .
2
Sulfure de bis (N,N,dimetil, tlocarbamilo)
(Megts).
sulfuro de tiurema
disulfuro de bis (N,N, dimetil tiocarbamllo)

(Megtds).
disulfure de tiurema

Los ionce metfilicos utilizados para la for-
macifn de estos guelatos fueron: Ni{II) ,Cu
(TTIT), tu {TT), cr (1T1).

Loz compuestos Baintoetizados son:

1. Ni (CH:’-C(S)-CH-C(OD-CHB)2 H
(monotioacetil acetonato) de NHi (II)

Ni (Sncnc)z,Bia

2. HNi (CH]-C(S)—CH-C (5)-CH3)2 Hi (sSac Sac)z

Bia (ditioaceti]l acetonato) de Wi (I1}



3. [euer (s en-icny,l i [CuCIIMazdthJz
Mu dicleoro bis (H,N,dimet1] ditlo carbamatos)
de Cu (II).

a. 'y - :
CuCl, 's, CN- (CHy),); Cucl,

digloro, [N,N,dimetl]l ditio carbamatol de
Cu {I11).

Inaz dte)

5. [cr(Hezﬂ—c(S)-S-cls‘.‘-N Me2)C12] c1
Lor tme,emy, c1,]1 o

Cloruro de diclero,bis{sulfurc dc biz{N,N,
dimeti) tiocarbamato)de cromeo {III)

6. [or (Meyn-c (s)-5-8-¢ (5)-n HeZ)CIJj c1
[er (desras), c1,] o

Cloruroc de diclore, bis (dlisulfuro de his -
(H,N, dimetiltiocarbamanto) do crome (IIT)

Los ostudios sobre ecpectros de masas da complejos me
t8licos aparecen con poca frecuencina en la literatura, de~
bido a 1las bajas volatilidades relativas de eetos compues-
tos, por lo que es necesario operar el sspectrfmetro a al~-
tas temperaturas,; lo cual origina gque los compleles sufran
deacomposiciones de tipo pirclitice (4,5,6) hasta despuls
del afio de 1967, Be considars gque axistian un buen nfimero
de complejos metflicos, aparte de los derivados de lag 1,3
dicetonas, que eran mis 0 menos resistentes a la menciona-
da descompoaicién tfrmica, lo cual permitid examinar por -
aspoctrometrfa de masas un grupe de dioximas de niguel --
{7}, sBlendo &ote, uno de los primeros trabajos gue permi--
tif el anfilials por Espeactrometrfa de MHasas de un buen n-
mero de 4uelatos metflicos, con propledades ampliamente di
ferentes como por ejemplo derivados metfBlicoes de: quinolei
na fluvrada (8), 1,3 dicetonas (9,10), tiocetonas (1%}, --
crganosilamidas {(12).



En el ¢aso que nos ocuPA, ligandos con Atomo de azu--
fre como dopadores, s8lo un limitado nfimero de publicacio-
nes sa encuantran en la liateratura como fpor ejempleo, Ditio
latos con ioneP metflicos de Ni, P4, Pt (13,14,15), Bisdi-
tiocarhbamatog con tones metflicos de Cr, Fe, Co, Ru, Rh, -
Tl (5), tris Qitiocarbamatos (4,1€), Iodobis ditiocarbama-
tos con Stomos metflicos As, Cr (17), Cloreobiasditioccarbama
to da Fe {5), tris ditlioacetl]l acetonatos de Rh e 1r., (18)
¥ una referancia relativamente reciente (1978), donde ae -
utiliza la eapectrometrfa de mosas para demostrar la pre--
sencla de dos impurezas en una muestra presumiblements pu-
ra de bis (ditieo acetilacetonato) de N1 (II}, referoncia -
en la cual sflo se informan la presencla de icnes moleculsa
res (19}, ein describir el resto del espectro.

En general los eapectros de masas gue se han obtenido
han sido objeato de cierta interpretacifn cuandeo la establ-~
lidad del agente quelatante es adecuada (6), y los plcomr -
mis prominentes gue contienan al ion metflicos, se atribu-
yen a la p8rdida de uno & dos ligandos completons o a frac-
ciones de los mismos, encontrandose también gque el grado -
de fragmentacisn esta relacionado en la mayorfa de los ca-
pos con layg difeorencias en la fuerza do enlace metal-ligan
de (20).

Pe acuerdo a }a bibliografia revisada, se harf un bre
ve reaunén sobre las caracterfsticas gemerales encontradas
en los an3lisis de los espectros de masas de compuestos «-—
anflogos a los estudiados en este trabajo.

Monotio acetilacetonatos y Di ticacoetil acetonatos.

En el estudio del espectro 4& masas de los compuestos
trle acetilacetonatos de Rh, Ir, Fe ¥ Co. (18}, se afirma,
sin dar mAs detalles, la aparicidn de los iones molecula--
res corraspondientes a los complejos tris de Rh e 1z, sin
que aparezcan los respectivos lones moleculares de Fe y Co
an cuyos espectros el pico de mayor masa corresponde a io-

nes fragmentarjos de formula general HL; enh una referencisa

postarior (1978), se utiliza el espectro de masas dol



Hi(Sac Snclz para demostrar que existen impurezas de Nl - -
(Bac Sac) (Bacac) ¥ Wi {Sncac)z, el espactro de masas fue
realizando a 70 e.V. y se informan finicamente tres picos -
correspondientes a l1os i10lhies moleculares dcl compuesto y -
sus impurezas (19):

320 {322) correspondiente a SBNi (sac Snc]2 tﬁoni)

304 [308) correspondiente a saﬂl (S5ac Sac) (sacac} tsoull

288 (290) correspondiente a SONi (sacac), (5%n1)
Por otro lado cabe mencionar gue aungue a 150°C, aexis

te una descomposicién lenta, este tipo de compuestos son -~
lo suficientemente estables para dar, an ol ospoctyo de -

e

masaps, fuertées plcos debidos al ion molecular (21). %
Las propiedades de los quelatos metSlicos derivados -
de la mono y dltiocacetillacctona han sideo estudiadas con ds

talle por varios investigadoraes (22,23). Sin embarge, no -
se cuenta con upn buan nimeroc de referencias ean cuanto al -
ostudio de espactromatrfa de masas de estos complejos, por
lo que a8 conveniente, tomando an cuenta, la similitud en-
tructural que exinte con los acetilacetonatos, los cuales

han side omplinmente estudliados, mostrar los resultados —--
mis generales y relavantes de las investigaciones realiza-

das en la espectromotria de masan de los acetilacetonatos.

Al analizarse los espectros de masas de varios elemen
tos metllicos divalentes (21), sc encontrf que parsa el ca-
go del aspectro del bis acetillacetonato de Migquel (X1}, -—=-
los iones més prominentes, eran derivados generalmente da
la forma monomérica mientras gue al estudlar algunos trisa
catilacetonatos de metales trivalentes, se obaservaron pi--
cos de baja inteneidad derivados de las formas diméricas y
trimericas, observandosc también gue los iones de formula
ganeral H (ucacf plierden fragmentes del tipo c“3' cuando
nm 15 nm2, & hign un ligandc completo {acac), cuando p=3,



aunguae en algunasg ccasionena los iones plerden fragmentos de
ligando.

La presencia de los lones con un niimero non de electro
nes pueden ser camblados a l1oa iones con alectrén par y vi-
ceversa, por cambie en el nfimero de oxidaci&n del Stomo me-
tAlico en los manclonados fragmentos (25), ya que la trans-
forancia de un electrdn de uno de los ligandas a un orxbital
del metal, es debida & un cambilc en 1la distribucifn elactrd
nica causada por la diferencia sn c¢l poder de comparticién
de electrongs entre el metal vy los ligandos.

Al establecer los diagramas_de fragmentacldn ne obser-

¥8 gue cusndo un ligando comlenza a fragmentarse; excepto -
an _algunos caso6 en gue cl grupe - OH gueda unido al metal,

la eliminacifn de tal ligando epn completa, antes de gue un

siguiante ligando comisnce a fragmentarse {25).

De la determlnacifin de laa transiciones metasstablesn,
e sugiere que el esquema de descomposicifn da los acetila-~
cetonatoes involucra dipoclagiones conmacutivas (26). Tam- -

bién del estudic de metaestables de Co (acnc)3 ¥y Co (acnc)z

fuo posiblo determinar que del ion molecular existe una p&x
dida inicial de un radical metllo seguido por 2a pirdida se
cuanheial de wmonoxlde de carxrbono, etilenc ¥y nusvamente mono-
xido de carbono para producir al final el ion motilico H+.

En el entudio del espectro de masas dal bis acetilace
tonato de Cu (II), me observf también, la eliminaci&n suce-

glva da los grupos alyuilo de la periferia del anilloc gusla

to.

Haclcndo un esfuerzo da efintesls, podemon dociy que --
lae caracterfsticas de los aspectros de masas d¢ los conpla
jos met8licos derivados do los acetilacetonatos se caracte-
rizan por:



1. En general leos plcos correspondlantes & les

iones molaculares son grandes.

2. En algunos casos 5¢ presentan iones que ra-
presentan formas monoméricas, diméricas y -
hasta trim&ricas de estos quelatos.

3. En algunas fragmentacienes sc deducen cam -
bios en los nlGmeros de oxidacibn de los - «
iones metilicas, por transferencia de up ==
electrfn de uno de los ligandos al lon meth
lico.

4. En }a mayorfa de los casos, se observa quo-
la fragmentacibn de estos quelates se lleva
a cabe en etapas sucesivas, las cuales impli
can, la eliminacifn de los grupes alquilo ~
periffricos nl antllo guelato, rompimiento
del anillo y eliminacifn del resto del ligan
do y posteriormente el procosc se raplte con

al giguiente ligando.

- Tiocarbamatos

En el esotudio de loa quelates tripditie carbamatos, -~
con metales come A, Sb, Bi (16), en ningln caso Be cbmerva
el fon molecular, y los iones fragmentarios con mayor masa
que contiencn al ion metflico ceoentlenen solamenta doa ligan
dos ditlocarbamnto, los plcos con mayor intensidad son co--
rrespondicntes & iones polinucleares del tipe "n‘sm para nw=
1,4 ¥y M= o-5, la maycria de los plcos gs atribuyen a impac-
to alactréniceo y/c a la desconpoaicisn térmica de los com-=~

puestos dentro del espactrfmatro.



En el estudio comparativo realizado por Hauger y otros
(4, de los tripditiocarbamatos de Cr (IIXI) e In {(IXI}, se
ohéerva la presgsencla del lon molecular del guelato de Cr, =
mientras que el del gquelato de In no aparece, este hecho so
stribuye & gue el Cr (III), tiene una mayor capacidad que ~
ol In {(Il1I), para ser aceptor de hipo‘" g 3 Cr, dabldo a
que conticne la capa t2g parcialmente llena (t%g), a difa--

rencia del In (IIXI) que tiene una configuracidn tg ng4,

con bage en esta explicacifn se pusede concluir gue la esfa
ra de coordinacifn crs, estf mis fuertemente cnlazada gue =~

su similar In Sg-

El anBligis de otros plcos, para el caso del complelo -

de Cr, indica que cl fragmento mis prominente corresponde a

'CrLs el cual fue identificado por la transiclén metaesta~ -

ble 412 wp292 (ch3)+ ——me (CrL2)+, siendo la parte eli

minada pogiblemente un ligande sin cargn, también por la --

identificaclfn del metaestable correspondiente, se comprobb
la transicifn 292 —»=216 &

/S — ~CH —ce-sz=cY
L"Cr.,_._.s/ - N“"*cys — {\-¢r )

ps manera general, se estableeis gque existen dos cami-
nos do fragmentacisn.

Cu by 0 (€ La) = (Ge LaY'—> (G LY G

~Cha

/CH3

-
L--M C NNCH_:,

*-
S~ -"—>(LM5C)+5"'N
Siendo eatos resultades comparables a los espectro de-

masas del cr(acac)a {(1,28), donde Be postula la presencia -
de los iones Cr L+ y crL+, 8in embargo en cste caso ol pa--
2

trfn de Cr (acac)a. no tiene fragmentos similares a2 (L Cr -
EC)+ y (CrB)+.



En el aestudlo por espectrometria de masas de complejos
bis y trisditiscarbamatos do Cr, Pa, Co, Ru, Rh y Tl (5), =
an lns compledios tris, aparecen los lones moleculares para
los quelatoe de Ru, Rh ¥y Cr, con una intensldad relativamen
te gronde mientras que son pequofios para los cemplejos eo--—
rrespondlentas al Fe vy Co y el ion melecular del guelato de
Tl ne aparece, los tamafios relativos de losa plcos reflejan
la fuorza de enlace para la ecfera de coordinaclén HSE, En
general el ion fragmentario méis importante involucra la pér

dida de un ligando, tal f£raguento s H[S2 CNRZ);. el cual -

as el plco base para los coppledos de Fe y Cr, ¥ en los - =
GtroB casos 65 rolativamente grande excepto pAara el Tl, =--~
ctro macaniosmo de fragmentacifn de astos compleijos bisg y --
tris ditiocarbamatos involucera la pérdida de 5.52 ¥ SCHR,

{ligando menos un Atérpo de azufre ). Los jones Hs+ 50n pro-
minentes para el caso de Fe, Co y T1, pPeroc muy peguefios pa-
ra @l Cr, Ru ¥y Rh, otros fragmentos importantes son los - -~
iones igotiocianatc excepto para el T1, aparentemente la --—

pérdida de cs; ocurre exclusivamente con el Fa (s, cx - -

+
{Ciig) 53 5r produciendo Fe (5, CHR) NRYiop o1 estudio del —-

cloroe bis (H, N, dimetll diticcarbamate) do Fe;FeCI (S2 C-H

(Cu312)2. la fragmentacifin wmayor se manifiesta por la pérdi
da de clore, para dar e) complejo bis (N,NH, dimetil ditio--
carbamato) de Fe, el cual tiene un patrfn de £ragmentacidn
similax al Fe (5 CHR, ) *,
2
Lo teamperatura de operaclfn del espectrSmetro fue deo -

200°C ¥ la energfa de trabajo de 70 o.V, an genheral se cree

2

qua los fragmentoa encontrados son orlglinados por impactos
electrSnicos, aunque el efucto de la temperaturn en la posi
ble descomposicifn plirolitica de agtos guelatos no puode --
say ignorada.

En cuanto al pztudio reallizade por Tsipia ¥y otres (17)
de compuentos del tipo I = M (52 CNR2)2 con lones metflicos

de As, Sh, y Bi, no aparecen los respcctivos iones melecu--



lares, debido a que se supona que existe una descomposicién
pirolfitica debida a la temperatura a la gue se inyectan los
complejos metdlices (170-250°C)}, atribuyéndose a este hecho
la aparicién de los picos base (Rz NCS)+ y C52+' So prope-
ne un mecanismo de fragmentaciSn que considera inlcialmente
dos caminos: 1) La pérdida de yodo (mls importante) y 2)
La pErdida da un ligando prosiguiendo en ambos casos la frag
mantaclén por loas caminos anteriormente mencionades; por lo
que podemos concluir que las caracteristicas principales da
los andlisnia de espectros de macas da coste tipo de compuas-—

tos serf:

1. La aparicién de loa iones moleculares
depende en gran medida de la fuerza -
del enlace M-S, aparecaran 1los iones
moleculares cuando el metal sca un ~-

buen aceptor de tlpcm

2, En todes los c¢asos existe la preocupa
ci6n que algunos fragmentos gue apare
cen on los espectros de masas sean --
debidos 2 los efectos de descomposi -
eiSn de los cemplejos por causa de --—
lag altes temperaturas utilizadas en

los espectrSmetres .

3, La regifn de altas masas de los quela-
tos metSlicos del tipo M(52 CNRZ}n -
para n=1,2,3, se caracterizan por la -
pfrdida de los grupos (8, CNRZ]‘IIQENGO).
5,8, y SCHR, {ligando menos un Stome -
de azufre), mientras gue en compuestos
dol tipe X - M (SZCNH2)2 para X =~ 1,1,
antes de seguir los pasos recien men -
clenados, primero se olimina ol haldgeno.



Sulfuros y Dlisulfuros de Tiurema

Debido & que log disulfuros de tiuremn son conoci-
‘des hace muche tiempo por romperce térmicamente en dos radi-
cales 52 cnnz)(ditiocarbamnto) {29}, e8 diffcil encentrar --
anilisls por espectro de masas de guelatos metflicos de cste
tipe vya que se descoppondrfan pirolfticamente o la alta tem-
paeratuza de operacibn del espectrémetro debide que Bu volati
1idad es baja; Glven y cotros (5) realiz8f el estudio del espeg
tro de magas del ligando purc disulfuro de tiurema encontrapn
do que el i8n mnlecular(hz HC (S) -S-S-C(S)Rﬂ+, aparacfa con
una intensidad relativa muy baja lo cual indicaba el eficien
terompimicente del enlace 8-S, por caudas térmicas, cBte es--
pectro de masas fu€ comparado con el del ditjocarbamate de -
sodio resultando muy similares los dos entre s5f,con lo cual
e puede conclulr que el disulfuro de tiurema te rompe piro-
lfticamenta en dos ligandos ditiocarbamato.

Aunque la ospactrometria de masas puede taoner una
amplia variedad de usos en la quimica inorgfinica, la informa
eifn mfis accesible e¢s aguella gue ge okticne de un copectxo
de baja reasolucidn de un compuesto particular; la masa mole-
cular del compucsto es un dato gque pucde ser determinado con
facilidad, cncontrande la relacifn M/c para el i&n molecular
adem3s de que cada compuests da un espectro de magas caracte
ristico, cl cual puede sarvir como medio de identificacisn,
aungue debemos reconocer gue el ospectro puede seorx ligeramep

te diferente, al utilizar otros ciopectrémetros.

El problema con el gue nos encontramos inicialmen-
te es 1la identificaclén de los jones fragmentarios correspon
dientes o los diferentes picos gue apaoreeen ah el espectrog
npta caracterizacifn puede sar realizada, considerando las -
caracterinticas qufimlcas del compuesto con estudio, fracuente
mente es necesario considerar los patrones multisotépicos ba
sados en las abundancias relatlivan de los elementos que pre-

pumiblementu constituyen cada uno de los fragmentoes, para ep
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to &n el presente trabajo se construyeron tablas toSricas con
ayéda de una computadora (ver apé&ndice) que predicen las altw
rag relativas de los menclonados patrones multisctdpicos, una
voaz definidos los iones fragmentarios resultan de ipterés las
reacclones que son responeables de la formacifn de estas espe
cles, sin embargc, sl esquema completo de fragmentacifn s&lo

Be podrf establecer con clerta certeza cuando ha sido posible

determinar un buen nfimere de transiciones metaestables.

Como en 2l presente caso se establecen esguemas de
tallados de fragmentacibn, es necessrio recordar que gran paxr
te de los esquemal fon puramente espoculacicnes, aungue si pe
dispone de gran cantidad de datos aumenta la probabilidad de
gue las reacclones supuestas secan directamente responsables -
da las especies cbasarvadaro.

Aunque las raacclones de rearrxeglo de lones (forma
cién deo fragmentos mAs compleles), son frecuentes a reallzar-
se dentro del ospectrSmetro y en algunos casos puede causar -
confugionas, la correcta interprotacifn de las mismas puede -

ayudar a la determinacidn ostructural del compuosto &n ostu—--—
dio,

En la mayorfa de 'los capos pe acostumbra a prede--—
cir la cnorgfa de disoclacifn de enlaces de compuestos, bas8np
dose en las intensidades relativas gue los fragmentos con cax
ga elEctrica pero o8 necesario aclarar gque puede reaultar pe-
ligroso predecir propiledades moleculares en eatado basal de -
los patrones dc fragmentacibn que aparecen en el espectre de
masas, dadas las altas encrgfas a las que se sujeta el compues
to an estudio (50 a 70 e.v.}.

DPe los complejos metilices prepnrados-y estudiados
en cate trabadoe, la literatura disponible ipndica gue su estu-
dic y caracterizacifn ha oido preferentemente a través de -—-
otros maedios de anfilipis diferentes o la espectrometria de mp
sas. Como por ejemplo rescnancis magné&tica nuclear,eapactro
de infrarrojo, de_terminaciones de copnductividad elé&ctrica, -
espectros electrfnicos {21, 30, 21} mencionande (21} 1a utili
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zaciﬁn do la espectrometrfa de masas come una herramlenta au—.
xiliar, es por Esto que el presente trabajo estd enfocado di-
rectamente a realizar un estudio lo mia conclenzudo posible -
de alguncs de los complejos metflicos gque contlenen ftomeos de
azufre como donadores por medio del anflisis por dmpactos aleg
trénicoa, dicho estudic pretende contribuir al esclarecimiento
de laeg propledades de enlace gue la presencia del ftomo de =«
azufre le confiere a 108 complejos metilicos, comparando ectas
propiedades las cuales ... algunas veces son novedoBds Y mar-
cadamente difersntes a agquellas correspondientes a anfilogos de

oxfgenc... (21).



CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL
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PARTE EXPERIMENTAL

a) 8 I NTEBSB I S

Con objeto de estudiax los espectros de masas do --
compuestos de coordinacifin con Stomes de azufre donadores, He
utilizarfn iones metf#licos como cr3+. CU3+. cu??t ¥ ni2* y co-
mo ligandos;tiuremas (sulfuro y disulfuro) y mono ¥ ditiocace-

tllacetonatos,

Los compucstos preparados an &l laboratorio fueron
los sigqulantes:s

ni (Sac Saclz Hi (ancnc)z
o cis, oxme,1 [eu 1,5, o Me l
ez tme, ta), ‘:121 a1 [er o, taay, e1,d c1

RESULTADEGOCS

I.- Preparacifin da Ni (Sncac)2 y Ni (Sac sac)2

Estos dos compuesteos fueron preparados de acuerde a las tée-
nicas de sfntesis planteadas en la referencia (21), obtenien
dose lop siguientes resultados:

Nl (Sac Eac)2

Referencia (21) obtenido

co lor Cristales caff cobscurcs Cristales caff obscuros

Punto de fusifén 166°C 167 =
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Wi (Sacsac),

Rafarencia (21%) Obtenide
color Cristaleas café rojixos Cristales caff rojizos
Punto de fusifin Descompone 200 *C pesscompone 202°C

Nota sobre la sfntesin:

En la mencionada referencia (2t) se recomicnda en -
una de las fases de 1a sfintesis, el burbujeo wigorosmo de u2 5
{g) poxr dier horas, siendo este tiempo muy cortec ya gue para
complatar la reaccifin se necesjitaron aproximadamenta 25 horas
de burbujeo, por otro lado, se tuvo un intento fallido &dado -
2 5 (g) sin desacar, lo cual impidis 1a
formaciSn de complejo deseado, por 1o cual se tuvo gue hacer

que se iptrodujo 1 H
pasax el “2 E(g)} por un tubo gque coantenfa Ca cl2 (s} anhidre,
por lo demfs, quitando lo demorado de la reaccién no se pre--—
ssntaron contingencias extras.

II.- Preparacisn ds [Cu cis, CW anj 2 ¥ [cu ci, 8, CH

Estos compuestos fueron preparados de acuerdc con la referen-

cia (39) obteniéndcse los siguisntes resultados:

cu =2 8, cH naz] 2
Refwrencia (31) ocbteanide
Color Cristaleas caf& verdosc Cristales caff verdosg

Puanto de fusidn 210*C

nel
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Ccn e2, 5, on ne,y)

Raferencia (31} Obtenido
o 10r Cristales café rojizos Cristales café rojisos
Punto ds fusién 140°C 1d42*¢C

Notas sohre la sfinteais:
En esta caso las técnicam rscomendadas en la raferan

cia (31} fueron adecuadas, no me presents ningGn problema, tan
to en la praparacifin como en 1la purificacién.

1I1.- Preparacibn de: [cr Me, ta), c"z:l c1
[c:- tMa, tds) c:l:J cL

Los anterlores compuestos, fueron sintetizados de acuerdo con
la referancia (30) y sa cbhtuvieron los siguientes resultados:

[er tna, ts), c12] c1

Refarancia (30) Obtenido
‘"Color Caf§ cacuro Ccafé oscuro
Punto de fusidp - - - descompone aprox. 240°C

E:: tne, tda), clz] c1

Rafersncia (30} Obtenido

Colocrx cafd omcuro cat# oscuro

Punto de fusiln - - descompone aprox, 160°C
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Hotas sobre 1la sintesis:

Siguiocndo las técnicas apuntadas en la referencia
(30), no se tuvo ninglin problema en la preparacifn de estos
compuestos.

b} ESPECTROS DE MASAS

Para ryenllzar los espectros deo masas, se wtilizo
el espectrdémetro disponible en ¢l Institute de Quimice de la
U.H.A.M., modelo RMu-7H Double Feocussing marca HITACHI~PER--~
KIN ELMER.

Se introdujersSn dentro del mencionado e@speckrSma-~=-
tro seis compuestos:
1.— Hi (Sncuc)2

2.~ Ni (5acSac)2

3.~ ecuer (s enm MBZ)] 5

4. Cuc12 {8, <N anl

2

5.- Cr (“°4t332912 cl

6.~ Cr (Ho4tds)2 el, Cl

2

Las condiciones registradas en la siguiente tabla
fueron el resultado de variocs intentos variando la tempora-
tura y la energfa de oparacifn del espectrSmetro, a estas -
condicionas fue 4 lat gue se detectarbn lom "picos" con ma-
yor definicién
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Temparatura | Temperatura Potencial de
Compuesto Espectro NoJ Cam. Xoniz. Int. Dir. Ionizacibn
E{i (uacnc)Z] 218 190*C ap2c 50 e.v.
[Hl {sac Snc)z] 587 t5Q°¢ 130°C 70 a.v.
[c“ €1 5, cH "ez‘:l 2 899 180°C 85°C 50 e.v.
E:u Clz 52 cH Hez-l 520 180°C 130°¢ 50 4,v.
E'.:r (Hn4 \:n)2 c12]c1 589 250°C 250°¢C 70 e.v.
[er e, tamr, o1 )er 590 2s50°c 2s0°C 70 e.v.

4




CAPITULO IIX

ESQUEMA DE INVESTIGACION ¥ CONSIDERACIOHES
GENERALES EN LA OBTENCION DE RESULTADOS.



1A
ESQUEMA D INVESTIGACLON EMPLEADD EHN EL TRABAJO

1) Sintesis duw los_coprpuestos

I.-|.- paternmlnsacifin de algunas propledaden -
punto d¢ fusion, aspocto, color.

)

TI) Phtancién de_loo Lespectros e Hasan

T

-

TLIY) Anfliznin sebrico de los espoct¥os:

21If.1.~ Detarminacifn en los sspuctrom da
tos {ragmentos princlpaleasiralacidn H/o}
|

TI1.7.=- Determinaslfpn do los porcantalans del
intenwidad de cada fragoanto.

)

IV} Proposicisn de FE&rmulae de los fraimenton
principsles, empleando posiblen [raccicha==
miantos del compuastosdal LEn rolecular.

1 n

4 -

o

V) Corroboracifin de_las flrmulas propuccokas me=
diantes

Vatl.= Dotersinacifn de transiclonss matasta-
bles {cilgule tabrico}, confrontado en &l es
pActro ebtenlde.

¥.2.- confrontacién do patronos igorSplcom -~
prioticos (roalews), con los patronss imoctépl
cos tebrlcos, obtenldoa poy conmputadora.Tan=
to para fragmantos gue cohtlenen al metal, -
¢opo otros [ragmentos gues no lo contiwnsn
pexo fqua pusdsin servir comp avideancia de los
rompimientan Propuestos,

I

L

Vi) Detarminacifn Ae ogquépss Ja_ descommwosicldn,

ordanando en torma lbgica loa trac‘:l.crunl.en-

tos, ayudindose madlante #1 cflcuioc da tran-

siciones Tetastablar ¥ fragmonptos propuestos
T

e sasneibe -

T

R X

VIZ} Anfiisis teSrico ds 399 papucpay do dnacan-
eeaicifn propusstas ¥ obtencibn do lineas =
Qaneralos necasarias paras ‘la ohtancién da -
cancluslonot.

T

R | T "'.‘I"""‘-""""‘_"

k-

VIII] obtwhcifn de conclusiones particulares _da =

cadi_awpeitrg.

1%} SigturatizaciBn dw las concluslonns particula-]

o -

Ix! Obtencl®n da concluslionss Fenarales Aol trabajo

N - -

Ankligls de -

Hipétenls

Fartc axparimental

resultados

tooprobacibn de hips-

tgull.

poslcidn tefrica

Obtenclén de concluaiores
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CONSIDERACIONES GENERALES EN LA OBTENCIOK DE RESULTADOS

En relacl&n al esguema de investigacién empleado en el
presente trabajo, se haca necesurio-haccr algunas consideracionea
generales, con objeto de tener por un lado sistematizados los re-
sultados y por otro lado evitar al miximo las repeticiones al ha-
cer el respectivo anflisis de cada compuesto y su espectro de ma-
BOB .

1.~ Con respecto a la sintesis de les seis compuestas -
estudiados, se considerS que estos deberfan ser caracterizados =--
por su aspecto fislco y su punto de fuslién, signde losa resultados
satisfactorios.

2.- Los espectros de masas fueron realizados segfin cons
ta en la parte experimental, con el ospectrfmetro existente en el
Instituto de Quimica de la U.N.A.M., Biendo las condiciones de ~-
eperacidén del espactrimetro para cada compuesto las consignadas -

en la pAgina 17 de la parte experimental.

3.- Con lop e¢spactros de masas obtenides para los sels
compuestos, se identificarcn los fragmentos principales,asignfindo
les una f&rmula estructural de acuerde a probables rompimientos -
del compucsto o del i8n molecular, los resultados con respecto a

la aparicidn del idn molecular son los siguientes:

[bi (Sacac)é] Aparccié con una intensidad de 50.3%
[Ni {Sac Sac)é}npareciﬁ con una intensidad de 11.8%

ECu €L s, cH Mezj 5 Be apareeld

[pu 1, 5, CH Mcél Aparccid con una intensidad de 3.41

[pr (Ma4 ts)2 clél cl No aparecid

[_Cx.- (Me, tdas), clz-lcl tto aparecid
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3.1.- En el case de los complejos de crom®, aun-
que el i8n molecular no apareecis, debido a la desgcomposicién
pirolftica, debido a loc plcos que apareclieron M/e = 412, =
M/e = 258 y M/e = 292, se& cree que al descomponerse los com=-
plejos, hubo un rearreglo produciéndose al quelato tris --
(H,n, dimetil ditiocarbamato) de cromo (III).

3.2.- Ep general, los fragmentos gue presumiblemen
- te econtienon el metal, son de baja Iintencidad (%) por 1o gue
resultd diffcll asignar y comprobar las férmulas propuestas -

para lag fragmentes principales.

4.~ En cada caso se¢ ldentificaron algunos fragmoan-
tos que no contenfan al Atomo metilice, con shjeto de propog=
cionar mfAs argumentos schre los fraccionamientos propuestas.

5.~ La dotaerminaclén de loe "picos metastables® -
que certificaran las transiciones probables, no proeporcion$,
en todos los casos, oavidencia totzl de los fraccionamientos

Propuestos.

6.~ Con objeto de confrontar el patr&n lsotSpico -
gue aparece en cada une de los espectros obtenlidos, con ayuda
de un programa de computaderns (ver apéndice I), se desarrcllé
el cllculo teSrico de lon patronen isetféplcos de cadsa unc de
los fragmentos principales, basfindose exclusivamente cn ele-
mentos cuya composicifn isotSpica fuera variable tanto en os
pecies de diferente maga, como en su abundancia, elimin&ndo-
se alementos cuya composicidn fuera mayor de 98% para uno de
loe inStopos; esta cperacidn de confrontacién fué aplicada -
tanto en escpeclies gue contenian el &tomo metflico, como a --
fragmentos identificados gue ho lo contienen.

7.~ Con la informacién obhtenida del punte 5 y del
punte 6, se construyeran los respectivos "Esquemas de descom
posici&n"., los cuales representan una propuesta sobre los ca
minos de descomposicién de los complejos dentro del espactrs

metre de masag.
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. 8.- Dal anfBlisgis tefrico de los osquemas de descon-
posicién, se proponen en cada caso las conclusiones particula
res dec la descomposicldn de cada compleje,

9.- ba la sistematlzacidn de las conclusicones par--
ticulares se hace posible obtener las conclusionea gencrales
del presente trabajo.



CAPITULD 1y

PRESENTACION DE RESULTADOS Y
OBTENCION DE CONCLUSIONES -
PARTICULRRES,



En el presente capitulc se harfi una presantacisn
do los datos obtenidos de cada iino de los espectros de ma-
sas analizados presentando:

1.~ Discusibn de los resultados del espectro de

masas correspondiente lo cual a su vez conticne:

1.1.- Consideroclones particulares cuande &atas
se tengan gue anotar, se han omitido por cuestién de espa-
cio las consideracioncs generales, las cuales fuegron con--
signadas en las pliglinac 19-21 de cete trabaje.

1.2.- Conclusiones particularéa de cada espectro
de masas, on cuanto al niimero de fragmentos ldentificados,
sus tranticiones metastables, asf{ como el nimerc de caminos
de descomposicifn del compucste o Hel i5n molecular seqglin
sca ¢l caso, asl como pe remarcarf la existencia de algu--

nos fraogmentos que pueden resultar interesantes.

2.~ En seguida sc¢ presentarf una tabla denomina-
da "Fragmentos DProbables en el espactro de masas" en la -
cual se mostrari la relacisn de M/e de cada fragmento asf
como la intensldad en ¥ gque apareca en el espectro y la tﬁg'
mula probable.

3.- Ensegulida se consignarf una tabla gue muestra
el chlculo de las transiciones metastables, mostrando axcly
sivamente aquellas transiclones que se encontraron en al eg
pectro correspondienta.

d4.- Como paso siguiente, se mueatran tablas en --
las cuales se hace un anflisis de cada fragmento, encontra-
do en el espectro (incluyendo cuando sea ol caco el i6p mo-
lecular), por medio de la confrontacidn del patrén isotSpi-
co de cada fragmento registrado en el capectro, con el pa--
trén teSrico calculade por medlo de una computadora {(vor --
apéndice 1}, incluyende tanto los fragmentos que prosumible
mente contienen el ftowmo metBlico, como otros fragmentos --
identificadoes, marcando con * la alturpn del fragmento prin-

eipal, la cual sirve como base de chlculo dal respectiveo pa
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trdn ilsotdpico.

5.- A continuacidn, se prosentan csquemas gue justifican,
mediante el fraccionamiento dal compuesto o del i6n molecular

gcgiin 5ea &l caso, la cexistencia de cada capecie propucsta.

G.=- En penultimo lugar se muestran los esquemns que se —-
presentan ¢l espectro de masas obtenido, con las respectivas
alturas de log "picos"

7.- Por dltimo, se muestra un diagrama de descomposicién
del compuesto o del i8n moelecular. el cual resume todo 1o dis

cutido antoriormence.
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Discusifn de los resultados del espectro de magas delz

Hi (Sa:aclz

CONCLUSIOHNES

1.~ Se encentraron 10 especies que contienen el 1i&n
metfilice y s8lo se justificaron cuatrc transiciones matasta-=-

biea:

268 ~> 173, 259 ~—D 140, 259 =P 131 y 245 — 206.

2.- Da las tablas correspondientes al
co de los patrones isot8picos, contribuyenen su
tificar los fragmentos propucstos gue conticnen
lico exceptos

2.a.- Fragmento H/jr = 162, donde
rico predice 0.0032 cn y aparace 0.1 cm.

cfleoculo tebri
mayorfa a jus
el Atomo metd

al patrdn teb

3.- En el gspectro aparcce con un 100% de intensi--
dad el ligando con ¥/c = 115 cm. un patrdn isotSpico acepta--
ble, lo cual permite pansar en que el iSn molecular se descom

pone en su mayorfa dejande libre un ligando, para fiste, ver -

cspecir M/e = 173,
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N 4.=- En el esqguema de fragmentacifn _.propuestogse:pre.
sentaren tres caminos principales:

4.a.- Fragmentos gue cuando menes contienen un
anille quelato, M/c = 25% (dos anlllos guelato)}, M/e = 245, -
M/e = 220. M/e = 206, M/e = 173, hacifindose la aclaracién que
excaptuande M/e = 173, ol metal estfi unido al anilie gquelato
y a un Atomo dec azufre. -

. 4.b,=- Fragmentos gque provienen de M/e = 259 -
{2 anillos guelato) que contienen el Etomo matflico unido a -
dop Stomos de oxigenao gua sBon las especies gque tienen wna -
mayor intensidad (H/e = 140, 13.9% y H/e ~ 131, B.5%).

4.c.~ Pragmento que. contienc al ftomo de ni--
quel unide .a dos Stomopy de azufre M/e = 255,

S.- De las transfciones metastables identificadas,
s61c una provine -del i8n molecular {288 —p 173), donde M/a =
173, es squella donde se ha eliminado un ligando del 4i5n mole
cular.

6.~ Debide a gue exlsten cinco estructuras gue con-
tienen uno o dos anillios guelato, se debe de afirmar que co--
tas estructuras son relativamente estables, notindose &n el -~
mecanisme de descomposicifn propuesto para estas especles gue
primeramente se eliminaron los grupot externos del anillo gqug
lato y posteriormente fste BEec rompe, sliminfndose las fraceclo
nes del anillo roto antes do abrirse el siguiente anillo gue-
late.

7.- Es notorio gus on los esquemas de descomposicién
propuastos, despronde con mayor facilidad el grupaE:H _ % - 0]4
3

+
que el grupo semedante CH3 -Cc - s} s lo que implica una -
clerta estabilidad para el enlacce wnetal-azufre.

8.- Los fragmentos {(ne interviniendo el metal} idep
tificados, recfuerzan en gran medida los rompimientos propues-

tos para el iSn molecular,



de masas dol:y

Fragmentos probablesdel espectro

Ni (5acuc)2

TABLA A
Mie intensidad | Férmula probable.
iy 2:13 +
c 2.~ s, 2+_ .0m
288 50.3% Hog T " Wi v o
g vt oo Cgne”
CHy dui gy
ISn Molecular
T
CH
3
259 0.7% Hoc g €T Sraygy 2t st Cinoy
g.‘;"n' s5 =gy
Hy
4
2 2+ o
255 0.7v O=Cachi-C-5-8 -5 -g-C=2C=
ci,
c
3 +
‘ @ ™M 230 09T
245 0.7% HC = T '- § - Ni teu
* Cae
. Sm—C
cHy
n
24, . 0= CH
220 1.5% CH, - CH- 5 - N1 :. e ';BC—H
cH, * . sty
cH, +
2+' D — c*\
206 5.7% us - Ni ‘% "‘}c-u
L s . ,. » é
ch,
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H/e Intensidad F6rmula probable
+
cH,
2+ _.0—
173 11.6% we g :}c-:s
N s—c
t
Ci,
2+ +
162 EJREY CHy = CH - 0 - Ni =~ S - CH, - CH,
2+ +
140 13.9% [cnsic-o-ui -O—cﬁcn]
. 2+ +
131 8.5% [cu2 =Cc-0-nNL -0 -~ cH,

| B o

Mt S st Wy i o



"TABI A

Idat’gt'iﬁicaciﬁn de matastables en cl cspectro de masas del:

Ni {Sacac)2

frnncsici&n (M/n!I (H/e)iI Pico metastablo
(/) ——(H/e) o tmsay?_ tmse)
288 —-p» 1723 288 29129 103.9
259 —P 140 259 18600 75.6
259 —% 131 259 17161 66.2
245 —3 206 245 42436 173.2

:
3
3
3
i

L P LR R W [t S R e e?

£
H
;
:
1
!
7
i
r
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nothrmina_ci&n té_Sr.lén de gspecies, gque apareccn en cl espoctro
~de masas do: ’
13 {sacae]) 2

Fragmento principal 1/a = 288

férpula probable - I'drrula condensada
f“a T"J
Lo, 24 . .s,—,—_c.. -
HeCE owi G- Eu.s o, ¢ li ]
- . . '/ 2 2 10 ra
. B c - Lo s. - . - o' - »
LHS cnyg
ISn ‘tolecular T A B L A
. . Altura Altura
Hie Intensidad t Norm. Tedrica Raal
tem. ) fem:) |

288 0.611% 1.0000 6,4000% 5.4

233 0.0090 0.0160 0.1024 0.3

290 ©0.2905 0.4751 3.0406 3.0

291 Q.0135% 0.0253 0.1G619 [ERR

292 U.0544 0.090G 0.579% GLA

293 0.0017 9.0028 o.017e -

244 0.0119 0.0227 G145 0.1

295 2.0402 0.00013 0.0019 ===

286 0.00HD 0.G0YE nfL0vn? ., -




o .
T Ni (sacac]2
Fragnento pr;ncipa; M/e = 259

FSrmula probable

CH, - : :

1 3 . ’ 5__5? *
2 2t. T

. feyy €- Lo O H
g:——-s .. * o=*cH

ey s

rérmula condonsada

: . ¥
. .[:N.i_ s, 0, C4 119]

TABLA 2

- Altura Altura
M/c *ntensidad A Norm. Tebrica Real

{cm. ) {cm.])
259 0.6115 1.0000 0.10004 0.1
260 0.0098 0.0160 [g.0018 -
261 0.2905 0.475% 0.0475 R
262 0.0155 0.0253 0.0025 ———
263 0.0544 0.0906 0.0091 -
264 0.0017 0.0028 0.0003 -—
265 0.0139 0.0227 0.0022 -
266 0.0002 0.0G03 0.0000 -
267 0.0010 0.0016 . 0.0002 R




Y
] Ni‘(aacac}z
Fragmento principal M/e = 255 . ’

FGrmula probable

<+
g2 2+ @
0= C=CH -C=-8 11l -5 -¢C=-=C=2¢=a o0
. 13
_Cllz
Férmula condensada
+
[‘_“.'-52 0, Cg "51
T ADB L A 3
. Altura Altura
/e Intensidad & Morm. Tebrica Real
{em.) (cm.)
255 J.6115 1.0000 * 0.1000* .1
1

256 0.0098 0.0160 0.0016 -—
257 0.2905 0.4751 0.0475 ———
258 0.0155 0.0253 6.0025 -—
259 0.0544 0.0306 0.0091 ——
260 0.0017 0.0028 0.0003 -—-
261 0.0139 0.0227 c.0o028 —-———
262 0.0002 0.0003 0.0000 ———
263 0.0010 0.0016 0.0002, L m—
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Fragnanto principal H}e = 245

Féxmula probable

H +
cH _o_-—_-.z >
@ ] 3 2+, ™
H-C,=.C -5 - Ni . LC-H
. s'-'—‘c/
H
CH,
Firmula gondensada
+
. ‘:M_szoc8 H“-l
T A B LA_4
. Altura Altura
f1/a Intensidad v Horm. Tedrica Real
{cm.) -1 79 ]
245 0.6115 1.0000 * 0.1000% 0.1
246 0.0098 06.0160 0.0016 -——
247 0.2905 0.4751 0.0475 0.1
248 0.0155 0.0253 0.0025 ---
249 0.0544 0.0906 0.0091 ———
250 0.0017 0.0028 0.0003 -——
251 0.0139 0.0227 0.0023 ~—-
252 0.0002 0.0003 6.0000 el
’ 1
253 0.0010 0.0016 0.0002 -———
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Pragnante principal M/e = 220

Férmula ‘Probakle F6ymula condensada

+
CHy .0-:-.—:-‘:\“' +
{ . B
3 = CH - s=N1 P [_NJ. 5, © ¢, "m—]
"5 - - .CH
TABLA 5
. Altura Altura
M/o Intensidad % Norm. TeSxica Real
{gm.} fem. !
220 0.6115 1.0G06 - 0.2000% 0.2
221 0.009EB 0.0150 0.0032 ———
222 0.2905 0.4751 0.0950 0.1
223 0.0155 0.0253 0.0051 ——
224 ' 0-0544 0.0906 0.0181 —_—
225 0.0017 0.0028 0.0006 ——
226 0.0139 0.0227 0.0045 ——-
227 0.0002 0.00023 0.0001 —-—
228 o.co10 0.0016 6.0003 -—
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- Pragmento principal /e = 2086

F5rmula probahle F6rmula condensada
. k . . 3
c“:’
" . Ld o‘. .
B * TN - . +
. e .
HS - ni . Je-n [ 5, 0 cg 1]
. S ";.7/
.5 22g
R
.CHJ

TABLAM 6

. Altura Altura
Mla Intensidad A Norm. TeSrica Real
{gm.) {cm.}
206 0.6115 1.0000 0.5000% 0.5
3
207 0.0098 0.0160 0.0080 —_—
208 0.2905 0.4751 0.2375 0.2
209 0.0155 0.0153 0.0127
210 0.0544 0.0906 D.0453 -
L211 0.00%7 0.0028 0.0014 -
212 g.0139 0.0227 ¢.0114 ——
213 0.0002 0.0003 0.0002 ‘o
c 214 o.001Q 0.00%6 0.0008 . -_—
o ——




s

rragnento principal ‘Hie = 173

¥b ;1a probable FSrmula condensada
rm

cH +

i3 [0s s0 ¢ & ]
0=~ C 5 7

NiV E\C-H
\Smc// :
] TABLA 7
Clls
Altura Altura
M/e Intensidad % Nozm,. TebSrica Raal
{em.) {cm.)
175 0.6437 1.0000 1.5000* 1.5
. »

174 1.0051 0.0079 0.0119 T.1%n
175 0.2771 0.42365 0.6458 0.5
176 c.0t39 0.02186 0.03124 O.34»
177 0.0459 0.0713 0.,1070 o.1
178 0,000D 0.0012 Q.0018 —_——
179 0.01285 0.,0194 0.0291 ———
180 Q0.0001 0.0002 0.0003 -
183 0.005 O.bOOB 0.0012 -

** En el !rngmeﬁto M/e = 174, Be obaserva gque la altura real ostd
aumentada por la posible aparicisn del fragmento:

H
3
24+ o~——g!\
ni C-H
Sy C/
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Fragmento principal H/e = 162

rérmula probable rérmula condensada

+ Hi 50 ¢, H S
2+ [: 4 '8
[-CIH2 ~ CH 0 - Ni s 01!2 CH’.]

TABLA B

: Altura Altura’
u/e Intensidad s Norm. TabSrica Real
. (em.) {cm.}
162 0.6437 1.0000 g.4000* 0.4
163 0.0051 0.0079 ' 0.00232 0.1
164 . 0.2771 0.4205 0.1722 0.2
165 0.0129 0.0216 0.0086 -——
166 0.0459 0.0713 0.0285 -—
167 ¢.0008 0.0012 0.0005 --- )
168 0.0125 0.0194 9,0078 -
169 0.0001 0.0002 0.0001 ———
170 0.0005 0.0008 00,0003 v
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Fragments principal ii/e = 140

FSrmula prebable Férmula condensada
E:Hac-o-ru“—o-cEcn]+ E”o c u ]+
2 q 2
TABLA 9
Altura Altura
KB/e Intensidad % Norm. TeSrica Real
{cm.} [em.])
140 0.6776 1,0000 1.8000% 1.8
111 0.0000 u.0000 0.0000 0.2
T142 0.26816 0.3861 0.6950 a.8
143 0.0125 0.01B4 0.03312 —_
144 0.0366 0.0540 0.0572 G.1
145 Q.0000 0.0000 0.00090 —
146 0.0116 0.0171 0.0308 0.1
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Fragmento principal M/e = 131}

F&rmula probablae

[Cliz

2+ *
=C -0 - Nl -o-cH,]

Firmula cendensada

[bs o, c, H5]+

TABLA 10
Altura Altura
M/c Intensidad % Nornm. Tebrica Real
fem, ) {cm.)
171 0.6776 1.0000 1.2000% 1.2
132 lt}-obﬁo 0.0000 0.0000 _—
133 0.2616 0.3861 6.4633 0.4
134 0.0125 0.0184 0.0221 0.4
135 0.0366 0.0540 0.0E48 0.1
136 0.0000 0.0000 0.0000 -
137 0.01%6 0.0 0.0205 _—
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Algunas espacios qque aparecen en el oaspectro de masas qué no

contienan el Atomo maetflico.

Fragmente principal M/e = 115 (100% de intensidad)

F&rmula probable Férmula condensada

[ctis -'E—-g?r— -cu3] L r_;ocs H7J *

o4
H
o

TABLA 11

Altura Altura
M/a Intensaidad \ Norm. Tebdrica Real
{cm.} . {cm.)
115 . 0.9500 . 1.0000 12.7000* | 12.7
116 0.0076 0.0080 0.1016 1.5+%
L)
37 C.0422 0.0444 0.5639 0.7

“* En este fragmento puede haber sido incrementado por la presen

cia de la especie.

.
E:"-'!'-u‘:: cuy - ¢ - CH3] Mfe = 116
s o



"'/3325-5,

H
L
227
CHy— &7 SE —CHy
t |
! 5
SN
o’ g
| ]
| [
CHy c\‘ /c CHy
(o]
1
H . |
- __ . ~1s
] F |
I | f
! //”c\\ I
jeH—C~ ‘F—CHJI
‘ | 1 '
SRR - SN - B
R e
‘NEBE
e SN mmt e _BE
- -
| | ] |
{ HC se@® !
ey
. pws !
{ 1 |
o _ti !



41

|

| CH, = ¢ — &=

H
’/ >
CH,— 7 \*g CH,
¢ I
| I
5\\ L
\N-‘
L
P ™
° &
; |
"
cy c C e |
: \c/’/ s
£ !
— e — H

— 99
_}o=c=cu—?=CHx{
N - S |
I’ :\
.I\NI;SS
IT_“"'S_"'—__'T_'

—t

|
c=o0 |

————-d

Y% =255



42

R TR R AT P

Ymaqs

A e L P I R AT TR R




— vV gs —
[ CH; |
| ! |
|GHa—CH |
[ !
______5__1
/—‘\‘ 8
S.Nt‘f"s
—— et TN _87
| 5 T
] l' ]
T
! ‘\\c’f T
f i |
I TR |

% =2z0



a4

=, rall
L 2H,
Ll It
1 vady 5B
RS
= T T TN T
L l
|
CH,—C C—CH
l 3 \ / 3
c
! !
{ H

— e e e — —— ——— d— —

m/g——'- 206



-1
LN
e i Rk
I l Q];
ECH,._.. S FEcHs
i
i

"3
o




46

my e
.



We=140



48




¥

-
|- &

Espactro de masas dol
Ni tsncac)z

1a, parte

i

LU T ]
11}

|

"

- 4

6%



50

ol L4

[

ns

N

Egpectro da masas dal
Ni (sacac)z

2a. parte

‘"{' tﬂT’ i




Espactyd de masas del
H.i.(SAl:m':)2 :

3% Parte

is



- !
——-d
o,

EETT?;;:Eﬁ
P
ponming

Os ;‘:70
| e
N
i

T
(72

| RS

Diagrama de fragmentacilin
ni tsncnc)2

dal

e . 21 | b
- Z [] ] P sindete |
,A ¥ d, RS W gy m 3 oatfede i
.r-l“. -*l..... .m m 1 bend ™ Lo d
w
A N N A 5
| =95 e i
B 5 3o
) Fband
D by LI
[} L.l
d

_m|.|.. P e _
s R P I
r\—l . 3

_fnaag. _



53

Discusifén de los rasultados del espectro de

masas deol:

Hi (sac Sac)2

CONCLUSIONES

1.- Sa identificaron cinco esapeclies o fragmentos, -
incluyendo el i8n malecular ¥ 86 chcontroroen siete transiclo--
nes metastables 320 —9» 304, 320 —¥» 194, 320 —3 138, -
304 —» 194, 288 = 194, 288 —% 138 y 124—> 138, siendc

tres de é@stas, provenientes dol i&n molecular.

2.- La confrontaci6n de los patrcones lsotfpicos rea-
les y tefricos arrojan los siguientes rosultados aceptables en

log siguientes fragmentos principalos:

2.a.- I&nr molecular M/¢ = 320, M/c = 304, H/e =

288 y M/e = 194,
Mientras que el fragmento principal predicho en M/e
138, aparecc en M/e 139 y cn Gste, el fragmento secundario M/e

=~ 140, aparoce wis pequefio que ol taSrice (altural.
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3.~ Aparece con un 100% de intensidad on el espac-
tre, al correspondiente ligando, con los fragmentos M/e = 330
¥ 132 bastante colncidente con el patrén isotdpico tedrica, -
le cual permite suponer gque la mayor parte del compuesto se -

fracciona, dejando libre cuando mepnos un ligande.

4.- En el esquoma de fraccionamiento propuesto para
el 18n malecular se¢ presentarcn dos caminos importantes:

4.a.- Eliminaci&én de grupos CH y rompimiento

3'
de anilles guelato, como resultado de este hecho, especles --
Mfe = 304, M/c = 288, con uniones da los otros Ltomos de azu-

fre al HWigual.

4.b.~ Rompimiento de los anillos gquelato, can
la presenclia de fracclones de los nencionades anillos unidas

al metal por dos Atomos de azufre M/e = 194,

5.~ Es de hacerse notar gue ol mecanigmo de degrada
¢isn externa de los anilloe quelato es viasible en dos fracciao
nes M/e = 304 y M/e = 288,

6.- La aparicién de los fragmentos principales M/e
= 116 y H/e = 102 (ausencia de Stomo metSlice)l apoyan el moca

nismo de fraccionamiento propussto.



Pragmentos probablas
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en el sgpectro de masas del:

Ni (Sac Sac)z
TABLA C
H/e Intensidad Férmula probable
-
iua %Hz +
- o -
’// sh 24 QQh
320 - - 11.81% H=-C \\‘ N c-H
-
\c - 5 = c/
&n b
3 3
.
/ +
f“a
. & Ha, 24+ 5 - C\
'] /
304 1.81% 5 m ¢ = CH = C - S5=Ni \\ ec~H
L) /
*eg = ¢
1
. CHy
cH +
i 2+
288 .63% S = C = CH -~ C = Se«hi -8 - E - Cli = C = §
G“‘
2+ +
194 1.81% [u-s-ui. -s-cHz-cn-c-s]
2+ *
139+ 1B.18% [#-s-m1 -5 - c33]
{1308}

** En al bspect:o aparace

to aes 13B.

139, paro lia masa molecular del fragmen
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Identificacisn de Matastables en el aspectro dr masas des

wi

TADLA D

(sac Snc)2

Transicisn Picos. Metastables
P ;
{H/c)1 —_— "'/"z (n/e}I (u/a):I (M/aP
- (/e
I
320 . ——> 304 azo 92416 7888
3z0 ——> 194 320 37636 176
320 —> 138 320 19044 5%.5
304 —= 194 304 37636 216
208 —-3> 194 2688 ‘37636 £30.6
208 —-3> 138 208 19044 66.T
194 ——> 138 194 19044 9.2
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Determinnacién tedrica de especles gue aparecan en ¢l vspec
tro de masae de:s
Ni (sac sac)2

FSrmula probable

?Ha ﬁu3 +
//c - 5“ 2"_",s - qu
H-C Nl C~H Ibn Molecular
o * -~
\? - 57 Tr.g = ¢
cH
3 CH3

Férmula condensada

+
[91 S5 40 "14]

T ABULA 12

Intensi Altura Altura
M/e dad 4 Noxrm. teSrica real

{Cm.) (Cm,}

320 0.5519 1.0000 1.4000 * }.4
3214 0.6177. | ©6.0321 £0.0449 0.1
22 0.3114 0-56;2 00,7899 . -6.9
323 0.0194 0.0352 0.0493 0.1
Q24 0.0745 0.1350 0.1890 0.2
azs 0.,0028 0.0069 0.0097 -—
Ize 0.0174 0.0315 0.0441 -
327 0.0006 0.0011 0.0015 -—-
328 0.0022 0.0040 0.0056 -
f329 -o.oooo 0.0000 0.0000 -—
339 {i 0.0001 o.;ooz 0.0003 -—
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Fragmento principal M/e = 304

FSrmula probable FSrmula condensada
cH k
¢, 2+ _5 é 2 +
1 =
S = CuwCH~C-5-HNi " e Euscu]
.. 4 g " ta
*rsE ¥ ¢
T
CHS

TABLA 13

Intensi, Altura | Altura

/e dad s & Norm, " tebrica real
: {Cm.} -{(Cm.}

304 ©.5519 1.0000 0.1000% 0.t
305 0.0177 0.0321 0.0032 -
306 0.3114 0.5642 0.0564 ——
307 | 6.0194 0.0352 0.003s -—
J08 0.0745 0.1350 [  ©o.o135 ——
309 0.0038 0.0069 0.0007 Teee
aio 0.0174 0.0315 0.0032 ——
V311 0.0006 2.0011 Q.0001 -
5312 0.0022 0.0040 0.0004 -—-
313 o.Q0000 0.a000 0.0000 -
314 0.0001 '} o0.0002 0.0000 -—




;
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Fragmento principal M/e = 288

FGrmula probabkle

cl

o2 24
= C = Cll - é - s-n4i

CH2

1}
§ =« C = C¥m=

FSrmula condensada

+
EH.54 CB HG]

+
[-4 =s;]

TABLA 1¢
Intensi nlh;xa Altura
M/o dad & % Norm. tabrica real
(cm-)‘ (Cm.}
288 0.5519 1.0000 ¢.2000 0.2
285 0.0177 0.0321% 0.0064 -
290 0.3114 0.5642 0.1128 0.1
291 0.0194 0.0352 0.0070 -
2492 0.0745 0.1350 0.0227 -——
293 0.00638 0.0069 0.0014 -
294 0.0174 -.0319% 0.0063 ——
295 0.0006 C.0011 0.0002 -
296 0.0022 0.0040 0.0008 ——-
297 0.0000 Q.0000 £0.0000 -
298 0.0001 0.0002 4.0000 —_——
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Fragmento principal MJe = 194

PSrmula probable . FSrmula condensada

T ae * +
- N4 - S5 -CH, -—CH=C=35S [%1 s, €, H,

TABLRA 186

Intenai Altura Altura,
M/ e dada t Horm. teSrica real

{Cm.} {em.}
194 0.5810 1.0000 0.3000% 0.3
195 0.01490 0.0241 0.0072 . _——
196 0.3019 0.5196 0.1559 | 0.1
197 0.0173 6.0298 0.0089 -
198 0,0652 o.1122 0.02337 -—
199 0.0027 0,0046 0.0014 -
oo 0.0155 0.0267 0.,0080 -—
201 0.0004 g.0007 0,0002 ———
202 0.0015 0.,0026 0.0008 T e
Poa 0.0000 ¢.0000 0.0000 -
o4 0.0001 0.0002 0.0001 .-
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ﬁragmento principal M/e = 138 **

f6:mu1a probable FSrmula condensada

.2 + .
[F -~ B-NL - 8§ - cas] Ei s, ct]

T A B LA 16

Intensi ~Altura Altura
/o dad 1 % N=rno. tobrica real
{Cm.} {Cm.)
138 0.5115 1.0000 1.9000* 1.9
139 0.0098 0.0160 0.0304 -—
140 ° 0.2905 ©.4751 0.3027 0.8
141 0.0185 0.0253 0.0481 ¢ -—-
142 0.0554 0.0906 0.1721 ———
143 0.0017 ¢.0028 0.0051 -—-
144 0.0139 0.0227 0.0411 -—
145 0.0002 0.0003 © 0.0006 ——
146 0.0010 ¢.0016 0.0030 ———

** En al espectro aparece como fragmente principal M/c = 139
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Algunas esgspecles gue aparecen cn ¢l Espectroc de masas

gque no contienen el Atomo metflico.

Fragmento prancipal M/e = 131 ##

FSrmula probable F&rmula condensada
+
+
[CHJ E - 8! - ﬁ - CH3] MHrse = 131 [Sz Cg H?]
5

M/a Intensid - Altura Altura

dad % % Norm. tabrica real

: {(cm, ) {Cm.)
13 &,9025 1.0000 11.0000% 1%.0
132 0.0144 0.0240 0.2640 ———d
133 a.0802 0.1325 1.4685 1.6
134 20,0006 o,0021 o.0231 —-—
135 2.0018 0.0089 0.0645 -

** Lor picos 131, 132, represenhtan ol 100 % de intensidad

*#%* En oste casev no se toma en cuenta la altura correspon-

d;nnte, porgue &8ta se considera en la Tabla 21.
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.Pragmanto principal M/e = 132

Fﬁrmula.prnbabla F&rmula condensada
) + +
- - - H
CH, - € - CHy - C - CH, Ez cg a]
[ ]
s s

TABTULRDAM 18

Intensi Altura Alturs

M/e dad % Norm. tabrica real

[Cm.) (Cm.)

132 0.38025 1.0000 11.0000%* i1.0
133 c.0144 0.0240 0.2640 -
134 G.0B03 a,1335 1.4685 1.2
135 0.0006 ¢.,0021 0.0221 . -
136 o.0018B 0.0059 0.0649 -

i
3
i
:
:
k)
b3
3
i
i
i
i
H
i
*
]
H

It s

3
b]
i
+
.
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DISCUSION DE LOS HRESULTADOS DEL ESPECTRO DE MASAS DEL:t

[Cu cl S2 CH Hezl] 2

TGy, (111"
N
I

/ N
\n-f

r

ci

\
‘\

\/

cu, CHy

CONSIDERACIONES:

Este compuasto sagln referxencla del artfculo "Sulphur Li-
gand Metal Complexee"”™ Part 7, Dalton 1977, pag. 568, se
atirma que csto compuesto &8 un dimero.

Ml calcular la masa molecular del dimero utilizande las -
masas atSmicas de los isStopos mAs abundantes de los ele-
mentos constituyéntes del compuesto, se obtlena 436, pero
al considerar las contribuciones isotfpicas del mismo, la

masa molecular resulta en 438.

CONCLUSIONES:

S¢ identificoron tres especles, sl i6n molecular no aparg

cid en ol espectro, Rero aparacieron frathntos que permi-
ten afirmar. la existencia del dimero mancionado, soc identi
ficaron tres transiclones metastables, todas ellas prove--

nlentes del i6n molecular inexistente.
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Las tablas correspondientes al cllculo teSrico de los pa-
trones isotSpicos de los fragmentos principales, anyuda en
buana medida a lo identificacién de loas fragnentos propues
tos con las siguivntes salvedades:

2.a.- En los fragmentoas principales M/e = 366 y 303, de -

los cuatro pPicos predichos teSricamenta, s6lo aparecen ==

tres con buenas aproximaciones, estando auvsentes los picos
M/e = 364 ¥ M/e = 301 respectivamente (tablas 24 y 25).

2.b.— En ol fragmento M/e¢ = 183, aparecen 1los tres plcos
pradichos aungue el pico M/e 1B5, aparece mls pequeie de
lo predicho (tedricamente 0.4 cm. real 0.1 cm.)

En aogste caBo, no aparecif el fragmento correspondliente al
ligando M/e = 120, sino un fragmento de &8te ECH3)2~N-c-s]
H/c = 88 ¢on un 100 % de intensidad, 1o que permite pensar
que el compuesto no necesariamente se descompone dejando -
en libertad mol&culas de iigando.

En el psguema de fracclonamiento propuesto para este com-—
pussto se presentaron dos caminos principaleas, aclarxfindose
qua les fragmentos identificados contenfan con tedos los ca

so0s anlllos cuclato.

4.a.~ Fragmenteos que conhtienen en forma de gquelatos dosg -
&tomos de cobre, cuatxe de azufre y dos de cloro M/e = 366
Yy M/e = J03.

4.b.- Fragmento que contiene un fitomo de cobre y dos Sto--

mos de azufre, formande un gualato M/fe = 183.

La prescnecla supuesta de los fragmantos M/fe = 366 y Hfe =

303, son muestras inequivocas dea la existencia del dimero.
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‘La aparicifn de las caspecies M/c = 366 y M/e = 303, demucs

tran una estabilidad del dfmero debido a los puentes de --

cloro entre las dos unidades monomiricas, va gue, antes de

romperse este puente, se elimiparen los grupos externos a

los anillos quelato.

La Gnica especie probable gue aparace, provaniente del mo-
némero: M/e = 183, muestra nuevamente, la estabiligad del
anillo quelatoc con log Atomos de azufre y el cobre, sin --

que an este fragmento se ancuentren Ltomos de gloro.
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Fragmantos probables en el espoctro de masas dal:

[cu €1 s cn ”"211

TABLMM E

M/a Intensidad FSrmula probable
//s-'. 2+/CJ-'- 2.‘.—"5\
366 2.1 % HZN-‘C\ /::u_ /'Cu‘ fCQ
- L
s *or L]
. .c1
- 247" N 2+
303 7.3 % T e - s - cut cu*’ - 5 - cH
. 3
el
+
cH S
183 6.3% :\ &3/\ 4+
PLE c\ /::u
cHg s
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Identificacifn de metastables ¢n el espectro de masas de:

r_cu cl S2 on He23g‘

TABULA F

Transicibn Pleco motaatable
(M/0) > (M/e) . (Ma)_ VS tM/ciI/ (n/a)
438 ——— 366 438 1331956 305.8
438 —m—3 303 438 91809 209.6

418 —» 183 438 3i489 76.5
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Determinacifin tebfrieca de especies que aparecen en ol
oapectro de masas do:

(Cu Ccl1 5, CN He212

2

Fragnento principal M/c¢ = 366

Férmula probable Férmula condensada
.Cl + +
iy w - o 227 \t: 2+ c® cu, §, €1, N K,
. \ s s
TABLA 19

# intensi Altura Altura

MHle dad & A Horm, tedrica Real

: . (cm. ) tom.y !

364 J.2210 c.5815 0.2908 -
T i365 0.0071 0.,018B6 0.0093 -

366 0.38B16 1.0000 0.5000" 0.5 |

i

367 0.0119 0.0312 0.0156 -

36A 0.25%97 0.6806 0.3403 0.3

369 0.0077 0.0202 £.0101 -———

370 0.0B86 0.2322 0.1151 G.1

173 0.0025 0.,0066 0.00323 et

72 0.0159 0.0417 0.0209 -

373 0.00012 0.0008 0.0004 ———

3174 0.0015 0.'0039 0.0020 -——-

375 |, o0.o0000 0.0000 0.0000 —

176 Q.0001 0.0003 G.0o002 -
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Fragmentoc principal

M/e = 303

Firmula preobable

24,000 2+ *
=cCc -5 - Cu Cu =~ 5 - CH
er’
FSrmula condensada
+
[Euz 5, <1, c, W Hé]
TABLA 20
Intensi Altura Altura
M/e dag 1 4 Norm. teSrica Real
{cm.) {Cm. )
301 0.2458 0.6130 0.306G5 -
T
302 0.0039 0.0097 0.0049 -
A03 £.4010 1.0000 0.5000%* Q.5
304 0.0063 0.0157 0.0079 ———
305 0.2517 0.6277 a,3135% 0.3
J0e 00,0028 0.0095 0.0048 -
307 0.0751 0.1872 4,0937 0.1
308 ¢.0011 0.0027 0.0014 -
309 0.0105 p.0262 0.0131 —-———
310 g.0001 0.,0002 0.0001 -
31 0.0006 0.0015 0.0008 ———
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Fragmento principal M/c = 183

Formula probable FSrmula condonsada

CH3 s i
\N' - C/ \cu2+ [ +
Cu & Cc, H H‘]
cHy Ng - 2 “g 5
TADBTILS A 21
Intensi Altura Altura
M/a dad » L+ Norm. teSrica real
(Cm. ] {(Cm.}
183 3.,4309 1.0000 0.4000 0.4
1684 0.0069 0.0160 0.0064 -
185 0.4237 0.9833 0,39312 0.1
186 0.0064 0.0149 - 0.00860 -
18y 0.1214 ¢,2817 0.1127 c.1
188 0.0G17 0.0039 0.0016 -
189 0.0085 0.0197% 06,0078 -
190 0.0001 00,0002 0.0001 -
191 0.0092 0.0005 G.0002 . —_—
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Algﬁnua ugpécies que aparecen en ¢l easpectro de masas que

" ne contienen al Stomo metflico.

Fragmento principal M/e = 123

FSrmula probable F&érmula cendensada
(:!!3 +

\ o5t [ ]~+

H - CH 5, C_ N H

’
cu ~ i 2 "2 2

3

Ligando

TABLA 22

Intensi hltura Altura
M/a dad A v Norm. tedrica real
{Cr.} {cm.)
122 0.9025 1.6000 Q.3000~* 0.3
124 0.0144 0.0160 0.0048 -
125 C.0803 0.0890 0.0267 a.1
126 0.0006 9,.0007 d.0002 -—
127 0.0018 Q.0020 0.0006 -
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Fragmento princlpal M/e = B8

Férmula probable F&Grmula condganpada

CH3 + +

- ]
,N-C@ [5':3""5

s

Representa el 100 & de intensidpd

TABLRA 23
Tnienn| Alturxa Altura
M/ a dad 3 % Norm. tebrica real
(Cm.} (€m.)
88 0.9500 1.0000 a._5000* 9.5
B9 0.0C76 0.0G30 o.0760 0.6%%
90 0.0422 0.0444 o.4218 0.4

»% Bl fragmento M/e aparece mfiis grande dque lo predicho proba-

blemente por la aparicifn de la especie:

i:N - S - H H/e = BO
3
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DISCUSICON DE LOS RESULTADOS DEL ESPECTRO DE MASAS DEL:

[::u 1, s, cuue;_\

CONSIDERACIONES

!« Al Talcular la masa molegular del compucsto; sumandoe las
masas atSmicas de los isStopos mis abundantes de los oleman-—
tos que la conatlituyen, se obtuveo 253, pero el cllculo te&ri
co del patrSn isotdplco correspondicnte indleca que la rola--
elépn M/ae mis abundante es 255, que as el pice ecorrcapondien-
te al ién molecular gque aparocid on el cspectro,.

COLRCLUSIONES

1.~ Se identificaron cinco fragmentos, incluyende al 16n molecu

lar, las cuales presumiblemente contienen al Stomo metdlico.

2,- Las tablas correspondientes al cflculo telrico de los patro
nas IlsotSpiecoa de los fregmentos principales no contribuye =
de manera absoluta a corrohorar las fS5rmulas propucestas ya -

que on los fragmentos:

2.a- M/e = 255 (if6n molecular) aungue apareccan aceptablemen-
te los picos H/e 255 y 257, como lo plantea cl nodelo tedSrico
ne aparece ol pico 2523,

2.b.~ M/e 224, aparecen aceptabklamente los picos M/fo 224 vy

226, no aparace al fragmento M/fe 222,

2.0.- M/2 192, aquif =Slo aparecen los fragmentos M/ e 192 y -
194, sin que aparczcael 19b, tal vez deblido a su baja altura

{(aproximadamente .0.1 cm.)

2.4d.- M/e 160, en cste patrén s&Sle aparecen oen @l especktro
los fragmentos He = 160, 162, no aparece M/e = 164, con una a}l

tura tedrica aproximadaomente 0.2 cm.



3.

pof:]

En £l esquemA de fraccionamiento propuesto para este compues

to 80 presentaron dos caminos principales.

a) Fragmento gue contiene dos BRtomos do ¢laoro ¥ un
Atomo de azufre M/oc = 224 (Cu3+)-

b} Fragmentos que contienen un Atomo de clore y:

b.3.~ Anillo quelate (donx azufres) M/e = 192 (cu3+)'

b.2.- Un Stomo de aznfre M/o = 177 (cul’) y M/e = 160

tcu?*}
Es de hacerse notar gue los {inicos metastables gue se identi
ficaron, son transiciones entre el ifn molecular y los frag-

mentos en cuaptidén.

En el i6n molecular M/e = 255, vy en los fragmentos M/e = 224
y M/o = 192 21 Stoma de cobre tiene nfimors de oxidacifn de [+
mientras gque en los fragmentos M/e » 177 y M/e » 160 muestran

el Stomo de cobre con un nfimero de oxidacién de [24),

En apariencia siguo existiendo ciertn estabilidad del quolato;
fragmanto M/fe = 192 on ¢l cual se nota un rompPimicento de las -
inserciones extarnas el anillec guelato (Cll3 y C1l) y sé&lamente
aparcce una etspecie donde se fracturd directamente ol menclon&
do anillo (eliminacibn de "5"}), pero en las otras espccies apa
rece siempra un Stomo de azufre y un dtomo de cloro unideos al

cobra,

Parace ser que el i8n molecular en su mayoria se rompe elimi--
+

nands el grupe [(CH3]2 - N-C = S2 "2] {ligando)

¥a gue el picoe M/ea = 123 ca c¢l que representa el 100% de inten

sidad.
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Fragmentos probables en el espoctro de masas del

few c1, s, en MaZ]

TABLA G

M/e Intensidad F6rmula probable
cH 5 c1
N - e \\s 3+”
255 3.43 S NTES L
cuy N g N
c1
. c“a\ 3+
224 2.6% SN - ¢ci- s -cu
cny © "~ c1
5 +
S
192 6.9 Hy, H - cuz/ cult cl
~ 5"
) +
177 0.8y [ns -cH, -5 - cu?? - c:l.]
+
160 9.5 [uzu -cu, -8 - cu?t - c11
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IDENTIFICACION DE METASTABLES EN EL ESPECTRO DE MASAS DEL
E:u c]_z 52 CH Hﬂz]
TABLA H

Traneicifn Picos metaptablea

. D 2
(”/“ :'-_'>Q"’“) TI ("/') Ed (""“} 11 CV“ n/fi/u)x
PES ——p= 152 255 36864 144.5
P55 ———Tm 177 255 31329 122.9

255 —— > 160 258 25600 ) 100.3
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DETERMINACION TEORICA DE ESPECIES QUE APARECEN EM EL
ESPECTRO DE MASAS DE:

[cu o1 %200 ne )

Fragmento principal M/e = 255+%

Férmula probable Férmula condetsada
+ -+
CH3\N C/S\ 3+~ [cu s, ez, c Nll]
en” - \\5._9“ ~c! 2 2 "3 6
a
ICH MOLECULAR
TABLA 24
Intensi- - Rltura Altura
M/e dad % NHorm. TaSrica Real
(cm. ) {cm,.)
253 0.23358 0.8445 0.2533 —_—
254 0.0057 0.0135 0.0040 ———
255 D.4212 1.0000 0,3000* 0.3
256 0.0064 0.0152 0.0045 -
257 0.1758 0.4173 0.31251 0.1
258 0.0025 0.0059 0.0017 -
259 0.0299% 0.0710 04,0213 ——
260 0.0004 0.0009 0.0002 -———
261 0.0018 0.0043 0.0012 | ---

** La masa molacular obtenida sumando las masas atSmicas
de los ia&topos mAs abundantes de los elementos congti
tuyentes de la mol&cula da 253, pero las contribuciones
isatbpicas de los mismos indican que ol plco mis abun-=-
dante debe scer 255,
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FPragmento principal M/e = 224

PSrmula probable Formula condensada
+ .
cl + Eu s 1, ©, HH ]
3\ 253 A+ 2 3 7
M « CH = § = Cu
;' Na

T ABLA 25

7 mment | swem. | Aiege. | mae
[em.) {cm.
22 0.3745 0.877S 0.2633 -—-
223 0.0030 0.0070 0,0021 -——
224 0.4268 1.0000 0.3000% 0.2
225 0.0033 0.0077 0.0023 -
1226 0.1660 0.3889 0.1167 0.1
227 0.0012 0o.0028 0.0008 ———
228 a.0241 0.0565 0.0170 -——-
229 0.0001 ¢c.0002 0.0001 -
230 0.0008 0.0019 00,0006 | —— ‘_J
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Fragmento principal M/fe = 192

FSrmula probable Férmula condensada

* +

cu;’/ S\\\cn3+ - c1 [?u 5, €1 cH "4} +
~
TABL A 26
woe | mmgemet | wern | omp | omee
{em.) {em.}
192 0.45710 1.0000 0.6000%4 0.6
193 0.0076 0.0161 0.0096 -—
194 0.4056 0.8603 0.5161 0.3
195 0.0060 0.0127 0.0076 _—
196 0.1014 D.2153 0.1292 -
197 0.0014 0.0030 0.0018 -
198 0.0069 0.0146 0.0087 -
199 0.0000 ©.0000 0.0000 -
?oo 0.0001 0.0002 0.0001 -




FSrmula probable

a4

Fragmente principal M/e = 177

’ -
[HS - CH2 - 85 =~ Cu2+ - CJ.]

TABL A 27

FSrmula condensada

] +
Eu 52 cl CHB

HRE SRS
{cm.) {cm.)
177 0.4710 1.000¢0 0.1000 0.1
178 0.0076 0.0161% 0.0016 ~
179 D.4052 0.8603 0.0860 -—
180 0.0060 0.0127 0.0013 -
181 0.1014 0.2153 0.0215 _——
182 0.0G34 0.0036' 0.0003 ~
183 0.0069 0.0146 0,0015 ——
184 0.0000 0.0000 0.0000 —-——
1185 ©.0001 o.0002 0.0000 —_——




Fragmento principal

FSrmula probabie

[H!N-Cﬂz-s

2+
- Cu - 1

TAB LA

M/ae =

160

Férmula condens«da

‘éu s Cl

CH 114] *

E‘ Altura Alturs
/e Intensi v Norm. Talirica Real
dad_% . {em,) (om.)
60 0.4959 1.0000 1.0000* 1.0
161 0.0040 D.0081 D.coB1 -——
162 0.4044 0.8155 0.8155 a.5
163 0.0030 o.0060 0.0060 -
164 o.0888 0.1791 0.1791 ——
165 0,0006 00,0012 0.0012 -
166 o.0032 0.0065 0.0065 ——




Pérmula probahle

ALGUNAS ESPECIES QUE APARECEN EN Ei

ESPECTRO

“E MASAS QUE HO CONTIENEN EL ATOMO METALICO.

Fragmento principal

Mro - 123

FSrmula condensada

CH +
3 ”'SH .
N - cH [scnx]
Ve \ 2 73 9
CH SH
3
Ligando
100% de intensidad
on el espectro,
T AB L A 29
I Intensi sHorm, Altura Altura
dad. teSrica Real
{cm.) {cm.)
123 0.9025 1.00900 11.0000* 11.0
124 0.0144 0.0160 0.1760 0.4
125 0.0803 0.0890 0.9750 3.0
126 0.0006 0.0007 0.,0077 -
127 0.oc018° 0.0020 0.0220 -
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Discusidn de los resultados dol espectro de masas del:

cr [(Hu4 tslz Clzj] cl

I . —F
i LY ___q~—TS\\ . oy
Ry e - ‘
. . EE - Cary
ETT comevesro
‘,,»" AN FETALLDRICO
L l :.
e -~ s € 3
:;h_e - . it
ke \ ..—/ &t \Oﬂa
. : PR— |

Consideracioneg:

1.~ be acuerdoc a la temperatura da operacidn del espectrb-
metso de masas (250°C) comparado al hecho de que el compuog
to se descompone antes de fundir (aproximadamenta 2405C), -
ho Ba podrf cstudiar el process de descomgoaici&n del {8n -
molacular (el cual no aparece} sino los productos de la pi-

r&lisis del mencionado compuesto,

2.- Debido a gque el compuestoc on astudlo es iénico s6lo de

plantea la descompoeicifn del catidn.
Conclusiones:

.- Se ldentificaron sicte espacies que presumiblemente ==
contiencwel Atomo metilicoe, no aparecid ol 1&6n molecular da
do que el compuesto descompone a unha tomparatura menor a la

do oparacidn del espcectrémetro.
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El cllcule teSrico de los fragmentos principales contenicndo a2l ath
mo netilico con sus patrones isotBpicos, permitif darle conaisten-
cin a las f&6rmulas de los fragmentos propuestas como probables, sin
olvidar que desafortunadamente por tener bajs intensidad (poca altu
ra) s8lo fuf posible encontrar alguncs picos correspondientes a la
relacifn isorSpica del fragmento en cuestién, observindose anomalias

en los siguientes Fragmentos principales:

2a. Mfe = 298, no aparece M/e » 293 y el pico M/e = 300 apareces con

una wmayor altura que 10 predicho teSricamente.

En el esquema de descomposicifin propucsto se encuentran 3 caminos de

fraceionamiento del compuesto dentre del espectrémetro de masas:

2) Fragmentos provenientes del ifn Tris (N, N dimetilditiocarbasato)
de Cr (I1I} mfe » 412, i6n que procede muy proboblemente de la
descomposicifn técnicn del'dompueste original; de estos fonce,los
que tiepen un anillo y Eragmentos de otro Mie = 216, 149,

b} Fragmento que contiene un anillo, quelato y un ligando completo
protonado; M/e = 298.

c) Fragmento que conticne un anillo quelato y fracciones de otros
( 2 grupos - S - Cll junidos alCr) Mfe = 266.

Ea notorio nl‘ hecho de que ne se identificS ninglin fragmento que
contenga atémos de clore, por lo que se puede suponer que al descom
ponerse ya sea piroliticamente o por impactos electrfnicos el come
pucsto original, el cloro fue eliminado.

En el caso de las especivs que contievnen anillus quelato, sée obser-
vd que cn general se pierden fracciones de ligands 6 ligando comple—
to e manera succsiva.

La suposicifn de que el compuesto original se descompone piroliti-

camente pars dar en su mayoria el complejo tris diti ocarbamato
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Se apoya eon el hecho de que la mayotrfa de les fragmentos encontrados
son similares a los reportados Hauser y otros (4) para el aspecto de
masas del er.s (N, N dimetil ditiocarbamatale ce (III).

5.Laaparicifn en el espectro de masas de los iones fragmentarios que

no contienen cl atfmo metdlico.

]1-
[‘C“a)z‘“'cm‘s*‘ Mle = 121
+
+
Ec“s)z""'c's] Mie = 88

Apoyan los fraccilonamientos Dreopucstos.
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Fragmentos probables en el espectro de masas dal
fr the, ts), 1,1
Tabla I

M/a Intensidad FSrmula probable

CH

wr | s :>"—<>°/f\<:>°—“<m:

' : ~
. .:>c I
= er —
298 4.4 > N “(l
: _ -

3
Si
] i,
- r\ —
292 2.8 % -
M, S CcH,,
CH
zee e . >’"“<>CT—-G—-CH3
Hy §—CH3
216 1.7 © Q>«——-c\s>:———SE£
c¢h,

S———Cf———S-——CH

178 5.3 %

|
CH3

149 0.9 & ﬂ_.—s—cr<1
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Identificacién de metastables en sl espectro de

masag dol:

lexr e, e, 1,1 «
TABLA 3

Transicibn Ficos metastables
/o), —= (mre),, | ey, oo e, w/e? 1t

538 ——3» 298 538 08804 165.0

338 ——% 266 538 70156 131.5

412 ——> 292 412 85264 206.9

292 —2> 17a 202 31684 10B.5

292 —F 149 292 22201 76.0

216 ——3P 178 216 31684 146.6

216 —— 149 216 22201 102.7




L EVE:)
Determinacibn teSrica de especies que aparecen en al
éspectro de pasas dst
[er tne, 31, c1,) e

Fzagmento principal M/e = 412

F6rmula probable F&rmula condansada
oy

A

By Su. ) cr S N H 4
e o G

3

L C!I-a—-N-—-Clla J
TAR B8 LA 30
Altura Altura
M/a Intensidad s Horm, Tabrica Renl
{em.) {cm.)
410 0.0317 0.0508 0.0203 ———
411 0.0015 0.0024 0.0009 —e
4112 0.6242 1.0000 0.4000% 6.4
413 0.1001 0.1604 0.0641 0.1
414 0.1865 0.2088 0.1195 0.1
415 0.0261 o.0418 0.0167 -
416 0.0238 Q.0381 0 0152 -
417 0.0029 0.0046 0.0018 -
418 0.0017 0.0027 0.0010 -




-».

110

Fragmente principal M/e = 298

formula probable

N H\.: !
c\s cr\s> —<
i

H

HB

formula condensada

+
[c:-sscqﬂzlho]

SH
TABLA 31

Altura Altura

H/e Intensidad % Norm, Tebrica Real
{em. ) (em,}

296 0.0334 a.0511 0.0258 -
297 0.0013 g.0020 0.001%0 —_——t———

298 0.6563 1.0000 0.5000 = 0.5
299 0.1000 0-1528 g.0764 | ce=--

00 00,1652 0.2525 0.1273 0.2
e o.0217 0.02332 0.0166 —————
302 0.0178 0.0272 0D.01386 -
loa 0.0021 0.0147 0.0073 -
304 0.0011% 0.0017 00,0009 =} c--==




Fragmento principal M/fe = 292
FoGrmula probable FSrmula condensada
T
W /s\ p /C“.J
1-——& /‘:\ —=H{ i
f - - H
3 3

*
| Y_cz 8, C, N 231;1

TABZLA 32

Altura Altura

M/a Intansidad % Norm. TeSrica Real
{cm. } _(em.)
230 0.0351% 0.0510 0,0510 -
2913 0.0011 0.0016 0.0016 -——
292 0.6884 1.0000 1.0000* 1.0
293 0.0999 0.1451 0,1451 0.2
294 0.1428 0.2089 0.2089 0.2
295 0.0173 * 0.0251 0.0251% ——
296 o.,0118 0.0171 0.0171% -
. 297 G.0012 0.0017 0.,00%7 - —_——
298 0.po0o0s 0.0007 0.00G7 -




. :fi:>u
"3

Pragmentoe princlpal M/e = 266

férmula probable

/<:>1:r —s5—cCH

|
s—CH3

a

TABLA 33

FSrnula condensala

[er s, < BH Tt

Altura Altura

M/e Intengi % Norm. Tedrica real

dad % {cm.} {(Cm.}

264 0.0351 0.0510 0,0102 —————
265 0.001%1 0.0016 0.0003 | | =w—=ma
266 0.6884 1.0000 0,2000 * 0.2

267 0.0999 0.1451 0.0290 -————-
268 0.1438 0.z089 0.0418 0.1

269 0.0173 0.0251 0.0050 | m==——-
270 0.0118 0.01711 0.0034 | =e-=-

271 o.0012 0.0017 0.0003 _————

72 0.0005 c.o0007 0.0001 -;---
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Fragmento principal M/e = 216

PSrmula probable Féxmula condensada
n +
3 //6\\ . _
"“"Q\\s//cr—-szzzc
[Fr 53 C4 N HG]
Hy

TABLA 214

Altura Altura
M/a Intensidad % Norm. TefSrica Rexl
(cm.) {em.)
214 0.0370 0.051%2 0.0152 _—
215 0.0009 0.0012 0.0003 ——
216 0.7231 1.0000 0.3000% 0.3
217 0.0993 0.1373 0.0412 -
218 0.1185 0.1629 0.0491 0.1
218 0.0129 '0.0178 0.0053 -—
220 0.0072 0.0100 0.0030 .=
221 0.0005 0.0007 0.0002 : -
222 0.0002 ¢.0003 0.0001 -
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Fragmento principal M/e = 178

- Férmula probable FSrmula condensada
: -+
* . .
_ chr—-.——s-—cua "
c B
: k- : [cr 53 Fac G]
Cﬂs
TADB LA 35
Altura Altura
M/a Intensidad % Horm. TeSrica Real
{cm.) {em.)

176 a.0370 . 0512 010204 -
177 0.0009 0o.0012 3.0040 -
178 0.7221 1, 0000 0.4000* 0.4
179 ©.090932 0.13723 0.0549 0.1
180 0.1185 0.1639 0.0655 Q.1
141 0D.0129 .0178 0.0071% - i
182 g.0072 0.0100 0.0040 -
183 0.0005 0.0007 0.0002 —— ;
184 0.0002 0.0002 0.0001 —— :




Férmula prabable

115

Fyagmento principal

M/e = 140

F8rmula condensada

H-5 ”::Z [9: S5 H] ¥
TABLA 3g
wo|ameenah | wera, | Mgum | azee
(Cm.} {Cm. )
147 0.0370 0.0512 0.0081 -
148 g.0009 0.0012 0.0001 ————
149 o.72211 1.0000 0.1600 0.1
150 0.0993 0.1373 0.0137 i
151 0.1185 0.1639 0.0164 -
152 0.0129 0.0178 0.0018 -
153 0.0D072 C.0100 0.0010 —_—
154 0.0005 0.,0007 0.0606 —_———
155 0.0002 ¢ 0.0003 00,0000 -
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Algunas aespeciles que aparecen eh el espactro de
masas gque no contlenen el ftome metflico.

Fragmento principal M/e = 121

FBrmula probable f&rmula condensada
Y
cit +*
H-S-C-N<3 Lszc NH]
] cH, 3 K
s

TAB LA 17

Altura Altura

/e ;nhensi % Horm. Teérica Real
ad

{cm.) {cm.)
121 0.9025 1.0000 1.0000* 1.0
122 0.0144 0.0160 00,0160 -
123 0.0BOD 0.0890 0,0890 0.1
124 0.0p006 Q.0007 Q.0407 —_————
125 0.0018 0.0020 0.0020 ——
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Fragmente principal M/e = B8

FSrmula probable F&érmula condensada

cu3\ +
H-¢C & [s c. M H ]
cuf 3 s
s
T AR BLA 38

Altura Altura
Mle Intensidad % Norm. Telrica Real

{cm.) . {em.)
88 0.9500 1.0000 €.2000% 6.2
89 0.0076 0.0080 0.0496 2.8%%
90 0.0422 0.04444 0.2753 0.3

** Bl fragmento de M/e = 89, se nota incromontade de aproxi

madamente 0.5 em. a 2.8 cm. probablemento porxr la apari--
clén de la especile:

Mje = BY
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS DEL ESPECTRC DE MASAS DE:

E’:r (Mo4 tds}z 812] Cl

_—

-y o
e D
- .
“s P Bl
e T gompusTO

/" OCTARDRICO

S e Y - -y
o N g T S

CONSIDERACIONES:

.= Debido & gue el compuesto descompone a 160°C aproximeda
mente ¥y la temPeratura de operacifn del espectrSmaetro de ma-
sas ¢35 de 250°C, s5l0o podrfn cstudiarse los fragmentos resul
tantes de la pirSlisis del compuesto por lo gque el 13n mole-
cular no aparcce.

2.- Debido a que el compucsto en estudlioc aes i1Snico s8lo Be
estudian los froagmentos provenientes de la dascomposicifn --
del catiésn,

CONCLUSIONES;

1.- Se identificaron diez especles gue presumiblemente con--
ticenen al ftomo metSlico, no aparecis el i6n molecular debldo
a qua &l compuesto se fracciona a una temperatura inferior =a
1a temperatura de operacién del aspectrémetro de mansas.

2.- Las tablag referentes al cAlculo teSrico de los pacrones
isotSpicoa de los diversos fragmentos principalens no gontzibu
ye en gran medida a corroborar las fOrmulas propucstas ya gque
en los fragmantos:



129

"2.4.- M/o = 46B. 412 y 370, s6le aparece un pico de muy bhaja
intensidad.

2.b.~ M/¢ = 349 e} patr8n isnotdpico tedrice, no cod.pcide to-

talmente con el real ya que no aparece ol fragmonto M/e = 351.

2.c.=- M/a = 250, fragmento que presumiblemente contiene sl --

metal,m&s abundamentc; el pico M/e 252, aparece con una intaen

sidad sansiblemente menor a la tedrica, mientras gue los pleos
M/e = 249 y 251, sop mayores gque los teéricos.

2.d.- M/e = 167, no aparecce el pico M/e = 169, el cual deberfa
tener un 43 % de altura dal pico nrincipal.

2,e. M/e 151 pico de alta intensidad (17.5%), en el cual sa ve
¢clerto alejamiente del patrbn lsotSpico ya que el fragmento ~=
isotépico secundarie predicho M/e = 153, tebrico, aparece mfs

pequefio y el de M/e = 154 no aparoce.

3.~ En el esquema de fracclonamicnto propuesto para este com-

plejo se obtervan tres caminos principales.

a) Fragmontos ,que provienen del i6pn tris ( N,N dimetil ditio-
carbhamato) de Cromo (IIl), M/e = 412 { tres anillo quela -
to ) con una intensidad m&s baja que en el caso del asulfu-
ro de tiurema y como en ese caso tal idn deberB provenir -
de la descomposicifn termica del disulfuro de tiurema; M/fe
= 292, (2 anilios gqguelato} el cual contienc dos ligandos -
completos del ditiocarbamato { 15 % de intaenzidad).

b) Fragmentos gue contienen Atdanos de clora M/e = 468, {(tres
anillos quelnto); el cual paresce ser un rearr eglo del - -
disulfure de tiurema ( eliminacién de un grupo N,N dimetil
éiocnrhamato), conservando los dos hAtomos de cloro: MH/c =
349, (dos anillor guelato), que parece provanir del frag -
mento M/e = 468, al eliminar un ligande ditiocarbamato: -
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H/e = 2N, en el cunl so siguen manteniendo los dos anillos
guelato, peroc sc han eliminade un &tomo de eloro, y dos -
grupes metilo; HM/e = 167, ¥ 151, especies en las cuales al

cromo esta unide a un ftomo de cloro y dos fAtomes de aszufre,

Fragmoento M/e = 250, el pice gque contiene al Stomo de cromo
con mayor intensidad relativa { 75 % ), el cual muestra dos
anilles guelateo a los que le falta un grupo metiloc respec -
tivamente ¢] cual muestra de alguna manera lo gque hemos -~ -

llamado fracclonamiento periferico.

4.- Sc chserva an 21 esquemna de descomposicidn propuesto gue en

general, las especles gue aparecen tienden a mantener anitlos -

quelato, y on cada caso parece haber desprendimiento de ligandos

ditiocarbamatc o fracciones de los mismos, observando gque ch —--

varios vasos se observa el llamado fraccionamiento periferico.

5.~ La aparicidn en el cspectro de los fragmentos:

+
|-_(c1!3)2 -n-c¢c(s) -5 - H] § M/e = 121
+ t
T_tcuj)z—n—c-:s] M/e = B8

apoyasn dentro de lo posible los fraccionamientos propuestos.
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Fragmentes probhables en el sspectroc de masas del

[cr tde, edsy, c1,1 c1

TaABLAK

#/e  Intensidad Férmula Probable
C{\\J/Fl
) H
e SXE
468 0.1 Y ST :\‘5/]7 s H,
. 5\ )
Cliy—N—H
y o <\= /s>t CH,
TR0 - T B <N\ >s
R o iy CH,
C?l'lr-ll—-----CH3
H
s s
pre g
5
cH /\\ cn
370 0.1 s 3 /F 3
CHS— - H
ci ¢l
<y / i
H— N
149 14 % J/ A
e
cH,
H
cH 1
<IN \5\ _N/
298 1.3 e — Cr. c
s~ |\s/ N\
i, R H
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'IDEIITIFICRCIDN DE HMETASTABLES EN EL ESFECTRO DE MASAS DEL:

[cr (Mo, tas), c:.z] c1

TABLA L

Transicién Picos Metastablas

Cotnfe), ——=> (M/e) m/‘m‘I (H/aiil (M/o);l/m/ori
602 ———3 "250 602 62500 104.0
468 ———P 370 460 13690 292,5
468 ————p 208 468 88804 189.7
468 ————3 250 i6m 62500 133,5
310 ~——— 1567 i7o 28224 76.2
298 ————3 271 298 73441 246.4
298 S 151 298 22801 76.5
168 2 151 168 22801 135.7

A e

e et i g
PRIt - AN v et 1o
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Determinacidén teSrica de especies que aparecen en el

Fragmento principal

FGrmula probable

Cl

CHee—N =}

H3

cl

M/e = 468

F&rmula condensada

+*
c ]
[r 8¢ Pi; Cg Wy Mg

3
TABLR 47

wo | RoEIE | wwera | Mifua | AiEy

{Cm.) {Cm.)
466 0.0181 0.0492 0.0049 -
467 0.0009 0.0024 0.0002 m——
468 0.3678 1.0000 0.1000% 0.1
469 0.0577 0.1569 0.0157 ———
a7o 0.3390 0.9217 0.0922 —_——
an ©.0520 0.1414 0.0141 —_———
472 0.1199 0.3260 0.0326 _—
473 0.0373 0.0470 0.0047 -———
a74 '0.0210 0.0571 0.0057 _———
475 0.0028 0.0076 0.0008 ——
476 0.0020 0.0054 0.00D5 ———




Pragmento principal H/e = 412

Pérmula propucsta

St

\/

CH —N—CH

3

3

/\'<>°_“<:

3

H

F&6rmula condensada

.
[or 56 ¢4 g “ta]

T A BLA 48

wo [ I T vem. | g | ne
{Cm.} (Cm.)
410 0.0317 0.0508 0:0051 —_———
411 0.0015 0.0024 0.0002 -
412 0.6242 1.0000 0.1000 0.1
413 D.1001 0.1604 0.0160 —_————
414 D.1865 0.2988 0.0299 ————
415 D.026% 0.oa18 0.0042 -
416 0.0238 0.0381 0.0038 -——
417 0.0029 0,0046 0.0005 ———
418 0.0017 0.0027 0.0003 -———
419 0.0001 0.0002 0.0a00 -
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Fragmento principal M/e = 170

FSrmula probable R FSrmula condensada

- -5
Hee C .
‘\sf7<:\s>:

o \ers, e n, 1 1

CH
(23

3

CH;— J—H
TABLA 49

we et | wwemo | NEME | oAIST

i (Cm.) (Cn, )
368 0.0317 0.0508 0.0051 _—
369 0.0015" 0.0024 0.0002 _—
a70 0.6242 1.0000 0.1000% 0.1
a7t . 0.1001 0.1604 0,0160 ———
372 0.1865 0.2988 0.0299 —_——
873 0.0261 0.0418 0.0042 —_—
374 0.0238 0.0381 0.0038 —
375 0.00029 0.0046 0.0005 ————
176 0.0017 0.0027 0.0003 ———
377 0.000 0.0002 0.0000 | ==--
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Pragmento prineipal M/e = 349

FSrmula probable FSrmula condensada
Ci cl +
H H cr 5, C1 c_ N H
3 / 3 [ 4 2 75 "2 11]
\N—Q?—N
[
C!l3

TABRBLA 50

’ Altura Altura
H/a Intensidad % Norm. Tebrica Real

{em. ) tem.}
347 0.0200 s 0.0493 0.0828 hbaded
48 0.0006 0.0015 g.0026 -—
3a9 |- 0.4057 1.0000 1.7000* 1.7
50 0.0574 0.1415 0.2406 0.6
351 0.33as 0.8344 1.4185 -
52 0.0465 0.115%6 0.1319865 -
53 0.1010 0.2490 0.4233 -
354 0.0121 0.0323 0.054%9 -
155 0.0133 0.0328 0.0558 -
ise 0.0014 0.0035 0.0060 ) -——
357 0.0009 0.0022 0.0037 ——
358 0.0001 0.0Q02 0.00023 bt
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+

Fragmento principal M/e = 298
£5rmula probable férmula condensada
cn “\\ r
G P
Cr.
,//’ \\s’/c M<;
cn ! ! [Cr 55 Cq4 Wy “10--l
51
TABLA 39
Altura Altura W
M/e Intensidad % Nor. Tebrica Real
{cm.} (cm,)
296 0.0334 0.05105 0.6255 ————
297 0.0013 0.0020 0.0010 | —--=--
298 0.6563 1.0000 0.5000 0.5
299 0.1000 0.1528 0.0764 —————
ano 0.1652 0.2525 0.1263 0.2
301 0.0217 0.0332 0.0166 —-————
302 0.0178 0.0272 0.0136 ——————
302 0.0021 0.0147 0.0073 —————
3jos 0.0011 0.0017 Q.0009 -




Fragmento principal M e = 292

]

Férmula probable Firmula condensada
. _ k +
CH . 5, 5 CH Cr S C H H
2 / \ S \ . / 3. .74 Te T2 12
N c\ /cr\ /L‘— H“\
CH L . c
3 s 8 CH3
TABLM 52
M/e Intensidad * Horm. Altura Altura
Tabrica Real
- {cm.) {em.)
290 0.0351 0.0510 0.0408 | —e=--
291 0.0031 00,0016 o.o0128 | ——-w-
292 0.6884 1.0000 0.8000 w 0.8
251 0.09949 0.3451 d.1161 0.1
294 0.14238 0.2086 0.16712 0.1
296 0.0118 .01 0.0137 -
297 0.0012 0-.0017 0.0014 —————
298 0.0005% Q.0007 0.0006 -
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Fragmento principal M/e = 271
F6rmula prosﬂbla Fé&roula condensada
1
H_‘/ NI \/‘ frs, c1c, n,n]
N N
T AR B L A 53
e | EEmE | vwera | 2izm e
{cnm.) {(Cm.}
R69 0.0265 0,0501 0.0251 m——
270 0,0008 0.0015 0.0008 -———
271 0.5285 1.0000 G.5000 0.5
272 00,0758 0.1434 a.0M7 g.1
273 0,277 0.5243 0.262% 0.2
R4 0.0375 0.0710 0.0355 ———
275 0.044; ’ 0.0834 0.0417 —_——
276 0.0051 0.0096 0.004B -
RT7 0.0033 0.0062 00,0031 -
ETB 0.0003 0.0006 0.0003 -————
279 0.0001 0.0002 C.0001 —————

*
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Fragmente principal M/e = 2548

PSrmula pr .
m probable PSrmula condensada

H\N--— c/s\cx/s\ —nZ " e ]‘-
P S /c g £ S, €y N, Mg
FHJ . 5 5 H
M/ Intensidaad s\ Norm. Tz;:z:; A;::‘ia
{em) {cm)
248 00,0351 0.0510 0.4641 0.4
249 0.0011 0.0016 0.0146 0.2
250 0.6884 1.0000 9.1000 = 9.1
251 0.05899 0,145 1.3204 2.1
252 d,1438 0.20899 1.9000 ¢.7
253 00,0173 0.0251% 0.228413 0.2
254 Q.01148 0.0171 0.1585%6 | ==—-—-
255 0.0012 0.0017 0.0155 -
256 0.0005% 0,0007 0.0637 —————
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Fragmanto prlnéipnl M/e =~ 167

F&rmula probable

FSrmula condensada

" : 3t/'\,s - cH,) 4 -
cl « cr
. ~. fex s, c1 en]
S — B
T ABL A 55
Altura Altura
M/e Intensidad A Norm. TeSxica Real
{cm.) {em.)
165 0.0294 ¢.0504 0.1008 -
166 0.0005 0.0009 o.0018 —_———
167 0.5831 ji.0000 2,0000% 2.0
168 0.0743 0.127%4 0.2548 0.2
169 0.2540 0.4356 o.8712 ——
170 0.0305 -0.0523 0.10486 —-——
171 0.0247 0,0424 o.0848 —_——
172 0.0022 0.43039 0.0078 —-———
173 0.0009 0.0015 0.0030 ——




Fragmento principal M/e =

FSrmula probable

143

151

FSrmula condensada

+
c1 - C:JZ__I Er S2 Clj ’
TABLA 56

Alturs Altura
M/Ba Intensidad % Rorm. Tobrica Real

. {cm. ) {cm.)
149 00,0294 0.0504 0.2268 0.4
150 0.0005 0.0009 0.0041 -
151 Q.58 1.0000 4.5000" 4.5
152 0.0743 0.1274 0.5733 0.8
153 0.2540 0.4356 1.9602 0.2
154 0.0305 0.0423 0.2354 -
155 0.0247 0.0424 0.1908 LT
156 0.0023 0.0039 0.0176 -
1587 0.0009 0-00;5 0.0068 —_—
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ALGUNAS ESPECIES QUE APARECEN EN EL ESPECTRO DE MABAS

QUE NOo CONTIENEN EL ATOMO METALICO.

Fragmanto principal M/c = 121

FSrmula probable rF&rmula condensada

+
/CH3 +
Hes-cC-N E-.cnu]
c \H 2 73 .
CHy
*ABLA 57
Altura
M/e Intensidad s Norm, TeSrica 2:::::
{em.) {cm. )

121 0.9025 1.000 1.0000* 1.0
122 0.0144 0.0160 g.0160 —
123 ¢.0803 0.08%0 p.0880 c.1
124 g.0006 a,0007 0.0007 —_——
125 0.0018 0.0020 g.0020 -
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Fragmento principal M/e = 88

" PSrmula praobable F&rmula cohdensada
cHJ\\ + +
/""'ﬁ@ [scz"’*s]

Cﬂz 5

TABLSA 58

Altura Altuzra
M/a Intensidad % Norm. Tebrica Renl
{cm.) (em.) |
88 0.9500 1.0000 8.0000* 8.0
8% 0.0076 0.0080 0.0640 4.5%¢
20 D.0422 0.0444 0.3552 0.5

=+ E) fragmento M/e = B89, se nota incrementado de aproxima
damente 0.6 a 4.5 cm, probablemente por la aparicidm de

ia eapeacie
+

- - = B89
[iCHJ)2 ﬁ H] /o

s
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CORCLUSIONES GENERALES DEL TRABAJO,
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CONCLUSIONES GENERALES

1.- Con rospaecto a la apaorici&n del i6n molacular, se obtuvie-
ron loo siguientes resultados:

Compucgsta % do intaensidad
MNi (Sacac)2 50.2

"ML (Sacsac} ., 1.8
Eucis,cume,) -
CuC1252CNMe2 3.4
ferine ey ,¢1,7] a1 --
foride ede) 4o1,] 1 -

De los resultades anteriores se obaerva que s&lo en -
tres de los seis compuestos aparece el 18n molecular; slendo an
los dos primeros casos, un porcentale de aparicién adecuado pa-
ta ol apfilisis por espoctrometrfa de masas {(mayor de 10%); pra-
diccibn hecha por Barraclough y otros {21) recordando que en el
caso de los conpuentos i6nicos de cromo @5tos ge descomponan a
una temperatura menor a la de operacibn del espectrémetro nmpleg
do, mis sin embargo, aparece el i5n correspondiente al cr(s2 cH
He2); tris (H,N,dimetilditiocarbamato } de Cr (IIl), lo cual de-=-
muestria gque al descomponerse sstos compuestos, Be rearreglan, -
aunque sea una pequefia Porcifn mostrande con &sto la estabilidaad
da la ssfera de coordinacién HE {4), por 1o que ol anBlisis ~
por impactos elcctrdnicoes parece relativamente adecwado para ob
toener las masas moleculares de aste tipe de compucstes (guela-

tos con Atomos de azufrep como donadoratc).

2.~ En relacifn a la asignacifn de f6rmulas estructurales a los
"picos” de M/e en cada espectro, se obtuvieron loa siguien-

tes resultados:
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Compuesto Especies con Stomo metBlico
Hi tsncnclz 10
F? (SncSac]2 5
[cﬁclszcuug_lz 3
Cu01252CNHu2 S
Cr{Me,ts), cl, Ci 6
Cr(un4:d512012 c1 10

Aunque es neccesiurio mencionarx que ¢n genera) 1la in-
tensidad relativa (%) dec lose menclonados fragmentos es pequow
fia. Debido a &sto, las moncionadas asignaciones de ESrmulas
estructurnslec se mantienen en el &mbito de 1la espaculacibng -
poro dichas asignacicnen fueron las gue hicieron posible el -
catablecimiento de los diversos diagranmas de fragmentacibn --

propuestos para cada compuesto.

En genaral)l, de la observacidn de la tabla anteriocr,
sapueda afirmar gque el nlimero de fragmonto® que apareceh en
ol Hi(sacnc)z es mayor que en ¢l caso de casl todos los de--
mis compuestos estudiados) les cuales contienen Ltomos de azuy

fra como donadores.

En relacién a la aparieidn del ligando respectivo -
¢ fragmente del mismo, en el espectroe se obtuvo:
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Compucsto M/e del %+ de Nfimero de fragmentos
ligando Inteansidad represent. del mismo
ni(sacac)z 115 100 JinSe=d9,7358)
'Ni(sacs.-xc)2 131,132 100 2{M/e =116,102)
I:cut:lszcmu.-z] 2 123 3 3(M/c =8B.76,44}
{cuc1,s cne, ) 123 "Jo0 3(M/c =107,88,44)
[crumqm);,mz] cl 208 ——— 3(M/e =121,88,44)
lor e ram e 3 c1f 240 R A(M/e =121,88,44)

De enta tabla se¢ puade Ilnferlr gque en los casos do
los dos complejos de niquel y del ECuC1252CNHa;3 y uno da -~
los mecanismon (principal) de fragmentaclfn es, dejar en 1i--
boertad una mol&cula de ligando {1004 de intensidad en los tres
cas05, lo cual va de acuerdo a lo informado por (4.5,6,20,286).
En 1 caso del [CuClSZCNMe;] 2t

pondiente al ligando es do apenas 3. Esgto puede ser debldo a

la intensldad del pico correg

que en este dfmere oxisten puentes Mu dicloro, que impiden el
dejar en lihertad al ligando; obtenifindcse ain embarge un 100%
de intensidad en le fraccifn del mismo, correspondlente a H/e
= 44. En ol caso de los complejos de cromo, debido a gqua @ge-
tos se descomponoen a una temperatura menor a la de operacién -
dal espectySmotro, ho aparece ligands; on cambio aparecen frac
clopes en las que se encuentran M/e = 124, ligando identificado
comoe MN,N Dimetiltlocarbamate;M/o = 88 y M/e = 44 gque, como se
obsexva en la tabls anterior son fracclones tipicas do los com
plejos de cobre. De lo anterior, se desprende que las fraccio
nas M/e = 121, B8 y 44 tiencn unn establlidad manifiesta. Una
obsexvacibén mis fu@ que en el caso de los compucstos de cobrae,
el ligando M, Dimetilticcarba=mnto, aparoce c&n dos protenas -
extras, M/fe = 121, Estp se pude deber a gque oh esgte caso g -
trabajd con 50 ae.v., mientras gue en el caso de los complejos

de cremo. la enorgfa utilizada fud de 70 e.v.
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3.~ En cuanto a las cspecies importantes en los respectivos
espectros que presumiblemente contienen el Stomo metf1li
co, debemos destacar:

i tsunac)z

n/e Pag.en la = E .
que aparecc P
i }
288 26 : 50.3 { Ion molecular
H 1
i !
1259 26 i 0.7
| i
: 245 25 0.7
{
i 220 26 | 1.5
B
206 26 I 5-7
| |
l173 27 11.6
i

De los anteriores "picose", se pudec basar como Be
muestra en ol diagrama de fragmentaci&n correspondiente; -
rfig.52 ), el hecho de gque lodanillos guelato muestran una
"ostabllidad extra":; ya que, primerc, se¢ fragmentan de ma~
nera"periférica" pegundo, posteriormente, se rompe uno de
los anillos guelato, y por {ltimo, el mecanismo de fragmen
taclén periférica me rapitec con el segundo anillo. Esta -
obhservacién coincide con lo afirmado por Shannon y otros -~
(25) ¥ Koob y otros (26), para el cago de leos acetil aceto

natos metilicos,

por otro lade, fuf notoric la alta intensidad reg
lativa {11.6%) del fragmento H/e = 173 N1CCHa-&IO)—CH-ctS)
-c33)+, LM+. :esul:ndo de la pErdida de un ligando del 16n
molacular L2H , lo cual ceoinelde con 1o expresado 2 nivel
genaral por (4.,5,6,20,26); otra especcle interesante fufé M/e
= 206, LMSH+, gue se puede equiparar a la informada por =--

{25) para el caso de lobk acetilacctonatos.
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Es notorio también, que aungue s8lo aparacen dos
fragmentos con dos Btomos de oxfgenoc unidos al niguel (M/e
= 140, 131}. sBus intaensidades son altas, 13.9 &% ¥y B.3 % -~
respectivamente.

Ni tsacsac)2

M/e Pbg.en la - . .

que aparece
20 55 11.8 Ion molecular
304 55 t.8

Aungue an este case aparcce una scla espoecic en -
la gque estf presente un anillo guelato (M/e = 304}, en las
especies M/e = 288 (3.6%) y 194 {(1.8%) gue por rarones es—-
tructurales (Dos doblaep onlaces en Atomos vecinos), muestran
la apertura del anillo podemos suponper gue la fragmentaciSna
periférica de los anillos quelate al igqual gue en ¢l caso -
del Ni(Sncac)zs mostrande nuevamente una estabilidad “espe-
cial" del enlace azufre metal (20) {para detalle ver ol dia
grama de fragmentacién correspondiente phig.70-.

feucrs erme, 1

M/e PRg.en la - .
que aparcce

366 74 2.1

3ol 74 7.3

183 74 6.3
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Aungue no aparccid el id6n molacularxr, los fragmen-
tos M/c = 366 y M/e 303, son muestras incquivocas de que el

compuesto es dimero.

En este caso, los tres "picos" oncontrados mueg=--
tran el proceso de fragmentacidn periférica del anillo que-
late; aungue hay gue considerar que parece ser que los enla
cas "mu" del puente di cloro muestran una establilidad extra
{ver estructuras M/e = 366 y 303). E1l fragmento M/c = 13013,
el cua)l se forma a partir del supuesto ion molecular, por -
lp eliminacién de dooc Htomos de azufre lo cual esti de acuor
do con lo reportade por (5} y tambifn muestra la eliminacién
de grupos CI!3 Y (c“3)2N' Bemejante a2 1o gue sBucede con los -
acetilacetonates (25,26).

El fragmento H/e 183 se forma al eliminarse un 11
gands mAs uh Stomo de cloro, on el cual se obsarva, por un
lade la pGrdida del halfgenc (5,17), y la p&rdida del ligan
do completo (4,5,6,20,26), observindose que, en este caso,

las tres cspecles mantienen anlllos gquelato.

E:u Cl. S_ CH Me_]

2 2 2

; Thgina en la
[y

ln/u que aparace
r’ |
| 255 29 3.4 Ion molecular l*
-
192 6.
t 89 j&-2

Las dos cspecles anotadas arriba muestran anillos
quelnto, En este casc, el fragmento M/e = 192 manifiesta -
io que hemos llamade *"fragmentacisn pc:itﬁzicaﬁ. Ezte ecfcc
to tambi&én Be presenta eh el fragmento M/fe = 177 y M/e = 160
el anills guelato se "fractura" dejando on libertad un &tomo
de azufre; lo que pucde ser debide a la alta 'fuerza de enia

ce" cntre el metal y el cloro. 1o sc encontrzron especles

donde estEé ausente el cloro.
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- Ter (me, ts) cle €1

CMfe | PHglna: con 1a

que aparece :
_i
l
412 3.
' I 107 [ 5
* T .
i 298 107 boa.4 {
1
292 07 9.8 '
1
! t
216 l 107 1.7 I

En este cpaso e) complejo se descompone debido a la
alta temperatura de eperacifn del espectrfmetro, pero al pa-
recer que parte de oste qualato metKlico al descomponerse -~
produce el ifn M/e = 412, el cual corresponde al ifn molecu-
lar del CrlszCﬂH2)3+, trisditiocarbamato (4}, esta suposi-=-
clién se ve argumentada por la aparicisfn de los iones frag--
mentarios Mfe » 208, M/e = 292 y M/a = 216, icones roporta--
dos por Hausger (4) y Given (5), para los espectreos de ma--
sas de los tris (H,H, dialquiltio carbamatos) de c:(iII), -
lo cual demucstra una mayor estabillldad del enlace Ccxr-5 (20)
oan una esfera de¢ coordinacién Cr % {(4), m&a fgue en upa --
C!SB .

Esta supuaesta transformacifn del Er(“°4td9)2 CI;I
en Cr (Szcu-ﬂez)s, se ve corroborada por el nlto porcentajle
de intensidad relativa del plco M/e = B8, correspondiente al
i6n (5CNH¢2)+ {ver ssdquema corrasgpondjiente), por otro lado,
se observa on las esbecics de la tabla anterior, 1la ausencia
de Ltomos de cloro, lo cual va de acuerdo con le informado -
por (5,17), para compuestos simllares.

La supog#icifn de que ¢l sulfuro de tiurema de cro-
mo se conviarte parcialmepnte en trisal(H,8 dimetlitiocarbamn-~-
to de crome), se ve favorecida por la deteccisn de 1la trangd
ci6n metaestable 412 —% 292, correspondiente a ML, —'¥2,

reportada por Hausser y Given, en el caso de los tripditiccar-
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bamatos de cromo, siendo &ste un mecanismo muy favorecido
(4,5,6) ya gue el plco M/e = 121 es muy prominente (ligan
do (N,H, dimetilditiocarbamate)l. Por filtime, e&s necesario
hacer notar 1o presencia del fragmento H/e = 149, ¢l cual
carresponde al i8n Cr53+ protonade, lc que coincide con -~
la mayorfa de loa investigadores citades en este trabajo,
en relacibn & la aparicifn de fragmentos de f8rmula gene-

+
ral Hn Sm » en ecspectros de mosas do compuestos similaras.

fer (e, tds), ‘:12) c1

we | ot |

412__$ 131 0.1

298 i 131 3,3
.

29244} 132 15

En el espoctro de masas da este complejo, aparo=-
cid nuevamente ¢l fragmento HM/e = 412, el cual en el casc

del sulfuro de tiurema se ldantifics, como el i8n molecu--
lar de) Tris(¥,H, dimetildticcarbamate} da Cr (IXI}, por -
lo gque s¢ puede aBumir que su formacifn £uf deblds m lz dag
composicién pirolftica dal Ecxtma4 tds), C1£3+ 1o cual in=-
dica como se ha menclonado en el casno anterior, una mayor -
epgtabilidad para la enfera de Coordinacién MS_ gue para MS

G
aunado fsto al hecho gue se ha demomtrado gue en egte tipo

de ligandos (Rz tds}, existe un eficiente rompimiento dal -

enlace 5-5, causado por los efectos térmicos {3}).

En relacitn a los plcos M/e = 412, Mfe = 298, H/e
= 292, deberfn aer msemejanten a los fregmentes con igual M/e,
para ¢l ensc del [c.r “’4 t'.a)z cl.z] +, B¢ puedo también es-
tablecer que la tranciaidn 412 —3 292, es dcblde a la pBrdai
da de un ligando ditiocarbamate ML3+——— HL2+, corroborandoc -
&sto con la aparicifn del fragmento M/e = 1237 {ligande &, CH=-

2
ﬂazl {4,5,6%, ineigtiendo gque en ostos tyes fragmentcs Sse no-
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ta la ausencia de los Btomos de cloro.

En los dos casocs de complejos de tiurema, rasults
rfa a2 todas luces rilesgoso hacer consideraciones extras de
fraccionamientos, yo que la mayorfa de los fragmentos son -

ocasionados por la descomposicidn pirelitica,

4.~ Para comprobar las transicionos propuestas fue necesnrio
calcular los "plcos met stables", obtenifndope los siguien--—
tes resultados:

Niomero de transi H

Mmoo sn.fiimed | phomer motnnre

Wi (aacnc)z 13 4 L
Hi (Sac Sac)2 9 7
CuclschHa4 2 4 3
cuclzszcunu2 & 3

criMe,ts) cl, C1 9 7

cr (Mo, tds) cl, c1 16 a

En la mayorfa de los datos de la tabla antexioxr =-
se¢ observa que existe un buon nmerc de transiclones propucs
tas gue no fueron detectadas como posibles, debldo a gue ne
ne ldentifjicaron las transicloncs matacstables correspondien
tes.

5.- La congtruceidn, con ayuda de una computadora, de los -
patrones multisotSplcos correspondientes a cada uno de los

fragmentos propuestos (ver apéndice A), ayud§ en la mayorfia
de los casos, parsa corroborar {por confrontacifin del patrdn
tedrico, con ol patxon'rnali las f6rmulas propusstas {ver -
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tablas correspondientes on cada espectro analizado). Estes
datos fueron plasmados en cada discusifn de los respectivos

aspactros.

Consideramos que el programa do cliculo podrd sex
vir de gran ayuda para otres estudios de espactrometxfa de

masas que ¢ desarrcllen con otros compPuestos:

De todo lo anterjormente menclonado podemos obtener

las siguientes:
CONCLUS IONTESHS

1.- La altura corgespondiente a los *“picos™ gue cop
tienen el Stome metfllco os pegquefia (sbajo), por lo gue la —-
validez del anflisis del ecspectro de masas tiene clertas limi

tacliones.

2.- En capsl todos log casos fue poslble detectar de
manern genaral, la existencia de la transicién HLn ———PHLH_1'
hecho que es afirmado por un gran niimero de investligadores -
sstudioscs de la espectrometrfa de masas de conplejos metfli

COE+

3.- En gencral, para complelos que contienen ani--
llos quelato con Atomos de azufre como donadores y metales -
como NI (IXII), Cu (IX), Cu (IXII}, log 2nillos gquelato tienden
a mantener clerta establlidad ya gue se observa lo que hemos
llamade "fragmentacifn perifErica", que es, 1% Dosprendimiento de
grupces externcs a un anillo, 27 El rompimiente dol anillo antes del ter-—

zer pase que e5 la degradacidn del siguicnto quelato.

Este comportamiento del azufre ee poco comin ya que en el -
-asao del N: {Sac nc)z. es mSs f£icil que se desprendan grupos atbmicos que
‘ntengan oxigeno, que grupos de Etomos andlogos que contengan azufre lo

.e apcya de alguna manera lo afirmade por (4) ... Las propledades dael-
fre son algunas veces novedosas y marcadamanta &iferente a agquellos —-

- respondientes a anflogoes el oxfgeno ...




APENDICE I

CALCULD TEORICO DE PATROHES MULTIISOTOPICOS

POR MEDIO DE UN PROGRAMA DE COHMHPUTACION.

Autor: Ing. José& de Jesfis Rulz G,
pepartamento de Sistemas

pDirececidn de la Unidad Acada@mica
del Bachillerato deal C.C.H. UNAM,



169
"El programa que genera los egpectros tedricos de masa cgonata

de 4 etapas bdsicas que son:

1.- Generacidn de todas las permutaciones posibles de
los imdtopos de cada elemento gque intervienen en
la molécula en cuestidn, para un nimero dado de -~

dtomos de diche elemento.

IT.- Generacidn de las tablas de probabilidad de las -
“agpecies fundamentales" (loa diferentes iones ~—
iso-atdmicos posibles de cada elemento); que pue-
den intervenir en la formacidn de los diferentes

jones en que se rompe la molécula en cuestidn.

III.- Generacidn da las tablas de probabilidad de lans
“appecies derivadas" (los diferentes iones hetero-
atdmicos posibles), gue pueden obtenerse en el —-—

rompimiento de la molécula en cuestidn.

Iv.- Generacidn del ospectro tedrico de masa que se pue

de obtener en el andlisis de dicha molécula.

En cada una de las mismas se¢ hace uso de ciertos archives -
bidsicos para la creacidén de otros que serdn empleados en la
etapa sucesiva. En la construccidn de los mismoa, se reali
zaron consideraciones especiales quede alguna manera se tra
ducen en restricclones que el programa tiene para un uso mds

generalizada.
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Por consicuiente, a fin de presentar las utilidades y res-
tricciones que posee el programda mencionado, 8 continuacidn
se hace una descripcidn breve de cada una de las etapas se
flaladas:

ETAPA I

En estd etapa se contd con el apdlisis previo de cuantos
dtomos de un mismo elemento, pueden intervenir en cada uno
de los lones probables gue resulten del rompimiento de la
molécula, que se someterd al andlimis por espectrometria

de masas,

Por consiguiente, se tomaron en cuenta las siguientes cona&

deraciones :

a) De Azufre pueden intervenir de 1 a B dtomos
en la formaclidn de los diverscs iones.
b) De Clorc pueden intervenir de 1 a 4 Stomos
c) De Ccobre pueden intervenir de 1 a 2 dtomos
d} De Nigquel y de Cromo sélo puede: intervenir
1 dtomo
De acuerdo a estas conslideraciones Yy en base al nimero de -
isdtopos de cada elemento. dado unoe de éatos ¥ el mimero de
dtomos que pueden intervenir, se generd un archiveo gue contie
ne todas las permutaciones posibles de los isdtopos de la ma-

nera siguiente:



7

ATOM - ND, DE NO. DE POSIBILIDADES DE PERMUTACION DE
TOMO | 1sororos ATOMOS. [ LOS ISOTOPOS CON MASA ATOMICA.
s 3 1 3z a3 34
1 o )
1 0 0
1 o 0 1
s .3 2 2 0 o
. o 2 1 1 c
2 1 ) 1
2 ) 2 "o
"2 o 1 1
2 o 0 2
3 ‘3 o 0
3 2 1 o
a 2 0 1
3 1 2 0
3 1 a 2
A o . . .
5 3 a 8 0 o
8 7 1 0
8 0 1 7
a8 0 0 8




172
De esta forma se generarcn los archivos correspondientes
=
CLORQ con isétopos 25 y 37 para 1, 2, 3 y 4 dtomos
COBRE con isdtopos 63 y 65 para 1 y 2 dtomos.
NIQUEL con igdtopos 58, 60, 61 62 y 64 para 1 &tomo

y CROMO con isdtopos 50, 52, 53 y 64 para 1 &dtomo,

pebido a gue en eate problema el nuimero mEximo de atdmog ~-
de un mismo elemento no es mayor o igual a 10, el programa
se disefid para que en esta etapa generasa las permutaciones
de nimeros entre 0 y 9, md&s sin cmbargo eata restriccidn de
seamos superarla al adaptarle un algoritmo gue no tenga — -
reestricciones o bhien que sea aumentado el rango de los nii-
maeros a generar.
Por conaiguiente, el primer archiue bdsico al cual le llama
mos "ISOTOPOS” contiene la siguliente informacidn:

1. Simbclo Atdmico del Elemento

2, HNo. de dtomes del Elemento

3. No. de isdtopos del Elemento

4. Maspas atémicas de cada isdtope

5. Abundacias de cada isdétopo

6. Permutaciones posibles de los isdtopos.

ETAMAPAIT.

Con los datos del archive "“ISOTOPOS" se generaron las tablaa
de probabilidad de c¢ada una de las "especies fundamentales"

y fueron almacenadas en el siguiente archivo bdaico al cual
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le llamamos "RESULTADOS".
Las “"especies fundamentales" gue se consideraron fueron las

siguientes:

S5y, S3., 83, S4. S5, Sg. S7. Sg.
Cl,. Cl,, €1y, Cl,
Ni; ¥y c©x)

Para cada una de las permutaciones de cada “"eapecie fundamental”

.se calcularon los siguientes valores:

a) Masa del ién {M/E) tomando en cuenta el ne. de dftomos
gue intervienen de cada isdétopo, ¥
b) ta probkabilidad de existencia ("PROB,") del mismo en
base a la férmula.
N. n n n
p:——,—-—-—-—-——-——A 1l A 2...Ak
ITREEPEPRI AR S k
donde
N = no. total de dtomos de un mismo elemento que intervienan en
el idn.

nj = no. de Stomos del isdtopo 1 del elemento

n, = no. de dtomos del isdtopo 2 del elemento

N = no. de dtomos del isdtopo k-ésimo del elemento
de tal mode gque N = ng +n; ... +n

En la figura No. 1 se miestran los resultados de esatos calculos

en donde ademds se muaestra cual es la distribucidn {“DISTRIB.")
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del no. de Stomos en cada uno de los isdtopos del elemento,

¥ su contribucidén de los mismos al valor total de masa - ~

idnica (“I150TI*,."ISOT2%, “ISOT3")

HUBLAL LEMEKADAS YARN EL &

HABUHDANIEINAS: C,¥500

COISTRIR. ISDT1
200 &4
110 32
101 32
620 0
o11 o
002 o

RESULTALILS M/E(AC) s

M/E(AC)
64
&S
bé6
567
408

Lun
0, 0070 00,0422
15072 15073
(o] 0
33 0.
0 31
&4 Q
I3 34
o 1:3

MIE
64

65

-1

45

67

68

L ATUMYS v 5 ISyiukFus:

4
0.7025

0.0111

" o,0802

0.0001

T 0.0004

‘o.0018

% ACUM, Y % HORM. PARA EL. 5 CON 2

% atun
Q.2005
G.0144
0.,0803
0.0006
0.0018

% OMORM
1.9000
0.01460
00870
0.0007
0.0020

Una vez generados estosa valores, se agruparon aguellos iones
con igual masa y se sumaron las probabilidades de los mismos,

para gque finalmente se formase el archivo "RESﬁLTADOS“ con loa

0.9995

siquientes datos:

1l. Simboleo del elemento

2, No. de dtomos del elemento

3. Masa del ION {M/E)

PIGURA NO. 1

324344

NTOMOS Y

-

=

ISt
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4. probabilidad de existencia del ION ("P.ACUM")

Poobabilidad Mormalizada del ION {"P.NORM" )}

5.

En la figura No. 2 se muestran los resultados correspondien-

tes a los incisos anteriores.

"RESULTADOS"

ARCHIVO

2

FIGURA NO,

O OCL T N OIMAILNC C AT T CCCOENM COCCC U R CC — =Gt T SO CCL N T e e
COT AT oM OC M=o CRC OO~ S oL LI r S = CC O TL T S OC S = C T
OO CC O e mC OO N O=OeoCECECNC i L CCOGt CONCTCRCCOLESGoMOCoC T
. [N NI N BRI NEEC I N A A I R R A R R NN S N B B A R B L T R R O R B IR BN
Mot e L e~ R =t CLC C CLCL L~ CC L L 2L CTELL—CCLLCtC

m CCTCoCh e e N Cm N AR CE el = P S T e S~ £~ N ST TS CCACT N -
[}
=

o CONNE MUE S L g el =CU SN CCA CTC M CEL T =M Lh T PAFISGE € & EMe € D
=) CRNNTCCn OSSNSO NNCOC 2T N IS D 0 oRl ATt =fUC
QUCTCmECeimCc L C=NECeCC oM rC ool CLrriCchcCLoCCORl MmmicCC
A L OSCOGSOC0mns 3ET0OMOCOSRtMEI0SOCEEIME—ULL ILICOOIIONCISOD
PRI R I I O B IR S RN B R Y B N N B IR B A B R I L B L L I AT Y I B R R R A )
& CRoCCOCo0arcal 1T T RCOCT00CE PECQISCCC UL IC MEDBCWCCaICAC TN

MT U S PG D & 0 Ol [0 ST L0 © M (V) P B L SRUMRTLY 4 b3 Do P T2 T 4 S S S e
PRLDELOE © € C ©C CRR MM PAAEID L L0L DI PENE CECC OO € £ CCANMARL -

— LGSR TIIVI L b 1A Ve g LTI LT L W

eI N PN A e MM ST T S ST AT T ST S TN WAL D3-3 3.0 20 .0 3.0 0 IO et
O COC oo OCUOOCCLSOCRLDLOOoODC QL IDCOCLCLNTOC " CCCTaOCoqQc
(Bl T IhTh o T TETL TR T T H o Do ffe L L (5 IR f e [ L L T T Ll D I % I T I T LR T 0 [ b I L TN By T 0 T e T T 2 PO T £
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Una vez generados los valores de las "especies fundamentales®,

el programa 8 capaz de generar las “especies derivadas", -

{loa iones heterc-atdmicos) en el orden en gque s€ le indique,

para lo cual dicho programa establece un didlogo con el usua-

ric de la manera gigquiente:

PROGRAMA:

USUARIO:
PROGRAMA ;

USUARIO:

PROGRAMA :

USUARIO:
PROGRAMA:

USUARIO:
PROORAMA :

UBSUARIO:

Los elementos con su no, Inicial y no. Final de

Atomos que puedes procesar son los siguientes.

Clave Elamento No.Inic. Ho.Final
1 s [s)% o8

2 CL ol 04

3 cu 0L 02

4 NI oL ol

5 CR 0l 0l

Dame el no. de elementos diferentes gue van a in-
tervenir en tus moldculas, mdximo 5.

03

Ahora la clave de cada uno de ello, uno por rengldn

5 —mmmm— {cr)
1 cmmmmmemme e {s5)
. R, (c1)

Ahora dame los nos. iniciales y finales de dtomos de

cada elemento

CR

ol 01
s

oL o8
CL

oL o2



177

En base a esta informacidén, el programa genera tablas para

de iones de la siguiente manarxa:

a) El Cr intervendrd con 1 dtomo en la formacidn de iones
con el 8 entre 1 y B dtomes

b) Una vez obtenido un ién de Cr y 5, se obtendrd el idn
correspondiente al intervenir el ¢l de 1 a 2 stomos, vy
asi sucesivamente.

Por consiquiente, se obtienen las tablas correspondientes

a la probabilidad de existencia de las especies derivadas

de astos 3 elementos vy con sSus nos, limites de dtomos de

c/u, es decir se obtienen tablas para los sigulentes lonea:

crs crs cl crs cl2
Crs, crs, cl crs, clz
Cr53 CIS3 cl CrBa Cl2
Crs, CrS4 cL crs4 cl2
CrSg Crsg cl Crsg 012
3286 crsa cl Crag C@z
Cr57 Cr57 cl CrS7 C12
Crsg Crsg Cl Crsg Cl,

En las figuras 3, 4, 5, 6, 7 ¥y B se muestran ejemplos de los

resultados que se obtienen en asta etapa,
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De igual manera se generaron resultados para la formacidn de

jiones con:

S del aB dtomos ¥y C1L de 1 a 8 dto-

a) Ni con 1 dtomo,

mos.

5 de 1l a4 dtomos y Cl de l a 4

b)Y Cu con 1 ¥y 2 dtomos,

dtomos.

Todos los resultados obtenidos fueron almacenados en un archi

da

vo al gue le llamamos “FIMALY, que contlene los siguientes

tos,

l,- Pérmula del ION formado

(M/8)

2,- Masa del ION

3.~ probabilidad de existencia del I0ON ("P.ACUM")

4.~ Probabilidad Normalizada del ION ("P.KORM")

En la figura 9 se muestra una parte de los ragistros gue inte

‘M/E p.ACUM P.NORM

gran a este archivo.
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Cbbe aclarar gue en esta etapa solo se pueden obtener -
"especies derivadas" a partir de las "aspecies fundamenta
les" gue se generaron en el archive "RESULTADOS" , por lo
gque tomando como ejemplo al archive gue se generd para es
te trabaje, el programa también puede efectuar cdlculos -
para formar "especies derivadas" gue surjan de la combina
cién de 2, 3, 4 ¥y 5 elomentos diferentes, y con un nimero
de Ztomos de cada elemento gque esté dentro del nimero mi-
nimo y del nimero médximo gue se utilizaron para la forma-
c¢idn de los archives " ISOTOPOS" y "RESULTADOS", para lo-
cual solo basta que el usuvarioc se lo indique.
Por consiquiente, en a las “"especies fundamentales” em --
pleadas para el presente trabajo ( Ver BEtapa II }, el pro
grama es capaz de generar "especiesB derivadas" tales comog
- PDe 2 elementos

Nicu , Nicup , Nicr
- De 3 elementos

2
HiCusCl, NiCugyCl,, NicCu,Cliy. NicCuaCly,

w¥icucl , wicucl, . NicuCly ., Nicuc].4

- . . -

3 . . -

- Dpe 4 elementos
Nicuscl . Nicuscl, , NicusCcly , dicuscl,

Hicus,ClL, NiCuSzclz, NlCu52C13- Nicu52Cl4



182

- De 5 elementos
Nicrcucls , Nic:cu0152 . NiCICUClS3 eese

NiCrcuclys , NACrcucl;sp; . NiCXCuClySg....

Obviamente, estas "especies derivadas" ro fueron de -
interds para el usuario, motivo por el cual no se gene-

raroeon.

ETAPA Iv

Finalmente, con los reglstros del archiveo "FINAL" y to-
mando en cuenta los datos de la probahilidad relativa o
normalizada { "P.NORM" )} , para cada una de las "espe -
cies derivadas" el programa realiza una grdfica gque re-

presanta el espectro tedrico de masa de c/u de ellas.

£n la figura 10, 11 y 12 se muestran Algunos ejemplos.
Cabe aclarar gque la escéla de la probabilidad normaliza
da es de 1 8 100 y gue el valor de "P.NORM" fue multi -

plicado por 100 y redondeado para obtener un entero -—-

entre O y 100.
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