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1. Entroduccion.

Para los quimicos que trabajaron antes de finalizar la primera mitad del siglo XIX,
la identificacién de un compuesto resultaba una labor muy ardua que podia llegar a durar
mucho tiempo, y que consistia en determinar, por métedos quimicos, los elementos de los
cuales estaba constituido, asi como {a propoercién en la que estaban combinados Con el
advenimiento de la teoria estructural en 1858 desarroilada en Alemania por Kekule, como
parte del enorme desarrolle que tuvo la quimica organica en esa época, la sola descripeion
de la forma en que los elementos se combinaban para formar un compuesto se volvio
insuficiente, cambiando la pregunta de jqué elemenios contiene? a ;de qué forma se hallen
urnidos entre si? El problema de la descripcion molecular de los compuestos quinmicos se
volvid a complicar a mediados del siglo XX con el auge de técnicas como la Resonancia
Magnética Nuclear y la difraccién de rayos X, puesto que estas técnicas nos permiten
conocer con mayor profundidad la estructura melecular de los compuestos vy no sdlo
responder a la pregunta jde gué forma se hallan unidos entre si los dtomos? sino estdn de
verdad unidos entre si los dtomos?

Actualmente consideramos que existe una interaccién entre dos &tomos cuando la
distancia entre sus nucleos es menor que la suma de sus radios de Van der Waals. La
mayoria de las ocasiones los enlaces entre dos elementos dados, en diferentes compuestos,
caen dentro de valores muy cercanos con diferencias de unas cuantas décimas de
armstrong, por lo que pretender dar un valor absolute de la distancia internuclear gue existe
entre dos atomos enlazados, resulta impreciso Existen compuestos en los que la distancia
interatomica se encuentra fuera de este intervalo, pero aun sigue siendo menor gue la suma
de sus radios de Van der Waals Es entonces cuando no podemos afirmar que existe un
enlace covalente entre estos dos itomos, por lo que llamamos 2 esta unién una “interaccion
secundaria”

En el caso de la quimica de coordinactén, resulta de capital importancia conocer la
manera en que el o los ligantes, se encuentran unidos al metal para poder explicar desde la
geometria del compuesto obtenido hasta sus propiedades Opticas y magnéticas

La presente tesis hace referencia a los ligantes conocides como

dialquilfosforoditioatos (o dialquilditiofesfatos) y los complejos que forman con ditiolatos



ciclicos de metales representativos, especificamente, los compuestos 2-clore-1.3,2-
ditiametalolanos de As (IIT), 8b (I} vy nBu-Sn (IV) Las caracteristicas estéricas y
electrénicas tanto de los ligantes como de los centros de coordinacion determinan la
estructura del complejo resultante La elucidacion de esta estructura se Tealiza a través de
las técnicas de espectroscopia de IR, espectrometria de masas, RMN de 'H, PC, Py 'P8n,

asi como por difraccion de rayos X de monocristal en caso de ser posible

b



2. Antecedentes.

2.1 Caracteristicas generales de los elementos Arsénice, Antimonio y Estafio.

El presente irabajo se aboca a la guimica de coordinacién de tres metales
representativos pesados; As, Sby Sn

Los elementos del grupo 15 forman compuestos organometalicos estables en los que
la fuerza del enlace M—C decrece conforme aumenta ¢l tamafio del metal Esta misma
tendencia se observa para el enlace M—M, Jo cual explica que existan pocos casos de
compuestos que contengan un enlace Bi—Bi con respecto de los que contienen la unidad
As—As Los enlaces con grupos arilo son mas fuertes que con grupos alifaticos’.

Se sabe que los compuestos tricoordinados de As y Sb (III) presentan una geometria
tetraédrica en la que la cuarta posicidn se encuentra ocupada por un par de electrones que
pueden estar sin enlazar o participando en interacciones con otras especies Las barreras
energéticas de inversidn alrededor de estos atomos son o suficientemente altas como para
permitir la resolucion de una mezcla racémica En 1952 Sutherland y Costain®
determinaron por métodos espectroscdpicos los tiempos de inversion media a temperatura
ambiente para los compuestos MH; (donde M = N, P y As} y AsDj3, obteniendo los valores
de 2 5X10™ 5, 23X10° 5, 14 afios y 3.5X107 afios, respectivamente. Dos afios después
Weston confirmé los valores anteriores, expresando sus tesultados en términos de la
temperatura necesaria para que el tiempo de inversion media fuese de 2 horas, obteniendo
los siguientes resultados- NMes — 168 °C, PMes +7 °C, AsMe; +107 °C v SbMe; +67 °C.
Estos dos trabajos soportan la idea de que mezclas racémicas de arsinas y estibinas pueden
resolverse en condiciones normales de presion y temperatura, mientras que en aminas y
ciertas fosfinas esto no es posible Por ejemplo, la barrera de inversion de la arsina quiral
MeEtdpAs (If) es de 177 kJ/mol, mientras que para la fosfina aniloga® la barrera de
inversién es de 140 kl/mol En el caso del compuesto quiral de Sb  ¢(1-naftil)(p-
HO,CC:H4)Sb (1) no se observa que ocurra racemizacion incluso bajo condiciones de

reflujo en p-xileno durante 2 horas®

’



2.2 Caracteristicas generales de los ligantes fesforoditioatos y sus principales patrones

de coordinacion,

La quimica de los compuestos dialquilditiofosforados ha stdo ampliamente
estudiada desde hace tiempo pues se les han dado diversos usos, tales como aditivos en
aceites lubricantes”, plaguicidas, agentes extrayentes e incluso, de manera mas reciente,
como agentes terapéuticos contra el cancer®.

A pesar de que la relevancia industrial en campos que van desde la agroquimica
hasta la terapéutica, es enorme, deniro del dmbito académico es otra caracteristica
interesante la que ha llamado primordizlmente la atencidn de los investigadores: Los
variados patrones de coordinacion que presentan frente a diferentes elementos, asi como el
cambio que sufre dicho patrén al cambiar €1, o los, grupos alquile.

Los alquilfosforoditioatos son ligantes bidentados que

consisten en ésteres de acidos dialquilditiofosforicos (Fig 2.1) RO SH
Estos son monoacidos fuertes de olor desagradable, cuyos :Pg
valores de pKa oscilan entre —1.1 vy 0.227 Una vez que se RO S
encuentran en su forma anidnica pueden unirse a centros Fig2.1

metalicos con uno o ambos atomos de azufre.

La estructura de la base conjugada, el anién fosforoditioato, se puede describir a

través de dos estructuras en resonancia a v b (Fig 2 2)

NI SN

. . _.ll“
P, —=-—>» - ‘,}P\

a b

Fig 2 2 Estructuras resonantes del anién fosforoditicato.

Cada una de estas formas resonantes puede predominar en ciertos casos, De este
modo tenemos que metales blandos tienden 2 interactuar con el hibrido a formando enlaces
covalentes metal-azufre Tal es el caso de los complejos formados con metales

representativos En estos compuestos el segundo atomo de azofre no participa en mmgin



tipo de interaccién con el metal (coordinacién monodentada, ver Figura 2 3, patron 2),
manteniendo el caricter de doble enlace con el atomo de fasforo, el cual, seglin mediciones

en polisulfuros de fosforo y calculos ab sutid®, indican que su longitud se encuentra entre

1.89 y 1.98 A, mientras que Ia distancia P—S tiene una longitud que oscila entre 2 08 y
2.14 A En ocasiones, cuando el tamafio del metal lo permite, este segundo itomo de S

puede participar en un enlace donador (patron 3) o en una interaccidn secundaria (patrén 4),
con el metal (coordinacién anisobidentada o bidentada asimétrica) Esta segunda unién M-8
se ve reflejada en la alteracidn del carjcter de doble enlace P=S, dependiendo de la fuerza
de esta accidon donadora. En el patron de coordinacién 3 el enlace donador M-8 es sdlo
ligeramente mas largo que e} covalente, Para el caso dei patrén 4 en el que existe una
interaccién secundaria, la distancia interatomica entre el metal y el segundo atomo de
azufre se encuentra en un valor intermedio entre 1a suma de sus radios covalentes y el valor
del enlace covalente M-S presente en la misma molécula. Estas interacciones secundarias
son dificiles de reconocer debido a que los radios covalentes, o los de Van der Waals, no se
encueniran definidos con exactitud v se adoptan valores estabiecidos por convencién para

efectos de realizar comparaciones.

S\ /S\ att S S S
Srp.alt M P T ANpL ! At
M* S?P"'"I- H“- M\S‘//P""" M\‘_ /)P""" M\S/P"-L
S
1 2 3 4 5

Fig 2 3 Principales patrones de coordinacion def ligante fosforoditioate

Por su parte, el hibrido b es preferido por metales duros, como los alcalinos,
alcalinoterreos y transicionales en altos niimeros de oxidacién, Con los elementos de las
dos primeras familias la interaccion metal-ligante tiene un mayor caracter iénico (patrén 1),
mientras que con elementos transicionales la unidn tiende a ser isobidentada (patrén 5) en
la que ambos enlaces M-S son practicamente de la misma longitud al igual que los enlaces
P-S Lo anterior corresponde a una deslocalizacién de la carga negativa a lo largo del
fragmento S-P-8. Cabe mencionar que aun con metales alcalinos la unidad del anién
fosforoditicato no siempre ¢s totalmente simétrica, como lo muestran las mediciones de las

longitudes del enlace P—S hechas mediante difraccidn de rayos X°



Los patrones de coordinacion de esie tipo de ligantes bidentados se clasifican de
acuerdo al tipo de enfaces que forman con el 4tomo central, asi como al nimero de estos
presentes en cada unidad. En la nomenclatura de dichos patrones, la primer parte del
nombre expresa el nimero de dtomos metalicos a los que se halla unido cada molécula del
ligante, mientras que la segunda parte denota el niimero de enlaces formados por ef mismo’.
De lo anterior se desprende que los patrones de coordinacidon mencionados hasta el
momento sean conocidos como monometalico monoconectivo (2) y monometalico
biconectivos (1, 3, 4 y §) Frecuentemente estos patrones no agotan las capacidades
donadoras del ligante y un segundo dtomo metalico es involucrado La forma mds simple es
la unidn de uno de los atomos de azufre a dos atomos metalicos en forma de puente dejando
al segundo iatomo de § conservar su caracter de dobie enlace con el atomo de P. Mas

frecuentes son las coordinaciones biconectivas que se muestran a continuacién

Coordinacion bimetdlica biconectiva:

/P\ /P\\ /P\\ /P\ /P-\ /P\\
RS T T A O T
M M M M M M M—M M—M M—M

Se conmocen casos en los que posteriores interacciones metal-ligante aparecen,
preduciendo los patrones de coordinacion bimetdlico tri y tetraconectivo, asi como el

patron trimetalico triconectivo Sin embargo, estos ejemplos son muy poco frecuentes”

Coordinacion bimetilica tri y tetraconectiva:

AN NS S
/P\ /P‘\\ /P\ /P\
s(s 87 s sC s 88
I [ X
M M M M M M M

NS <
N o P\
R Pt
M M M M’id_M

O



S S
Sy l? pualt !
- 2 r\:4($)pﬁ._ M $;;P..._
S N 8.
M ..._P<S/M L' <S;M

Coordinacion tetrametalica tetraconectiva:

Hasta el afic de 1995 solo se tenia N~ S
N
conocimiento de una estructura tetrametalica g g
/ /
tetraconectiva, presente en un camulo ¢Gbico de M: —M\
10 M——M
Cug .

2.3 Quimica Supramolecular de los complejos dialquilfosforoditioatos.

Se ha mencionado anteriormente que es muy comin que los lgantes
fosforoditioatos no agoten sus capacidades donadoras de electrones, asi como los metales
pueden no tener satisfechas sus capacidades aceptoras, dando ¢como resultado la asociacion
de una unidad del complejo con otra molécula vecinz. Lo anterior comstituye otra
caracteristica estructural interesante que presentan los complejos fosforoditioatos,
principalmente los de metaies representativos, que confleva a obtener variados patrones de
asociaciones supramoleculares. Lehn define como quimica supramolecular a la quimica de
ensambles y enlaces intermoleculares™ . Tales asociaciones son chservadas cominmente
cuando el centro de coordinacion se trata de una unidad metalica, u organometalics, de baja
funcionalidad' en la que el metal requiere de un alto nimero de coordinacién. En estos
casos, el ligante satisface las valencias primarias del atomo metalico y ademas participa en
la formacién de interacciones secundarias con el metal de otra molécula, llevando 2 la

formacion de dimeros, trimeros ¢ incluso hasta arreglos poliméricos supramoleculares (Fig
2.4).

Fig 2.4 Algunos patrones de asociaciones supramoleculares en complejos fosforoditioatos

' Baja funcionatidad sc refierc a que los sustituyentes unidos at atomo metalico son faciimente

reemplazables por otros ligantes



Como ejemplo de este tipo de dimerizaciones tenemos al compuesto
Sn(SzP(Od)):'% que ademés constituye uno de los pocos ejemplos de fosforoditioatos con
Sn(l} que se han sintetizado, en donde el 4&tomo de estafio se une a un fenilo de manera 'r16-
CsHs, lo cual hace a este compuesto aun mas interesante (Fig 2.5) En estado solido es un
dimero que contiene dos ligantes quelantes y dos ligantes puentes (bimetalicos
triconectivos). Ambos tipos de ligantes se hallan coordinados al atomo de Sn(il) de manera
asimétrica, por lo que se observan dos distancias distintas para el enlace fosforo-azufie
correspondientes a un enlace sencitlo y uno doble. La longitud del enlace sencillc P-S en el

ligante puente con respecto al ligante quelato, es practicamente igual (2.006 y 2.002 A,

respectivamente). En cuanto al enlace doble P=S, la diferencia entre ambos ligantes no €s

significativa (1.967 y 1.964 A_ para los ligantes quelato y puente, respectivamente).

Fig 2 5 Estructura de rayos X del [Sn(S:P(O¢)2)2]2

Un arreglo polimérico como el que se muestra en la figura 2 4, es exhibido por un
fosforoditioato de antimonio™ [$2SbS:P(OP1');], (Fig 2.6) El derivado donde R = Me
también fue sintetizado por Cristian Silvestru y reportado en el mismo trabajo, se presume
que la estructura de este presenta interacciones secundarias similares, mas Unicamcnte se
obtuvo la estructura de rayos X del compuesto antes mencionado En este compuesto ¢s

notable el hecho de que la interaccion secundaria intermolecular Sb---8 (3.22 A) ¢s mas



corta que la intramolecuiar (3.09 A), por lo que el arreglo polimérico confiere estabilidad al

compuesto en estado sdlido.

SK1Y S

Fig 2.6 Estructura de rayos X del [d)szSzP(OPri)z]n
2.4 Complejos dialquilditiofosforicos de As (IEI), Sb (HI) y Sn (IV).

Respecto de los metales a tratar en esta tesis tenemos come ejemplo de complejos
fosforoditioatos, sintetizados amteriormente, al compuesto GAsS{S:P(OPr'),}:"*, donde
ambas moléculas del ligante se comportan de manera monometdlica, con longitudes de

enlace PS de 2 10 y 1.90 A indicando asimetria en los enlaces P-S, por lo que el tipo de

coordinacion debe pertenecer a alguno de los tipos marcados como 2, 3 0 4 en la figura 3

La longitud de uno de los enlaces S-As ¢s de 2 31 A, que puede ser considerado como un
enlace covalente (suma de radios covalentes S-As 2.24 A), mientras que la longitud del
segundo enlace $-As es de 3.12 A que muestra la presencia de una interaccién secundaria

S---As dado que la suma de sus radios de Van der Waals es de 3 65 A”. La geometria de!

compuesto se describe como octaédrica distorsionada en donde el par de electrones
estereoquimicamente activo se encuentra en pasicion frans- respecto at fenilo En el mismo
articulo se reporta la sintesis del compuesto andlogo de antimomio, el cual presenta la
misma estructura que ¢l de As, octaédrica distorsionada con el par libre ocupando la sexta
posicion Sin embargo, la coordinacton de ambas moléculas del ligante tiende un poco mas

hacia 1a 1sobidentacion en este dltimo compuesto, pues se tiene que la distancia P---§ es de



1.94 A yla P=S es de 2.04 A Las distancias MS también tienden a igualarse. los valores

de estas distancias para el compuesto de As son 231 v 3 18 A para el enlace covalente y la

interaccién secundaria, respectivamente, mientras que para el compuesto de Sbson 2 52 y

3.06 A. Los autores atribuyen este comportamiento a ia diferencia existente entre el tamafio

de ambos atomos, dado que, por ser el antimonio un &tomo mis grande tiene mayor
capacidad de unirse a ambos dtomos de azufre del ligante.

Chauhan y colaboradores™® reportaron en 1983 compuestos mixtos haluro-
dialquilditiofosfato de arsénico y antimonio del tipo [(RORPSSIMClh, (r=1,2, 3R =Et,
Pr, i-Pr, 1-Bu, fenilo M = As, Sh). Con base en sus resultados espectroscopicos de IR se
propone una coordinacién bidentada (muy probablemente asimétrica) en los que la
geometria, cuando n = 2, debe corresponder a un octaedro distorsionado con el par de
electrones libres en posicién cis- respecto al dtomo haldgeno. Mientras que cuandon =1 se
propone una geometria de bipiréamide trigonal, también distorsionada, en la que los 2
itomos haldgenos se encuentran en posicidn frans- uno respecto del otro y el par de
electrones en posicién cis- respecto a los haldgenos Los espectros de [R de los complejos
de antimonio muestran un corrimiento hacia menores frecuencias, de aproximadamente 30
cm’, de la banda P=$ respecto de los acidos ditiofosforicos o sus sales de sodio o amonio'®
(banda fuerte entre 680-620 cm’'), lo cual puede suponer un caracter bidentado del ligante
con ¢l antimonio. En el caso de los derivados de As practicamente no se observa el
desplazamiento de la banda v(P=8)

Anteriormente se mencionod que €l patron de coordinacién puede variar de acuerdo
al grupo alquilo presente en el ligante fosforoditioato Un ejemplo de ello son dos
compuestos de estafio intimamente relacionados E! ¢;8n{S;P(OEt);},'", es un compuesto
en el que las moléculas de los ligantes se comportan de manera anisobidentada
conservandose el caracter de doble enlace P=S y cuya geometria alrededor del Sn puede ser
descrita como tetraédrica distorsionada, si inicamente se consideran los enlaces primarios,
o como octaédrica distorsionada al incluir las interacciones secundarias El otre compuesto
cs cl (szn{SzP(OPri):}:, en ¢l que se puede apreciar que la unica diferencia en ¢l grupo
alquilo con respecto al anterior es un metilo mas y sin embarge las caracteristicas

estructurales del compleje cambian radicalmente El ligante en el segundo compuesto se
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comporta de manera isobidentada, v el valor del angulo ¢-Sn-¢ es de 180°, muy diferente
del valor de 135° que se observa en ef primer compuesto. Estos parametros dan como

resultado una geometria octaédrica alrededor del dtomo central de Sn'®,

~pr Sl S, O
™~ ~

EO. _S._/ S _OEt iPrO -
’ OFEt Pro” 8 $” OoPr

R I >P<
Er0” g7y ¥

Fig 2 7 Esquema de la estructura de ¢2Sn{S;P(OEth}2 v $25n{S2P(0Pr')2}2

El cambio tan dramatico que ocurre entre ambas estructuras cuando los grupos R
son cambiados de Et a Pr' no se ha explicado safisfactoriamente. Se creé que estd
relacionado con efectos de empaquetamiento en el estado solido, mas no ha sido
ampliamente demostrado.

Existen reportados complejos fosforoditioatos de As (IIT), Sb (II) y Sn (IV) en los
que se utilizan como centros de coordinacion las especies @ MCl, 0 MCL, (n =3 para As
y Sb, n= 4 para Sn). En el primer caso se puede apreciar la tendencia de coordinacion del
ligante frente al metal empleado cuando existen grupos voluminosos alrededor de este. Por
ejemplo, en el compuesto ®+Sn[S:P(OFt),]", cuya estructura fue obtenida por difraccion
de rayos X en 1979 por Molloy, Haiduc y otros, muestra un atomo de estafio
tetracoordinado en el que la unidad del ditiofosfato se encuentra umida de manera
monodentada a pesar del gran tamafio del $n y de la alta avidez de este por aumentar su
mimero de coordinacion. En los complejos analogos de St y Ge es mas clare que la
coordinacidn monodentada es atribuida a los factores estéricos que se mencionaron
anteriormente  Cuando més de una molécula del ligante se une al metal, quedando
determinada la forma de coordinacién de cada una de ellas por el impedimento estérico que
ocurre entre las mismas. Como ejemplo tenemos a los complejos Sh[S;P(OR) ks (R = Me®,
Ef*' e 'Pr™) en los que la unién de los hgantes se lleva a cabo de manera anisobidentada,

resultando en una geometria octaédrica distorsionada atrededor del atomo de Sb



El angulo interno S-M-S en los compuestos 2-cloro-1.3 2-ditiametalolanos varia
segin el metal desde 89° (Sn), hasta 92.3° (As), por lo que existe poca demanda estérica
alrededor de los metales, suponiendo una geometria tetraédrica De este modo se pretende
observar el mode de coordinacién de una sola molécula del ligante en estas condiciones
estéricamente favorables, Estos compuestos fueron utilizados por primera vez como
materia prima en la sintesis de complejos con ligantes del tipo dialquilditiocarbamatos de

Me, Ft e ‘Pren el afio de 1990 por el grupo de trabajo de R. Cea-Olivares™.
2.5 Estudios estructurales a través de Resonancia Magnética Nuclear de "*Sn y 7'P.

El estafio presenta 10 isGtopos en la naturaleza, de los cuales sdlo dos poseen un
espin nuclear I =% '""Sn y 'S, dendo este dltimo ligeramente mas abundante (8.58 %
contra 757 % del primero) y por lo tanto mis sensible a la RMN. Esto nos offece un
meétodo extra para el analisis de compuestos de Sn, dado que nos provee de informacion
muy util concerniente al ambiente electronico sobre el dtomo metilico. Este ambiente
electronico se encuentra relacionado de manera directa con la coordinacidn sobre el dtomo
de estafio Los primeros valores de desplazamiento quimico fueron obtenidos en 1960 por
Lauterbur™ y colaboradores, la baja abundancia del isotopo '*Sn no les permitié obtener
medidas muy precisas.

Los valores de "J("'"”Sn *C) y de 2A'"*Sn 'H) también proporcionan informacion
acerca de la estructura de los compuestos de estaiio® Por ejemplo, los valores de 2/4(*Sn
'H) para compuestos tetragdricos son mas pequefios que en compuestos pentacoordinados.
Similarmente, la constantes de acoplamiento *J(**Sn *C) incrementan su valor a medida
queel N C. del dtomo de estafio aumenta

Recientemente en la Reptiblica Checa Viadimir Pejchal™ v colaboradores realizaron
un estudio sobre RMN de '®S$n, en el que relacionaron el desplazamiento guimico de dicho
micleo con el nimero de coordinacién alrededor del mismo, para diferentes compuestos
mono-n-butilestanicos Este estudio encontrd que el valor de 8(''Sn) se desplaza a campos
mas altos a medida que el nimero de coordinacién incrementa, lo cual también s¢ ha
observado en trabajos previes para compuestos di- y tri-n-butilestanicos, Los intervalos

reportados en este articulo {figura 2 8) muestran que para compuestos tetracoordinados



(geometria pseudotetraédrica) el valor de 8(**Sn) va desde +160 hasta ~120 ppm, —150
hasta —530 ppm corresponden a compuestos pentacoordinados de n-buSnXs, aquelios con
un itomo de Sn hexacoordinado van de 270 a —630 ppm y los heptacoordinados van desde

—500 hasta —700 ppm, aproximadamente.

NC.
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6“9811
| ! 1S ! i i 1 S
ppm 200 100 0 -100  -200 -300 400 500 -600 -700
Fig 2.8 Relacién entre el S(HQSn) velNC.

Es evidente que los intervalos de 8(*'°Sn) para asignar el nimero de coordinacién,
en compuestos mono-n-butilestafio son relativamente anchos y no se encuentran separados
de manera definida (a diferencia de lo que ocurre en compuestos di- y tri-n-butilestanicos,
en los cuales si es posible encontrar intervalos definidos que relacionen el §('**Sn) con el
N.C), por lo que no basta este sélo parametro para la asignacién del nimero de
coordinacién v debe tenerse informacién adicional tal como el valor de 1J(”9Sn_E3C), que
también aumenta conforme al N.C. como ya se ha mencionado. Aunque un irtervalo
definido no es reportado, es posible apreciar de manera aproximada que para compuestos
tetracoordinados el valor de “J(!"”Sn °C) se encuentra alrededor de los 500 y 600 Hz,
mientras que para compuestos heptacoordinados este valor es superior a los 900 Hz
liegando incluso a los 1200 Hz,

La resonancia magnética nuclear es de capital importancia en la determinacion
estructural de los complejos fosforoditicatos Como ya se menciond en el parrafo anterior la
resonancia de ' '$n nos da informacion sobre la coordinacién sobre este atomo. También es
posible aprovechar la abundancia del 100% del *'P para realizar estudios de RMN sobre el
ambiente quimico de los ditiofosfatos En 1977 Glidwell™ realizo estudios de *'P RMN con

ditiofosfatos tantc de metales representativos come transicionales, concluyendo que d



desplazamiento quimico se ve afectado directamente por el modo de coordinacion, ya que
este varia la demsidad electronica sobre el atomo de P. Este estudio concluyo en el
establecimiento empirico, pero muy confiable, de las zonas dentro del espectro en las que
seria més probable encontrar las coordinaciones 1 (101 <&('P) < 107 ppm), 2 (3(’'P) < 82
ppm), 3, 4y 5 (88 < 3(*'P) < 101 ppm) (Ver figura 2.9). Cabe hacer notar esta Ultima zona
en la que no es posible diferenciar por €l simple desplazamiento quimico las variantes de la
coordinacion monometatica biconectiva, ya que la densidad electrénica sobre el tomo de P

no varia sustancialmente

Patron de Patrén de Patron de
coordinacién coordinacion coordinacion
3C1P) idnico (1) bidentado (3, 4, 5) monodentado (2)
ppm '
107 161 87 82

Fig 2 9 Relacién entre el §(*'P) y ¢l patrén de coordinacion del ligante

2.6 Nomenclatura de ciclos inorganicos.

Por desgracia, la nomenclatura de compuesios inorganicos no se encuentra tan
sistematizada como la de los compuestos organicos, y si bien existen reglas y sistemas no
hay un consenso general en este respecte En el caso de la quimica heterociclica inorganica
existen varios sistemas de nomenclatura, el que se utiliza a lo largo de esta tesis es el
sistema Hantzsch-Widman®’, el cual consiste en utilizar las raices de los nombres de los
elementos que forman el heterociclo y las posiciones en las que se encuentran, agregando al

final diferentes sufijos de acuerdo al tamafio del heterociclo de la manera siguiente

Numero de 4tomos en el heterociclo Terminacion
4 -eten, -etano
5 ~olo, -oleno, -olano
6 -in, -ino, -inano
7 -epamno, -eping
8 -0¢in, ~0cing, -0cano




De lo anterior podemos obtener ios nombres de los dialquilfosforoditioatos (1) y (2)
a los que hace referencia el titulo de esta tesis. El tamafio del heterociclo (1) es de 6 por lo
que la terminacion serd —inane, ios heterodtomos son indicados por sus raices (O oxa-; P
fosfo-; S tia-) y los sustituyentes laterales son nombrados mediante las reglas de la JUPAC
para compuestos organicos. Ademas, el sistema de numeracidén es igual que para
compuestos organicos, comenzando esta de modo que se utilicen los nimeros més
pequefios posibles El nombre completo del compuesto (1) es 2,2-ditia-5,5-dietil-1,3,2-
dioxafosforinano. Ndtese gue no se menciona nada acerca de los dtomos que en el anillo
ocupan las posiciones 4, 5 v 6, por lo que automaticamente asumimos que se tratan de
atomos de carbono. El heterociclo (2} consta de 5 miembros por lo que su terminacién serd
-olano, su nombre completo de acuerdo al sistema Hantzsch-Widman es 2,2-ditia-4-
terbutil-1,3.2-dioxafosfolano.

El misme sistema es empleado para la nomenclatura de los heterociclos metdlicos
que se sstudiaron en este trabajo, los cuales al ser de cinco miembros tienen fa terminacion

—olang; 2-clore-1,3,2-ditiametalolanos.

(1) (2

Fig 2,10 Ligantes dialquilfosforoditioatos ciclicos empleados en este trabajo
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3. Hipétesis.

Mi hipdtesis consiste en que los complejos ditiolatos ciclicos de elementos
representativos Z-cloro-1,3,2-ditiametalolanos, poseen el espacio suficiente para que el
ligante fosforoditioato actie con libertad y se coordine segin factores meramente
electronicos, ya que el angulo 8-M-S es de alrededor de 90° v el aniflo ditiolato tiene una
estructura cercana z la planaridad, por ello el impedimento estérico del metalolanc es
practicamente despreciable Ademds, el volumen de estos ligantes es lo suficientemente
grande como para evitar que otras moléculas vecinas formen interacciones que distorsionen
la geometria que resulte de la coordinacion de un solo ligante. Sin embargo, aun con todas
estas ventajas estéricas, debe ser el efecto de blandura o dureza de los metales el que
prevalezca en la orientacion del patrén de coordinacién, dando como resultado complejos

de coordinacion asimétrica.

4. Objetivos.

El primer objetivo consiste en sintetizar los 2 2-ditio-5,5-dietil-1,3,2-
dioxafosforinano (1) y 2,2-ditio-4-terbutil-1,3,2-dioxafosfolano (2); los compuestos 2-
clore-1,3,2-ditlametalolanos de As (1II), Sb (IIf} y nBu-Sn (IV) v los 6 complejos
correspondientes (figura 3 1), Una vez logrado esto se pretende conocer el patron de
coordinacién resultante en cada uno de los compuestos obtenidos, para o cual se emplearan
las tecnicas de espectroscopia de infrarrojo. espectrometria de masas, resonancia magnética
nuclear de 'H, C,*'Py '"Sn (en especial estas tltimas dos) e, idealmente, por difraccion

de rayos X de monocristal
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0\ /S\ /S
/P\ /M\
O 5 5

lLaM=As 2aM=As
b M=Sh 2bM=5b
lcM=2Sn 2ZcM=58n

Fig 3.1 Clave de identificacion para los complejos fosforoditioatos a tratar en este trabajo.
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5. Resultados.

5.1 Generalidades de los compiejos obtenidos.
Complejos de 1,3,2-ditiametalolanos con 5,5-dietil-2,2-ditia-1,3,2-dioxafosforinane:
= (1 a) [EC(CH>0),PS:]AsS{(CH,),

Se obtuvieron 0 89 g de un polvo de coler blanco con un punto de fusidn de 92-94
°C. La masa obtenida corresponde con un rendimiento del 92 % (ver seccion experimental)
<0 {1.b) [EtzC(CH0%PS2]SbS2(CH, )

El rendimiento de este producto respecto del 2-cloro-1,3,2-ditiaestibolano fue del
71%. Se obtuvo en forma de un sélido blanco semicristaline que, tras una prolongada
exposicion a la luz, adquiria una tonalidad amarilla como signo de descomposicion. Su
punto de fusion fue de 122-123 °C.

2 (l.¢) [EC(CH,0)PS;](n-Bu)SnS2(CHz):

El tratamiento de este producto fie complicado ya que, ademas de peseer un olor
muy desagradable, resulto ser un aceite, a diferencia de los anteriores, que para poder ser
solidificado tuvo que ser agitado en hexano y luego colocado a baja temperatura por un
periodo prolongado de tiempo. Una vez solidificade el compuesto, determinamos su punto

de fusion, el cual resultd ser de 44-46 °C, y su rendimiento fue del 69%.

Complejos de 1,3,2-ditiametalolanos cor 4-terbutil-2,2-ditia-1,3,2-dioxafosfolano:

= (2.3) [(t--Bu-CH{CH:0M0PS$,JAsS,(CHa )y
Se obtuvieron unos cristales de color amarillo, muy poco solubles en CHyCl;, CHCLs,
(CH;),CO, EtOH y CS;. El punto de fusion del producto fue de 100-101°C Enla EM
no se observd la presencia del ion molecular correspondiente al complejo
fostoroditioato, y en IR no se encontraron las bandas del ligante Sin embargo, en EM.
¢l fragmento de mayor peso molecular observado corresponde a fa formula (CH-),S,As-
S-AsSy(CHz). La EM y la RMN nos confirmé la existencia de esta especie, que debido
a tas dificultades que presentaba para disolverse (en H2O, CH;Ch, CS;, EtOH, MeOtH,
(CHy),CO, 1l4-dioxano y N/ N-dimetilformamida), supusimos presentaba fuertes
asociaciones supramoleculares. El compuesto (CH;)25:As-5-As8:(CHy); (2 d) también

fue sintetizado por un método directo (Ver seccion experimental).
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‘i (2 b) [(+-Bu-CH(CH20)0)PS;]SbS2(CHz);

Este producto fie insoluble en los mismos disolventes que se mencionan para el

compuesto anterior y ademas en DMF, DMSO vy 1 3-dioxano, Consistioé de un polvo color

amarilio canario que descompone con el calentamiento (160 °C).
< (2.¢) [(t--Bu-CH(CH;0)0)PS5:]1(n-Bu)SnSACHy),

Al igual que el compuesto de Sn anterior, este resultd ser un aceite de olor

desagradable. Con la diferencia que este no pudo ser solidificado ni a baja temperatura.

De hecho, durante los intentos de solidificar el preducto este se descompuso, dejando

un aceite de color amariliento y olor aun mas desagradable

complejos obtenidos.

En la tabla 5.1 se muestra un resumen de las caracteristicas generales de los

Tabla 5.1 Resumen general de las caracteristicas de los complejos obtenidos.

Masa Anlisis
) FPuato de oh . . cal
molar servaciones elemental
Compuesto fusién (°C)
(g/mol) Exp (Calc)
C=2746
Polvo blanco, soluble en
(1a) 392 92-94 (27 55)
CH:Cl,
H=14.64 (4.62)
Sélido bianco semicristalino C=2479
(1b) 438.75 122-123 [ A la luz descompone en un (24 61)
solido amarillo H=414(413)
Aceite blanco de olor
(1¢) 435.69 44-46 desagradable. Solidificado con ---
hexano a baja temperatura
Solido cristalino de color C=11.79
(2 a) 366 100-101  |amarillo. Muy poco soluble en (13 11)
diversos disolventes organicos. | H =2 07 (2.18)
Polvo color amarillo intenso
. C =9.54 (22 59)
(2b) 424 75 | Desc = 160 |Insoluble en diversos

disolventes organicos

H=18](379)

2
iee)




Tabla 5 1 {continuacion)

Masa Andlisis
Punto de .
Compuesto | molar fusién (°C) Observaciones elemental
(g/mol} Exp (Calc)
] +Aceite blanco de olor
desagradable No pudo ser
{Z¢) 421.71 -— solidificado en hexano a baja -

temperatura Descomponia a
Tos pocos dias de su sintesis. J

Los andlisis elementales fuercon realizados por los iaboratorios Gallbraith en ios
Estados Unidos. Debido a que las muestras son enviadas en pequeitos sobres en calidad de

papeleria, los compuestos 1.c v 2.¢ no pudieron ser enviados.

5.2 Espectroscopia de IR.

Los espectros de Infrarrojo fueron obtenidos mediante la técnica de pastilla de KBr
a excepcion del caso del complejo 2.¢, para el cual se empled la técnica de pelicula sobre
ventana de KBr debido a que se obtuvo como un aceite dificil de cristalizar El aparato
utilizado fue un espectrofotdmetro con transformada de Fourier Nicolet-Magna 750,

Las principales bandas que buscamos en los espectros de los complejos
fosforoditioatos son las correspondientes a los estiramientos P=S (690-600 cm’), PS,
simétrico (545-500 cm™") y PS, asimétrico (645-635 ¢cm™) Sin embargo, es dificil asignar
con certeza las frecuencias de vibracion P=S y P-S'. Algunos de los espectros de IR se

muestran en ¢l apéndice A.

Tabla § 2 Algunas frecuencias de vibracién para los complejos obtenidos

Complejo P=S (em™) PS, simétrico (cm™)
la 674.1°f 5116m
lb 6623 f 5458 m
lc 3769f 520 6 m
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Nota: Por simplicidad, en la tabia no se incluyen las frecuencias correspondientes a la parte

hidrocarbonada de los ligantes

En los espectros de los complejos 2 a a 2.¢ las bandas principaies asociadas al
ligante no se encuentran tan pronunciadas como s¢ esperaba ¢ no se encuentran del todo
Por el contrario, muchas de las bandas de las materias primas (compuestos 2-cloro-1,3,2-
ditiametalolanos) se conservan. Por ejemplo, la banda mas fuerte en el espectro de IR del 2-
cloro-1,3,2-ditiaarsolano se encuentra en 833.7 cm™, para el espectro del complejo 2.a la

banda mas fuerte se encuentra en 828 1 cm’!

Tabla 5.3 Comparacién de las bandas principales de IR entre las materias primas y los

complejos (cm™).

Arselano | Complejo 2,a | Estibolano | Complejo 2.b} Estanolaso | Complejo 2.c
1408.742 1404.303 1406.982 1408 0 1458.234 1462.0
1281992 1274.021 1278.556 1280.7 1414.675 1417.6
1232.942 1230.360 923 278 923.9 1283 630 1286.5
833.777 828.136 £33.369 835.503 343.359 844 8
450.538 448.992 4378 430 438,399 439.7

5.3 Espectrometria de masas,

Los espectros de masas fiieron obtenidos mediante la técnica de FAB" (Bombardeo
de Atomos Rapidos) en CH;Cl, debido a su alto peso molecular (FAB® es recomendado
para compuestos con una masa molar mayor a 300 g/mol), 2 excepcion del complejo 2.c y
2d va que no pudieron ser solubilizados Se usd un aparate Jeol JMS-IX 102 A La
confirmacion de la presencia de un clerto fragmento en el espectro de masas se realizd con
la ayuda de un programa de computadora para MS-DOS llamado “MASS”, el cual
reproduce la forma que debiera adoptar en el espectro la presencia de un fragmento dado,

basandose en la isotopia y la proporcion de 1os elementos presentes en ¢l mismo.




A continuacién se presentan los picos mis representatives de la fragmentacion de

cada uno de los complejos sintetizados. En las tablas se representa al ligante

correspondiente como L.

Algunos de los espectros correspondientes se muestran anexados en el apéndice A

Complejo 1.a

Fragmento m/z (% abundancia} Fragmento m/z (% abundancia)
M 392 (35) [(CH:):S2As]” 167 {100}
[LAsST 333 (21) [AsS ] 139 (4)
fLAs]" 300 (23) [AsS] 107 (20)
[AsS,]” 204 (13) [CH:CH:] 28 (20)
L = EtzC(CH;0 %P5,
Complejo 1.b
Fragmento m/z (% abundancia) Fragmento m/z (% abundancia)
M’ 439 (11) [L2SbT 571 (100)
[LSbST" 379 (10) [Et;CEt:]" 97 (19)
[LSb] 346 (16) C:“
[(CHL):S:b] 213 (41) N 633 (19)
AW
L = EtC(CHL0),PS;
Complejo i c
Fragmento m/z (% Fragmento m/z (% abundancia)
abundancia)
M’ 495 (56) {CH2):S:SnBul” 269 (64)
[M-Bu]” 437 (37) [L.SnBu]’ 627 (77)
o
LSn’ 345 (1 WAy
(100) }C‘;(s:ﬁ(g 761 (45)

L = Et;C(CH;0),PS;




Complejo 2.6

Fragmente m/z Fragmento m/z
(% abundancia) (% abundancia)
M* - [SbS2]” 185 (13)
[(CH:):8:8b-8-SbSo(CH:)]' 460 (54} [SbST 153 (68)
[(CH:)28:8bS]" 245 (100) M -tBu} 368 (18)
[(CH2}28,8b]" 213 (79) [(CH2)28:8b8:P0,]" 340 (13)
L = (t+-Bu-CH{CH,0)O)PS;
Complejo 2 ¢
Fragmento m/z (% abundancia) Fragmento m/z (% abundancia)
M 479 (8) [(CH3)28:8b]” 213 (24)
M - (CH),S1" 419 (11) [{(CH:)28,SnBu},S’] 569 (5)
[{CHz), %8By’ 265 (100)
L = {(t-Bu-CH(CH>O)O)PS:
Complejo 2 d
Fragmento m/z (% abundancia) Fragmento m/z (% ahundancﬁ’
M 366 (38) [(CH2):S2As]" 167 (93)
[(CH2)28:As8]" 199 (100) [AsS]” 107 (37)

L = (t-Bu-CH(CH;0)O)PS;

Nota Por simplicidad, en las tablas no se incluyen los picos correspondientes a la

fragmentacion de los ligantes.

3.4 Analisis Estructural per RMN.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear fueron obtenidos en un

espectrometro Jeol y procesados mediante transformadas de Foumer. Las frecuencias
utilizadas fueron' para ‘H 300 MHz; *C 75 MHz, *'P 121 MHz y '“Sn 112 MHz Las

referencias internas que se utlizaron fueron tetrametilsitlano (TMS) para hidrogeno y



carbono, acido fosforice para fosforo y tetrametilestafic para los espectros de "%%n. Los
espectros de P, C y Sn se obtuvieron desacoplados de H En todos los casos se utilizd
cloroformo deuterado (CDCl3) como disolvente, a excepcidn de 2.d que fue obtenido en
CS..

Mo se obtuvieron los espectros pata los compuestos 2.b y 2.¢ debido a que el
primero fue insoluble en una gran variedad de disolventes y a que el segundo se
descompuso al poco tiempo de su sintesis.

Los desplazamientos quimicos se encuentran expresados en ppm. En el caso de
sefizles miltiples se indica la posicidn central de Ia misma como el desplazamiento quimico

comrespondiente. Algunos de los espectros obtenidos se muestran en el apéndice A.

2 3
‘D C;\P/S\M’Sj N M = As (1.a), Sb, (1.b), nBu-Sn (1 ¢)
. NG’ N '
1 r S 5 54
2 3 5 7
Cadena hidrocarbonada de la unidad n-butilestafio: Sn/\s/\\8

En la RMN de "C las sefiales correspondientes a atomos de C cuaternarios son
identificadas como C*

Figura 5.1 Identificacién de atomos de Hidrdégeno y Carbono

para la asignacién de sefiales en RIMMN.

¢ Complejola

Desplazamiento
. o Integracién )
Nucleo quimico (ppm} y o Asignacion
(Sélo H)
multiplicidad

0.8404 (t) 6 17807 H1, HY
" 3 6077 (s} 392816 H3, HY’
H

40783 (s) 1.53892 H2, H2’

41315 (s) 1.70884 H4, H4
B 71573 (s) C1,Cr’ T




23.0121 (s) Cz2,C7
37 4013 (d) Ct AOC, P )y=577THz
43 9814 (s) Ca, C&
74 5078 (d) C3,C3 AC, PP y=8 08 Hz
p 86.8247

s = singulete; d = doblete; t = triplete

+ Complejoth

Desplazamiento
Nitel tmico (ppm) Integracion Asi ..
ucieo quimico (ppm) y s1gnacion
. ‘p, (Solo 'H)
multiplicidad
0.8450 (1) 6 HI, HI’
. 1 4606 (c) 38624 H2, H2
H
3.7414 (s) 30778 H4, H4'
4.1310 (d) 3.9044 H3, H3’ F('H, *'P) = 16 227 Hz
71573 (s) C1,Cv
23.0274 (5) C2,C2
Be 37.4432 (d) ct P(°C,*Py=515Hz
42 4013 (s) C4, C4
74.3017 (d) C3,C3° J(*C,*'P)=8017Hz
p 90.4482

s = singulete; d = doblete; t = triplete; ¢ = cuadruplete

¢ Complejo 1.c

Nacleo Desplazamiento Integracién Asignacién ]
quimico {ppm) y (Solo 'H)
multiplicidad
0.8175 (1) 5 63565 Hl, HI”
'H 0 9073 (1) 3.18867 HS
14219 (m) 6 H5, HG, H7
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31205 (s) 4.46158 H4, H4’
4.0806 (d) 3 80151 H3, HY A{'H,*'P)=1624 Hz
71649 (s) Cl,Cr
13 6687 (s) Cg
229281 (s) C2,C2’
. 25.9052 (s} C7
28.3479 (5) Cé
35.7143 (s) Cs
37.3860 (d) C*PPC'P)=572Hz
74.8933 (d) C3, C3” A(PC, P ) =858 Hz
sp 91.4345
PSn 79.3548
s = singulete; d = doblete; t = triplete, m = multiplete

i

El espectro de RMN 'H para el compuesto 2.d (apéndice A, espectro 3.A) presenta
una sefial formada por 12 picos. El centro de dicha sefial se encuentra en las 3.59 ppm,
exhibiendo un patrén AA’BB.

5.5 Andlisis estructural por difraccién de Rayos X del sulfuro de 1.3,2-ditiaarsolano.

Las tablas completas con los datos cristalograficos, tales como distancias, angulos y
coordenadas, se encuentran en el apéndice B. Se utilizd un aparato SITEMENS P4/PC y un
sistema de recoleccion de datos xscans v 2.1 (SIEMENS 1994)

El sistema cristalino al que corresponde el cristal de este compuesto es al
ortorrdémbico, y al grupo espacial Pbca. Las dimensiones de la celdasona=10445{1) A. b
=11179 (2) A y ¢ = 19.114 (5) A. Como corresponde al sistema ortorrombico los tres
angulos de la celda (o, B y ¥) son todos iguales a 90°.

Los angulos alrededor de ambos atomos de As (ver tabla 5.4) se encuentran
cercanos a los 100° lo cual implica una geometria piramidal con la parte superior ocupada

por un par de electrones libres y por lo tanto se propone una hibridacion sp® para ¢l atomo
de As.

29



Fig 3.2 Estructura cristalina del sulfuro de 1,3,2-ditiaarsolano.

Tabla 5.4 Angulos de enlace alrededor de los atomos de arsénico.

Angulo ©) Angulo (°)
51-As1-82 92.10(7) 84-As2-85 9295 (7)
S1-As1-53 100.26 (7) S4-As2-83 106.30 (8)
52-AsI-83 96.44 (7) $5-As2-83 94 91 (7)
As]-83-As2 99 32 (7)

{para una tabla completa de los angulos de enlace ver la tabla B 2)

En la figura B 1. (ver apéndice B) se alcanza a ver que los planos de ambos anillos
ditiaarsolanos se encuentran apuntando hacia el mismo lado Esto es congruente con el
hecho de que los pares de clectrones libres del atomo de azufre puente deben repelerse con
los pares de electrones libres de cada atomo de As. De este modo, los de estos altimos se
encuentran en ¢l plano opueste de la molécula al cual se encuentran los dos pares libres del

azufre puente (ver figura 5.3).

Fig 5 3 Esquema aproximado de la disposicidn de pares libres en el sulfuro de 1,3,2-

ditiaarsolano



Sin embargo, los planos de ambos arsolanos no son perpendiculares al plano
descrito por ¢l fragmento As-S-As. Como podemos ver por 1os dngulos de torsidn y por las
proyecciones de Newman que se presentan a continuacion (tabla 5.5 y figura 5.4,
respectivamente) los pares de electrones libres de ambos atomos de As, que aunque guedan
hacia ¢l mismo plano de la molécula, quedan orientados en direcciones opuestas a causa de

Ia repulsion entre ellos.

Q

Asl
Ss1
S2
84 — S3
S5
As2

Fig. 5.4 Orientacién de los pares libres de ambos 4tomos de As.

Proyeccion de Newman y fragmento de la estructura cristaling de 2.d.

Tabla 5.5 Angulos de torsion para el sulfure de 1,3,2-ditiaarsolano,

Fraginento Angulo de torsion Fragmento Angulo de torsién
© ®
$1-As)-83-As2 113.46 $4-As2-53-As] 11476
S2-As1-83-As2 -153.22 §5-As2-83-As] -151.32

(Tyara una tabla completa de los angulos de torsion ver la tabla B.3)

Se ha mencionado anteriormente que Ja conformacion de los anillos ditiaarsolanos
no es plana sino en forma de sobre, en el cual la posicion de la solapa esta ocupada por uno
de los grupos metilenos (ver figura 5 5) En la estructura en estado solido del sulfuro de
1,3,2-ditiaarsolano, los metilenos que constituyen la solapa en ambos ciclos se encuentran
en lados opuesios de la molécula respecto del plano definide por el fragmento As1-83-As2,

en el caso de 1a figura 4.5 el atomo C(1) es el que ocupa dicha posicion




[N
Fig. 5.5 Conformacién de sobre del anillo 1,3,2-ditiaarselano.

Para un anillo de cinco miembros que presente una conformacion de sobre, uno de
los angulos de torsién debe ser cercano a cero. En el caso de nuestro compuesto el angulo
de torsion 81-As1-82-C2 es de 8.32°, mientras que el $2-As1-81-C1 es de 30° por lo que el
proponer que C1 ocupa la solapa en la conformacién de sobre resulta comrecto.

En la figura B.2 podemos apreciar las interacciones supramoleculares en la celda
cristalina. En esta figura podemos apreciar como cada atome de As se asocia con tres
atomos de azufre correspondientes al anillo ditiaarsolano de tres moléculas distintas Los
itomos de azuffe de que participan en interacciones secundarias lo hacen con fres tomos
de As cada una; dos de una misma molécula v otro de una molécula distinta En total cada
molécula presenta 18 interacciones secundarias; tres por cada dtomo de As v tres por cada
atomo de azufre en el anillo. Cabe hacer notar que los dtomos de azufre puentes no
participan en ningin tipo de asociaciéon supramolecular debido quiza al impedimento
estérico offecido por los anillos ditiaarsolanos. Todas estas asociaciones supramoleculares
hacen que la red cristalina sea altamente estable y explican la dificultad para disolver el
compuesto en diclorometano.

Un compuesto relacionado es el sulfuro de 1-oxa-4,6-ditia-5-arsocano {figura 5.6)
sintetizado en 1999 por el grupo de trabajo de R Cea’. Este compuesto presenta el mismo
sistema cristalino asi como el mismo grupe espacial que el sulfure de 1,3,2-ditiaarsolano.
Este compuesto presenta una interaccion transanular 1,5 a través del atomo de oxigeno y el
atome de arsénico (donador y aceptor electrénicos, respectivamente) Las longitudes de
dichas interacciones en cada uno de los anillos arsocano tienen valores de 2.707 v 2.636 A,

los cuales son considerablemente mayores que el valor aceptado para un enlace sencillo As-
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O (1.75 A) pero inferiores a la suma de sus radios de Van der Waals® (3.35 A). Aqui la
geometria alrededor del atomo de As se describe como y-bipirdmide trigonal en donde las
posiciones axiales se hallan ocupadas por el dtomo de O y el atomo de S puente, en tanto
que las posiciones ecuatoriales estan ocupadas por los atomos de S del anillo y ¢l par de

electrones libres, proponiéndose para el As una hibridacion sp’d

Fig 5.6 Estructura cristalina del sulfuro de I-oxa-4,6-ditia-5-arsocano

En la tabla 5.6 se muestran los datos estructurales del sulfuro de 1-oxa-4, 6-ditia-5-

arsocano, analogos a la tabla 5.4 los angulos alrededor de los dos dtomos de As, asi como

¢l angulo del puente sulfuro entre ambos.

Tabla 5.6 Angulos de enlace alrededor de los atomos de arsénico en el sulfuro de I-oxa-
4,6-ditia-5-arsocano.

Angulo (°) Angulo (°)
S1-As1-52 105 5 S4-As2-53 156 4
SI-As1-85 83 7 $4-As2-85 95.71
52-As1-85 959 $3-As52-85 889
As1-85-As2 95.3

Para el compuesto 2 d 105 dngulos Siputar-AS-Symer 501 ambos cercanos a los 95°,

micntras que ¢l angulo As-S-As es mayor a lo esperado para una geometria piramidal del

-3
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dtomo de As, lo cual es posiblemente el resultado de la repulsion entre ambos anilios
arsolano. En ef caso dei sulfuro de arsocano los dngulos internos S-As-S son muy diferentes
para cada uno de los anillos, ademas de estar muy lejos de establecer una geometria
piramidal. Estos dngulos tan abiertos se ven favorecidos por la fluctuacion del anillo de 8
miembros entre varios conférmeros, de hecho, a pesar de que la conformacion de ambos
anillos en el estado solido es silla-bote’, los angulos de torsién en ambos no son iguales.
Los angulos gque involucran al dtomo de azufre puente (85} v a cualquiera de los dos
atomos de As son muy cercanos a 90°, hecho que apoya la idea de una estructura de
bipiramide trigonal. Similarmente a lo que ocurre con el compuesto 2.d, en el sulfuro de
arsocano los planos de los anillos parecen estar casi perpendiculares entre si, lo cual es
resultado de la rotacidon que minimiza la repulsion de los pares libres de los 4tomos de As.
En este compuesto dichos pares se encuentran aun mas cerca ef uno def otro que en el
compuesto 2.d a causa de la geometria de bipirdmide trigonal que rodea a los atomos de As,
y dado que ambos se encuentran en posiciones ecuatoriales, los angulos de torsion deben

Ser aun mayores que en el compuesto 2.d
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6. Analisis de resultados.

La espectroscopia de IR resulta muy ambigua debido a las amplias zonas en que las
vibraciones concernientes al fragmento S-P-S pueden aparecer, y por tanto no pudo ser
utilizada para empezar a deducir un patrén de coordinacion en los complejos sintetizados.
Sin embargo, el hecho de que las bandas esperadas no fuesen prominentes o que no 5¢ vean
del todo en los complejos 2a a 2¢ nos permite inferir que los complejos no fueron
obtenidos o fueron obtenidos en pequefia proporcitn respecio del sulfuro de la matena
prima, compuesto que fue identificado a través de la espectroscopia de masas

En el caso del compuesto 2.b 12 existencia del sulfuro del 1,3,2-ditiaestibolano se ve
apoyada por el anilisis elemental, ya que de tratandose de este los porcentajes calculados
serian de 10 45 % para carbono y de 1.74 % para hidrogeno, lo cual concuerda con los
resultados experimentales 9.54 % (porcentaje de error 8.7 %) y 1.81% (porcentaje de error
4 %), respectivamente. Su espectro de masas no muestra ¢l ion molecular correspondiente
al complejo ditiofosfato derivade del dioxafosfolano, sin embargo se aprecian algunos
fragmentos de este, de lo que podemos deducir que el complejo se forméd mas no en una
cantidad apreciable. El fragmento mas pesado que se observa en el espectro de 2 b es el que
corresponde al sulfuro de 1,3,2-ditiaestibolano v el pico base [(CHz),S:9bS]" puede ser
considerado un fragmento det mismo.

Estos hechos nos hacen pensar que al igual que lo ocurrido con el complejo 2 a
obtuvimos principalmente el sulfuro del estibolano en lugar del complejo fosforoditioato.

En el espectro de masas del complejo 2.¢c también se aprecia el fragmento
correspondiente al sulfuro de 2-n-butil-1,3,2-ditiaestanolano, aunque la abundancia tan baja
de este 1on no puede confirmar que en realidad se haya sintetizado y no se trate de algon

rearreglo molecular.

La resonancia magnética multinuclear ha demostrado ser la herramienta mas
efectiva en la determinacidn estructural de complejos fosforoditioatos, luego de la
difraccién de rayos X*. Para los complejos 1.a 2 1.c pademos observar que en disolucion el
anillo dietildioxafosforinano se encuentra fluctuando entre dos conformeros distintos a una

velacidad mayor a la que el aparato de RMN puede detectar, dando como resultado una



sola sefial para protones quimicamente equivalentes Los 4 protones H3 y H3", que son los
finicos protones presentes sobre el anillo, muestran un solo pico acoplado con *'P (S {'H,
*IP} = 16.227 Hz) sin que podamos observar diferencia entre los protones axiales y los
ecuatoriales Este mismo comportamiento es exhibide por los protones de los grupos etilo
localizados en la posicidn § del anillo

En Ia RMN de "H para el 2-cloro-1,3,2-ditiaarsolano, se observa una iimca sefial en
forma de un singulete’, sin embargo, Ia estructura cristalina de compuestos derivados de
estos ditiolatos ciclicos muestran que no son planos y que la geometria alrededor det 4tomo
metalico es piramidal. Los tiempos de inversion para las arsinas’ y estibinas® son largos en
comparacion con los tiempos de RMN, por lo que esta no seria la razon que explicara la
presencia de un singulete para los protones del diticlato. Es mas probable que el tamafio tan
grande del arsénico, €] antimonio ¢ el estafic enmascarasen la diferencia magnética entre
elios’ Los espectros d¢ RMN ‘H para los complejos 1.2, 1,b y 1.c muestran este mismo
comportamiento, no asi en el compuesto 2.d que es mejor descrito como un sistema
AA’BB’. Esto significa que aun en disolucion el anillo no es flexible, o al menos que la
velocidad de conversion entre un conformero y otro es mas lenta que la velocidad de
deteccion del equipo, a diferencia de lo observado en los compiejos fosforoditioatos de los
mismos metalolanos. En la literatura existen reportadas otras arsinas ciclicas que exhiben
este mismo comportamiento’.

Los valores obtenidos de &'P) para los complejos 1a, 1.by 1¢ caen dentro de la
region correspondiente segin Glidewell a los patrones de coordinacion bidentados 3, 4 o 5.
En los antecedentes se marca el intervalo a partir las 87 ppm del mismo modo que lo hace
el autor, sin embargo en el mismo articulo algunos compuestosdel tipo [(RO):PS;1:As,
probablemente con patrones de coordinacion anisobidentados, presentan desplazamientos
quimicos alrededor de las 86 ppm, ¢ incluso ligeramente por debajo de las 85 ppm en
disolventes muy donadores como Me;CO y ®CN

Para el complejo 1.¢ obtuvimos un valor de 5(**$n) de 79 3548 ppm, el cual cae
dentro de la region correspondiente a un nitmere de coordinacidn para el estafio de 4 Esto
quertia decir que ¢l ligante se halla umido de forma monodentada, a pesar de que se
esperaria una coordinacion anisobidentada Sin embargo hay que tomar en cuenta que

existe una competencia entre ¢l ndmero de coordinacién, que al aumentar desplaza las



sefiales 2 mas alto campo, v la electronegatividad de los sustituyentes, que al aumentar
desplaza las sefiales a campos mas bajos El valor de 5(*'°Sn) para la materia prima, el 2-
cloro-2-n-butil-1,3,2-ditiaestanolano, es de —123 ppm La diferencia entre ambos
desplazamientos quimicos puede explicarse por la presencia de 2 atomos mas de aznffe
coordinados al dtomo de estafio. Debido a que el azufre no es més electronegativo que el
cloro debiéramos esperar que el desplazamiento quimico del complejo estuviera a més alto
campo. Sin embargo la unién 2 dos dtomos de azufre, aunque sea a través de interacciones
secundarias, puede tener un efecto mayor en el desplazamiento de la sefial a mas alto
campo, que un solo atomo de cloro.

Desgraciadamente no se cuenta con estructuras de Rayos X de estos compuestos
debido a las dificultades que presentaron para ser cristalizados, y tinicamente podemos
inferir el modo de coordinacién en disolucidén por RMN.

De los datos estructurales obtenidos para el sulfuro de 1,3,2-ditiaarsolano (2.d) se observa
que la molécula tiene orientados en planos opuestos los pares de electrones libres de los
atomos de As respecto de los pares de electrones libres del dtomo de azufre puente.
Ademads, los enlaces S3-Asl v $3-As2 tienen angulos de torsién tales que los pares de
electrones de ambos atomos de arsénico no se encuentran paralelos sinc que son dirigidos
en sentidos opuestos. Los angulos de enlace airededor de ambos atomos de As muestran
una geometria aproximadamente piramidal, soportando la idez de una hibridacion del
mismo sp’. Esta misma orientacion de los pares electronicos de los dtomos de As y el
atomo de S puente se observa en el sulfuro de 1-oxa-4,6-ditia-5-arsocano, peroe a diferencia
del compuesto 2.d los dngulos alrededor del As muestran una geometria de bipiramide
trigonal, hibridacién sp®d, con las posiciones axiales ocupadas por el sulfurc y por una
interaccién transanular 1,5 con el atomo de oxigeno, y las posiciones ecuatoriales ocupadas

por los dtomos de S del anillo v el par de electrones libres.
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7. Conclusiones.

4 Los complejos 5,5-dietil-1,3,2-dioxafosforin-2,2-ditioatos de los 1,3,2-ditlametalolanos
presentan un patron de coordinacion anisobidentado de acuerdo com los wvalores
obtenidos de 5C'P) y de 5(*'"°Sn). Por lo tanto, la coordinacion se ve influenciada sélo
por factores electronicos y no por factores estéricos Los datos de IR no fueron de
mucha ayuda para determinar el patron de coordinacion

+ En disolucion estos complejos presentan sefiales fnicas para protones quimicamente
equivalentes, lo que significa que el compuesto se encuentra fluctuando entre dos
conformeros a velocidades mdas altas que la velocidad de deteccién del aparato de
RMN.

¢ Los complejos derivados del ligante 4-t-butil-2,2-ditia-1,3,2-dioxafosforinanc no
pudieron ser identificados plenamente, En los tres se observa la presencia del sulfuro de
la materia prima y s6lo en el caso del derivado de As se obtuvo como inico producto, el
cual fue sintetizado también por un método directo.

+ E! compuesto 2.b muy probablemente se trate del suifuro de 1.3,2-ditiaestibolano. El
hecho de que sea practicamente insoluble en una gran variedad de disolventes organicos
es quizd el resultado de numerosas interacciones supramoleculares similares a las que
presenta el complejo 2.d.

¢ La estructura cristalina del sulfure de 1,3,2-ditiaarsolano presemta 18 interacciones
secundarias por cada molécula (tres por cada atomo de arsénico y tres por cada atomo
de azufre en el anilio), lo que hace muy estable a la estructura y explica las dificultades
para solubilizarlo en disolventes organicos comunes.

+ La geometria alrededor ambos atomos de arsénico es cercana a la piramidal, por lo que
se propone una hibridacion sp® para ambos atomos

¢ La conformacion del anillo ditiaarsolano no es plana sino de sobre, con uno de los
metilenos ocupando la posicion de Ja solapa Esta conformacion se conserva incluso en
disolucion ya que la RMN de 'H no presenta una sefial en forma de singulete como
ocurre en los complejos derivados del 5,5-dietil-2,2-ditia-1,3,2-dioxafosforinano sino

que muestra un patron AA’BR’



¢ En el estado sdlido las moléculas del sulfuro de 1,3,2-ditiaarsclano adoptan la
conformacion més favorable para reducir la repulsion enire los pares libres de los
diferentes dtomos presentes, orientando los pares de electrones libres del 1-S hacia el
lado opuesto de la molécula que los pertenecientes a los 4tomos de As. A su vez, estos
altimos se encuentran orientados hacia direcciones opuestas como resultado de la

repulsion entre ellos.

)



8. Seccién experimental.

Los reactivos fueron adquiridos en su mayoriz de la compafifa Aldrich y se
utilizaron sin mayor tratamiento previo El benceno utilizado en la sintesis de los ligantes
fue secado agiténdolo con sodio metalico y destilade, utilizando una columna Vigreaux, y
colectado bajo atmosfera de Ar. Las reacciones de sintesis tanto de los ligantes como de los
compuestos metalicos, fueron lievadas a cabo dentro de la campana de extraccidn a causa
del desprendimiento de acidos asi como por el olor tan desagradable del pentasulfure de

fosforo, ¢l etanditiol y los compuestos de estafio.

Sintesis del ligante 5,5-dietil-2,2-ditia-1,3,2-dioxafosforinano’;

Se realizaron los cilculos correspondientes para la sintesis de 10 g de este
compuesto, considerando la siguiente reaccion:

P4S10 + 4CH;CHz C(CH; OH), —— 4(CH;CH,)2C(CH,0):P(S)SH + 2H,ST

Bajo atmosfera inerte se prepard una suspension de 4 44 g de P48y, (0.01 moles) en
aproximadamente 100 mL de benceno anhidro, a la que posteriormente se agregaron 6.07 g
(0.046 motes, exceso del 15%) de 2,2-dietil-1,3-propancdiol

La suspensién se coloctd a reflujo durante tres horas, a lo largo de las cuales se
observé la desaparicion del P4S;y con la consecuente coloracion rojiza de la disolucion. La
reaceion fue seguida por medio del desprendimiento de sulfuro de hidrégeno, colocando un
papel pH en la llave de salida por encima del refrigerante. Al cabo de tres horas no se
observd mayor desprendimiento de H;S y se procedi¢ a arrastrar el que pudiere haber
quedado adsorbido dentro del sistema haciendo pasar una corriente de Ar.

Una vez fria la disolucion se neutralizé con KOH para formar la sal de potasio del
acido ditiofosforico obtenido. 2 24 ¢ de KOH (0 04 moles) fueron disueltos en EtQH v
afiadidos lentamente sobre la mezcla de reaccion, Se obtuvieron 10.1 g (0.041moles, 88.5%

de rendimiento respecto del diol) de un polva blanco cuyo p. £ fue superior a fos 300 °C.
Sintesis del ligante 4-r-buril-1,3,2-dioxafosfolano:
El procedimiento fue el mismo que el utilizado con ei otro ligante Sc realizd una

suspension de 4 44g de PySip (001 moles) en 100 mL de benceno anhidro, afiadiendo
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posteriormente 4.72 g de 3 3-dimetil-1,2-butanodiol {0 04 moles). El reflujo durd poce mas
de 24 horas para que se dejara de observar 1a evolucion de HS.

P4S1o + t-Bu-CH*(CH,OH)OH —> 4[t-Bu-CH*(CH0)OP(S)SH + 2H,ST

Se disolvieron 2.24 g de KOH (0.04 moles) en EtOH para lievar a cabo la
neutralizacion bajo el mismo procedimiento que en el caso anterior. Sin embargo al
momento de filtrar se noté que este ligante resultd ser sumamente higroscopico, al igual
que el diol del que partimos, por 1o que hubo que guardarlo en un desecador y su punto de

fustén no pudo ser determinado 2 pesar de los esfuerzos de precipitarlo con hexano.

Sintesis de 2-cloro-1,3,2-ditia-arsolano’;

Se obtuvo haciendo reaccionar 2.1 mL (2.35 g, 0.025 moles) de 1,2-etanditiol con
2.1 ml de AsClz (454 g, 0.025 moles) en CCls, durante una hora siguiendo el
desprendimiento de HCL Terminado el tiempo de reaccion se observaba en ¢l fondo det
matraz un semisdlido de color blanco. Este fue solidificado al colocarlo sobre un Dewar
con una mezcla hielo seco-acetona. El punto de fusion del compuesto obtenido fite de 37.5-
38 °C, que se encuentra en excelente concordancia con el reportado en la literatura.

HSCH,CH,SH + AsCl; — (CH;);8:AsCl+ 2HCIT

Siutesis de 2-clore-1,3,2-ditia-estibolano’:
El procedimiento seguide fue anilogo al utilizado en la sintesis de 2-clore-1,3,2-

ditia-arsolano. Bajo atmésfera inerte se mezclaron 4.565 g de tricloruro de antimonio (0.02
moles) con 1.7 mL de 1,2-etanditiol (1.88 g, 0.02 moles) disueltos en 100 mL de CCla, los
cuales fueron afiadidos lentamente utilizando un embudo de adicion. La mezcla se dejo en
reflujo por 12 horas, aproximadamente El producto asi obtenido consistié en un semisdlido
de color blanco que fue solidificado al ser enfriado v luego agitado en etanol Una parte del
sélide comenzd a colorearse de amarillo, signo de la descomposicion fotoquimica que
sufren algunos compuestos de Sb° EI punto de fusion obtenido fue de 122 °C (en la
literatura citada se reporta un valor de 124 °C)

HSCH;CH;SH + SbCl; -~ (CH,)28;SbCl + 2HCIT
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Sintesis de 2-clore-2-n-butil-1,3,2-ditia-estannolans’:

Los céleulos para sintetizar 10 g de este compuesto partieron del hecho reportado en
Iz literatura de que su rendimiento es del 53 %. Esta reaccién se ileva a cabo utilizando
agua destilada como disolvente, de 1z cual fie necesario remover el O disuelto haciéndole
pasar una comriente de Ar durante 30 minutos, aproximadamente. Para la sintesis de este
compuesto es necesario preparar primero la sal disddica del 1,2-etanditiol, para lo cual se
agitaron durante 35 mimtos 3 8 mL de 1,2-etanditiol (4.28g, 0.031 moles)y 2.48 g de
NaOH (0.062 moles) en el agua que previamente se burbujed con Ar. Una disolucion
acuosa del tricloruro de n-butil-estafio, 10.3 mL {17.496 g, 0.031 moles) en 100 mL del
mismo disolvente, se afiade lentamente al matraz donde se formé el ligante. Al terminar la
adicién se permitid que la reaccién procediese durante dos horas, observandose la
formacién de un semisolide blanco. Se afiadié CH;Cla, aproximadamente un volumen igual
al de agua, v se dejo agitando durante toda la noche ya sin la conexion de Ar. Al dia
sigulente se permitid que se separasen ambas fases v a la acuosa se le practicaron 3
extracciones con un fotal de 40 ml. de CH;Cl,, se juntaron las fracciones organicas y se les
evapord el disolvente a presion reducida obteniéndose un aceite incoloro que resultd ser
inestable al aire. La segunda vez que se sintetizd no se extrajo todo el disolvente y la
disolucién resultante fue dejada en el refrigerador para retrasar su descomposicion.

HSCH:CH,SH + 2 NaOH —— NaSCH,CH;SNa + 2 H,0
NaSCH,CH:SNa + n-Bu-$nCl; —— {CH;}:S2Sn(Cl)-n-Bu + 2NaCl

Sintesis de los complejos dialquilfosforoditioatos de 1,3, 2-ditia-metalolanos:

Los seis complejos fueron sintetizados de la misma manera: agitande 0.5 g del
metalolano con una cantidad estequiométrica (mas un exceso del 15%) del fosforoditicato
de potasio en CH,Cl; durante 3 horas aproximadamente El tiempo de reaccién fue
determinado mediante cromatografia en placa fina asi como en la observacion de la

precipitacion de KCI,

{CH):S:MCI + (ROYPS,K — (CH)28:MS,P(RO), + KCiV
M = As, Sb o n-Bu-8n



El KCi precipitado se filtrd a través de una pipeta pasteur con algodon y celita La
disolucion filtrada se dejé evaporar lentamente dejando en el vaso de precipitados el

producto deseado

Sintesis del sulfuro de 1,3,2-ditia-arsolano’:

Se disolvieron 1.85 g (0.0077 males) de sulfuro de sodio nonahidratado en agua y se
afiadieron goteando lentamente 223 g (0.01]1 moles) del 2-cloro-1,3,2-ditia-arsolano
disuelto en CHyClz, para obtener 5 g del producto La mezcla de reaccidén fue agitada
vigorosamente durante 6 horas, aproximadamente. La coloracién de la mezcla fue
cambiando de anaranjado clare hasta amarillo claro, también se observd el desprendimiento
de calor a medida que la reaccidn procedia. De la fase no acuosa se precipitd el compuesto
utitizando agua destilada. La masa obtenida fue de 1.23 g (0.034 moles), lo que supone un
rendimiento del 61.5 %. Bl producto obtenido fue muy poco soluble en CH:Cla, su punto de
fusidn fue de 100-101 °C.

(CHz):8:AsCE + NaySe5H;0 —— {(CHz)28:4A5}1,8 + 2NaCl

De todos $0s compuestos obtenidos en el laboratorio (ligantes, metalolanos y
complejos) se obtuvieron los espectros de IR, masas (la mayoria en FAB' debido a su alto

peso molecular) y RMN ('H, **C v, para los compuestos solubles, >'P)
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Espectro A.1
Espectro de IR del sulfuro de 1,3,2-ditiaarsolano
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Espectro A2

Espectrometria de masas del sulfurc de 1,3,2-ditiaarselano
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Espectro A3
RMN 'H del sulfure de 1,3,2-ditiaarsolano
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Espectro A4
RMN BC del sulfuro de £,3,2-ditiaarsolano
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Espectro A.6

Especirometria de masas del complejo L.b
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RMN 'H del complejo 1.b
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Espectro A.8
RMN "C del compiejo 1.b
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Espectro A9
RMN *'P del complejo 1.b
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Espectro A.10
Espectro de IR del complejo 1.¢
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Espectro A.11

Espectrometria de masas del complejo 1.c
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RMN “C del complejo L.¢
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Espectro A.14
RMN *'P del complejo 1.c
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Espectro A.16
Espectrometria de masas del complejo 2.b
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Datos cristalogrificos y refinamiento de la estructura para [C;H>S:As:]8

Erpirical forrula

Feromula weight

Crystal system
Space group

Unit cell dimensicons

Veolume
Z

Censity (calculated)

System data collectacon

Scan type

Standard reflections

J rznge for data collecticn

irdax ranges

J18ag2

0.28 x 0.24 x 0.24 mm

Crchorersic
Fbca

2 = 106.245(10 A @& = 90.000°

Boe 11175020 & 8 = $0.000°
c=1%5.:214(5) A ¢ = $0.000°
2232 013} A3

3

2 180 g/cm3

6.865 mm

1424

Siemzng re/?C

x8cans ver 2.1 (Si1emens 1554)

3 every 97 reflectacns
2.13 to 24.99°

0 h=12, 0 s k= 13, 0= & 5 22




Tabla B.1 Longitudes de enlace Al

2s(1}-81{1) 2.230(2) As(1)-51(2) 2 258(2)
ra(1l)-5(3) 2,2675(18) 2sflll-804Y41 3,862142}
As{1)-5(2)42 3.87L{) As(1)-S(1}%3 3.769:12)
A5(2)-5(4) 2.243(2) As(2)-5(5) 2.2519{19)
As{2)-5(3) 2.2713(19) A (2] -5(1)#2 3.€40(2)
as(2y-5{1)43 3.664(2) S{1)-c{1) 1.819(7}
S{1) -Rs {245 3.6a012) S{LY -Rs{2) %L 3,864(2)
S(1)-As{l)}#1 3.7891(2) 5{2)-C(2) 1.3231(8)
S{2)-As(1) ks 3.6711(2) §{4}-C (3} 1,80%(7)
S{4}-As{1)%3 3.562(2) S({5)-C{4) 1.81719)
c{1)-Cct2) 1.505({11) C{3)-C{4) 1.451{12)
Symmetry transformations used to generste eguivalent atoms:

#1 -x+l,y-1/2,-z+1/2 ¥2 x-1/2.y,-2+1/2 $3 -x+l,ytl/2,-2+1/2

w4 -x+1/2,y+1/2,2 5 -w+1/2,v-1/2.z2 26 X-1/2,v,-2+1/2

[



Tabla B.2 Angulos de enlace [°]

N W WP D W

Si1y-3s8{1)-8(2) 92 10(7}) £(2)-2s(1)-5(3) 100,
S{Z}-ps(1)-8{3} 96 44({7) S(1}-ns{l}-S{a)#1 T4.3
S{Z;-As(1l)-3(al¥4: $0.2116) S(3}-25(1)-3(4)#1 171.
Sinr-hs(1)-S{2142 75.02(5) S{Z)-as(l)-s5(2)#2 157.
§t3)-asil-S{2)sHz2 103.33(6) S{4)=1-2s{1)-5{2}#2 £9.
$(1)-a571)-S(1}#3 152.78(3) 5{2)-2s{1)-S(1)143 111.
S{3)-As(y) -S{2)E3 8% 92(6) S{4l=l-Rs(1)-%(1)43 92,
S(Zin2-hs 1}-S{1)#%3 78.08104) S{4}-As(2}-S(3) 92,
Stey-2s(2)-5(32) 100.30(8) S(5)-2s(2)-8{%) 94,
S(4)-ns(2)-5{1)#4 93.76(8) S(S)-Rs(2)-511)%4 73.
S{3y-as12)-S(1) %4 152.73(7) &(4aY-2s(2;-8{1)1=3 1.
S{Zr-As{2}-5(1)83 164.27(6) S{3)-2s(2)-85(1)}&3 52
S{1:24-As(2)-5{1)#3 97.48(4) C{1)-S{1)-Asli) 97.
Cizy-8(L)-2s(2)4%5 166 0(3) Rsi{1)-5{1)-As(2}#3 125
Cli)-8¢l)-28(2) 81 57.0(3) Asf{iY-gi1)-As{2)#l s8.4
(Z.#8-8{1)-As{2)%1 125.24(5) C{1}-8{1}-m8(1}nl 59.
(1) -8(1)-Rs{1)#1 130.66(7) Es{2)8#3-5(1}-As{1}41 71
S (ZV41-8(1)-As (L) H1 55.46(3)  C(2)-5(2)-a3(1) 161,
12)-81{2)-25(1) 55 107.3(21 2e(1)-8(2)-Rs(1)RE 128.
s{1}-8{3)-As(2) €9.,32(7) C{3)-5{4}-as5(2} 97,
Cit3)-5(8)-As(l)%3 151.1(3} 25 {2)-8(4)-Bs({11 73 101,
C{4})-5{(8)-As{2} §9.112] C{2)-C{x)-5(1} 11i1.
C(i)-Cl{zZ)-812) 112 81(%) Cle)-C(3)-5{4) 111.
Ci3)-Clsr-313) 112.3(6)
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SywmerTy trensliormaticns used LO geénarate cawlvalent sLoOms:

1 -x+1,y-1/2,-z+1/2 22 x-1/2,y,-z+1/2 43 ox+l,y+1/2,-z+1/2
54 -x+l/2,y+1/2,2 85 -x+1/2,y-1/2,z2 48 x+1/2,y.-2+1/2




Tabla B.3 Angulos de torsién [°]

1&%: JLSASZ IN PBCA

4

trystal data

a = 10.4450(0.0050) alpha= 90.00(0.00)
b = 11.1790(0.0050) beta = 90.00(0.00)
c = 19.1140(0.0050> gamma= 90.00(0.00)
Vo= 2231.B4( 1.57) cubic-Angstrom

Torsion angles (deg)
(right-hand rule, Kiyne & Prelog.(1960). Experientia,16,521)
(s.u. following Stanferd & Waser, Af\ta Cryst,(1972).A28,213)

ngle 5.4,
g2 ~As -51 -£1 -30.01 0.25
53 -As1 -8% -C1 66.92 0.25
s1 ~As1 -s52 -£2 8,32 0.27
s3 ~AsT -52 -C2 -92.26 6.¢7
§1 -Ast -53 ~As2 113.45 6.07
32 ~hsl «33 -As? -153.22 0,07
54 -As2 -s3 -As? 114.76 0.07
S5 -As2 -53 -As1 -151.32 0.07
s3 -As2 -54 -C3 74,26 0.27
55 -As2 -S4 -C3 -21.28 0.27
s3 -As2  -55 -C4 -103.41 0.28
Sk ~As2 -S5 -C4 -2.79 p.28
As1  -§1 -¢1 -C2 52.65 0.54
Asl -31 -C1 -H1A 175.74 4.72
asl -s1 -2l -H1E +61.11 5.88
As1  -S2 -C2 -ci 22.51 0.58
A5l -S2 -2 ~HZA 156.04 4.18
As1  -82 -C2 -HEB -95.23 5.13
As2 -S4 -C3 -C4 -85 g.58
A2 -S4 -C3 -H3A 170.55 4.81
AsZ -S54 -C3 -H3B “66.43 3.56
AsZ2  +55 «C4 -C3 35.24 0.60
Asg  -S5 -C4 ~HLA 159.76 3.89
ASZ  -S5 -C4 -H4B -90.17 4.95
51 -1 -2 -52 ~52.2¢ 0.67
$1 -C1 -c2 -H2A =175.70 4.41
s1 -C1 -C2 -HZB 66.77 5.0%
KA -¢1 -ce -52 =777 4.62
R1A  -C1 -c2 -H2A .39 6.41
H1A  --C1 -c2 -H2B -58.13 6.87
HiB -1 -c2 -52 63,75 4.82
H1B  -C1 -c2 ~H24 -59.48 6.53
ye  -C1 -2 “KZB -177.24 6.956
Sh -3 -Ch -55 -60.12 0.48
Sh -C3 -C4 -H4A 176.09 3.93
sS4 ~L3 -C4 -H4B 63.63 5.09
H3A  -C3 -C4 -55 177.95% 4.74
H3A  -C3 -C4 ~H4A 54.16 6.18
H3A (3 -C4 -H4B -58.30 6.95
K3B  -{3 ~C4 -85 99.82 3.48
H3B  -C3 -Ch -H4A -63,97 5.26
H38  -C3 -c4 -H4B 17843 4,10
Humber of torsion angles: 42

Interatomic contacts less than 4.00 Angstrom, invelving atoms of
the orig nal sert,

{Corrections following Busing & Levy, Acta Cryst.(1964).17,142)
uncarrected Lower upper riding non-correlated
distance - bound bound motion motien

Intermolecular contacts less tham 4.00 Angstrom .
Distance s.u.

As1  ...81 Satl ey 2 -1e1/2 3.7688 0.002%
Asl e 52 X=1/2,+y,-241/2 I.871% 00024
Azl — -x*‘!,+y-¥/2,—z+1j2 3.5618 0.0020
As2 L..5 SREVS2 ryelf2 42 3.6378 0.0022
Asz .51 -xﬂ,*y*—{/z,-zﬂfa 3.6639% 0.0019
51 LOASY LxYiay-i72-zets2 3.7683 0.00%%
51 ...AS2 “X+ V2, ey 002,42 3.6398 0.0022
51 ...A52 Sxtl, ry-172, - 24172 3.6639 0.0019
52 .. A81 X+142 vy -2+1/2 3.6711 0.0024
Sh .o hs1 “Ke1, yr 172, 20172 3.5618 0.0020




Figura B.1 Estructura cristalina de! sulfure de 1,3,2-ditiaarselanc
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Figura B.2 Estructura cristalina de 1a celda unitaria del sulfuro de 1,3,2-ditiaarsolanc
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