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ABREV 1 A11JRAS 

ACDA: 

ácido 2-amlno.cl~lopentón-1-carbodl tiónico 

ACDA N-m'O t: · 

é~ ter N-nie t 11 ad O ·de 1 ~CÍ_do __ : .2,-~!~~c-~~-loJ:,~I) tén-: 1~ca!'bod1t16nl co 

ACDA S-met: 

éster S-metllado del ácido 2-amlnoclclopentén-1-carbodi tiónico 

Cl-SbS2C2H<: 

a-cloro-1. 3-dl tlo-a-esllbociclopentano 

Cl-AsS2C2H4 

o:-cloro-1, 3-dl tlo-a-arslnoclclopentano 

Ir: Infrarrojo 

RMN: Resonancia Magnética Nuclear 

OMSO: dimetll sulfóxldo 

Dtc: di tiocarbamato 



En este trabajo, se informa sobre la sintesis y caracterlzaclón de 

once nuevos compuestos entre el llgante ACDA y sus ésteres N y S 

metilados, con los elementos represehtatlvos As (III), Sb CII!),Tl 

( I), asi como con los heterociclos Cl-ES2C2H4 (E= As ( I I 1} o Sb( I I I)). 

Las técnicas utilizadas para su caracterización fueron: 

espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear protónica y 

de carbono trece, análisis elemental y mediciones de conductividad. 

Los compuestos de As ( II I) y Sb (l II), tienen fórmula EL2Cl con E= 

As(III) o Sb(III) y L= ACDA o ACDAN-met. ,donde el enlace entre el 

átomo aceptar y el ligante se forma a través de los azufres del mismo. 

Los compuestos obtenidos con tallo tienen fórmula TlL con L= ACDA, 

ACDA S-met o ACDA N-met. Para los derivados obtenidos con el Ugante 

como ácido libre y el éster N metilado ,el enlace se forma a trav-?s de 

los azufres, pero para el derivado S metllado el enlace probablemente 

se encuentra formado entre un azufre y el nitrógeno aminico. 

Finalmente para la serie formada con los heterociclos antes 

mencionados, se encuentra que los compuestos tienen fórmula LE con 

L=ACDA o ACDA N-met y E= MS2C2H• CM=As(!Ill o Sb(!IIJ). En estos 

compuestos el llgante presenta un comportamiento monocoordlnado a 

través de uno de los azufres. Se informa también, sobre la estructura 

de difracción de rayos X para el compuesto formado con el ligante como 

ácido libre y el heteroclclo con AsCIII). 
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INTRODUCCION 

En este trabajo sintetizaron y caracterizaron nuevos 

compuestos de Tl ( 1). As ( I I I) y Sb ( I I I) con el ligan te ácido 

2-amlnoclclopentén-1-carbodltlónlco (ACDA) y sus ésteres N y S 

metilados. Asimismo, se hizo reaccionar al hetcroclclo Cl-ECS2C2H4) 

donde E= As o Sb, con el llgante ACDA y sus derivados N y S metllados. 

La razón de utilizar al llgante ACDA y sus derivados, reside en 

nuestro interés por los centros CNN y CNS. Una explicación 

más detallada se encuentra en el interior de este trabajo. 

Cabe aclarar entonces el por qué la utilización de los átomos 

aceptares. Se utlllzó Tl ( 1), debido a que los antecedentes más 

recientes para este trabajo, son de compuestos de indio y dado que 

ambos metaloides se encuentran en la misma familia de la Tabla 

Periódica. se esperaba encontrar una pauta inicial para conocer al 

sistema. Sin embargo, la razón más importante es que una técnica 

sencilla para conocer la posición de coordinación de este á.tomo, es la 

RMN de Tl. Debido a la falta de equipo, esta técnica no pudo ser 

utilizada, pero la sintcsis y caracterización por otros medios ya 

habia sido realizada, y los resultados fueron lo suficientemente 

interesantes como para ser informados en este trabajo. 

Otra parte importante de esta tesis , es la que se refiere a los 

heterociclos Cl-E(S2CzH4) con E=As o Sb. La razón de utilizarlos es por 

que se trata ya de una linea de investigación en el laboratorio donde 

se realizó el trabajo . Conocemos los antecedentes de comportamiento 

frente a ditiocarbamatos y ditloarslnatos<t>. 

Por otra parte, se desconocen los sistemas moleculares AsS4 y SbS4 y 



resultaba interesante la posibi 1 idad de estabilizar dichos ambientes a 

través de la reacción con un l igante muy voluminoso como lo es el 

ACDA. 

Por último con respecto a estos heleroclclos, resulta importante el 

estudio de RMN protónica para observar la equivalencia o no de los 

grupos metilenos en disolución. Esta duda, ya ha generado algunas 

publicacl.ones 12
'

31
, en las cuales se sugiere que con sistemas más 

grandes la situación de los grupos melllenos puede verse afectada. 

Finalmente se decidió hacer reaccionar a los llgantes ACDA y los 

derivados N y S metllados con sales de As (III) y Sb (III). Esto se 

realizó con el fin de completar un trabajo ya publicado de Bi 

(II!l"'. 



OBJETIVOS 

El objetivo principal de este trabajo es estudiar el 

comportamiento de algunos elementos representativos frente a dos 

eutornos quimlcos dlierentes: CNS y CSS. Para tal íln, se utilizó 

como !!gante al ácido 2-amlnociclopentén-1-carbodltlónlco (ACDA) y 

como entidades aceptaras a las siguientes especies qulmicas Tl(I}, As 

(111), Sb (111), As(S2C2H4)' y Sb(S2C2H<l'. 

Otros objetivos de la presente tesis, son el intentar con los 

heleroclclos E(S2C2H4) CE As, Sb), y ACDA, la sin tesis de 

metalo-espiroclclos conteniendo anillos de cuatro o seis miembros 

dependiendo de la posición de coordlnac16n, asi como a través de la 

determinación estructural de Rayos-X conocer la estereoactivldad o no 

de los pares libres en estos compuestos derivados de los elementos del 

Grupo V. En el caso de los derivados de los heteroclclos E(S2C2H4)+, 

E= As, Sb, la posible formación de un sistema ES4 reviste especial 

interés, ya que este centro molecular per-azufrado no ha sldo descrito 

en la literatura.Adicionalmente los estudios de resonancia magnética 

protónica sobre los metllenos de los heterociclos E(S2C2H4)+ son 

lndlcatlvos de la r>ltuac16n dinámica en dlsoluclón de estos anillos 

que en estado sólldo son no planos y tienen los protones mctllénlcos 

no equivalentes. 
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ANTECEDENTES 

Llgante ACDA y sus ésteres N y S metllados. 

Los llgantes 1,1-dltlo (dltiocarbamatos,dltlofosfatos, ditloxantatos 

y ditlocarboxilatos), han sido sujetos de intensa investigación (SJ 

y la mayoria de los estudios se refieren a complejos con metales de 

transición con diferentes llgantes dl tia. Es interesante hacer notar 

que se conocen muy pocos ejemplos en donde el llgante 1,1-ditlo 

presente grupos funcionales libres que no estén involucrados en la 

coordinación, uno de estos ejemplos corresponde al ACDA. 

Por otra parte, también en los últimos afios,ha habido interés en los 

complejos metálicos derivados de agentes quelantes que contienen 

azufre y nitrógeno, y en donde en muchos casos, ambos átomos están 

involucrados en la formación del enlace con el centro metálico, pero 

en otros casos, se enlazan con el metal a través del nitrógeno o 

únicamente por el azufre<6>. Resulta útil el estudio de los quelatos 

metálicos derivados de la unidad estructural NH2-C=C-CS2- , la cual en 

principio, presenta varias opciones de coordinación <
6>. 

Los complejos metálicos del ACDA y sus derivados, han recibido 

considerable atención durante los últimos 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 dilio. Por otra parte, estos compuestos tienen interesantes 

implicaciones bloinorgánicas como modelo de metaloenzimas<7' 81 . 

Antes de describir la naturaleza del enlace en los complejos, es 

necesario estudiar la estructura del ligante, ya que investigaciones 

previas indican que el ligante puede existir en seis formas 

tautoméricas( 6 ): 
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C:f L 
11 

"··---'"-. 
A,..' L_J c=s 

·1v 

Se ha analizado ampliamente cuál es la situación tautomérlca real, 

tanto en dlsoluc16n, como en estado s611do; pero la experiencia 

demuestra que en disolución el resultado depende de la técnica 

utilizada para realizar la lnvestlgac16n y del medio en donde se haga 
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espectroscopia de Infrarrojo y la Resonanr.:la Magnética Nuclear de 1H. 

De todos los tautómeros posibles, la forma de zwltter1on V queda 

descartada debido a que siempre se observa una banda en el IR ( ya sea 

cloroformo o KBr), aproximadamente en 2500 cm-1 correspondiente a la 

vibración S-H. También es posible desechar la estructura I debido a 

que en el espectro de RMN 1H no aparece ninguna señal correspondiente 

a Wl protón metinico <6>. 

En las estructuras I I y IV se propone que los protones aminicos 

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

existen dos señales anchas a campo alto ( 10.68 ppm) y fuera de campo, 

además de la señal asignada al protón S-H en 9. O ppm . Todas estas 

sef'lales integran para un protón (6
) 

Independientemente de cual tautómero se encuentre en el medio de 

reacción, puede suceder que en los complejos en disolución 

favorezca alguna forma tautomérica distinta a la original. 

Cabe sen.alar, que se conoce la estructura de rayos X del ligante<9 > 

y en ésta se encuentra que la distancia C-N corresponde a un doble 

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

La molécula puede ser representada de la siguiente manera: 

0 
H-H-H S 

füC-C~-Cfü-~-C-~-S-H 
0 

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

patrón de difracción de Rayos X para el llgante ACDA: 



COMPLEJOS DE ACDA Y SUS DERIVADOS 

La mayoria de los antecedentes que se conocen con respecto a este 

llgante y a sus correspondientes ésteres, se refieren a estudios con 

metales de translclónlS,
6>. Se ha observado que existe una gran 

diversidad de comportamiento de los compuestos que depende tanto del 

átomo aceptar, como del derivado del ligante con el que se está 

trabajando. A continuación se presenta un resumen del comportamiento 

de estos complejos. 

Cuando se hacen reaccionar en disolución etanólica sales de Ni (!!), 

Pd (II). o Pt (II), con el llgante ACDA o su derivado N-etilado, se 

obtienen los complejos bls-quelatos de fórmula HL2 en donde el enlace 

se dá a través de un azufre y el nitrógeno, formándose asi un anillo 

de seis miembros. Se obtienen los mismos resultados si se lleva a 

cabo la reacción en agua y se usa la correspondiente sal de amonio del 

ligan te. 

Se conocen estudios de dlfracc16n de rayos x para estos 

compuestos IBJ, los cuales son planos con una slmetr ia C2. 

E= Nill,Pdll,Ptll 
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Sl estos mismos metales se hacen reacclf"lnar en las mismas 

condlclones , pero ahora con el derivado 5-metilado, se obtienen 

resultados similares con los iones dlposltivos de niquel y paladio, 

pero para Pt (11) y el Rh CIII). se presenta otro comportamlentollo•. 

La fórmula propuesta para estos dos Ultlmos complejos es Pt(HL)2Cl2 y 

Rh(HL)3Cl.2H20 ,en donde el enlace probablemente se ha dado solo a 

través del nllrogeno<IO). 

E= Pt UD ,Rh(lll). 

La anterior suposición se encuentra apoyada por la aparición de 

una banda en el IR debida a la vibración H-Cl que se observa entre 350 

y 300 cm-1
• Un comportamienmto similar a este lo presentan los 

compleJos derivados de los iones dlposltlvos Zn (ll), Cd (11),y Hg 

(11) 1111
• Cuando las sales de estos metales reaccionan con el 

llgante en su forma de ácido libre, forman compuestos de fórmula MLii!, 

pero cuando reaccionan con el derivado S-metilado forman compuestos de 

fórmula HQ2Xz (X=Cl, Br Q= derivado S-metllado). 

Se conocen también los complejos de Cr ( 111), Ca { 111), y Co 

(ll) llZI. Los complejos de Co ( 11) y Co ( I 11 ) preparan en 

dlsoluc16n acuosa y utilizando la sal de amonio del llgante . El 

compuesto de Co(ll) llene fórmula CoL2.3H20 y se propone como un 

quelato coordinado por los azufres con geometrla cuadrada. 
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El compuesto de Cr ( 11 I) con el ACDA. tiene número de coordinación 

seis con fórmula CrLJ. 4H20 en donde el enlace presumiblemente se lleva 

a cabo a travéS de los azufres. El compuesto de Co CIIl)presenta un 

comportamiento similar con fórmula CoLJ y su estructura ha sido 

propuesta como octaédrica u:u, 

Cuando al Fe ( II) o al Fe {l II) se les hace reaccionar en 

disolución etanóllca con el llgante en forma de ácido libre, se forma 

el quelato, pero en este caso el enlace se presenta a través de un 

azufre y del nitrógeno aminico 02>. Estos compuestos tienen fórmula 

Fel.2: y F"eL3 respectivamente. Si la reacción se lleva a cabo a 

reflujo, los compuestos que se obtienen, han formado el quelato a 

través de los azufresC1 4
J. Se propone que los compuestos posean una 

geometria octaédrica distorsionada con los iones halógenos 

coordinados. Este comportamiento se observa uún utilizando a los 

derivados N o S-metilados. 

El molibdeno es otro elemento cuyo comportamiento se ha estudiado 

frente al ACDA y sus derivados. Esto se debe al interés 

bloinorgánlco en relación a la presencia del molibdeno en muchas 

enzimas que poseen actividad redox(1S). En el caso del ACDA, se 

obtiene un al to número de coordinación alrededor del molibdeno lo cual 

provee un centro particular para llevar a cabo los reacciones redox. 

El quelato que se forma es a través de los azufres, formándose el 

compuesto cls-dloxomolibdeno(VI), Mo02(ACDA)2. 

Se conocen también compuestos con este llgante que presentan 

números de coordinación al tos, tal es el caso del hafnlo, que puede 

formar los siguientes compuestos UóJ: HfLClJ, HfL2Cl2, HfLJCl, HfL4 con 

nümeros de coordinación 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. 
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Este mismo esquema de coordinación se presenta con los derivados 

N-metllados. etilados, etc. 

Con respecto al comportamiento de este llgante frente a elementos 

representativos, sólo se conoce su comportamiento con el bismuto e 

indio. Cuando se hace reaccionar al derivado N-metilado del ligante en 

disolución etan6lica con una suspensión de BiOCl o BiCl:J se forma el 

complejo tris-quelato 141 ,en donde se encuentran involucrados todos 

los átomos de azufre. De este compuest.o se conoce su estructura a 

través del patrón de difracción de rayos X. Se observa que el 

compuesto tiene geometrla de antlprisma trigonal. La estructura 

también muestra que el compuesto presenta tres enlaces cortos Bi-S y 

tres enlaces más largos Bi-5. Este tipo de estructuras con enlaces 

asimétricos, se han observado en muchos compuestos de As, 5b y Bl, con 

di tlocarbamatos U?, IBI. 

Uno de los trabajos más recientes con este ligante trata sobre el 

comportamiento del ACOA y algunos de sus derivados con el In (IIl)U91 • 

El In presenta diferentes patrones de coordinación dependiendo del 

derivado del llgante que se utilice. Asi cuando se hace reaccionar al 

derivado 5-metilado, el enlace se forma a través del azufre y del 

ni tr6geno , pero si se utiliza al ligan te como ácido libre o al 

derivado N-metllado, el enlace se establece a través de los azufres. 

Todos los compuestos son tris-quelatos. 

Cabe mencionar que existe muy poca información de RMN de los 

complejos de ACDA y sus derivados, debido a la baja solubilidad de 

estos compuestos. 
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DISCUSION DE RESULTADOS. 

COMPUESTOS ENTRE ACDA Y EL ESTER N-HETILAOO 

CCN As(Ill) y Sb (111). 

Cuando se hace reaccionar una dlsolucl6n etanóllca de ACDA o de 

ACDA-N- metllado con AsC1
3 

o SbC1
3 

en proporción estequlométrlca de 

3: 1 llgante - sal, precipita inmediatamente un compuesto de color 

amarillo en el caso del As y un compuesto de color anaronjado en el 

caso del Sb. 

EX3 + 3 L ------> H1.2X + LX 

Análisis Elemental de los Complejos. 

En la tabla I se muestran los valores calculados y obtenidos 

experimentalmente para cada uno de los compuestos. Los resultados de 

estos arnillsls demuestran que el compuesto contiene cloro, y aunado a 

los resultados de los demás elementos se propone la siguiente fórmula 

mlnlma: El.2Cl 

Tabla 1 
Anal l•l• Elemental• 

XC XII XH XCI XK 

33.91(33.76) 3.0013.75) 6.52(6.56) a.sa<e.32> 17.14(17.58} 

30. 75(30. 42) 3.49(3.38) 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. 3915. 58) 22.68(24.28) 

• Experimental (calculado) 
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Con el objeto de determinar si el átomo de cloro se encuentra 

coordinado o si se encuentra en forma iónica, se determinó la 

conductividad de los compuestos. 

Datos de Conductividad Molar 

La conductividad de los complejos se determinó en DHSO por ser 

este el disolvente en el que son suficientemente solubles. Los 

resultados obtenidos se muestran en la tabla 11. 

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

entre 23-32 ohm-1 cm-2 mol-1 czoJ , por lo que se puede inferir que en 

el compuesto de arsénico el cloro tiene mayor carácter lónico y en el 

compuesto de antimonio el enlace con cloro aparentemente posee un 

mayor carácter covalente. Existe un antecedente en compuestos 

similares de di tiocarbamatos de fórmula IE(Otc )z donde E=As( 1 I I), 

Sb(III) o Bi(III)<sJ. En estos compuestos, el lón haluro se encuentra 

unido muy debilmente y ocurre fácilmente la disociación en disolventes 

con constante dieléctrica grande. 

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

ACDA con bismuto l4>, y éste, en contraste con los compuestos obtenidos 

en este trabajo, no posee ningún átomo de cloro a su alrededor. Este 

compuesto tiene fórmula Bi CACOA)3 y es hexacoordinado. 
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Con relación al número de llgantes de ACDA o el éster N metilado 

alrededor de éstos elementos representativos, parece existir una 

relación que depende del tamaf"tio. Los radios covalentes para los átomos 

aqui tratados son los siguientes: As 1.21 A 

Sb 1.41 A 

Bl 1.52 A 

Todos con. referencia a su correspondiente tr icloruro 
(21) 

Aparentemente, sólo el átomo de bismuto es capaz de albergar a tres 

U gantes a su alrededor, pero no se puede dar esto como conclusión 

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

Complejo 

As(ACDA)2Cl 

Sb(ACDA)2Cl 

Tabla 11 

Conductividad Molar• 

DHSO (conio disolvente} 

As (ACDANMe )2Cl 

Sb(ACDANHel2Cl 

30.36 

11.88 

33.73 

9.87 

•Dato• obtenido• te111per'9.lUra .uiblente. 
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Espectroscopia de Infrarrojo, 

Antes de hacer un análisis de los espectros de infrarrojo de los 

complejos, es conveniente describir los espectros para los ligantes. 

Llgante ACDA. 

El espectro del l igante se muestra en la figura 1 y un resumen de 

las bandas se encuentran en la tabla 1 Il 

Entre las bandas mas importantes para este llgante, se encuentran 

las correspondientes a la vibración N-H. Existen dos bandas anchas en 

3280 y 3200 cm-1, lo cual es indicativo de que el tautómero del 

Hgante corresponde al de una amina primaria, del mismo modo, existe 

una banda intensa en 1620 cm-1 
y otra de mediana intensidad en 600 

cm-1
, ambas caracteristlcas de este tipo de aminas. Es importante 

hacer énfasis en esta última banda, ya que otros autoresl1 9 l han 

atribuido ésta a la vibración C-S-5, sin embargo esta banda desaparece 

por completo en el éster N-metilado. 

La banda de vibración S-H, se presenta en 2490 cm-1 y es una banda 

ancha de mediana lnlensldad. La vibración C=S se encuentra en 1280 

cm-1 • la vibración asimétrica CSS está ubicada en 880 cm-1 y ·la 

simétrica ha sido asignada a una banda en 780 cm-1(61 . 

Llgante ACDA N-metllado 

Para este compuesto la diferencia importante que se presenta en el 

espectro de Infrarrojo, con respecto al ligante anterior (ACDA), la 

constituye la desaparición de las bandas caracteristicas de amina 
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primaria y la aparición de una banda ancha en 3400 cm-1 para la ahora 

amina secundafia. La banda S-H se presenta en 2540 

espectro se muestra en la figura_ dos. 

-1 
cm Ugl. El 

Análisis de los compuestos. 

En la tabla III se muestran las bandas principales del espectro 

de Infrarrojo para los compuestos. 

La desaparición de la banda en 2490 cm-1
, asignada a la vibración 

5-H, para todos los compuestos, es indicativa de que la coordinación 

se ha dado a través d.el azufre. Dos bandas muy claras y definidas en 

3320 y 3200 cm- 1 para. los compuestos con ACDA, indican que en el caso 

de estos compuestos la porción correspondiente al 

encuentra aün como amina primaria. 

ligante se 

Lo anterior queda apoyado por la presencia de una banda fina en 

1640 
-1 cm , asl como por una banda de mediana intensidad en 650 

cm-1 caracteristicas ambas de las aminas primarias. 

A fin de establecer, si el enlace se ha dado sólo a través de un 

azufre o si involucra a los dos, es posible considerar el criterio de 

Ugo y Bonatl 1221 para los ditiocompuestos. Este criterio establece que 

en el caso de los di tiocarboxilatos, el enlace puede ocurrir de las 

siguientes maneras: 

s 
/,' \.. 

-e: H "'/ s 

s 
// -e 

"-s-H 

s 
/ -c.· 

"-s-H 
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En los di tlocarbamatos la frecuencia de vibración asimétrica CSS 

se observa aproximadamente en 1000 cm-1. En el caso que se forme un 

quelato, se observa una sola banda en esta reglón, pero en caso de que 

el enlace sea monocoordinado, esta banda se desdobla en dos. Se puede 

decir que la aparición de dos bandas corresponde a una vibración C-S 

no acomplejada. Sln embargo, este último criterio no debe ser el único 

a seguir, ya que otros autores ' 23
> han sugerido que el desdoblamiento 

de la banda C-S pueda darse por la formación de un enlace bidentado 

asimétrico, 

Esto, como 

declr, aquel en el que un enlace es más largo que otro. 

mencionó anteriormente, es la situación común de los 

dltlo-compuest.os de arsénico, antimonio y blsmuto(S, 24 •25>. 

En el caso de nuestros compuestos, encontramos un desplazamiento 

de las bandas presentes por debajo de 1000 cm -t correspondientes a la 

vibración simétrica y asimétrica C-SS. Para los compuestos de 

arsénico específicamente, observamos el desplazamiento de estas bandas 

a 900 y 800 cm-1 respectl vamente. 

Dados estos desplazamientos y considerando los antecedentes de 

enlace anlsobldentado para compuestos simililrcs de arsénico, se puede 

proponer un enlace asimétrico bldentado. El anállsls de los espectros 

de los complejos con el <litio-éster N-metllado nos lleva a las mismas 

conclusiones. 

Es importante mencionar con respecto al enlace con azufre, que 

bien sabido que la fuerza del enlace arsénico-azufre, mayor a la 

del enlace arsénico-nitrógeno 
(26) 

La mayoria de los compuestos 

que contienen éste enlace, tienen al nl trógeno contenido en una 

molécula que posee otros átomos donadores, como oxigeno o azufre. 

20 



Por último, la banda de mediana intensidad en 370 cm-1 en los 

complejos de arsénico corresponde a una vibración As-S. En los 

complejos con antimonio, existen dos bandas en esta regi6n en 350 y 

330 
-1 cm que se pueden asignar a las vibraciones M-S y 

H-Cl. 

Las figuras tres, cuatro y cinco, muestran los espectros para 

algunos compuestos de esta serle. 

Desafortunadamente para este grupo de compuestos no fue posible 

la obtención de da tos de RMN 1H o 13C debido a la baja solubilidad en 

los disolventes comunes utilizados en esta técnica. 

Los intentos de reacción entre AsC1
3 

o SbC13 con el di ti o-éster 

S-metilado del ACDA fueron infructuosos, ya que todas las 

ocasiones, aún variando la técnica, se obtuvieron aceites. Estos 

aceites al ser analizados a través del IR, no presentaron bandas que 

pudieran indicar la formación de un enlace con el arsénico o el 

antimonio. Por tal motivo, dichos productos de reacción, no fueron 

motivo de más estudio. 

A continuación se presenta una relación de la solubilidad para 

estos compuestos. 

CH2Cl2 Plrldlna DHSO C6H6 CH3CN 

As(ACDA)2Cl ¡• PS" PS" ¡• PS 

Sb(ACDAJ2Cl PS PS PS 

As(ACDANHetl2Cl PS PS PS PS 

Sb(ACDANHet)2Cl PS PS PS PS 

•¡ insoluble; PS = parcialmente soluble. 
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vN-H vS-H vN-H
08 

vC-Sia vC-55
8 

vN-H MCl MS 

F 

A1 ACDA 

3280, 3200 Z490 1620 

3320. 3260 

3340, 3260 

3400 

1640 

1635 

2540 1600 

1600 

1600 

880 780 

900 800 

910 800 

880 770 

910 780 

910 790 

C: SbU.CDAJ
2 

CL 

01 ACDANHet. 

B: Aa (ACDA) 
2 

Cl 

E: .h (ACDAHKct.) 
2
Cl F: Sb(ACDAHHolJ 

2
Cl 

••"" aalmotrlca¡ •= slm11t1"lca 
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600 

650 360 

650 350 330 

370 

330 350 
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COMPUESTOS DE ACDA Y SUS ESTERES N Y 5 MET!LADOS CON TALIO ( 1) 

La reacción del llgante ACDA o de sus derivados N o S-metilados 

en disolución etan6llca con acetato de talio en proporción 

estequlométrlca de 1: 1, da como resultado la formación de compuestos 

que precipitan inmediatamente. Todos los compuestos son anaranjados de 

distintas intensidades. 

Ch3CooTl + L -----> TlL + Ch3COQH 

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

Análisis Elemental de los Compuestas. 

En la tabla IV se muestran los valores calculados y obtenidos 

experimentalmente para cada uno de los compuestos. Los resultados de 

estos análisis muestran que se forma un compuesto de fórmula ML. H = 

Tl ( 1) y L= ACDA-H N o 5- melllado. 

• e 

Tabla IV 

Análisis Elemental de los Compuestos 

de talio(!)• 

X H X N X Tl 

TIACDA 19,90 (19.66) 1.70 (2.20) 3.81 (3.86) 57.76 (56.39) 

TIACDAHHc 21.43 122,31) 2.25 (2.65) 3.64 (3.711 56.81 154,30) 

TU.CDASHc 21.15 (22.31) 2.45 (2,65) 2,67 (2,71) 4.9.81 (54.30} 

• cxpcrl111cnt.al (colculadol 
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ESPECTROSCOPIA EN El INFRARROJO 

En la tabla V se muestran las bandas principales de los 

complejos. En el caso del complejo Tl(ACDA). una sola banda en 3360 

cm-1
, indica que el isómero del llgante involucrado no presenta la 

estructura de una amina primaria como en los compuestos de arsénico y 

antimonio, sino que podrla encontrarse en forma de lmlna. La 

desaparición de la banda en 2500 cm-1 , asignada a la vibración S-H, 

sugiere que la coordinación se ha dado a través de los azufres. 

El desplazamiento de las bandas en el llgante en 880 cm- 1y 780 

cm-1 , a 910 cm- 1 y 790 cm-1 respectivamente, han sido asignadas a las 

vibraciones simétrica y asimétrica CSS. Este desplazamiento, nos 

llevan a sugerir un enlace bidentado. Un enlace dicoordinado seria lo 

más probable, ya que un número de coordinación de uno, resulta poco 

usual. 

Se sabe también a partir de varios estudios cr istalográflcos de 

complejos de talio (1) con ditiocarbamatos
128

'
29

'
3º' 311

, que este tipo 

de compuestos son dimérlcos, donde los átomos de tallo se localizan en 

un lado de un paralelepipedo de azufre con estructura Tl2S4. La unión 

de los dimeros en la red, está influenciada por el tamaño de los 

grupos alquilas en los ligantes y por lo tanto, el número de 

coordinación del talio, varia para diferentes compuestos. Conforme 

aumenta el tamafio del llgante, disminuye el número de coordinación del 

metal. 

Esta si tuaclón resulta muy probable para nuestros compuestos, ya 

que un número de coordinación de dos resul taria poco usual. 

27 



Debido a la baja solubilidad de los compuestos de tallo aqui 

descritos, las determinaciones de peso molecular fueron infructuosas. 

A diferencia con los derivados de los iones trivalentes de 

arsénico , de antimonio y los heterociclos ES2C2H4+ (E = As, Sb). 

con el talio { 1) si fue posible la obtención de compuestos con el 

derivado 5-metllado del ACDA. 

El ligañte S-rnetilado presenta dos bandas en 3260 cm-1 lo que 

sugiere que se trata de una amina primaria. Cuando se forma el 

complejo, se presenta un desplazamiento de la señal de vibración N-H a 

3220 cm-1 , esto indica que en la coordinación participa ahora el 

nitrógeno. Adiclonalmente,se observa la desaparición de la banda en 

600 cm-1, que se encuentra presente en el llgante y se asigna a la 

vibración asimétrica de la amina primaria. 

En resumen, para los compuestos Tl{ACDA) y TUACDA N-met) el 

enlace se forma a través de los azufres; y para el compuesto Tl{ACDA 

S-metllado), el enlace posiblemente ocurre a través de un azufre y el 

nitrógeno de la amina. 

La figura seis, muestra el espectro para el compuesto Tl (ACDA). 

Tabla V . 
Espectroscopia de IR para los complejos de Tl ( 1) 

vN-H VasN-H vC-Saa vc-s. vM-S 

TlACDA 3360 1600 910 790 480 

TlACDANHe - 1590 900 800 480 

TIACDA.SHe 3220 1610 - - 490 

• en cm 
-1 
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Cabe mencionar, que el estado de oxidación I es el más estable para 

el tallo <Z?J, de esta forma el óxido y los halogenuros de talio (III) 

se reducen fácilmente. Esta situación no es común en esta familia, ya 

que el estado de oxidación más estable del galio e indio es 

precisamente I I I. 

El ión Tl+ es estable en disolución acuosa y no se oxida 

fácilmente. Los potenciales estándar de oxidación para indio y tallo 

son los siguientes <32J 

E= +0.44 volt 

E = -1.25 volt 

Es bien sabido, que entre los metales post-transicionales más 

pesados. existe una definida resistencia a mostrar su estado de 

oxidación más alto<351
• Se dice que el Tl+ que muestra un estado de 

oxidación dos menos que su número de grupo, sugiere que el par de 

electrones "s" es inerte, y que sólo los electrones "p" se utilizan en 

el enlace. Esto se debe a que existe un debilitamiento general de los 

enlaces en el estado de oxidación más alto o con nürneros atómicos más 

elevados. Esta inherente debilidad de los enlaces en los elementos 

más pesados, se debe, según Drago a dos factores: 

1. - un traslape poco satisfactorio de los orbitales de los átomos 

voluminosos y 

2. - la repulsión de los electrones internos. 

Otros ejemplos de dicho efecto de par inerte la consti luyen el 

sn•2 , Pb+2 y el er•3 . 
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ESPECTROSCOPIA DE RMN 1H 

La tabla VI muestra las principales sefiales de resonancia 

magnética protónica para los llgantes y los complejos. En la figura 7 

se presenta al llgante como ácido llbre y con objeto de racilitar la 

discusión de los espectros se han marcado los hidrógenos. 

figura 7. - Ligan te ACDA 

En el espectro de este llgante, es Interesante indicar la no 

equivalencia de los protones sobre el nitrógeno, lo cual se debe a que 

uno de estos protones se haya involucrado en la formación de un puente 

de hidrógeno lntramolecular con el azufre, mientras que el otro está 

libre. 

En el caso de los complejos formados con ACDA y ACDA N-metllado, 

la sef'ial correspondiente al protón sobre el azufre ubicada en S. 6 

ppm., desaparece por efecto de la coordJnación en esta posición. Se 

observa también, que las sefi.ales de los protones sobre el nitrógeno se 

desplazan hacia campo más bajo, ésto es debido a que se ha roto el 

enlace de hidrógeno al darse la coordinación. Sin embargo, continúan 
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presentandose dos sef"lales para He y Hd resultado de su no 

equivalencia. 

Cuando se analiza el espectro para el compuesto obtenido con el 

derivado 5-metllado y tallo, se observa la desaparición de la señal en 

8.9 ppm, correspondiente al protón sobre el nitrógeno lndlcando asi la 

coordinación a través del N. Tanto para el derivado N-metllado como 

para el 5-metilado, el resto del espectro no presenta otras 

diferencias importantes. La figura 8 muestra el espectro de RMN de 1H 

para el compuesto Tl (ACDA). 

Se conocen estudios de RMN de 
13

C para complejos con el ligante 

ACDA y algunos ésteres con indio l19 >, pero en el caso de los complejos 

de tallo aqui informados, no fue posible la obtención de ningún 

espectro debido a la baja solubilidad de estos compuestos en los 

disolventes orgánicos comunes. 

ACDA 

TlACDA 

ACDAHHe 
TlACDA.HHc 

ACDASHc 

TIACDASHc 

ll• 
l. 7-2. Oq 

1.s-1. 7q 

1.7-2. 1 q 
1.7-2.0q 

Hb He 
2, 6-2. Sm 11. 2a 

2. 5-3. 0111 9. Sa 

2.6-2.81i1 11.Sa 

2. 6-2. 9m 9.0a 

1.75-2.0q 2.6-2.Bm 11.0a 

1. 74-1. B4q 2. 6-2. 7• 10. ea 

Hd 
6. 4a 

e. 6a 

e. 9a 

Hl 

S. 6a 

4, 7So 

Nota: q=quintuplcte, m=multiplete, s=slngulete, a=ancha. 

• ó en ppm. 
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Una relación de solubilidades para estos compuestos, se presenta 

a contlnuaci6n. 

TlACDA 

TlACDANMe 

TlACDASMe 

CH2Cl2 

¡• 

Plrldlna 

PS' 

PS 

PS 

DHSD 

s• 
s 
s 

C6H6 CH3CN 

PS' 

PS 

PS 

PS 

PS 

•1 insoluble; S = soluble; PS = parcialmente solubles 
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COMPUESTOS ENTRE ACDA Y SU ESTER N-METILAOO 

CON LOS llETEROC!CLOS 

DE CINCO MIEMBROS 

SJ Cl-As.(5 y 

Cuando se hace reaccionar al ligante ACDA o su derivado 

N-metllado en disolución etan6lica con los heteroclclos ClESzC2H4 

donde E= As o Sb, en proporción estequométrlca 1:1. se obtiene un 

precipitado de color amarillo. Los resultados de los análisis 

elementales se muestran en la tabla VII. Estos resul lados ponen de 

manifiesto que los compuestos tienen fórmula: 

C8H\4Ns,As o Sb. 

Uno de los aspectos más interesantes del estudio de estos 

complejos, es la posible sinlesls de un esplrociclo, a través .de la 

establllzaci6n de una esfera de coordinación de cuatro azufres en 

torno al arsénico o al antimonio. 

Cl-ES2C2H4 + L -------> L-ES2C2H.¡ + HCl 
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Tabla VII 
Datos de Anallsls Elemental 

XC XII XN "" 
29.57 (29. 53) 3. 73 (3.'69) 4. 20· (4,30) 23.63 (23.07) 

31,83 (31. 85) 4. 06 14. 12) 4. 10 (4.12) 21. 83 {22.12) 

26.94 (ZS. 92) 3, 27 (3, 22) 4. 15 (3.76) 33. 20 (32. 75) 
25.06 (27. 99) 3. 20 (3. 62) 3. 06 (3.62) 32.05 (31.56) 

A= (AC0A)bS
2

t
2

H<\ , B=(ACDAHHc)A~S2c2U4 
D= (ACDAKKc)SbS

2
C

2
H

4 

• cxpcrlmontal (calculado) 

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 

Un resumen de las bandas más importantes se encuentran en la 

tabla VIII. La pr lmera banda se observa en 3330 cm -t y es una . banda 

muy ílna que en principio podr1a ser asignada a una imlna, sin 

embargo, el resto del espectro nos lleva a otras conclusiones. Existen 

dos bandas finas en 1600 y 1620 cm-1
, las cuales han sido a5ignadas a 

las vibraciones C = C y N-H. 

Dos bandas presentes en el Ugante en 1290 y 1320 

cm-1 correspondientes a la vibración C=S y C=N. se convierten en una 

sola en 1280 cm - 1
, lo cual hace pensar en una combinación de estas 

vibraciones. 

La ausencia de una banda en 2500 cm-1 asignada a S-H, que se 

encuentra en el llgante libre, es indicativa de la participación del 

azufre en la coordinac16n. En el caso de estos compuestos resulta muy 

dificil decidir sólo a través del Infrarrojo si el enlace es 
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monocoordinado o si se ha formado un sistema bis-quelato. Tampoco es 

posible decidir si el quelato presenta un carácter isobldentado o 

anisobidentado. 

La lnterpretaci6n de las bandas que se encuentran por debajo de 

1000 cm-1 resulta ser compl1cada. En el caso del compuesto que 

contiene al heteroclclo de arsénico con el 11gante ACDA, se observa un 

hombro en 600 cm-1 indicando aún un carácter de amina primaria, pero 

la aparición de nuevas bandas hace dificil la asignación de estas, ya 

que es precisamente en esta zona donde se encuentran todas las bandas 

de vibraciones características C-C y C-5 de los anillos de cinco 

miembros utilizados como aceptares. Afortunadamente se obtuvo un 

cr lstal único apto para anál lsls por difracción de Rayos-X para el 

compuesto con arsénico, En éste se observa que se trata de un sistema 

deslocal izado, lo cual explica la dificultad en la asignación de 

bandas. 

Tabla VIII 

Espectroscopia de Infrarrojo• 

vN-H vN-H VC=S 

• 3330 1610 910 

D 3450 1610 910 

e 3300 1620 900 

D 3450 1600 910 

A==(ACDA)Ass
2

c
2

H
4 

, 0.-(ACDAHHc)AsS
2

c
2

n
4

, C:::(A.CDA)SbS
2

c
2

H
4 

0-(ACDAHHc)SbS
2

c
2

H
4 

-1 
en cm 

vM-5 

340 y 370 

340 y 370 

280 y 290 

290 

Las figuras nueve, diez y once muestran los espectros para algunos 

compuestos de esta serie. 
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ESPECTROSCOPIA DE RMN 1H 

En los últimos años se han llevado a cabo muchos estudios sobre 

la RMN protónica de heteroclclos de cinco miembros, sin embargo, la 

aplicación de la espectroscopia de RMN en la determinación de 

conformaciones y configuraciones de los anillos de cinco miembros 

presenta serias dlflcul tades debido a las fácl les lnterconverslones 

entre confórmeros con cncrgias similares. 

En particular se conoce a través de determinaciones por Rayos-X 

la estructura del a:-cloro, l, 3-dl tlo-2estlbociclopentano <33> 

Cl-SbS2C2H4, la cual resulta ser un anillo heteroclclico marcadamente 

no-plano. 

Los protones de los grupos metilénlcos en dicho anillo están en 

ambientes distintos y se espera que muestren señales diferentes en el 

espectro de RMN dando lugar a un patrón AA' B8'. Algunos autores 12
•
3> 

al trabajar con este tipo de heteroclclos, encontraron que los 

espectros de RMN protónica mostraban una sefial de singulete para los 

protones metilénlcos, indicando asl la equivalencia en solución de 

dichos protones. Trabajos posteriores 
(34) 

mostraron que las 

observaciones anteriores eran incorrectas y encontraron patrones 

AA' 88' para los mismos heteroclclos. 

En el caso de los compuestos formados entre el ACDA, su éster 

N-metllado y los heterociclos Cl-SbS2C2H4 y Cl-AsS2C2H4, encontramos 

una señal centrada alrededor de 3. 5 ppm para los protones 

metilénlcos, mostrando asi su equivalencia en disolución. 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 s61 ido 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 señales para estos compuestos y las figuras doce y trece 

corresponden a los especlros de R MN 1H obtenidos para algunos 

compuestos de esta serie. 

Dar~=~e I~ 1H• 

11• llb "' lid 

1.6-2.0q 2.6-2.em 10,31!1 D.811 

1.6-1.9q 2.6-2.9m 9.4a 
1.4-2.0q 2. 6-i!. Bm 11.3a 

2.oq J.Om 10.70 

-· A=U.CDA)AaS
2

c
2

H41 B=<ACDAISbS
2 

c
2

1t 41 C= ( ACDAH-HellAsSl
2

H
4

, 

D:::ic (ACDAH-Ha t 1 SbS2 c2 "4 

Holot q=qulnluplale, m:mu l l l plato, n=a lngul ole, a=ancho 

• en ppm 
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A contlnuac16n se presenta una relaclón de las solubilidades 

encontradas para esta serle de compuestos. 

A 

B 

e 
D 

Plridlna 

PS 

PS 

PS 

P5 

DMSO 

s• 
5 

5 

5 

A = ( ACDA) As52C2H•, B = ( ACDA) SbS2C2ff4 

CH2Cl2 

¡• 

C ( ACDANMe t ) AsS2C2H•, D = ( ACDANMc t l SbS2Czl!4 

PS• 

PS 

PS 

PS 

• I = insoluble; S = soluble; PS = parcialmente soluble 
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RESONANCIA HAGNETICA NUCLEAR DE 13C PARA 

(ACDA-H)ES
2

C
2
H

4 
CE = As, Sb) 

Las señales de los espectros de 13C para los ligantes ACOA y el 

correspondiente éster N-metllado, asi como para los complejos 

conteniendo el heteroclclo ES
2
C

2
H

4
+ (E = AS, Sb), se muestran en la 

tabla X. Estos compuestos resulta ron ser lo suficientemente solubles 

como para obtener un espectro de 13c. Como referencia, la figura 14 

indica la numeración de los átomos de carbono. La asignación de las 

señales fue hecha en base a lo informado por Mchrotra' 19>. 

La señal correspondiente al C
161

, enlazado al grupo tlol, se 

encuentra en 192.22 ppm, esta señal se desplaza a campo bajo 196.346 

ppm en el complejo con As5
2
C

2
H

4
• Esle desplazamiento de 4.12 ppm para 

este carbono, se debe a la desprotecclón del grupo tlol y la 

coordinación a traves del a.tomo de azufre. Lo mismo sucede para los 

complejos obtenidos con el ester N-metllado.El espectro se muestra en 

la figura 15. 

Las demás señales que se muestran en la tabla X, no presentan 

grandes desplazamientos. 

figura catorce. Numeración de los átomos de carbono. para 

el llgante ACOA. 
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Datos T~:l~ 13cª 

e, e, e, e 
5 c. 

171.9 11, BO 3S. 4 20.64 192.22 

171.74 11. su 3S. 4 19.71 196.34 42.2 

171.90 11.10 33. 9 19.BO 1DB.40 

173.36 11. 94 32, 9 19.42 190,67 42.2 

172.94 11. 91 33, 4 19.06 191.22 40.3 

A= ACDA, B= (ACDAlhS
2

C
2

H 
4 

• C=ACDAHKa t., D= (ACDAHHet.)Aas
2

c
2

11
4 

E= lACDNHel)bS
2

c
2

u
4 

• an ppm 
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ESffiUCTURA DE RAYOS X 

Estructura cristalina del compuesto {ACDA-H) (AsS2C2H4) 

El compuesto presenta los siguientes datos cristalográficos: 

Fórmula molecular: CaH12NS4As , Peso Molecular M=325. 3, el cristal 

obtenido es ortorrómblco y pertenece al grupo espacial P2t2t2t. Los 

datos fundamentales del cristal resultaron ser : 

a= 6.592c11 X 

b = s. 952C2J X 

e = 20. 776C6l X 

V = 1225. 9(5) A3 

z = 4 

p = 1.763 mg/m3 

En las tablas XI y XII se muestran las respectivas distancias 

lnteratómicas y ángulos de enlace. La figura 16 muestra la estructura 

crlstalográílca del compuesto. 

El análisis de las distancias y ángulos de enlace entre los átomos, 

nos lleva a observaciones importar:tes. Las distancias C - C de 
11) (2) 

l. 401 A y C
121 

- C 
131 

de l. 366 A , asi como el ángulo entre dichos 

átomos (127.1 °), indican que el C{
2

> po~ee una hibridación sp
2

, es 

decir, un carácter de doble enlace!35l. Un análisis de las longitudes 

de enlace para nuestro compuesto nos lleva a proponer que existe un 

sistema deslocalizado, ya que resultan intermedias entre enlace 

sencillo y doble. Esto podria explicar la dificultad que existe en la 

asignación de bandas en el infrarrojo, 
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Otra parte de la molécula que es necesario analizar es el enlace 

en torno al arsénico. En compuestos orgá.nicos que contienen enlaces 

simples As( lI l )-S, las long! tudes de enlaces informadas van desde 

algunas cortas como 2. 22 A hasta 2. 33 A l35! En los ángulos S-As-S se 

tienen variaciones desde 92° hasta 1011°. 

TABLA XI Distancias lnterat6mlcas para el Compuesto 

(ACDA-HJAsS2C2H4 en A 

As:..so > 
· As-Sl4> 
Sl2)-ClU 
5<4)-Cle> 
C1u-Cl2) 
C<2>-Cl6J 
Cl4J-C<s> 
Cl7J-CleJ 

2.292 (4) 
2.259 (4) 
1.676 [14) 
1.845 [18) 
1.401 [17) 
l. 518 [20) 
l. 553 [23) 
1.472 (23) 

As-Sl3J 
S<U-C<t> 
Sl3J-C(7J 
Ntll-Cl3J 
Ct2>-Cl3J 
Cl3J-Cl4l 
Cts>-CC6J 

2.264 (4) 
1.764 (14) 
l. 794 (17) 
1.324 (19) 
l. 366 (18) 
1.467 (19) 
1.526 (20) 

TABLA XII Angulas de Enlace para el Compuesto 

(ACDA-H)As52C2H4 

SltJ-As-S(3J 92.5 (1) St11-As-St4J 97.4 (1) 
St3l-As-Sl4l 92.3 (1) As-Sl1J-C(1J 98.7 (4) 
As-5<JJ-Ct7> 101. 5 (5) As-S<o-CtaJ 96.9 (6) 
SttJ-C<tl-St:?.I 118.6 (7) SltJ-CttJ-Ctzl 115.3 (10) 
S<2J-C111-C12J 126. l (10) Ct 1 l -C<2 > -Cl3l 127.1 (12) 
C<t 1-Ct2>-Ct6J 124.0 (11) Cl3J-Ct2>-CC6J 108.7 (11) 
N<t>-Cl31-Cl2J 127.1 (13) Nl1J-Ct3J-Ct4l 119.0 (12) 
C12J-C!JJ-Ct4l 113.8 [12) Ct3J-Cl4J-CCSJ 105.2 (11) 
Ct4J-Cl51-Ct6J 105. 3 (13) Ct21-Ct6l-Cts> 106.6 (11) 
Sl3l-Ct7l-CteJ 113.2 [12) St4J-Cte>-C'7> 111.9 (12) 
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En particular, se conoce una estructura crlstalográflca slm1lar a 

la de nuestro compuesto, la tris-renil t1oarslna <361
, As-(S~l 3 , la 

cual, muestra un ambiente similar en torno al Alomo de arsénico, con 

angules S-As-S de 96.38 A y longitudes de enlace As-5 de 2.243 A. En 

nuestra molécula, se tienen los siguientes ángulos de enlace: 

y longitudes de enlace: 

As-s 
1 

2.292 (4) ~ 

As-s 
3 

2.264 (4) ~ 

As-s 
4 

2.259 (4) a 

Tanto la tris- fenlltioarsina, como el ACDA-AsS2C2H.J, poseen a 

temperatura ambiente, una si.metria C
3
v, aún cuando en el compuesto 

aqui estudiado esta un poco distors\onada. 

Cuando se analiza la estructura de la tris- feniltloamina, se 

encuentra que el nitrógeno está ubicado en un plano con los tres 

átomos de azufre formando ángulos de 119.5°. En el caso de nuestro 

compuesto, los ángulos alrededor del átomo de arsén1co tienen valores 

cercanos a los 90°, sugiriendo cierta tendencia a la ortogonalidad. 

Este hecho contrasta con la idealizada si tuaci6n tetraédrica 

correspondiente a valores cercanos a los 109°, que se presentarla en 
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el caso de que la molécula tuviera un par libre estcreoquimicamente 

activo. Por lo tanto, podemos decir, que en esta molécula no existe 

participación del par libre. 

La ortogonalidad es una situación común que se presenta en átomos 

voluminosos tales como el arsénico y el antimonio . Esta tendencia a 

la ortogonalidad resulta de la utilización preferencial de orbitales 

hibridos con un alto carácter ºp" lJSl. En el caso del arsénico, esto 

implica que el par libre se encuentre inmerso en un orbital "s". 

Otro antecedente con respecto a esta variación de los ángulos 

alrededor del átomo central, se presenta en los hidruros del grupo 

v'37>. 

Los ángulos de enlace son: 

Nlfa > PHJ> AsHJ = SbHJ 

92° 92° 

El modelo de RPECV constituye una herramienta útil en la 

explicación de este comportamiento. Hay que observar que todos los 

enlaces HEH son menores a 109 que seria el ángulo a esperar en una 

si tuaclón tetraédr lea ideal, correspondiente a cuatro pares de 

electrones en torno a un átomo. 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 disminución del ángulo al aumentar el número atómico en el grupo 

V. puede relacionarse con la disminución de las diferencias entre las 

electronegatividades del átomo central y los átomos a su alrededor. 

Esto hace que los pares de enlace se alejen más del átomo central, es 

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

enlace decrecen más que las repulsiones par solitario/par enlace. 
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Esta explicación, es un refinamiento al modelo básico de repulsión 

con el fin de aumentar su utllldad, pero no se espera una información 

más cuantitativa a partir de un modelo estrictamente cualitativo. Sin 

embargo, sirve como antecedente para nuestra molécula, ya que los 

flngulos encontrados van de 97. 4 º a 92. 5 º. De hecho dentro de las 

reglas de RPECV, se encuentra una que menciona tJSJ: cuando el átomo 

central pertenece al tercer periodo ó inferiores, y los substltuyentes 

son menos electronegativos que los halógenos, el par llbre del átomo 

central ocupará un orbl tal de no enlace "s" y el enlace se efectuará a 

través de los orbitales "p", con ángulos de enlace cercanos a 90°. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Instrumentos: 

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en pastilla de K.Br en un 

espectrofotómetro Perkin Elmer 283-B, en un intervalo de 4000 a 200 

-1 
cm 

Los espectros de resonancia magnética protónica, se determinaron en 

un espectr6metro Varian FT-SOA de 80 MHz, usando como disolvente 

sulfóxldo de dlmetllo dcuterado (Dti-DMSOJ y como referencia interna 

tetrametllsilano (TMS); los desplazamientos quimicos se encuentran 

dados en ppm (¿¡). 

Los espectros de resonancia magnética de carbono trece ( 13C) se 

obtuvieron de un aparato Varian VXR-3005 a una frecuencia observada de 

75, 42 MHz. 

Los análisis elementales de los compuestos fueron hechos por 

Galbralth Laboratories Inc. 

Las conductividades molares se obtuvieron en un conductimetro ·seckman 

R. C. 20 a temperatura ambiente. 

La estructura de rayos X se obtuvo utilizando un aparato 

Siemens R3m/V y como fuente de radiación MoKa:. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato 

Flsher-Johns y no fueron corregidos. 
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Preparación de los llgantes 

El ligante ACDA se preparó de acuerdo con el método informado por 

Takeshima <
39 >: Una mezcla de 25 g de ciclopentanona (O. 30 mol), 30 g 

de di sulfuro de carbono (O. 39 mol) y 300 mL de hidróxido de amonio 

(28Y.), se mantiene en agitación por ocho horas, manteniendo una 

temperatura menor a oº C. Se forma un producto sólido amarillo, el 

cual se filtra y se lava con eter. Este producto es la sal de amonio 

del llgante ACDA. Para obtener al llgante como ácido libre, se 

disuelve la sal en SO mL de ácido acético manteniendo la temperatura 

entre 60 y 70° C. De aqui resulta la eliminación del amoniaco. El 

llgante tiene un punto de fusión de 135- 137 ºc. 

ACDA N-metilado< 39 >: Una disolución de ACDA (3.2 g= 0.02 mol) en 

6 mL de una solución acuosa al 40i{ de metil amina y 30 mL de metanol, 

se pone a reflujo por 3 horas. La disolución se evapora a sequedad 

bajo presión reducida. Al residuo se le agregan 70 mL de agua y se 

filtra, la disolución se acidula con ácido clorhidrlco al 10 X El 

producto obtenido es un sólido amarillo que se filtra al vacio y se 

lava con agua. Su punto de fuslón es de 125. 5 ºe 

ACDA 5-met 139 >: Se disuelven 4. 77 g (O. 03 mol) de ACDA en una 

disolución que contiene 1. 2 g (O. O:'.: mol) de hidróxido de sodio en 50 

mL de agua. Se añaden 3. 9 g (O. 03mol) de sulfato de dimetllo en varias 

porciones manteniendo la disolución fria (temperatura men8r a 20 C) 

y con agitación vigorosa. El producto es un sól ldo café que se 

recristaliza de metanol-agua. Su punto de fusión es de 77-79 ºc. 
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En e~ cáso de los · Ügantes, todós los rendimientos fueron 

superiores al ·90?- .. 

-
ClAS~-~ c\i ;_.~ ::_~'~ ... ~.~j~.: ~~.:C·~'.~:~.~~~~.-.i~-~~;r.~c~:¡.: 3.~.z.~¿~i ti~a-r~.~-lano <4o> 

' '. 2.,2 .. 4 ,-, 

. .. 
~A ·una· __ di'solu_~i6~_:_con __ 290 g .. C.f •. 1 m~l) d~ AsC1

3 
en 250 mL de CC1

4 

se af'laden gota a_gota 94 g (1 mol) de etanoditiol. Se libera de manera 

instantánea ácido clorhidrico y la mezcla de reacción se enfria. Se 

deja reposar una hora, al cabo de la cual, se pone la mezcla en un 

baño de hielo seco. Se obtiene un producto cristalino blanco el cual 

se filtra al vacio y se deja sefar. Se obtiene un rendimiento del 47X. 

De manera semejante, pero con SbCl3, se obtiene el heterociclo de 

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

Preparación de los compuestos 

1.- Complejos derivados de ACDA y su éster N-melllado con 

Iones As(lll) y Sb(II!). 

Se disolvieron O. 1 g (6. 32 x 10-4 mol) del ligan te en la mlnima 

cantidad de etanol y se agl tó vigorosamente. En otro matraz se puso el 

correspondiente trlcloruro de As o Sb también disuelto en etanol (1.89 

x 10-3 mol). (Nota: En el caso del arsénico fue necesario preparar el 

cloruro a partir del óxido). Se adiciona la disolución de cloruro de 

arsénico o antimonio a la disolución del llgante sin interrumpir la 

agitación. La proporción estequiométr lea de las disoluciones es 3: 1 
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·cloruro metálico:: . lig,ante .. El compuesto. preCipl ta eri. unos minutos.' -con 

un rendimiento sUperior al BOX. El sólido se_filtra al vacio y-se lava 

con etanol. 

Cuando se utiliza el ligante N-metilado, es necesario utilizar 

un volumen mayor de etanol, y calentar ligeramente la disolución, ya que 

resulta ser más dificil de disolver. 

El rendimiento obtenido para todos los compuestos es superior al 

80%. 

A continuación se muestran los puntos de descomposición y los 

rendimientos de los compuestos obtenidos: 

Compuesto Punto de Descomp. r. Rendimiento 

cºc¡ 

As(ACDA)2Cl 140 92 

Sb ( ACDA )2C 1 190 85 

As(ACDANMe)2Cl 165 87 

Sb(ACDANMe)2Cl 215 83 

58 



2. - Compuestos de ACDA y los ésteres N y S metllado con tallo ( I). 

Derivado con ACDA: A una disolución etan611ca que contiene 0.158 

g (1 X 10-3 mol) de ACDA, se le agrega gota a gota y sin interrumpir 

la agitación una disolución también etanólica que contiene 0.2617 g 

(9. 93 x 10" 4 mol) de acetato de tallo. La relación estequlométrlca de 

los reactivos es de 1: l. El compuesto prccipl ta inmediatamente y es 

color naranja intenso. 

Derivado con ACDA-N metllado : En un matraz que contiene 50 mL de 

etanol absoluto, se colocan 0.356 g (2.05 x 10-3 mol) del llgante. La 

disolución se calienta un poco para lograr la solubilizaci6n 

completa. A esta mezcla se le agrega gota a gota y con agitación una 

disolución que contiene O. 5268 g ( 1. 99 x 10-3 mol) de acetato de 

tallo. El compuesto precipita en pocos minutos y es un sólido de color 

amarillo oscuro. 

Derivado con ACDA-S metllado : S,"! disuelven 0.173 g (1.x 10-3 mol) 

del llgante en la minima cantidad de etanol y se le agrega gota a gota 

y con agitación 0.2634 g (1 x 10-3mol) de acetato de tallo también en 

disolución etanólica. El compuesto precipita al agregarle unas gotas 

de una disolución etanóllca de hidróxido de sodio. El compuesto es de 

color amarillo intenso. 
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A continuación se muestran los puntos de descomposición y los 

rendimientos encontrados para estos compuestos: 

Compuesto 

Tl CACDA) 

Tl (ACDA N-met) 

Tl ( ACDA 5-met) 

Punto de descomposición 

cºc¡ 

140 

90 

70 

Y. Rendimiento 

88 

85 

80 

Complejos de ACDA y el éster N-metllado con los heteroclclos 

MS
2
C

2
H

4 
CM = As. Sb) 

A una disolución etanóiica que contiene 0.1 g (6, 3 x 10-3 mol) de 

ACDA, le afiade gota a gota y con agitación, una disolución 

etanólica que contiene 0.127 g (6.3 x 10-4 mol) del heterociclo 

C1AsS
2
C

2
H

4
. El compuesto precipita inmediatamente y es de ºcolor 

amarillo intenso. 

Todos los demás compuestos obtenidos se sintetizaron de igual 

manera. A continuación se presenta una relación de las cantidades 

utllJ.zadas y de los puntos de descomposición encontrados: 
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L (g)(mol) MS2C2ll< (g)( mol) P.d. C°CJ 

( ACDA) AsS2C2H4 O. lg(6.3x10-4) 0.127g(6. Jxl0-4) 155 

( ACDA l SbS2C21!< O. lg(6.3x!0-4) 0.157g(6. Jxl0-4
) 176 

(ACOA N-met )AsS2C2H4 O. lg(S. 78x10-4 ) 0.117g(S. 78x10-4 l 135 

(ACDA N-met )SbS2C2ll< O. lg(S. 7Sxlo-•¡ o.1448 is.-78x10-•¡ 147 

Para la serle de compuestos formados con el heteroclclo, el 

rendimiento no supera el sor.. 

Y. Rendimiento 

(ACDA)AsS2C2H< SO 

( ACDA) SbS2C2H< 45 

(ACDANmet )AsS2C2H4 47 

(ACDANmet )SbS2C2H4 40 
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CONCLUSIONES 

1.- La reacción entre los trlcloruros de arsénico y antimonio con el 

llgante ACDA y su éster N-metilado da lugar a compuestos bis quelatos, 

coordinados a través de los átomos de azufre, de fórmula ML2Cl. Con 

base en los datos de conductividad se puede inferir que el cloro en el 

derivado de arsénico tiene un carácter más lónico, mientras que el 

cloro para el caso del derivado de antimonio, presenta un carácter más 

covalente. La espectroscopia de IR sugiere un sistema anlsobldentado. 

2.- De los sistemas aquí estudiados únicamente el talio (!), 

reacciona con el derivado S-metilado del ACDA, forzándose asi la 

coordinación a través de un átomo de azufre y el nitrógeno de la 

amina. En los derivados 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 contienen al heterociclo ES2C2H.c! 

E = As. Sb, con los llgantes ACDA y ACDA N- metilado los espectros 

de RMN 1H presentan una sola señal para los protones metilénicos, lo 

cual es lndlcatlvo de la equivalencia en disolución de estos protones. 

4.- A partir de la determinación estructural por difracción de rayos 

X, se pone de manifiesto la naturaleza monodentada del compuesto 

(ACDA-H)As(S2CzH4} a través de la unión con un azufre. asi como la no 

planaridad del anillo del heterociclo de arsénico. 
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S. - Los ángulos de enlace alrededor del átomo de arsénico en el 

compuesto (ACDA-H)As(S2C2H4), son cercanos a los 90° sugiriendo cierta 

tendencia a la ortogonalidad. La geometria alrededor de éste átomo es 

pirámide trigonal, en lugar de un ambiente plano como el que se 

encuentra para el nitrógeno en la trls-feniltioamina. 

6, - No existe evidencia de la participación estereoquimica del par 

libre en el átomo de arsénico para el compuesto (ACDA-H)As(S2C2ff4). 

7.- En total se sintetizaron once nuevos compuestos con el ligante 

ACDA y sus derivados N y S metilados con elementos representativos 

(As, Sb, Tl) y los heterociclos Cl-ES2C2H4 con E= As,Sb. 
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