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ABREVIATURAS

ACDA:
4cldo 2—a)ﬁino'c;élobentén-l-carboditiénico :.: o
g

Ny

éster N-mefilada del 4clde 2-aminociclopentén-1-carboditiénico

ACDA S-met:

éster S-metllado del écidé 2;am1noc1clopen£én-1-carboditiénico

Cl-SbSa2CaHa:

a-cloro-1,3~ditlo~a-estibociclopentano

Cl-AsSaCzHa

&-cloro-1,3~ditlo-a~-arsinociclopentano

Ir: Infrarrojo
RMN: Resonancia Magnética Nuclear
DMSO: dimetil sulfoxido

Dtc: ditiocarbamata



RESUMEN

En este trabajo, se informa sobre la sintesis y caracterizacién de
once nuevos compuestos entre el ligante ACDA y sus ésteres N y S
metilados, con los elementos representativos As (III), Sb (III),T1
(I), asi como con los heterocliclos Cl-ES2CzHa (E= As(III} o Sb{III)).

Las técnicas utilizadas para su caracterizacién fueron:
espectroscopia de infrarrojo, resonanclia magnética nuclear proténica y
de carbono trece, analisis elemental y mediciones de conductividad.

Los compuestos de As (III) y Sb (III), tlenen férmula EL2Cl con E=
As(IIl) o Sb(III} y L= ACDA o ACDAN-met.,donde el enlace entre el
Atomo aceptor y el ligante se forma a través de los azufres del mismo.

Los compuestos obtenidos con talio tienen férmula TI1L con L= ACDA,
ACDA S-met o ACDA N-met. Para los derivados obtenidos con el ligante
como &cido libre y el éster N metilado ,el enlace se forma a travas de
los azufres, pero para el derivade S metilado el enlace probablemente
se encuentra formado entre un azufre y el nitrégeno aminico.

Finalmente para la serie formada con los heterociclos antes
mencionados, se encuentra que los compuestos tlenen férmula LE con
L=ACDA o ACDA N-met y E= MSz2C2H¢ (M=As(III) o Sb(III)). En estos
compuestos el 1ligante presenta un comportamiento monocoordinado a
través de uno de los azufres. Se informa también, sobre la estructura
de difraccién de rayos X para el compuesto formado con el ligante como

4cldo libre y el heteroclelo con As(III).



INTRODUCCION

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron nuevos
compuestos de Tl (1), As (III) y Sb (III) con el ligante dcido
2-aminociclopentén-il-carboditiénice {(ACDA) y sus ésteres N y S
metilados. Asimismo, se hizo reaccionar al heteroclclo Cl-E(Sa2CzHa)
donde E= As o Sb, con el ligante ACDA y sus derlvados N y S metilados.

La razon de utilizar al ligante ACDA y sus derivados, reside en

nuestro 1interés por los centros CNN y CNS. Una explicacién
mas detallada se encuentra en el interlor de este trabajo.

Cabe aclarar entonces el por qué la utillzacidén de los 4tomos
aceptores. Se utilizé TI(I), debido a que los antecedentes mas
reclentes para este traba}o, son de compuestos de indio y dado que
ambos metaloides se encuentran en la misma familia de la Tabla
Periédica, se esperaba encontrar una pauta inlicial para conocer al
sistema. Sin embargo, la razdén més importante es que una técnica
sencilla para conocer la posiclién de coordinaclén de este 4tomo, es la
RMN de Tl. Debido a la falta de equipo, esta técnica no pudo ser
utilizada, pero la sintesis y caracterizaclén por otros medios ya
habia sldo reallzada, y 1los resultados fueron lo suficlentemente
interesantes como para ser Informados en este trabajo.

Otra parte importante de esta tesls , es la que se reflere a los
heterocliclos Cl-E{(SzCzHa) con E=As o Sb. La razén de utilizarlos es por
que se trata ya de una linea de investigacién en el laboratorio donde
se realizé el trabajo . Conocemos los antecedentes de comportamiento
frente a ditiocarbamatos ¥y dltloarslnatos“).

Por otra parte, se desconocen los sistemas moleculares AsSsa y SbSa y



resultaba interesante la posibjlidad de estabilizar dichos amblentes a
través de la reaccién con un lligante muy veluminoso como lo es el
ACDA.

Por altimo con respecto a estos heterociclos, resulta importante el
estudio de RMN proténica para observar la equivalencia o no de los
grupos metilenos en disolucién. Esta duda, ya ha generado algunas

publicacliones 2,3 N

en las cuales se sugiere que con sistemas més
grandes la situacloén de los grupos metllenos puede verse afectada.
Finalmente se decidié hacer reaccionar a los ligantes ACDA y los
derivados N y S metilados con sales de As (III) y Sb (III). Esto se
realtzé con el fin de completar un trabajo ya publicado de B\

(rrpy'e.



OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es estudiar el
comportamiento de algunos elementos representativos frente a dos
entornos quimicos diferentes: CNS y CSS. Para tal fin, se utilizé
como ligante al 4&cido 2-aminociclopentén-l-carboditiénico (ACDA) y
como entidades aceptoras a las sigulentes especles quimicas T1(I}, As
(1I11), Sb (II1), As(S2CzHe)’ y Sb(SzCzHa)?

Otros objetivos de la presente tesis, son el intentar con los
heterociclos E(SzCaH4) (E = As, Sb}, y ACDA, la sintesis de
metalo-espirociclos conteniendo anillos de cuatro o seis miembros
dependiendo de la posicién de coordinacién, asi como a través de la
determinacién estructural de Rayos-X conocer la estereocactividad o no
de los pares libres en estos compuestos derivados de los elementos del
Grupo V. En el caso de los derivados de los heterociclos E(S2C2Ha)",
E= As, Sb, la posible formacién de un sistema ES4 reviste especilal
interés, ya que este centro molecular per-azufrado no ha sido descrito
en la literatura.Adiclionalmente los estudios de resonancia magnética
proténica sobre los metllenos de los heterocicloes E(S2C2Hs)®  son
indicatives de 1la situacién dindmica en disolucién de estos anlllos
que en estado s6lido son no planos y tienen los protones metilénicos

no equivalentes.



ANTECEDENTES

Llgante ACDA y sus ésteres N y S metilados.

Los -ligantes 1,1-ditio (ditiocarbamatos,ditiofosfatos, ditioxantatos
y ditiocarboxilatos), han sido suj)etos de intensa investigacién s)
y. la mayoria de los estudios se refleren a complejos con metales de
transicién con diferentes ligantes ditio. Es interesante hacer notar
que se conocen muy pocos ejemplos en donde el ligante 1,1-ditio
presente grupos funcionales libres que no estén involucrados en la
coordinacién, uno de estos elemplos corresponde al ACDA.

Por otra parte, también en los ultimos afios,ha habido interés en los
complejos metalicos derivados de agentes quelantes que contienen
azufre y nltrégeno, y en donde en muchos casos, ambos dtomos estan
involucrados en la formaclén del enlace con el centro metalico, pero
en otros casos, se enlazan con el metal a través del nitrégeno o
unicamente por el azufre(m. Resulta util el estudio de los quelatos
metalicos derivados de la unidad estructural NH2-C=C-CS2 , la cual en
principio, presenta varias opciones de coordlnacién (e

Los complejos metalicos del ACDA y sus derivados, han recibido
considerable atencién durante los Gltimos afios. El interés radica
fundamentalmente en la diversidad de su comportamiento quimico, ya que
es posible que los complejos se coordinen a través del N y el S del
sistema ditio. Por otra parte, estos compuestos tlenen interesantes
implicaclones blolnorganicas como modelo de metaloenzimas'’*®.

Antes de describir la naturaleza del enlace en los complejos, es
necesario estudiar la estructura del ligante, ya que investigacliones
previas indican que el ligante puede existir en sels formas

tautomérlcas(s):



Se ha

tanto en

demuestra

utilizada

L 11 SI"

=5
|
w, M,
" s
Lo
i
+u||, 5
€=5

LULPSEH ]

]
i, n*‘"\r.

c=s

Y

vi

analizado ampliamente cuil es la situacién tautomérica real,

disolucién, como en estado

sélido;

perc la experlencla

que en dlsolucién el resultado depende de la técnica

para reallzar la investlgacién y del medio en donde se haga

7



espectroscopia de Infrarrojo y la Resonancla Magnética Nuclear de H,

De todos los tautémeros posibles, la forma de zwitterion V queda
descartada debldo a que siempre se observa una banda en el IR ( ya sea
cloroformo o KBr), aproximadamente en 2500 em™? correspondiente a la
vibracién S-H. También es posible desechar la estructura I debldo a
que en el espectro de RMN ‘H no aparece ninguna sefial correspondiente
a un protédn metinico'®’.

En las estructuras II y IV se propone que los protones aminlcos

sean equivalentes, lo cual no sucede, ya que en el espectro de RMN 1

H
existen dos seflales anchas a campo alto ( 10.68 ppm) y fuera de campo,
ademds de la sefial asignada al protén S-H en 9.0 ppm . Todas estas
sefiales integran para un protén“).

Independientemente de cual tautémero se encuentre en el medio de
reaccién, puede suceder que en los complejos en disolucién se
favorezca alguna forma tautomérica distinta a la origlnal.

Cabe sefialar, que se conoce la estructura de rayos X del ligante(g)
y en ésta se encuentra que la distancia C-N corresponde a un doble

enlace, asi como tamblén el enlace con uno de los azufres.

La molécula puede ser representada de la sigulente manera:

(o]
H—HN-H s
il 1]
HzC~CH;—CH:—C—C—-C—-S—H
@

La siguiente figura es el dlagrama de ORTEP, obtenido a partir del

patrén de difraccién de Rayos X para el ligante ACDA:
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COMPLEJOS DE ACDA Y SUS DERIVADOS

ta mayoria de los antecedentes que se conocen con respecto a este
ligante y a sus correspondientes ésteres, se refleren a estudios con

metales de transicion‘™®

Se ha observado que exliste una gran
diversidad de comportamiento de los compuestos que depend'e tanto del
atomo aceptor, como del derivado del ligante con el que se esta
trabajando. A continuacién se presenta un resumen del comportamiento
de estos complejos.

Cuando se hacen reacclonar en disolucidn etandlica sales de Ni (I1),
Pd (II), o Pt (II), con el ligante ACDA o su derivado N-etllado, se
obtienen los complejos bis-quelatos de férmula MLz en donde el enlace
se da a través de un azufre y el nitrégeno, formandose asi un antllo
de sels mliembros. Se obtienen los mlsmos resultados si se lleva a
cabo la reacclén en agua y se usa la correspondlente sal de amonio del
ligante.

Se conocen estudios de difraccién de rayos x para estos

)

8
compuestos( , los cuales son planos con una simetria Ca.

E= Nill,Pdit,Ptil
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Si estos mismos metales se hacen reacclanar en las mismas
condiclones , pero ahora con el derivado S-metilado, se obtlienen
resultados similares con los lones dipositivos de niquel y paladio,
pero para Pt (i1} y el Rh (IIl), se presenta otre comportamkento“m.
La formula propuesta para estos dos ultimos complejos es Pt(HL)2Clz y
Rh(HL)3C1.2H20 ,en donde el enlace probablemente se ha dado solo a

través del ni!.rogeno“m.

E= PL{D, RhGN).

La anterlor suposicién se encuentra apoyada por la apariclén de
una banda en el IR deblda a la vibracién M-Cl que se observa entre 350

y 300 cm™'.

Un comportamienmto simllar a este lo presentan los
complejos derivados de los jones dipositivos 2Zn (I1), Cd (1I},y Hg
(1) " cuando las sales de estos metales reacclonan con el
ligante en su forma de &cido libre, forman compuestos de formula MLa,
pero cuando reacclonan con el derivado S-metilade forman compuestos de
foérmula MQ2Xz2 (X=Cl, Br Q= derivado S-metllado).

Se conocen también los complejos de Cr (III), Co {1II), y Co

("2,

Los complejos de Co (II) y Co (IIlI) se preparan en
disolucién acuosa y utillzando la sal de amonio del ligante . El
compuesto de Co(II) tlene férmula Col2.3H20 y se propone como un
quelato coordinado por los azufres con geometria cuadrada.

10



El compuesto de Cr (1II) con el ACDA, tiene nimero de coordinacién
sels con férmula CrlL3.4H20 en donde el enlace presumiblemente se lleva
a cabo a través de los azufres. El compuesto de Co (IIl)presenta un
comportamlento similar con férmula CoL3z y su estructura ha sido
propuesta como octaédrlca“a).

Cuando al Fe (II) o al Fe {III} se les hace reaccionar en
disolucién etandlica con el ligante en forma de 4cido libre, se forma
el quelato, pero en este caso el enlace se presenta a través de un

azufre y del nitrégeno aminlco“z’.

Estos compuestos tienen férmula’
Fel2 y Fels respectivamente. Si la reacclén se lleva a cabo a
reflujo, los compuestos que se obtlenen, han formade el quelato a

4
través de los azufrest?.

Se propone que los compuestos posean una
geometria octaédrica distorsionada con los iones haldgenos
coordinados. Este comportamiento se observa ain utilizando a los
derivados N o S-metilados.

El molibdeno es otro elemento cuyo comportamiento se ha estudlado
frente al ACDA y sus derlvados. Esto se debe al interés
biolnorganico en relacién a la presencia del molibdeno en muchas

“5). En el caso del ACDA, se

enzimas que poseen actividad redox
obtiene un alto numero de coordinacién alrededor del molibdeno lo cual
provee un centro particular para llevar a cabo los reacclones redox.
El quelato que se forma es a través de los azufres, formandose el
compuesto cls-dioxomolibdeno(VI), MoO2(ACDA}2.

Se conocen también compuestos con este ligante que presentan
numeros de coordinaclén altos, tal es el caso del hafnic, que puede

116). 4ricls, HfL2Cl2, HFLACl, HfLa con

formar los sigulentes compuestos
numeros de coordinacién 5,6,7 y 8,respectivamente y en donde L
corresponde al ACDA. En todos los casos los compuestos se coordinan por

los dos azufres.

11



Este mismo esquema de coordinacién se presenta con los derivados
N-metilados, etilados, etc.
Con respecto al comportamiento de este ligante frente a elementos
representativos, sélo se conoce su comportamiento con el blsmuto e
indio. Cuando se hace reaccionar al derivado N-metilado del ligante en
disoluclén etanélica con una suspensién de BiOCl o BiCla se forma el
comple jo trls—quelato“’,en donde se encuentran involucrados todos
los &tomos de azufre. De este compuesto se conoce su estructura a
travées del patron de difracciéon de rayos X. Se observa que el
compuesto tlene geometria de antiprisma trigonal. La estructura
también muestra que el compuesto presenta tres enlaces cortos Bi-S y
tres enlaces mas largos Bi-S. Este tipo de estructuras con enlaces
asimétricos, se han observade en muchos compuestos de As, Sb y Bi, con
ditiocarbamatos'!”'?,

Uno de los trabajos mas reclientes con este ligante trata sobre el
comportamiento del ACDA y algunos de sus derivados con el In (111)“’%
El In presenta diferentes patrones de coordinacién dependiendo del
derivado del ligante que se utilice. Asi cuando se hace reacclonar al
derivado S-metilado, el enlace se forma a través del azuire y del
nitrégeno , pero si se utiliza al ligante como acido libre o al
derivado N-metilado, el enlace se establece a través de los azufres.
Todos los compuestos son tris-quelatos

Cabe menclonar que existe muy poca lInformaclén de RMN de los
complejos de ACDA y sus derivados, debido a la baja solubilidad de

estos compuestos.

12



DISCUSION DE RESULTADOS.

COMPUESTOS ENTRE ACDA Y EL ESTER N-METILADO

CON As(III) y Sb (1II).

Cuando se hace reacclonar una disolucién etanélica de ACDA o de
ACDA-N- metilado con AsCla o St:»Cl3 en proporcién estequlométrica de
3:1 ‘ligante -~ sal, precipita inmediatamente un compuesto de color
amarillo en el caso del As y un compuesto de color anarznjado en el

caso del Sb.

Analisis Elemental de los Complejos.

En la tabla I se muestran los valores calculados y obtenldos
experimentalmente para cada uno de 1;35 compuestos. Los resultados de
estos andlislis demuestran que el compuesto contiene cloro, y aunado a
los resultados de los demads elementos se propone la siguiente férmula

minima:EL2C1

Tabla I
Analisls Elemental®

xc XH %N XxCl XK

33.91(32.76) | 3.80(3.75) | 6.52(6.56) | 8,58{8.32) | 17.14(17.58)
30.75(30.42) {3.49(2.38) |5.89(5.91) | 8.04{7.50) | 24.41(25.72}
37.47(36.90) [4.51(4.40) | 6.15(6.16) 15.18(16.50)
33.09(33.51) {4.00(3.99) | 5.39(5.58) 22.68(24.28)

oow»

At AI(ACDA)ZCI B: Sb(ACDA)zCI C: Al(ACDANHu)zC] D: Sb(ACDANNe]zcl

® Experimontal {calculado)



Con el obJeto de determinar si el &tomo de cloro se encuentra
coordinado o si se encuentra en forma 1énica, se determind la

conductividad de los compuestos.

Datos de Conductividad Molar

La conductividad de los complejos se determiné en DMSO por ser
este el disolvente en el que son suficientemente solukles. Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla II.

En DMSO los electrolitos 1:1 presentan un valor de conductividad

2 (20)

entre 23-32 ohm™! cm™® mo1”! por lo que se puede inferir que en

el compuesto de arsénico el cloro tiene mayor caracter 1énico y en el
compuesto de antimonio el enlace con cloro aparentemente posee un

te en c tos

mayor caracter covalente. Exlste un ant

simllares de ditiocarbamatos de férmula IE(Dtc)z donde E=As(III),
Sb(1ii) o Bi(III)(s’. En estos compuestos, el ién haluro se encuentra
unido muy debilmente y ocurre facilmente la disoclaclién en disolventes
con constante dieléctrica grande.

Por otra parte, hay que mencionar que se conoce el derivade de

ACDA con bismuto'"

. ¥ éste, en contraste con los compuestos obtenidos
en este trabajo, no posee ningin atomo de cloro a su alrededor. Este

compuesto tiene férmula Bi(ACDA}3 y es hexacoordinado.



Con ‘relacién- al numero de ligantes de ACDA o el éster N metilado
alrededor de éstos elementos representativos, parece existir una
relacién que depende del tamafio. Los radios covalentes para los atomos
aqui tratados son los sigulentes: As 1.21 &

s 1.41 R
BL 1.52 &

Todos «con referencia a su correspondiente tricloruro ‘2”.

Aparentemente, s6lo el atomo de bismuto es capaz de albergar a tres

ligantes a su alrededor, pero no se puede dar esto como conclusién

final sin antes intentar otras rutas de sintesis para los compuestos.

Tabla II
Conductividad Melare
DMSO (como disolvente}

Comple jo 2 'em 2mo1™?
As(ACDA)2C1 30.36
Sb(ACDA)2CL 11.88
As (ACDANMe ) 2C1 33.73
Sb (ACDANMe )2C1 9.87

*Datos obtenidos a temperatura ambiente.

15



Espectroscopia de Infrarrojo.

bAntes de hacer un andllsis de los espectros de infrarrojo de los

complejos, es conveniente describir los espectros para los ligantes.

Ligante ACDA.
El espectro del ligante se muestra en la figura 1 y un resumen de
las bandas se encuentran en la tabla III

Entre las bandas mas importantes para este ligante, se encuentran
las correspondientes a la vibracién N-H. Existen dos bandas anchas en
3280 y 3200 cm", lo cual es indicativo de que el tautémero del
ligante corresponde al de una amina primaria, del mismo modo, existe
una banda intensa en 1620 cm” y otra de mediana Intensidad en 600
cm". ambas caracteristicas de este tipo de aminas. Es lmportante

u9) han

hacer énfasis en esta ultima banda, ya que otros autores
atribuido ésta a la vibraciéon C-S-5, sin embargo esta banda desaparece
por completo en el éster N-metllado.

La banda de vlbraclén S-H, se presenta en 2490 en”? y es una banda
ancha de mediana Intensidad. La vibracién C=S se encuentra en 1280

em?, la vibracién aslmétrica CSS estad ublicada en 880 on' y la

simétrica ha side asignada a una banda en 780 cm‘“m.

Ligante ACDA N-metilado

Para este compuesto la diferencla importante que se presenta en el
espectro de Infrarrojo, con respecto al ligante anterlor (ACDA), 1la

constituye la desaparicién de las bandas caracteristicas de amina

16



primaria y la aparicién de una banda ancha en 3400 em™! para la ahora
amina secundafia. La banda S~H se presenta en 2540 em™t “g'. El

espectro se muestra en la fligura.dos.

Analisls de los compuestos.

En la tabla III se muestran las bandas. principales del espectro

de Infrarrojo para los compuestos.

La desaparicién de la banda en 2490 cm-‘, asignada a la vibracién
S-H, para todos los compuestos, es indicativa de que la coordinacién
se ha dado a través d‘el azufre. Dos bandas muy claras y definidas en
3320 y 3200 em”? para‘las compuestos con ACDA, indican que en el caso
de estos compuestos la porclén correspondiente al ligante se

encuentra aun como amina primaria.

Lo anterior queda apoyado por la presencla de una banda fina en
1640 cm-l. asi como por una banda de mediana intensidad en 650
cm_l, caracteristicas ambas de las aminas primarias.

A fin de establecer, si el enlace se ha dado sélo a través de un
azufre o si involucra a los dos, es posible considerar el criterio de
Ugo v Bonat.\‘zz, para los ditiocompuestos. Este criterlo establece que
en el caso de los ditlocarboxilatos, el enlace puede ocurrir de las

siguientes maneras:

\ y s s
<7 <7 <7
X S/ \ S-M N S-M



-3}

]

Figura'1. " Espectro de lr..péra el ligante ACDA™
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Figura 2.

Espectro de Ir. para el ligante ACDA N-met.



En los ditlocarbamatos la frecuencia de vibracién asimétrica CSS
se observa aproximadamente en 1000 cm". En el caso que se forme un
quelato, se observa una sola banda en esta reglén, pero en caso de que
el enlace sea monocoerdinado, esta banda se desdobla en dos. Se puede
declr que la apariclén de dos bandas corresponde a una vibraclén C-S
no acomplejada. Sin embargo, este Ultimo criterio no debe ser el unico

23 han sugerido que el desdoblamiento

a seguir, ya que otros autores
de la banda C-S pueda darse por la formaclén de un enlace bidentado
asimétrico, es decir, aquel en el que un enlace es mas largo que otro.
Estoc, come se mencliond anteriormente, es la situacién comin de los
ditio-compuestos de arsénico, antimonio y bismuto(s'm'zs’.

En el caso de nuestros compuestos, encontramos un desplazamiento
de las bandas presentes por debajo de 1000 em correspondientes a la
vibracién simétrica y asimétrica C-SS. Para los compuestos de
arsénico especificamente, observamos el desplazamiento de estas bandas
a 900 y 800 cm™' respectivamente.

Dados estos desplazamientos y considerando los antecedentes de
enlace aniscbldentado para compuestos similares de arsénico, se puede
proponer un enlace asimétrico bildentado. El analisls de los espectros
de los complejos con el ditlo-éster N-metilado nos lleva a las mismas
conclusiones.

Es importante menclionar con respecto al enlace con azufre, que es
bien sabldo que la fuerza del enlace arsénlco-azufre, es mayor a la

(26) La mayoria de los compuestos

del enlace arsénico-nitrégeno
que contlenen éste enlace, tlenen al nitrdgeno contenido en una

molécula que posee otros 4dtomos donadores, como oxigeno o azufre.
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Por altimo, la banda de medlana intensidad en 370 cm ' en los
complejos de arsénico corresponde a una vibracién As-S. En los
comple jos con antimonio, existen dos bandas en esta regién en 350 y
330 cm-‘ que se pueden asignar a las vibraciones M-S y
M-C1.

Las figuras tres, cuatro y clinco, muestran los espectros para
algunos compuestos de esta serle.

Desafortunadamente para este grupo de compuestos no fue posible
la obtencién de datos de RMN 'H o '°C debido a la baja solubilidad en
los disolventes comunes utilizados en esta técnica.

Los intentos de reaccién entre AsCI:i -] SbC13 con el ditio-éster
S-metilado del ACDA fueron Iinfructucses, ya que en todas las
ocaslones, aun variande la técnica, se obtuvleron acelites. Estos
aceites al ser analizados a través del IR, no presentaron bandas que
pudieran indicar la formacién de un enlace con el arsénico o el
antlmonioc. Por tal motivo, dichos productos de reaccién, no fueron
motivo de mds estudio.

A continuacién se presenta una relacién de la solubilidad para

estos compuestos.

CHzCl2 Piridina DMsO CsHs  CH3CN
As(ACDA)2C1 I= PS* pPS* I PS
Sb(ACDA}2Cl I pPs PS I PS
As(ACDANMet }2C1 1 Ps PS PS PS
Sb(ACDANMet )2Cl I PS PS PS PS

*I = insoluble; PS = parcialmente soluble.
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. Tabla III
Principales bandas de IR para ACDA, ACDA Nmet
y los compuestos EL2Cl1 (E= As, Sb) en cm

vN-H vS-H vN—H.' vC-SE. VC—SS. vN-H MC1 MS
A 3280,3200 | 2490 | 1620 880 780 600 [ ___ |
B 3320,3260 | ___ 1640 900 800 6s0 | ___ | 3s0
c 3340,3260 | ___ 1635 910 800 650 | 350 | 330
] 3400 2540 | 1600 B30 770 S R R
E — I 1600 910 780 e | ——— | 370
F — _— 1600 910 790 —_ 330 350

A1 ACDA B: AS(ACDA), C1 C: SbIACDA}, CL

ACDANMet E: An (ACDANHB!.)ZCI F: Sb (ACDAHKaUZC!

asimetrica; s= simetrica
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COMPUESTOS DE ACDA Y SUS ESTERES N Y S METILADOS CON TALIO (I}

La reacclén del ligante ACDA o de sus derivados N o S-metilados
en disolucién etandlica con acetato de talio en proporcién
estequiométrica de 1:1, da como resultado la formacién de compuestos
que precipltan inmediatamente. Todos los compuestos son anaranjados de
distintas intensidades.

ChaCooT} + L ==--- > TIL + Ch3COOH

L= ACDA, ACDA N-met o ACDA S-met.

Andlisis Elemental de los Compuestos.

En la tabla IV se muestran los valores calculados y obtenides
experimentalmente para cada uno de los compuestos. Los resultados de
estos anadlisis muestran que se forma un compuesto de férmula ML. M =

Tl (I} y L= ACDA-H N o S- metilado.

Tabla IV
Analisis Elemental de los Compuestos
de tallio(I)*

% C %X H % N % Tl
TIACDA 19.90 (19.86) 1.70 (2.20) 3.81 (3.86) 57.76 (56.39)
TIACDANHs | 21.43 (22.31)| 2.25 (2.65) 3.64 (3.71) 56.81 (53.30)

TIACDASHe | 21.15 (22.31)| 2.45 (2.65) 2.67 {(2.71) 49.81 (54.30)

® experimental {calculado)
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ESPECTROSCOPIA EN E1 INFRARROJO

En. la tabla V se muestran las bandas principales de los
complejos. En el caso del complejo TI(ACDA), una sola banda en 3360
cm". indica que el isémero del ligante involucrado no presenta la
estructura de una amina primaria como en los compuestos de arsénico y
antimonlo, sino que podria encontrarse en forma de imina. lLa
desaparicién de la banda en. 2500 cm", asignada a la vibraclén S-H,
suglere que la coordinacién se ha dado a través de los azufres.

El desplazamiento de las bandas en el ligante en 880 cm"y 780

-1

en, a 910 em?

y 790 em!

respectivamente, han sldo aslignadas a las
vibraciones simétrica y asimétrica CSS. Este desplazamiento, nos
llevan a sugerir un enlace bidentado. Un enlace dicoordinado seria lo
mas probable, ya que un numero de coordinacién de uno, resulta poco
usual.

Se sabe también a partir de varios estudios cristalograficos de

complejos de talio (I) con dltiocarbamatos("’zg'30'3”,

que este tipo
de compuestos son diméricos, donde los atomos de talio se localizan en
un lado de un paralelepipedo de azufre con estructura T12Si. La unién
de los dimeros en la red, estd Influenclada por el tamafio de los
grupos alqullos en los ligantes y por lo tanto, el numero de
coordinacién del talie, varia para diferentes compuestos. Conforme
aumenta el tamafio del ligante, disminuye el numero de coordinacion del
metal.

Esta situacién resulta muy probable para nuestros compuestos, ya

que un numero de coordlinacién de dos resultaria poco usual.
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Debido a la baja solubilidad de los compuestos de talio aqui
descritos, las determinacliones de peso molecular fueron lnfructuosas.
A diferencia con los derivados de los lones trivalentes de
arsénico , de antimonio y los heteroclclos ESzCaHs* (E = As, Sb),
con el talje (1) si fue posible la obtencién de compuestos con el
derivado S-metilado dei ACDA.

El llgar'xte S-metilado presenta dos bandas en 3260 em™?

lo que
suglere que se trata de una amlna primaria. Cuando se forma el
comple jo, se presenta un desplazamiento de la sefial de vibracldn N-H a
3220 cm_’. esto 1lndica que en la coordinacién participa ahora el
nitrégeno. Adicionalmente,se observa la desaparicién de la banda en
600 cm-‘, que se encuentra presente en el llgante y se asigna a la
vibracién asimétrica de la amina primaria.

En resumen, para los compuestos T1(ACDA) y T1{ACDA N-met) el
enlace se forma a través de los azufres; y para el compuesto T1(ACDA
S-metilado), el enlace posiblemente ocurre a través de un azufre y el

nitrégeno de la amina.

La filgura sels, muestra el espectro para el compuesto T1(ACDA).

Tabla V N
Espectroscopia de IR para los complejos de T1(I)

vN-H vasN-H vC-Sas | vC-Ss | VM-S

TIACDA 3360 1600 910 790 480
TIACDANMe - 1590 900 800 480
TIACDASHo 3zz20 1610 - - 490
-1

* en cm
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Cabe mencionar, que el estado de oxidaclén 1 es el m&s estable para

el tallo @

, de esta forma el éxido y los halogenuros de talio (III)
se reducen faclilmente., Esta situacién no es comin en esta familia, ya
que el estado de oxidacién mas estable del pgalio e indio es
precisamente III.

El 16n T1' es estable en disolucién acucsa y no se -oxida
facilmente. Los potenclales estandar de oxidaclién para 1ndlo y tallo
son los sigulentes ),

In*taqy=~—-> In*taq) + 2¢ E = +0.44 volt

T1* (aqy===-> T1**(aq) + 2¢ E = —-1.25 volt

Es blen sabldo, que entre los metales post-transicionales mas
pesados, existe una definlda resistencia a mostrar su estado de

35 ge dice que el m* que muestra un estado de

oxidacién mas alto
oxldacién dos menos que su numerc de grupo, suglere que el par de
electrones "s" es lnerte, y que sélo los electrones "p" se utilizan en
el enlace. Esto se debe a que existe un debilitamlento general de los
enlaces en el estado de oxidaclén mds alto o con nimeros atdémicos mas
elevados. Esta inherente debilidad de los enlaces en los elementos
mas pesados, se debe, segin Drago a dos factores:

1.- un traslape poco satisfactorio dc los orbitales de los atomos

voluminosos y
2.~ la repulsién de los electrones internos.
Otros ejemplos de dicho efecto de par inerte la constituyen el

+.

Sn‘z, Pb 2 y el Brd.
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ESPECTROSCOPIA DE RMN ‘H

La tabla VI muestra las principales sefiales de resopancia
magnética proténica para los ligantes y los complejos. En la figura 7
se presenta al ligante como acldo libre y con objeto de facilitar la

discusién de los espectros se han marcado los hidrégenos.

l":
H H N—H4
H, 4 -
"l S
N
He Ha \'S—H;

flgura 7.- Ligante ACDA

En el espectro de este ligante, es Interesante Indicar la no
equivalencia de los protones sobre el nitrégeno, lo cual se debe a que
uno de estos protones se haya Involucrado en la formacién de un puente
de hidrégeno intramolecular con el azufre, mientras que el otro estd
libre,

En el caso de los complejos formados con ACDA y ACDA N-metllado,
la sefial correspondiente al protén sobre el azufre ubicada en 5.6
ppm., desaparece por efecto de la coordinacién en esta posicién. Se
observa también, que las seflales de los protones sobre el nitrégeno se
desplazan hacia campo mas bajo, ésto es debido a que se ha roto el

enlace de hidrégeno al darse la coordinacién. Sin embargo, contintan
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presentandose dos seftales para Hc y Hd resultado de su no
equivalencia.

Cuando se anallza el espectro para el compuesto obtenido con el
derivado S-metilado y talio, se observa la desaparicién de la sefial en
8.9 ppm, correspondlente al protén sobre el nitrogeno indicando asi la
coordinacién a través del N. Tanto para el derivado N-metilado como
para el S-metlilado, el resto del espectre no presenta otras

1

diferenclas importantes. La figura 8 muestra el espectro de RMN de H

para el compuesto T1(ACDA).

Se conocen estudios de RMN de '°C para complejos con el ligante

ACDA y algunos ésteres con ind1o*t®?

. pero en el caso de los complejos
de tallo aqui informados, no fue posible la obtencién de ningin
espectro debido a 1a baja solubilidad de estos compuestos en los

disolventes orgéanlcos comunes.

Tabla Vi

Datos de RMN de'H para compuestos de tallio(I}*

lla [ e Hd H1 CH3
ACDA 1.7-2,0q 2.6-2.8n | 11.2a 6. 48 5. 6a -
TIACDA 1.5 1.7q 2.5-3.0m 9.5a 8.6a - -
ACDANMe 1.7-2.1q 2.6-2.8m | 11.5a - 4.7sa a1s
TIACDANMe 1.7-2.09 2.6-2.9m 9.0a - - 3.28
ACDASMe 1.75-2.0q | 2.6-2.8n | 11.0a 8.9a - 2.68
TIACDASHe 1.74-1.84q| 2.6-2.7n | 10.8a - - 2.468

Nota: g=quintuplete, m=multiplete, s=singulete, a=ancha.

* 5 en ppm.
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tos, se pr

Una relacién de solublilidades para estos

a continuacién.

CHzCl2 Piridina DMSO CeHs CHaCN
T1ACDA I~ PS* g* pPs* PS
T1ACDANMe I PS s Ps PS
T1ACDASMe I PS S I PS

*1 = insoluble; S = scluble; PS = parcialmente solubles
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COMPUESTOS ENTRE ACDA Y SU ESTER N-METILADC
CON LOS HETEROCICLOS

DE CINCO MIEMBROS

P S ¥ S
Cl-As. _l Yy C1-Sb :l
~g Ns

Cuande se hace reaccionar al ligante ACDA o su derivado
N-metilado en disolucién etanélica con los heterociclos ClESzCzHa
donde E = As o Sb, en proporciéon estequométrica 1:1, se obtiene un
precipitado de color amarillo. Los resultados de los analisis
elementales se muestran en la tabla VII. Estos resultados ponen de
manifiesto que los compuestos tienen férmula:

CuH“NS‘As o Sb.

Uno de los aspectos mas interesantes del estudio de estos
complejos, es la posible sintesis de un esplirocicle, a través de la
establlizacién de una ecsfera de coordinacién de cuatro azufres en

torne al arsénico o al antimonio.

Ci-ESzC2Ha 4+ L —--—me > L-ES2C2Ha + HC1
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“Tabla VII

. '
Datos.de ‘Analisis-Elemental
%C 5 M i %N . wM
A 29.57 (29.53)( 3.73 (3.%69) ';.zqv--(d.aa) 23.63. (23.07)
B 31.83 (31.85)| - 4,06 (4.12)] .- 4.10°14.12)| ".21.83 (22.12)
c 26.94.(25.82)| ©3.27. (3,22} |.774.157(3.76) [ 33.20 (32.75)
0 25.06 (27.99}| 3.20°(3.62) | 3,06 (3.62) ] ~"32.05-(31.56)
- ! = S _Col i G (ACDAISHS _C_H
A= (ACDA)ASS.C M, , B=(ACDANHc)As 2‘2|‘ f (ACOAISBS C_H

bs C_H
D= (ACDANHe)S! S2 2

* oxperimental (calculado)

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Un resumen de las bandas m3s 1importantes se encuentran en la
tabla VIII. La primera banda se observa en 3330 cm" y es una banda
muy fina que en principlo podria ser aslignada a una imina, sin
embargo, el resto del espectro nos lleva a otras conclusiones. Existen
dos bandas finas en 1600 y 1620 cm_l. las cuales han sido asignadas a
las vibraciones C = C y N-H.

Dos bandas presentes en el ligante en 1290 vy 1320
em™? correspondientes a la vibracién C=S y C=N, se convierten en una
sola en 1280 cm_’. lo cual hace pensar en una comblpacién de estas
vibraciones.

La ausencia de una banda en 2500 t:m-l asignada a S-H, que se
encuentra en el ligante libre, es indicativa de la parttcipacién del
azufre en la coordinaclién. En el caso de estos compuestos resulta muy

dificil decidir sélo a través del Infrarrojo si el enlace es
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monocoordinado 0 si se ha formado un sistema bils-quelato. Tampoco es
posible decldir si.el quelato presenta un caracter 1isobldentado o
anisobidentado.

La interpretacién de las bandas ‘que se encuentran por debajo de
1000 cm? resulta ser complicada. En el caso del compuesto que
contiene al heterociclo de arsénico con el ligante ACDA, se observa un

hombro en 600 cm '

indicando aun un caracter de amina primaria, pero
la aparicion de nuevas bandas hace dificil la asignacién de estas, ya
que es precisamente en esta zona donde se encuentran todas las bandas
de vibraclones caracteristicas C-C y C-S de los anillos de clnco
miembros utilizados como aceptores. Afortunadamente se obtuvo un
cristal dnico apte para analisis por difraccién de Rayos-X para el
compuesto con arsénico. En éste se observa que se trata de un sistema
deslocalizado, lo cual explica la dificultad en la asignaclén de

bandas.

Tabla VIII
Espectroscopia de Infrarrojo*
vN-H VN-H vC=S VM-S
A 3330 1610 910 340 y 370
8 3450 1610 910 340 y 370
c 3300 1620 900 280 y 250
[} 3850 1600 910 250

= D, =
A (ACDA)A852C2“4 s B=(AC ANHG)A&SZCz“‘, = (A(‘.I]AISX:SZ('_ZH4

D= (ACDANHe) SbSZCZHd

* en cm'l

lLas filguras nueve, diez y once muestran los espectros para algunos

compuestos de esta serie.
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ESPECTROSCOPIA DE RMN °

H

En los ultimos afios se han llevado a cabo muchos estudios sobre
la RMN proténica de heterociclos de cinco miembros, sin embargo, la
aplicacién de la espectroscopia de RMN en 1la determinacién de
conformaciones y confliguraciones de los antllos de clinco miembros
presenta serias dificultades debido a las faclles interconversiones
entre conférmeros con energias similares.

En particular se conoce a través de determinaciones por Rayos-X
la estructura del a-cloro, l,3—d1tlo-Zestlbociclopentane(:m
C1-SbS2C2Ha, la cual resulta ser un anillo heterociclico marcadamente
no-plano.

Los protones de los grupos metilénicos en dicho anillo estan en
ambientes distintos y se espera que muestren sefiales diferentes en el
espectro de RMN dando lugar a un patrén AA’BB’. Algunos autores 2,3)
al trabajar con este tipo de heterociclos, encontraron que los
espectros de RMN proténica mostraban una sefial de singulete par.a los
protones metilénicos, indicando asi la equivalencila en solucién de
dichos protones. Trabajos posteriores (3“. mostraron que las
observaciones anteriores eran Incorrectas y encontraron patrones
AA'BB' para los mismos heterociclos.

En el caso de los compuestos formades entre el ACDA, su éster
N-metilado y los heterocliclos Cl1-SbSaCaHa y Cl-AsSa2Cz2Ha, encontramos
una seiial centrada alrededor de 3.5 ppm para los protones
metilénicos, mostrando asi su equivalencia en disolucién. En el
capitulo donde se describe la estructura de rayos X para el derlvado

de ACDA con el heterociclo de arsénico , se observa que el anillo en

estado sélido no es plano.
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Los protones de la amina aparecen desplazados a campo bajo y en el
caso del derivado N-metilado, los protones de este grupo metilo se
observan en 3.2 ppm aproximadamente. La tabla IX muestra un resumen
de las seflales para estos compuestos y las flguras doce y trece

1

corresponden a los espectros de RMN 'H obtenidos para algunos

compuestos de esta serie.

ST TABLA IX N
Datos de RMN 'H*
Ha Ho He Hd it}
A 1.6-2.0q 2.6-2.8m 10,3a 0.8a 3.58
B 1.6-1.9q 2.6-2.9m - 9.4a 3.68
c 1.4-2.0q 2.6-2.8m 11.3a - 3.5s
n 2.0q 3.om 10.7a - 3.65

= = (ACD, = - C
. A=(ACDA)ASS _C Hd'B (Al A)Shszczll‘,c C(ACDAN Nnt)AuSz 2l"l‘,
D=(ACDAN-Het } SbSZ C2 H‘

Nota:q=quintuplete,m=nuitipliete, s=ningul ete, a=ancha
* en ppm
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A continuaclién se presenta una relaclén de las solubilidades

encontradas para esta serle de compuestos.

CeHs Piridina DUSO CHaClz2 CHaCN
A 1 PS s* I+ pS®
B 1 PsS S 1 PS
Cc I PS S 1 PS
D 1 PS S I PS

A = (ACDA)AsSzC2Ha, B = {ACDA)SbSzCzHa
C = (ACDANMet)AsSzCaHa, D = (ACDANMet)SbSaCala

* I = insoluble; S = soluble; PS = parcialmente soluble
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE '°C PARA

(ACDA-H)ESZCZH‘ (E = As, Sb)

‘Las seflales de los espectros de 2 para los ligantes ACDA y el
correspondiente éster- N-metilado, asi como para los complejos
conteniendo el heterociclo ESaczHQ‘ (E = AS, Sb), se muestran en la
tabla X. Estos compuestos resultaron ser lo suflicientemente solubles
como para obtener un espectro de ¢, como referencia, la figura 14
indica la numeracién de los atomos de carbono. La asignacién de las
sefiales fue hecha en base a lo lnformado por Mehrotra‘'®.

La sefial correspondiente al C(6 enlazado al grupo tiol, se

,
encuentra en 192.22 ppm, esta sefial se desplaza a campo bajo 196.346
ppm en el complejo con AsSZCZHJ. Este desplazamiento de 4.12 ppm para
este carbono, se debe a la desproteccion del grupo tiel y la
coordinacion a través del atomo de azufre. Lo mismo sucede para los
comple jos obtenidos con el éster N-metilado.El espectro se muestra en
la figura 15. ’

Las demds sefiales que se muestran en la tabla X, no presentan

grandes desplazamientos. R

1
/N—H

Ne? s

5 1 ~. 7/
[ Y
95\

S

figura catorce. Numeracién de los atomos de carbono, para

el ligante ACDA.
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Tabla X

Datos de RMN °C
. & 2 Ca . S % | %
A 171.9 11.80 35.4( 20.s84{ 192.22 | - -
B 171,74 | 11.50 35.4) 19.71) 196.34 |42.2] -
c 171.90 | 11.10 33.9| 19.80| 1B8.40 | - -
D 173.36 | 11.94 32,91 19.42f 190.67 {42.2{ 31.50
E 172,94 | 11.91 33,4 19.06] 191.22 J40.3) 32,97

A= ACDA, a=(Aan)A952C2H‘ ,C=ACDANXoL,

= CDONHet ) bS, H
E= (ACD! e)bzltz4

® en ppm

D={ACDANHet)AsS _C_H
{ACDA B)Izz‘
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ESTRUCTURA DE RAYOS X

Estructura cristalina del compuesto (ACDA-H)(AsSzCzHa)

El ‘compuesto presenta los sigulentes datos cristalogréfiéos:

Férmula molecular: CsHiaNSsAs , Peso Molecular M=325.3, el cristal‘v

obtenido es ortorrémbice y pertenece al grupo espaclal P21212:. Los "

datos fundamentales del cristal resultaron ser :

a = 6.592(1) & v = 1225.9(5) &°
b = 8.952(2) & z=4
c =20.776(6) R p = 1.763 mg/m°

En las tablas XI y XII se muestran las respectivas distanclas
interatémicas y angulos de enlace. La figura 16 muestra la estructura
cristalografica del compuesto.

El anallisis de las distanclas y angulos de enlace entre los atomos,

nos lleva a observaclones importantes. Las distancias C(”— C(Z) de

1.401 R y C(z)_ (o4 de 1.366 A , asi como el angulo entre dichos

3)

Atomos (127.1 °). indican que el C(2 posee una hibridacién spz. es

)
decir, un caracter de doble enlace(“). Un andllsis de las longitudes
de enlace para nuestro compuesto nos lleva a proponer gue existe un
sistema deslocallizado, ya que resultan intermedias entre enlace
sencillo y doble. Esto podria explicar la dificultad que existe en la

asignaclén de bandas en el infrarrojo.
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Pigura 16.

Diagrama de ORTEP ubtenido per céifraccién de rayes X

para el corpuests (ACDA) As S3C2Hy



Otra parte de la -molécula que es necesario anallzar es el enlace
.en torno al arsénico. En compuestos orgénicos que contlienen enlaces
simples As(III)-S, las longitudes de enlaces informadas van desde
o8

algunas cortas como 2.22 R hasta 2.33 En los dngulos S-As-S se

tienen varliacliones desde 92° hasta 104°.

TABLA XI “Distanclas Interatémicas para el Compuesto
: (ACDA-H)AsS2CzHa en R

LAs-St1) ] 2,292 (4) As-S(3) 2.264-(4)

~AS=S(4) 2.259 (4) S(11-Ct1) 1.764 (14)
U S2)-Cay 1.676 (14} S(3)-Ct7) 1.794 (17)
St4)-Ctay 1.845 (18) N(1)-C(3) 1.324 (19)
C(1)-Ctz2y . 1.401 (17) : Ct2)-Ct3) 1.366 (18)
C(2)-Cte) 1.518 (20) Ct3)-Ca) 1.467 {19)
Ccar-Cts) 1.553-(23) C(51-C(6) 1.526 (20)

Ct7)-Ctey. ©1.472 (23}

TABLA XII' Angules de Enlace para el Compuesto
S (ACDA-H)AsS2CaHs. .. ... - T

S(1)-As-S(3) 92.5 (1) St(1)-As-Sta)  -97.4 (1)

S(3)-As-S(4) 92.3 (1) As-S(1)-c(1) 98.7 (4)

As-S5(3)-C(7) 101.5 (5) As-S(4)~Ct8)  96.9 (6) .
St1)-C1-S(2) 118.6 (7) St1)-Ct1)-C¢2) 115.3 (10)
St2)-Ct1y-Ct2y 126.1 (10} C-Ct2)-C3y 127.1 (12)
C(1)-Ct2)-Ct6) 124.0 (11) Ct3)-C(2)-Cts) 108.7 (11)
Nt1)-C(3)-C(2) 127.1 {13) N(1)-C¢3)-Car 119.0 (12)
Ct2)-Ct:)-Ct4a) 113.8 (12) Cta)-Cra)-C¢s) 105.2 (11)
Cta)-Ct5)-Cts) 105.3 (13) Ct21-Ct6)-Crs) 106.6 (11)
S(31-Ct7)-Ctey 113.2 (12) S -Ceay-Cemy 111.9 (12)
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En particular, se conoce una estructura cristalografica simlilar a

la' de nuestro compuesto, 1la trls-t‘enutiaarsmam“.

As-(S@)a ,la
cual, muestra un ambiente similar en torno al 4tomo de arsénlco, con
angulos S-As-S de 96.38 X y longitudes de enlace As-S de 2.243 X En

nuestra molécula, se tienen los sigulentes &ngulos de enlace:
mse 53
51— As_)sea"

LB Sy

v longitudes de. enlace:

As-S 2,292 (4) R
As-5_ . 2.264 (4) R

As-S,  2.259 (4) R~

Tanto la tris- fenllticarsina, como el ACDA-AsS2C2Hs, poseen a
temperatura ambliente, una simetria Cav‘ atn cuando en el compuesto
aqui estudiado esta un poco distorsionada.

Cuando se analiza la estructura de la tris- feniltloamina, se
encuentra que el nitrégeno esta ubicado en un plano con los tres
atomos de azufre formando angulos de 119.5°. En el caso de nuestro
compuesto, los &ngulos alrededor del adtomo de arsénico tienen valores
cercanos a los 90°, sugiriendo clerta tendencia a la ortogonalidad.
Este hecho contrasta con la idealizada situacién tetraédrica

correspondiente a valores cercanos a los 109", que se presentaria en
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el caso de que la molécula tuviera un par libre estereoquimicamente
activo. Por lo tanto, podemos decir, que en esta n;olécula no exliste
participacién del par libre.

La ortogonalidad es una situacién comin que se presenta en atomos
voluminosos tales como el arsénico y el antimonio . Esta tendencla a
la ortogonalidad resulta de la utilizacién preferencial de orbitales

hibridos con un alto caracter "p" (35

En el caso del arsénlico, esto
implica que el par libre se encuentre inmerso en un orbital "s".

Otro antecedente con respecto a esta variacién de los angulos
alrededor del atomo central, se presenta en los hidrures del grupo
V(37).

Los dngulos de enlace son:

NHa > PH3> AsHa = SbHa
107°  94°  92°  92°

El modelo de RPECV constituye una herramienta util en la
explicacién de este comportamiento. Hay que observar que todos los
enlaces HEH son menores a 109° que seria el angulo a esperar e.n una
situacién tetraédrica ideal, correspondiente a cuatro pares de
electrones en torno a un dtomo. Se propone que esto se debe a que las
repulsiones par solitario/par de enlace son mayores que las
repulsiones par de enlace/par de enlace.

La disminucién del angulo al aumentar el numero atémico en el grupo
V, puede relacionarse con la disminucion de las diferencias entre las
electronegatividades del Atomo central y los atomos a su alrededor.
Esto hace que los pares de enlace se alejen mds del atomo central, es

decir, se hacen mas difusos, y con ello las repulsiones par enlace/par

enlace decrecen mas que las repulsiones par solitario/par enlace.
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Esta explicacién, es un refinamiento al modelo baslco de repulsién
con el fin de aumentar su utilidad, pero no se espera una informacién
mas cuantitativa a partir de un modelo estrictamente cualitative. Sin
embargo, slrve como antecedente para nuestra molécula, ya que los
Vangulos encontrados van de 97.4° a 92.5 °. De hecho dentro de las

reglas de RPECV, se encuentra una que menc&ona”m

:cuando el atomo
central pertenece al tercer periodo ¢ inferlores, y los substituyentes
son menos electronegativos que los halégenos, el par libre del atomo

central ocupard un orbltal de no enlace "s” y el enlace se efectuard a

través de los orbitales “p", con angulos de enlace cercanos a 90°,
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PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentos:

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en pastilla de KBr en un
espectrofotémetro Perkin Elmer 283-B, en un intervalo de 4000 a 200
em”t.

Los espectros de resonancia magnética proténica, se determinaron en
un espectrémetro Varian FT-80A de 80 MHz, usande como disolvente
sulfoxldo de dimetile deuterado (De-DMSO) y como referencla interna
tetrametilsilano (TMS); los desplazamientos quimicos se encuentran
dados en ppm (3).

Los espectros de resonancia magnétlca de carbono trece (") se
obtuvieron de un aparato Varian VXR-300S a una frecuencla observada de
75, 42 MHz.

Los anallsis elementales de los compuestos fueron hechos por
Galbraith Laboratories Inc.

Las conductividades molares se obtuvieron en un conductimetro "Beckman
R. C. 20 a temperatura ambiente,

La estructura de rayos X se obtuvo utilizando un aparato
Siemens R3m/V y como fuente de radiacién MoKa.

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato

Fisher-Johns y no fueron corregidos.
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Preparacién de los ligantes
El ligante ACDA se prepard de acuerdo con el método informado por

Takeshima‘3®

Una mezcla de 25 g de ciclopentanona (0.30 mol), 30 g
de disulfuro de carbono (0.39 mol) y 300 mL de hidréxido de amonilo
(28%), - se mantiene en aglitacién por ocho horas, manteniendo una
temperatura menor a 0° C. Se forma un producto sélido amarillo, el
cual se filtra y se lava con eter. Este producto es la sal de amonlo
del . ligante ACDA. Para obtener al ligante como décido libre, se
disuelve la sal en 50 mL de acido acético manteniendo la temperatura
entre 60 y 70° C. De aqui resulta la eliminacién del amoniaco. El
ligante tiene un punto de fusién de 135- 137 °C‘

39}, Una disolucién de ACDA (3.2 g= 0.02 mol) en

ACDA N-metilado
6 mL de una solucién acuosa al 40% de metil amina y 30 mL de metanol,
se pone a reflujo por 3 horas. La disolucién se evapora a sequedad
bajo presion reducida. Al residuo se le agregan 70 ml de agua y se
filtra, la disolucion se acldula con &cido clorhidrice al 10 '/.‘ . El
producto obtenido es un sélido amarille que se filtra al vacio y se
lava con agua. Su punto de fusién es de 125.5 °C

ACDA S-met'??:

Se disuelven 4.77 g (0.03 mol) de ACDA en una
disolucién que contiene 1.2 g (0.0C mol) de hidréxido de sodio en S50
mL de agua. Se afiaden 3.9 g (0.03mol) de sulfato de dimetilo en varilas
porcliones manteniendo la disolucién fria (temperatura mendr a 20 °c)
y con agitacléon vigorosa. El producto es un sélido café que se

recristaliza de metanol-agua. Su punto de fusién es de 77-79 °C.
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En el cago e los

éupér}ores a1:90!

LA ’,una,Vdj.soll\.\gl&liconilzod‘g.,(_‘1’;>1 mol) de ASCl, en 250 nL de CCl,
) “sé a‘ﬁarderﬁ;gota a gota :94 g (1 mol) ’de é@anoditlol. Se ‘libera de manera
'lnslgant;\ea aclido clorhidrico y la mezcla de reaccién se enfria. Se
deja reposar una hora, al cabo de la cual, se pone la mezcla en un
bafio. de hlelo seco. Se obtiene un producto cristalino blance el cual
se filtra al vacio y se deja secar. Se obtiene un rendimiento del 474%.

De manera semejante, pero con SbCl3z, se obtlene el heterociclo de

antimonio, sin embargo en este caso el rendimiento no supera el 30% .

Preparacion de los compuestos

1.- Complejos derivados de ACDA y su éster N-metllado con
fones As(IlI) y Sb(IIl}.

Se disolvieron 0.1 g (6.32 x 107* mol) del ligante en la minima
cantidad de etanol y se agito vigorosamente. En otro matraz se puso el
correspondiente tricloruro de As o Sb también disuelto en etanol (1.89
x 107 mol). (Nota: En el caso del arsénico fue necesario preparar el
cloruro a partir del o6xido). Se adiclona la disolucién de cloruro de

arsénico o antimonic a la disolucién del ligante sin interrumpir 1la

agltacién. La proporcidén estequiométrica de las disoluclones es 3:1
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“cloriro metalico 1 ,ligpnte. B’ comp\éesto; prééipi;‘a;en" unos ‘minutosy.‘ ‘con
un iryéndi‘m‘lenll.o sﬁper‘lo'r a'1480'/.." El 'sslidb ’se;ﬂl‘I’:ra al vai:{io‘y'se‘lava
con etanoi.' e ‘ V . o

ﬁuando ‘sé utill;a el iigante‘N-m‘etn'adc, k:es necesario \itiuzavr
un voiumen mayor . de etz;nol, y calentar ‘llgeramenf.e la diso].ucién; ya qi;e

resulta ser mas dificil de disolver.

El rendimiento obtenlde para todos los compuestos es superior al
80%.
A continuacién se muestran los puntos de descomposiclén y los

rendimientos de los compuestos obtenidos:

Compuesto Punto de Descomp. % Rendimiento
°c)
As (ACDA)2CL 140 92
Sb(ACDA)2CL 190 85
As {ACDANMe )2C1 165 87
Sb (ACDANMe }2C1 215 83
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2.- Compuestos de ACDA y los ésteres N y S metilado con talio (I).

Derivado con ACDA: A una disoluclién etandlica que contiene 0.158
g (1 x 107 mol) de ACDA, se le agrega gota a gota y sin interrumpir
la agitaclén una disoluclén también etanolica que contiene 0.2617 g
(9.93 x 10'% mol) de acetato de tallo. La relacién estequiométrica de
los reactivos es de 1:1. El compuesto precipita lnmediatamente y es

color naranja intenso.

Derivado con ACDA-N metilado : En un matraz que contiene 50 mL de
etanol absoluto, se coloecan 0.356 g (2.05 x 1072 mol) del ligante. La
disolucién se calienta un poco para lograr la solubilizacién
completa. A esta mezcla se le agrega gota a gota y con agitacién una
disolucién que contiene 0.5268 g (1.99 x 107° mol) de acetato de
talio. El compuesto preciplita en pocos minutos y es un sélldo dé color

amarillo oscuro,

Derivado con ACDA-S metilado : So disuelven 0.173 g (l_x 10'3 mol)
del ligante en la minima cantidad de etanol y se le aérega gota a gota
y con agitacién 0.2634 g (1 % lo-amal) de acetato de tallo también en
disolucién etanélica. El compuesto precipita al agregarle unas gotas
de una disoluclén etanélica de hidréxido de sodio. El compuesto es de

color amarille intenso.

ESTA TESIS NG oFRE
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A continuacién se muestran los puntos de descomposicién y los

rendimientos encontrados para estos compuestos:

Compuesto Punto de descomposicién % Rendimiento ‘
°c)

T1(ACDA} 140 88

T1(ACDA N-met) 90 85

T1(ACDA S-met) 70 80

Complejos de ACDA y el éster N-metilado con los heterociclos

MSZCZH4 (M = As. Sb)

A una disoluclén etandlica que contiene 0.1 g (6.3 x 107 mol) de
ACDA, se le aflade gota a gota y con aglitacién, una dlsolucién
etandlica que contiene 0.127 g (6.3 x 1074 mol) del heterociclo
ClAsSZCZHq. El compuesto precipita Inmediatamente y es de “color
amarillo intenso.

Todos los dem&s compuestos obtenidos se sintetizaron de igual

manera. A continuacién se presenta una relacién de las cantldades

utilizadas y de los puntos de descomposicién encontrados:
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L (g)(mol) MS2CaHe (g) (mol)  P.d.(°C)

(ACDA)AsS2CaH4 0. 15(6.3x10'f) 0.127g(6:3x10™%) 155
(ACDA)SbSaCalls 0.1g(6.3x107%)Y " 0.157g(6.3x10"%) 176
(ACDA N-met)AsSzCzHe 0.1g(S5.78x107%) -0, 1’173(5.78x10-‘)7 135

(ACDA N-met)SbSaCails  0.1g(5,78x107%) 7ex107h) 17

Para la serie de compuestos formados . con . el 'rkhetercciclc}, el

rendimiento no supera el 50%.

% Rendimiento

(ACDA)AsSzCaHa 50
{ACDA)SbSaCzHe 45
(ACDANmet )AsSaCaHs a7
(ACDANmet }SbS2CaHa 10
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CONCLUSIONES

1.- La reacclén entre los tricloruros de arsénico y antimonio con el
ligante ACDA y su éster N-metilado da lugar a compuestos bis quelatos,
coordinados a través de los dtomos de azufre, de foérmula ML2Cl. Con
base en los datos de conductividad se puede inferir que el cloro en el
derivado de arsénico tlene un caricter mas iénico, mientras que el
cloro para el casc del derivado de antimonio, presenta un carécter mas

covalente. La espectroscopia de IR sugiere un sistema anlsobldentado.

2.- De los slistemas aqui estudiados uUnicamente el tallo (I),
reacciona con el derivado S-metilade del ACDA, forzéndose asi la
coordinaclén a través de un atome de azufre y el nitrégeno de la
amina. En los derivades de ACDA y ACDA N-metilado el enlace se lleva a
cabo a través de los azufres.

3.- En el caso de los compuestos que contlenen al heterociclo ES2C2He)
E = As, Sb, con los ligantes ACDA y ACDA N- metilado los espectros

de RMN 'H presentan una sola sefial para los protones metilénicos, lo

cual es 1indicativo de la equivalencia en disolucién de estos protenes.

4.- A partir de la determlnaclion estructural por difraccién de rayos
X, se pone de manifiesto la naturaleza monodentada del compuesto
(ACDA-H)As(S2Cz2Ha) a través de la unlén con un azufre, asi como la no

planaridad del anillo del heterociclo de arsénico.
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5.- Los 4&ngulos de enlace alrededor del Atomo de arsénico en el
compuesto (ACDA-H)As(Sz2C2Hs), son cercanos a los 90° sugiriende clerta
tendencla a la ortogonalidad. La geometria alrededor de éste atomo es
plramide trigonal, en lugar de un ambiente plano como el que se

encuentra para el nltrégeno en la tris-feniltlioamina.
6.~ No existe evidencla de la participacién estereoquimica del par

1ibre en el atomo de arsénico para el compuesto (ACDA-H)As({S2C2Hs).

7.- En total se sintetizaron once nuevos compuestos con el ligante
ACDA y sus derivados N y S metllados con elementos representativos

(As, Sb, T1) y los heterociclos Cl-ESz2C2Hs con E= As,Sb.
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