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ABREVIATURAS

MS
NMR
GeO
GeO0OO
GeOOS
GeOSS
GeS
GeSOO
GeSOS
GeSS
GeSSS
SnO
SnS
SnOSS
BS

SSs

BB

OE

XY

Espectroscopia de Infrasrojo

Espectrometria de Masas

Resonancia Magnética Nuclear
5,5-dicloro-1-oxa-4,6-ditia-5-germanocano
5-germaespiro-1,4,9-trioxa-6, 12-ditia-{4,7}dodecano
5-germaespiro-1,9-dioxa-4,6,12-tritia-{4,7)dodecano
5-germaespiro-9-oxa-1,4,6, 12-tetratia-[4,7 Jdodecano
2,2-dicloro-1,3,6-tritia-2-germanocano
5-germaespiro-1,4-dioxa-6,9, 12-tritia-{4, 7]Jdodecano
5-germaespiro-1-oxa-4,6,9, 12-tetratia-{4, 7)Jdodecano
5-germaespiro-1,4,6,9-tetratia-(4,4Jnonano
5-germaespiro-1,4,6,9,12-pentatia-{4, 7Jdodecano
5,5-dicioro-1-oxa-4,6-ditia-5-estanocano
2,2-dicloro-1,3,6-tritia-2-estanocano
5-estanaespiro-9-oxa-1,4,6,12-tetratia-[4,7Jdodecano
Conformacién bote-silla

Conformacién silla-silla

Conformacién bote-bote

Orden de Enlace

Enlace primario entre Xy Y

Enlace secundario entre Xy Y
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OBJETIVOS

Sintetizar y caracterizar los compuestos espirociclicos: [(SCH;CH:S)Ge{SCH;CH;).S)
(GeSSS), [(SCH;CH,0)Ge(SCH:CH2).S] (GeS0S), [(SCH,CH;S)Ge(SCH,CH;);0]
(GeOSS), [(SCH,CH0)Ge(SCH,CH;),0] (GeOOS) y [(OCH,CH;0)Ge(SCH:CH;):S)
(GeSO00).

Realizar calculos ab-initio de los compuestos anteriores para obtener mayor informacion
acerca de los mismos,

Anailizar la influencia de las interacciones transanulares Ge-O y Ge-S en sistemas oxaditia-
y tritiagermanocanos.



INTRODUCCION

Se conoce una variedad de azaditia, oxaditia- y tritiametalocanos de elementos del grupo 14, en
los cuales se ha observado ia existencia de una interaccion transanular 1,5 (en posicion relativa)
que actia como un factor estabilizador. Participan en dicha interaccién, un atomo aceptor (M = Ge,
Sn, Pb) y un atomo donador (X = NR, O, S). La presencia de este enlace secundario tiene como
consecuencia el aumento del nimero de coordinacion del metal. Las tendencias observadas a
través de las determinaciones estructurales han llevado a suponer que existe una relacion entre la
fuerza de dicha interaccién transanular y el tipo de conformacién adoptada por el anillo de ocho
miembros.

Con el fin de analizar la influencia de las interacciones transanulares Ge-O y Ge-S en sistemas
oxaditia- y tritiagermanocanos, se sintetizaron cinco compuestos  espirociclicos:
{{SCH.CH,;S)Ge(SCH.CH,);S] (GeSSS), [{SCH,CH,0)Ge(SCH.CH>).S) (GeSO0S),
[{SCH,CH,S)Ge(SCH,CH,),0) (GeOSS), [(SCH,CH,0)Ge(SCH,CH,),;0) (GeQOS) y
[(OCH,CH,0)Ge(SCH,CH,);S] (GeSOO).

Se obtuvieron estructuras cristalinas por difraccion de rayos X para tres de estos compuestos:
GeOOS, GeOSS, GeSOS. De los datos obtenidos, se analizd la geometria alrededor del Atomo de
germanio y la conformacion de los anillos de ocho miembros en cada sistema. Asimismo, se hizo
una comparacion de la fuerza de los enlaces transanulares presentes en cada uno de estos
sistemas.

Para estudiar mejor esta interaccion secundaria, se realizaron cdlculos ab-initio (Hartree-Fock
restringido) para obtener ias tres conformaciones extremas (bote-bote, silla-silia y bote-sila) de los
compuestos antes mencionados y del {(OCH;CH0)Ge(SCH,CH,);0) (GeOO0O), que no fue
posible sintetizar.



ANTECEDENTES

En este trabajo se hara referencia a dos tipos de sistemas: los heterociclos y ios espirociclos. A
continuacién se presenta un breve resumen de la nomenclatura aplicable a dichos sistemas, segun
las recomendaciones de |la Uni6n Internacional de Quimica Pura y Aplicada.'?

a. Heterociclos
Para nombrar este tipo de compuestos se utilizara el sistema Hantzch-Widman', el cual es util para
heterociclos de diez miembros o menos, en los cuales los heteroatomos se encuentran en sus
estados de valencia estandar. Los heterodtomos contenidos en el anillo se indican utilizando el
prefijo correspondiente. En el caso de este trabajo los heterodtomos que nos interesan son
germanio, oxigeno y azufre, cuyos prefijos son germa-, oxa- y tia-, respectivamente.

El sufijo utilizado sirve para indicar el tamafo del anillo, asi como si es o no saturado, siendo el
sufijo —ocano, el que corresponde a los anillos saturados de ocho miembros.

b. Espirociclos
Un espiro-compuesto es aquél que posee dos o tres anillos con un solo dtomo en comun. Dichos
anillos no deben estar unidos a través de puente alguno y pueden formar parte de otro sistema
ciclico. El atomo en comun a los anillos se conoce como el atomo espiro y ia unién que forma
recibe ei nombre de unidn espiro. De acuerdo al nimero de atomos espiro presentes, los
compuestos se designan como sistemas ciclicos monoespiro, diespiro, triespiro, etc.

De acuerdo con las recomendaciones de la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada®, los
espirociclos que contienen unicamente dos anillos monociclicos deben nombrarse utilizando el
prefijo espiro, e indicando el nimero de dtomos unidos al 4tomo espiro en cada uno de los anillos,
siguiendo un orden ascendente. Finaimente debe indicarse el nombre del hidrocarburo
correspondiente al nimero total de dtomos que forman el esqueleto del compuesto.

La numeracién de los atomos debe iniciarse por el anillo mas pequefo(figura 1), comenzando en
uno de los atomos vecinos al atomo espiro, continuando alrededor del anillo mas pequefo y
pasando por el 4tomo espiro, hasta finalizar alrededor del anilio de mayor tamafo.

Los heterodtomos deben indicarse utilizando los prefijos adecuados.>® En nuestro caso se utilizard
el prefijo germa- para indicar que el &tomo de germanio es el 4tomo espiro.



Figura 1. Numeracion para el 5-germaespiro-1-oxa-4,6,8,12-tetratia-{4, 7Jdodecano

Metalocanos
Se conoce una variedad de azaditia®, oxaditia- y tritiametalocanos de elementos del grupo 1
(ver Figura 2). En distintos estudios de estos sistemas se ha encontrado que los 1-aza-4,6-ditia, 1-
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oxa-4,6-ditia y 1,3,6-tritiametalocanos poseen una fuerte interaccion transanutar 1,5 (en posicion
relativa) a través de un atomo aceptor (M = Ge, Sn, Pb) y un atomo donador (X = NR, O, S)*.
Este enlace intramolecular 1,5 es secundario y actua como un factor estabilizador.

X = NR, O,S

M = Ge, Sn, Pb

Y.¥Y' = Halégeno, alquilo, arilo, ligante
ditiolato, ligantes quelatos bidentados

Figura 2. Estructura general de los metalocanos M[(SCH,CH,):X]YY’

La interaccién transanular presente lleva a un aumento en el numero de coordinacion del metal.”
Para los estanocanos dihalogenados Ciy/Bra/1;Sn(SCH2CH3);X (X = O,S) se ha observado que el
atomo de estaito es pentacoordinado, con una geometria aproximada de bipiramide trigonal, donde
las posiciones ecuatoriales son ocupadas por dos atomos de azufre y un halégeno. Las posiciones
axiales corresponden al otro enlace Sn-halkégeno y al enlace transanular secundario Sn---X.



Estas interacciones X---Sn-Hal axial se han descrito a través de un modelo de enlace de tres
centros, cuatro electrones. (Ver Esquema 1). E! dtomo donador X (interactia a través del orbital
del par solitario) con la entidad tetraédrica S;SnHal (formada por cuatro orbitales o (sp’) y cuatro
orbitales ¢*). Esto conduce a una trayectoria de geometria tetraédrica hacia una de bipirémide
trigonal. En esta ultima geometria participan tres orbitales ecuatoriales enlazantes o (sp’) y tres
orbitales ecuatoriales anti-enlazantes c®. Ademas, participan tres orbitales axiales o para la
interaccion de tres centros. Uno de estos tres orbitales tiene un fuerte caracter enlazante >a(p,), el
segundo tiene un caracter enlazante débil >s(p;) HOMO, y el Gitimo de ellos tiene un carécter anti-
enlazante “o'(p,) LUMO. En la trayectoria de geometria tetraédrica a bipirdmide trigonat, los dos
orbitales enlazantes ’c se acercan entre si y el orbital anti-enlazante ‘c* LUMO bsja
progresivamente en energia. Al mismo tiempo, ocurre un fortalecimiento de los tres enlaces
ecuatoriales.
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Esquema 1. Trayectoria tetraedro-bipirémide trigonal



De acuerdo a los resultados reportados por Drilger et al.’®, esta trayectoria esta controlada por
cuatro factores electronicos:

(a) La capacidad donadora del atomo X (X=N,O,S)

(b) La electronegatividad del halégeno en posicion axial

(c) La interaccion del par libre del haldgeno en posiciéon axial

(d) Eltipo de ligante ecuatorial

Para los sistemas Cl/Bra/1;Sn(SCH,CH;);X (X=0,S) se ha observado que la fuerza de ia
interaccion transanular al variar X sigue el orden NMe>02S en el estado sdlido, mientras que en
disolucion la tendencia es NMe>0>S,

Se conocen también los diclorogermanocanos Cl.Ge(SCH;CHa).X (X=0,5)*'"'! y su determinacion
estructural revela una pentacoordinacién como aquélia observada en el caso de los estanocanos.
La interaccién transanular M--X en los germanocanos es mas débil que la que se encuentra en los
estanocanos. Esta observacién se ha confirmado con la realizaciéon de caélculos semi-empiricos de
orbitales moleculares (Hickel extendido) para los sistemas Hal,Sn{SCH,CH3):X (X=N,O,S). Dichos
céalculos han mostrado que existe una disminucion en la energla del orbital LUMO al aumentar el
numero atémico del metal central.'”> Esta disminucion energética del orbital LUMO favorece la
interaccion con el orbital HOMO del nucledfilo (dtomo donador), ya que posee una energia menor
que aquélla que tendria en la conformacion tetraédrica.

Recientemente se han sintetizado otros compuestos que forman anillos heterociclicos de ocho
miembros que contienen un atomo de germanio y algun atomo donador que posibilita la existencia
de una interaccién transanular 1,5. Como ejsmplos de este tipo de compuestos se encuent! los
heterociclos del tipo L.Ph,GeCl, (x=1-4, y=0-3, z=0-2), donde L es el ligante Me;N(CH,),, ol cual
es un donador intramolecular potencial.'> Para estos compuestos no ha sido posible obtener
evidencia experimental que confirme la existencia de una pentacoordinacion para el étomo de

germanio.

También se han sintetizado sistemas espirociclicos de Ge que contienen heterociclos de ocho
miembros, en los cuales se ha observado nt ente la existencia de una interaccién transanular
1.5 para atomos donadores como N, 0, $'%' y Se'®,

Chen'® reporté la sintesis y caracterizacion de los sistemas Ge{(CH,CH;S).;S). y Ge{(CH,CH;S);0);
(Figura 3). En ambos casos, la geometria alrededor del germanio fue descrita como un tetraedro
distorsionado.
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Figura 3. Estructura de los metalocanos Ge[(CH;CH,S);S}]: y Ge[(CH,CH;S).0}»

Dicho tetraedro esta definido por los enlaces entre el &tomo de germanio y los cuatro atomos de
azufre de dos ligantes bidentados. La distorsidn que se observa fue atribuida a la formacion de los
anillos de ocho miembros, asi como a las interacciones secundarias entre el metal central y los
atomos de azufre. (Ge-S 3.45 A OE 0.021y 3.23 A, OE 0.043)" Para el espirocicio con donador
oxigeno se observan dos moléculas cristalograficamente independientes, cuyas distancias Ge-O
son distintas. Los dos enlaces Ge--O en una de las mokculas son distintos, (Ge-O 2.91A, OE
0.035, 3.04 A, OE 0.023), mientras que para la otra molécula, ambas distancias Ge:--O son iguales
(2.95 A, OE 0.031). La conformacion de los anilios de ocho miembros es bote-silla en todos los
casos.

Para el sistema [2,2'-S(4,6-'Bu;CeH20):1:Ge'’ (Figura 4) se ha observado que el atomo de
germanio es hexacoordinado, con una geometria aproximadamente octaédrica. Esta geometria
esta determinada por cuatro enlaces Ge-O (1.862 Ay 1.799 A, OE 1.060 y 1.300, respectivamente)
y dos interacciones transanulares Ge S (2.477 A, OE 0.494) en el anillo de ocho miembros. Los
pardmetros de enlace para ambos anillos de ocho miembros son idénticos, y se intercambian a
través de una operacion de simetria C,, adoptando la conformacion bote-bote. En estos sistemas
se observa que los enlaces Ge-O trans a un atomo de oxigeno, son mas largos que aquélios que
s@ encuentran en posicion frans a un atomo de azufre.

* Orden de enlace de Pauling: OE = 10""“"%, Ad = derace — Gud ; Oeis = Efcor; s G0-0=1.88 A, Ge-S32.26 A,
Ge-Se=2.39 A; Srvw: Ge-O= 3.47 A, Ge-S=3.92 A.



Figura 4. Estructura de [2,2'-S(4,6-'Bu,CeH,0),]1;,Ge

Pastor'® report6 la sintesis y caracterizacion de un sistema ciclico de ocho miembros, que contiene
germanio y selenio, el cual presenta un gran impedimento estérico. Para el compuesto [2.2'-
Se(4,6-di-'Bu,CsH,0),),GeMe: (Figura 5) se obtuvo evidencia cristalogréfica de una conformacion
bote-bote del anillo de ocho miembros, con presencia de una interaccion transanular Ge---Se
(3.099 A, OE 0.066). De este modo, la geometria airededor del atomo de germanio es
aproximadamente de bipiramide trigonal.

Figura 5. Estructura de [2.2"-Se(4,6-di-Bu;CeH,0)1.GeMe;

Para el sistema espirociciico [2,2'-Se(4,6-di-'Bu,CeH,0).);.Ge (Figura 6) se observd que &l dtomo de
germanio es hexacoordinado, con una geometria aproximadamente octaédrica. Esta geometria
esta determinada por cuatro enlaces Ge-O (1.792 Ay 1.849 A, OE 1.331 y 1.106, respectivamente)



dos enlaces secundarios debidos a la interaccion transanular Ge--Se (2.5959 A, OE 0.512). Los
anillos de ocho miembros adoptan la conformacion bote-bote.

Figura 8. Estructura de [2,2'-Se(4,6-di-'Bu,CeH;0);),.Ge

En el caso del plomo, se conoce el oxa-plumbocano Ph,Pb{SCH,CH;),", el cual cristaliza de
manera dimérfica; de éter/etanol en el sistema ortorrdmbico (a), mientras que de éter/metanol
cristaliza como paralelepipedos triclinicos (b). Ambas modificaciones contienen cuatro moléculas
cristalograficamente independientes. Tres de ellas presentan una conformacion de silla-silla,
mientras que la otra muestra una conformacién de bote-silla. Existe en este sistema una
interaccion intermolecular Pb--S adicional, entre el atomo de plomo y un atomo de azufre de una
molécula vecina (3.93 A, 56% mas largo que un enlace primario Pb-S). La geometria airededor del
atomo de plomo puede describirse como un tetraedro con doble capucha, con los dos enlaces
secundarios (PbO y PbS) ocupando las posiciones de capucha.

Las tendencias observadas a través de las determinaciones estructurales han llevado a suponer
que existe una relacion entre la fuerza de la interaccion transanutar y el tipo de conformacion
adoptada por el anillo de ocho miembros. Existen tres conformaciones extremas para este tipo de
anillos: silla-silla, bote-silla y bote-bote. Sin embargo, existen varias conformaciones intermedias,
las cuales se muestran en el Esquema 2.

En numerosas determinaciones estructurales de metalocanos del grupo 14 se ha encontrado que
cuando el atomo donador es azufre, se prefiere la conformacion bote-silla, mientras que si es
oxigeno, la conformacién observada es de silla-silla. Algunos oxa-metalocanos muestran la
conformacién de bote-silla o poseen ambas conformaciones en ia misma cekia unitaria. Para
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compuestos dondc: el atomo donador es nitrégeno, no existen determinaciones estructurales que
permitan definir una tendencia en la conformacion de estos compuestos en estado sélido.

Los espectros de resonancia magnética nuclear 'H de los tritio- y oxaditio-estanocanos sintetizados
por Engler’® muestran que es posible que a temperatura ambiente exista un equilibrio entre las tres
conformaciones extremas del anillo en disolucion. También para los tritio- y oxaditio-
germanocanos reportados por Drager'' se encontré que en disolucién existe un equilibrio entre las
conformaciones bote-silla y silla-silla.

=

At == -

Monoplanar
‘L—A.v
Silla-Silla Diplanar Bote-Bote
AN lanr
Monoplanar Mosoplanar
Boacitenero A

Esquema 2. Conformaciones



DESARROLLO EXPERIMENTAL
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Los reactivos utilizados fueron comerciales y se utilizaron sin purificaciones. Los disolventes
utilizados se secaron utilizando técnicas ya conocidas.?'

Los puntos de fusion fueron determinados en un aparato Meit-Temp con termoregistrador digital
Fluke 51 K/J y no estan comegidos.

Los espectros de IR’ fueron determinados en la region de 4000-400 cm™', en un espectrofotémetro
FT-IR Nicolet Magna 750, empleando la técnica de pastilla de KBr.

Los espectros de 'Hy >C* se determinaron en un espectrometro Jeol Eclipse 300, utilizando como
disolvente CDCl; a una frecuencia observada de 300 MHz y 75.5 MHz, respectivamente. EIl
estandar utilizado fue tetrametitsilano (TMS).

Los espectros de masas* se obtuvieron en un aparato Hewlett Packard MS/GC 598 por impacto
electrénico a 70 eV.

Se obtuvieron las estructuras cristalinas por difraccion de rayos X. Las intensidades de haces
difractados fueron colectadas en un difractémetro Siemens P4/PC, utilizando radiacidn Mo-Ka

(A=0.71073 A).

Los andlisis elementales se llevaron a cabo en los Laboratorios Galbraith, Knoxville, Tennessee.

" Los espectros obtenidos se presentan en el Apéndice B



Sintesis de las Materiss Primas

1. Sintesis de 5,5-dicioro-1-oxa-4,8-ditia-5-germanocano (GeO)

Esta sintesis debe llevarse a cabo en atmdésfera inerte. A una disolucion de GeCl, (0.0175 mol) en
benceno (100 mL), se agrega gota a gota y con agitacion, una disolcion de bis(2-mercaptoetil)éter
(0.0175 mol) en benceno (50 mL). La mezcla de rsaccion se calienta a reflujo durante 10 horas.
Una vez que se ha enfriado la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente, se evapora el
disolvente al vacio. El residuo se lava con agua y posterionmente con etanol hasta la precipitacion
de un sdlido incoloro (p.f.=119-120°C), el cual se filtra al vacio. El rendimiento de ia reaccién es de

41%.
10 hrs. S
(\ \oe®

|
o + GecCl, + 2HCI

j Reﬂu;o «/
HS

Figura 7. Sintesis de 5,5-dicloro-1-oxa-4,6-ditia-5-germanocano (GeQO)

HS

2. Sintesis de 2,2-dicloro-1,3,6-tritia-2-germanocano (GeS)

Esta sintesis debe lievarse a cabo en atmosfera inerte. A una disolucion de GeCl, (0.0175 mol) en
benceno (100 mlL), se agrega gota a gota y con agitacién, una disolucion de bis(2-
mercaptoetil)tioéter (0.0175 mol) en benceno (50 mL). La mezcia de reaccién se catienta a reflujo
durante 10 horas. Una vez que se ha enfriado la mezcla de reaccién hasta temperatura ambiente,
se evapora el disolvente al vacio. El residuo se lava con agua y posteriormente con etanol hasta la
precipitacion de un sdlido incoloro (p.f.=114°C), el cual se filtra al vacio. E! rendimiento de la
reaccion es de 58%.

HS

10 hrs. S
sj (\ o ®

j + GeCl, + 2HCI

Reﬂu,o «/ \C|
HS

Figura 8. Sintesis de 2,2-dicloro-1,3,6-tritia-2-germanocano (GeS)
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Sintesis de los Comp tos Espirociclicos

3. Sintesis de 5-germaespiro-1,4,6,9,12-pentatia-{4,7}dod (GeSSS)

A una disoluciéon de 1,2-etanditiol (1.69 mmol) en benceno (50 mL) se ie agrega sodio metalico
(3.38 mmol) y se agita hasta que se ha consumido todo el sodio. Posteriommente se agrega el
precursor 2,2-dicloro-1,3,6-tritia-2-germanocano (1.69 mmol). La mezcla de reaccion se calienta a
refiujo durante una hora. Una vez que se ha enfriado la mezcla de reaccion hasta temperatura
ambiente, se evapora el disolvente al vacio. El residuo se lava con agua y posteriorments con
etanol hasta la precipitaciéon de un soélido incoloro (p.f.=139°C), el cual se filtra al vacio. EIl
rendimiento de la reaccion es de 32%.

HS SH 4+ 2Na — NSI \SNa+ Hy
s
(\ cl 1 (\
s ed [\ L Noe” S 4.2NacH

+
~ NaS SNa
S/ Cl 1 br. / s
Reflujo
Figura 9. Sintesis de 5-germaespiro-1,4,6,9, 12-pentatia{4,7}dodecano (GeSSS)

4. Sintesis de 5-germaespiro-1-oxa-4,6,9,12-tetratia-{4,7]Jdodecano (GeSOS)

A una disolucién de 2-mercaptoetanol (1.69 mmol) en benceno (50 mL.) se ie agrega sodio metalico
(3.38 mmol) y se agita hasta que se ha consumido todo el sodio. Posteriormente se agrega el
precursor 2,2-dicloro-1,3,6-tritia-2-germanocano (1.69 mmol). La mezcla de reaccion se calienta a
reflujo durante una hora. Una vez que se ha enfriado la mezda de reaccién hasta temperatura
ambiente, se evapora el disolvente al vacio. Ei residuc se lava con agua y posteriormente con
etanol hasta la precipitacion de un sélido incoloro (p.f.=146°C), el cual se filtra al vacio. EIl
rendimiento de la reaccion es de 31%.

Hs OH 4+ 2Na — N&S‘ ‘ma+ Hy
S ~
NG P
s Ci 1 hr. Q/ 7
Reflujo S

Figura 10. Sintesis de 5-germaespiro-1-oxa-4,6,9,12-tetratia-[4, 7 }dodecano (GeSOS)



5. Sintesis de 5-ger piro-9-oxa-1,4,6,12-tetratia-{4,7)dodecano (GeOSS)

A una disotucién de 1,2-etanditiol (1.79 mmol) en CH;Cl; (50 mL) se le agrega trietilamina (3.58
mmol) y el precursor 5,5-dicioro-1-oxa-4,6-ditia-5-germanocano (1.79 mmol). La mezcla de
reaccién se agita durante dos horas y se evapora el disolvente al vacio. El residuo se lava con
agua y posteriormente con etanol hasta la precipitacion de un solido incoloro (p.f.=104°C), el cual
se filtra ail vaclo. El rendimiento de la reaccién es de 83%.

(\S CH,Cly (\
o \Ge/c' + /——\ 2Et3N \ ,S
Q/S Agllactbn Q/S

Figura 11. Sintesis de 5-germaespiro-9-oxa-1,4,6,12-tetratia-(4,7]dodecano (GeOSS)

6. Si is de 5-ger piro-1,9-dioxa-4,6, 12-tritia-{4,7]dodecano (GeOOS)

A una disolucion de 2-mercaptoetanol (1.79 mmol) en CH,Cl, (50 mL) se le agrega trietilamina
(3.58 mmol) y el precursor 5,5-dicloro-1-oxa-4,6-ditia-5-germanocano (1.79 mmol). La mezcla de
reaccion se agita durante una hora y se evapora el disolvente al vacio. El residuo se lava con agua
y posteriormente con etanol hasta la precipitacidon de un sélido incoloro (p.f.=114-115°C), el cual se
filtra al vacio. E! rendimiento de la reaccion es de 36%.

an —\ 2Et,N \ :J
~ OH SH
Cl Agitacibn Q/

Figura 12. Sintesis de 5-germaespiro-1,9-dioxa-4,6, 12-tritia{4, 7]Jdodecano (GeOOS)



7. Sintesis de 5-germaespiro-1,4-dioxas-8,9,12-tritia-{4,7]dodecano (GeS00)

Se agregé un exceso de litio metalico (7.2 mmol) al etilenglicol (1.8 mmol) y se calentd
directamente en ia parrilla hasta observar la precipitacion de un sélido amarillento que es la sal de
litio del etilenglicol. Esta sal se suspendié en tetrahidrofurano (10 mL) y se elimind el exceso de
litio. La sal de litio del etilenglicol se agregé a una suspension de 2.2-dicloro-1,3,6-tritia-2-
germanocano (1.70 mmol) en THF (50 mL). La mezcla de reaccion se dejé en agitacion hasta
observar la formacién de un sélido blanco. En este momento se agregd CH,ClL (20 mL) y se
continud con la agitacion durante 4 horas, hasta que se observé la completa disolucion del sélido
blanco formado. E! disolvente se evapord al vacio y el residuo se lavdé con agua hasta la
precipitacién de un sélido incoloro (desc. 210°C), el cual se filtra al vacio. E!l rendimiento de la
reaccion es de 30%.

HO OH +2U —» ;5 ou * H

Cl / \
s >Ge: +U0 Ol ——» 'S \ }+ 2ic
Q/s - Q/

Figura 13. Sintesis de 5-germaespiro-1,4-dioxa-6,9, 12-tritia-{4, 7]dodecano (GeSO0)



RESULTADOS Y DISCUSION

a) Sintesis

Sintesis de las Materias Primas

La sintesis de las materias primas se llevd a cabo de acuerdo con lo reportado por Drisger'’
segun la siguiente reaccion general:

HS
10 hrs. (\ N ci
X + GeCl, —» X e/ + 2HCl
j Reflujo S >~ci
HS “\ﬁ
X=0,S

Figura 14. Reaccion general para la sintesis de GeO y GeS

S is de los Comp tos Espirociclicos

Para los compuestos GeSSS y GeSOS se utilizd la sal de sodio correspondiente y ol precursor
GeS, de acuerdo con las siguientes reacciones:

HX‘ XH 4+ 2Na ——» / \ + H;

NaX XNa
(\S\ cl P (\ s
—~ S \ X
S /Ge c +Naxl \XNa — S Ge/ +2NaC|
S

~
| 1hr. VY
Reflujo S
X=0.,S

Figura 15. Reaccion de sintesis de GeSSS y GeSOS
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Para la sintesis de los compuestos GeOSS y GeOOS se modificd el método de sintesis, de modo
que la sal correspondiente no se obtuvo a través de la adicion de sodio metdlico, sino utilizando

(\s CH,Cl, (\

o \Ge/CI+ —\ 2E(3N \ /x
S e WX XH e en Q/ s \x
X=0.8

Figura 16. Reaccion de sintesis de GeOSS y GeOOS

trietilamina.

Esta modificacion se hizo debido a que no se obtenla el producto deseado(Figura 17), al seguir el
mismo método de sintesis que para los compuestos GeSSS y GeSOS.

ne SH 4+ 2 Na - / % + H;

SNa

s

o s, ) (\ y / N

/ > NaS SNa / S sj
S 1 hr,

Q/ Reflujo Q/S \)

S ~ S s
\ o O (\
Ge 4+ [\ \G{ o +2NaCl+ /\,

Figura 17. Sintesis fallidas de GeOSS y Ge0OOS

En el caso del compuesto GeOOS, se obtuvo varias veces el compuesto Ge{(CH,CH;S);0); ya
reportado. Para el compuesto GeOSS se obtuvieron mezclas de este mismo compuesto con el 5-
germaespiro-1,4,6,9-tetratia-[4,4)Jnonano  (GeSS), del cual incluso se obtuvieron cristales
adecuados para la determinacion de su estructura por difraccion de rayos X.
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Finalmente, la sintesis del compuesto GeSOO se intentd varias veces, utilizando tanto la sal de

sodio del etilenglicol, como la sal de trietiamonio. En ambos casos se obtuvo Ge{(CH,CH;S),S],
ya reportado.

s CH,Cl, s s
\Ge/m... ™\ 2E!3N \

OH
Q/S/ ~c HO Agnacion Q/ /%2 Ns \)

Figura 18, Sintesis falidas de GeSOO

Debido a estos resultados, se modificod el método de sintesis, formando previamente la sal de litio
del etilenglicol, y adicionandola posteriormente en suspension al precursor GeS.

HO} OH + 2Li

—_— LiOl \OLi + H,

s
</ >Ge:z:+uo/—\ou ——>§ N\ oj+ 2uict
s

Figura 19. Reaccion de sintesis de GeSOO




b) Espectroscopia de Infrarrojo'?

Cualquier compuesto que contenga enlaces covalentes, absorbera radiacion electromagnética en
la frecuencia del infrarrojo. La regidn infrarroja del espectro electromagnético se encuentra a
longitudes de onda mayores que aquellas asociadas con la luz visible, la cual incluye longitudes de
onda desde aproximadamente 400 a 800 nm, pero a longitudes de onda menores a las asociadas
con |las ondas de radio. Para propoésitos quimicos, nos interesa la porcion vibracional de la region
infrarroja. Esta porcion esta definida como aquélla que incluye la radiacién con longitudes de onda
entre 2.5y 1.5 ym.

Al igual que con otros tipos de absorcion de energlia, las molécuias se excitan a un estado de
energia mas aito cuando absorben radiacion infrarroja. La absorcion de esta radiacion es, como
otros procesos de absorcién, un proceso cuantizado. Unicamente ciertas frecuencias (energlias)
de la radiacion infrarroja son absorbidas por una molécula. La absorcion de radiacion infrarmoja
corresponde al intervalo de las frecuencias de elongacion y flexién de los enlaces de la mayoria de
las moléculas covalentes. En e! proceso de absorcién, aquélias frecuencias de radiacion infrarroja
que corresponden a las frecuencias vibracionales naturales de la molécula en cuestion son

absorbidas, y la energia absorbida aumenta la amplitud de los movimientos vibracionales de los
enlaces en la molécula.

Ya que cada tipo de enlace posee una frecuencia natural de vibracion distinta, y porque el mismo
tipo de enlace en dos compuestos distintos se encuentra en un entorno ligeramente distinto, no
existen dos moléculas de estructura diferente que tengan exactamente el mismo patrén de
absorcion infrarroja o espectro de infrarrojo. Aun cuando algunas de las frecuencias absorbidas en
fos dos casos sean las mismas, no existen casos en que dos molkéculas distintas que tengan

idénticos patrones de absorcién. Asi, al comparar los espectros infrarrojos de dos sustancias
puede establecerse si son la misma o no.

Una segunda y mas importante aplicacion de los espectros de infrarrojo, e@s que nos da informacion
estructural de una molécula. Las absorciones de cada tipo de enlace se encuentran regularmente
dentro de intervalos pequefos de la regidon vibracional infrarroja. Un pequefio intervalo de
absorciéon puede definirse para cada tipo de enlace. Fuera de dicho intervalo, las absorciones se
deberan a algun otro tipo de enlace. Asi, por ejemplo, cualquier absorcion en el intervalo de 3000
+ 150 cm™' se debera siempre a la presencia de un enlace C-H en la molécula.

Existen dos tipos, o modos, de movimiento vibracional en una molécula que es activa en infrarrojo,
es decir, que genera absorciones, los cuales son los modos de elongacion y flexion. En cualquier



20

grupo de tres o mas atomos, existen dos modos de elongacion o flexion: el modo simétrico y el
modo antisimétrico, cada uno de ios cuales provoca una absorcion.

Las bandas mas relevantes de ios espectros de infrarrojo para todos los compuestos fueron
asignadas por comparacién con datos reportados en la literatura’"'** y se muestran en la Tabla 1.

Banda [Reportadal] GeS GeO | GeSSS | GeSOS [GeSOO [GeOSS |GeOOS

VauCH 2920 {2918.5112841.82]2955.08|2943.44 {2938.60| 2928.8 |2924.30
VsCH 2860 2880.29|2907.79 (2841.85|2907.80{ 2869.3 |2856.20

1440 1456.19 1461.0 | 1466.9
dSCH, 1414 1413.81 1418.80 1412.13|1416.16 | 1411.00 1409.6 | 1415.4
SCH, 1280 1283.9911285.65|1279.86( 1275.25(1263.30| 1282.3 | 1284.20

vCSC, v§SCC 660 656.65 | 663.51 | 663.23 | 668.07 | 659.10 | 657.8 | 667.50
1095 1134.12 1093.74 1079.8 | 1078.3

vCS 905 902.01 1097.54 ~915 901.78 | 922.80 950.0 | 938.3
VvasGe-O | 819-1010 - 1014.64 - 845.59 | 876.10 | 857.2 | 843.70
v,Ge-O 617-689 - - - 668.07 | 689.20 | 6857.8 | 667.50
Vi Ge-8 430-469 | 407.01 | 442.36 | 454.67 | 414.04 - 490.5 | 474.60

Tabla 1. Asignacién de las bandas (cm’') observadas en los espectros de infrarrojo
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¢) Espectrometria de masas'®

La espectrometria de masas se basa en el principio de que es posible determinar la masa de un
ion en fase gaseosa. El espectro de masas consiste entonces de un grafico de masas de iones
contra su abundancia relativa. Estrictamente, solo es posibie obtener la relacion masa/carga (m/z),
pero ya que los iones muiticargados son mucho menos abundantes que aquélios con carga
electrénica sencilla (z=1), m/z es para todos los fines practicos, igual a la masa del ion, m.

Los principales probiemas experimentales consisten en la volatilizacion de la sustancia, para lo
cual se necesita alto vaclo, y la ionizacion de 1as moléculas neutras.

a. Pr de ioni i6n

El método mas comun es el de impacto electronico y existen dos secuencias generales de eventos
que siguen a la colision de una molécula M con un electréon e. El evento mas probable consiste en
la liberacién del electrén, para formar un cation radical con una carga impar positiva [MJ", el cual
tendra la misma masa que la molécula inicial M.

M+ e — [M. + 2e

Este catién radical se conoce como ion molecular y su masa proporciona una medida directa de la
masa molecular de una sustancia. Un proceso alternativo, aunque menos probable, también
puede Hevarse a cabo e involucra la captura de un electron para formar un anién radial negativo,

M.
M+ e — M)

Los espectrometros de masas de impacto electrénico generaimente detectan solamente iones
positivos, pero también es posible hacer espectrometria de masas de iones negativos.

El método de ionizacion mas importante, ademas del impacto electrénico, es la jonizacion quimica
donde una sustancia intermediaria (generalmente metano) se introduce a una concentracion mas
alta que la del analito. El gas acarreador se ioniza por impacto electrénico y entonces el analito es
ionizado por colisiones con estos iones.

La energia del electron responsable del proceso de ionizacidn puede variarse. Esta energia
deberia ser suficiente para extraer un electrén y este umbral se encuentra tipicamente alrededor de
10-12 eV. En la practica se utilizan energias mucho mayores (~70 eV), ya que este exceso
provoca una fragmentacion sucesiva del ion molecular.



Existen dos tipos de fragmentacion:
[M].* — A’ (catién con carga par) + B (radical)
[M].* — C.' (catién radical) + D (molécula)

Ya que solamente se detectan las especies con carga positiva, el espectro de masas mostrara
sefiales tanto para fM].* como para A’y C.’, ademas para fragmentos provenientes de ellos.

b. Datos en el espectro de masas
La masa de los iones puede determinarse facimente. La posicion de {M].* proporciona una medida
directa de la masa molecular. El uso de enfoque doble permite determinar la masa de cualguier
ion hasta + 0.0001 de unidad de masa. Asi, también es posible obtener, mediante el analisis de
un espectro de masas a suficiente resolucion, la composicion de cada ion. De este modo, la
composicion de [M].” proporciona la férmula molecular del compuesto.

Ya que la mayoria de los elementos existe como una mezcla de isétopos, practicamente todas las
sefiales de iones estan acompafadas por sefiales satélite. Es particularmente facil localizar picos
a masas mayores que el ion padre [M].", ya que no es posible confundirios con picos debidos a
fragmentos.

En principio es posible calcular la fdrmula molecular de un compuesto a partir de las proporciones
exactas de abundancia de [M].°, [M+1].", [M+2].°, etc., ya que |a contribucién de los isdtopos mas
pesados es distinta para cada elemento. En la practica, esto no se utiliza, pero la presencia de
aquelios elementos que contienen proporciones significativas (2 1%) de isétopos menores puede
demostrarse por inspeccion.

El espectro de masas consiste, ademas de la sefial del ion molecular, de un nimero determinado
de sefales a un valor de masa menor. Los principios que determinan el modo de fragmentacion
son conocidos, y por lo tanto es posible obtener informacion estructural a partir de! patron de
fragmentacion. En primer lugar, la aparnencia de las seflales mas prominentes a determinados
valores de masa puede correlacionarse empiricamente con ciertos elementos estructurales.

Esta informacién puede obtenerse a través de la diferencia entre la masa comrespondiente a dos
seflales. Asi, un fragmento prominente que se encuentra a 15 unidades de masa menos que ei ion
molecular, sugiere que se ha perdido un grupo metilo y que, por lo tanto, un grupo metilo se
encontraba presente en la molécula del analito.
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En segundo lugar, el conocimiento de los principios que gobiernan el modo de fragmentacién de
los iones hace posible la confirmacion de la estructura asignada a un compuesto, y
frecuentemente, determinar el cambio de posicion de los fragmentos estructurales y asi distinguir
entre sustancias isoméricas.

Los factores que determinan los procesos de fragmentacion son:
1. Los enlaces mas débiles tienden a romperse
2. Los fragmentos mas estables (iones, radicales y moléculas) tienden a formarse mas
facilmente.
3. Aigunos procesos de fragmentacion dependen de la capacidad de las moléculas para
formar estados de transicion ciclicos.

Los procesos de fragmentacion favorables ocurren naturaimente con mayor frecuencia, por o que
los iones asi formados generan picos prominentes en el espectro de masas.

Esta es una técnica destructiva para la muestra, al ser ésta ionizada y fragmentada. Entre las
capacidades de esta técnica destacan:

-identificacion

-Analisis cualitativo y cuantitativo

-Sensibilidad

-Informacion estructural

-Informacion Isotopica

En la Tabla 2 se muestra un resumen de las sefales observadas en los espectros de masas,
obtenidos por impacto electronico. Dichas sefiaies presentan el patron isotopico esperado. En
todos los casos se observa la sefal debida al ion molecular, ademas de que se observan los
fragmentos caracteristicos al anillo de ocho miembros del germanocano correspondiente
(Ge(CH,CH;S);S y Ge(CH,CH,S);0). Iguaimente, se observaron fragmentos que pueden
asignarse al anillo de cinco miembros de los sistemas espirociclicos (Ge(CH,),S; y Ge(CH;).S0).



C
Fragment GeS | GeO | GeSSS | GeSOS | GeS00 | GeOSS | Ge0OOS | GeSS
M 296 280 318 302 285 302 286 258
(CH;)4S;Ge’ 290
(CH;)¢S;,0Ge” 272 269
(CH;)4S,ClGe” 261
(CH;)4S\Ge’ 259 258
(CH;)4S;0,Ge” 259
(CH;)sS,0Ge” 256
(CH;,)(S:0CIGe’ 245
(CH,)¢S;0Ge” 243 243 242
{CH;);S,Ge’ 230
| (CH,)4S;0,Ge’ 227
{CH;),S;Ge’ 226 226 226
(CH,)4S;0Ge’ 212 212 210
(CH;),S,Ge’ 199 198 199
(CH;);S,0,Ge’ 199 199
(CH;);S;0Ge’ 183 183 182
GeS;ClI' 173
(C"!L)stzGe' 167 167
(CH;);S,Ge* 165 165 166 166
(CH).Sy" 152 152 152 152 153
(CH;),SOGe’ 149
GeS;" 138 138 138 138 138 138 138
(CH;)(S;0° 136 136
(CH,);S5’ 124 124 124 124 124 124
CH;Sge’ 120 120 120 120 120
CaHeS;" 106 106 108
(CH;) S0’ 103 103
(CH,):S2" 92 92 92 92 91 92
CaHsSO’ 90 89 89
(CH;),S” 87 87 87
(CH;);S’ 60 60 60 61 60 61 61 59

Tabla 2. Espectrometria de masas



25

d) Resonancia Magnética Nuclear'?

La Resonancia Magnética Nuclear es una técnica instrumental que permite detenminar el niumero,
tipo y posiciones relativas de determinados atomos en una moiécula. Este tipo de espectroscopia
se aplica solamente a aquelios Atomos que poseen un momento magnético nuclear, debido a sus
propiedades nucleares de espin.

Los nucleos de los atomos activos en RMN colocados en un campo magnético pueden concebirse
como pequefios magnetos. Para 'H y '’C  existen dos estados permitidos para el espin nuclear
(+% y -%), de modo que los nicleos de cada atomo puede estar alineado con el campo magnético
(+%) o en contra del mismo (-%). La mayoria de los nicleos se encontraran alineados con el
campo magnético, ya que esta orientacion de espin constituye un estado de menor energia. Si se
aplican ondas de radio frecuencia de energia apropiada, los nucleos alineados con el campo
pueden absorber la radiacion y modificar su orientacién, de modo que el espin se oponga al campo
magnético aplicado.

La frecuencia de la radiaciéon requerida para inducir esta reorientacion es una funcion directa de la
fuerza del campo magnético aplicado. Cuando un nucieo de hidrégeno se coioca en un campo
magnético, el nicleo precesa con una frecuencia angular o. La frecuencia angular de precesion
nuclear w aumenta al aumentar la intensidad del campo magnético aplicado. La radiaciéon que
debe aplicarse para inducir la reorientacién de espin para este nicleo de hidréogeno de espin +%
debe tener una frecuencia que corresponda la frecuencia de precesion angular . Esto se conoce
como condicién de resonancia, y a la conversion del espin se le llama proceso de resonancia.

Para el protén promedio, si se aplica un campo magnético de aproximadamente 14,000 gauss, se
requiere una radiacidon de radiofrecuencia de 60 MHz para inducir una transicion de espin.
Afortunadamente, ia intensidad de campo magnético requerida para inducir la absorcion por parte
de los distintos protones en una molécula, varia de proton a protén en esila y es una funcion
sensible al entorno electrénico inmediato de cada protdén. Un espectrometro de resonancia
magnética nuclear de protdn proporciona una radiofrecuencia basica de 60 MHz a la muestra y va
aumentando la intensidad de campo magnético aplicado. Al aumentar el campo, varios protones
entran en resonancia y una sefial es generada para cada proton. Un espectro de RMN es un
gréfico de la intensidad de campo magnético contra la intensidad de las absorciones.

Las diferencias en la intensidad del campo magnético aplicado al que los distintos protones en una
molécula absorben la radiacion de 60 MHz es muy pequefia. Las distintas posiciones de absorciéon
difieren en apenas unas partes por millon (ppm) en la intensidad de campo magnético. Ya que es
dificil medir precisamente la intensidad de campo a la que cada proton absorbe, se ha desarrollado



26

una técnica para medir directamente la diferencia entre la posicion de dos absorciones. Para
realizar esta medicion se utiliza una sustancia como referencia, y las posiciones de las absorciones
del resto de los protones se mide en relaciéon a los valores correspondientes a la referencia. La
referencia utilizada universaimente es tetrametilsilano (TMS). Las resonancias de los protones de
esta molécula aparecen a campo mas alto que las resonancias de proton de la mayoria de las
moléculas, y todos los protones del TMS presentan resonancia a la misma intensidad de campo.

Para asignar una medida cuantitativa de la posicion de la absorcion de un protén, se ha definido un
parametro llamado desplazamiento quimico (5). Una unidad & corresponde a un cambio de 1 ppm
en la intensidad de campo magnético. Para determinar el valor del desplazamiento quimico para
los distintos protones en una molécula, debe determinarse el espectro RMN de la moiécula con
una pequefia cantidad de TMS presente en la muestra. Asi, ambos espectros son determinados
simultdneamente. La absorcién de TMS se ajusta de modo que corresponda a =0, de modo que

los valores de & correspondientes al resto de las seflales de absorcién estdn asignadas con
relacién a ella.

No solamente los distintos tipos de protones presentan distintos desplazamientos quimicos,
también tienen un valor de desplazamiento quimico que los caracteriza. Cada tipo de proton tiene
un intervalo limitado de valores de & en el cual presenta resonancia. Asi, el valor numérico

correspondiente al desplazamiento quimico de un protén, indica el tipo de protén que origina la
sefal.

La tendencia observada para los desplazamientos quimicos puede explicarse considerando los
valores de electronegatividad de los atomos que se encuentran en e entorno inmediato del protéon
cuya sefial se analiza. E! desplazamiento quimico aumenta al aumentar la slectronegatividad de
los atomos vecinos. Este efecto se debe al efecto de induccidon electronica que los dtomos
electronegativos generan, ya que reducen la densidad electronica akededor de los protones. Los
electrones a su alrededor protegen al protén del campo magnético aplicado. Este efecto se conoce
como apantallamiento diamagnético local, y ocurre porque el campo magnético aplicado induce a
los electrones de valencia a circular y por o tanto, generan un campo magnético inducido, el cual
se opone al campo aplicado. Cuando existen sustituyentes electronegativos alkrededor, se reduce
el apantallamiento diamagnético local, ya que la densidad electrénica alrededor de los protones
disminuye. Entre mas grande sea la electronegatividad del sustituyente, mayor serd ia

desproteccion de los protones, y por o tanto, mayor serd el desplazamiento quimico de los
mismos.
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En la Tabla 3 se muestran los desplazamientos quimicos observados en los espectros de 'Hy >C-
NMR, asi como la asignacién de cada una de las seflales. Asimismo, se presentan la integracion
de las sefiales correspondientes a los espectros de 'H-NMR. Los espectros de 'H-NMR de todos
los compuestos muestran sefiales caracteristicas para el anillo de ocho miembros. En todos los
compuestos se presentan sefiales de un sistema de protones de tipo AA'BB’, el cual corresponde
al fragmento -SCH,CH.X del anillo de ocho miembros. Este tipo de sistema se encuentra en
moléculas que contienen dos pares de protones, los cuales tienen la posibilidad de intercambiar
posiciones a través de la rotacion alrededor de un eje o plano de simetria. L.os espectros de este
tipo de sistemas son dificiles de interpretar, ya que también dependen de la diferencia en
desplazamiento quimico Av=va - vp, Y de la magnitud y signo de las constantes de acoplamiento
Jaa ¥ Joo.2® Cabe senalar que no fue posible determinar las constantes de acoplamiento en todos
los casos, debido a la complejidad del sistema ya mencionado. La equivalencia de los dos
fragmentos —CH,CH; respalda la hipotesis de la existencia de un equilibrio dindmico entre las
posibles conformaciones, lo cual es confiimado por la presencia de solo dos sefales en los
espectros de '>C-NMR para el anillo de ocho miembros.

Drager y Ross, reportaron el andlisis de 'H-NMR para los compuestos GeO y GeS.'' Dichos
espectros fueron determinados a temperatura ambiente, utilizando CDCly como disolvente. Para
GeS se observa claramente un sistema AA'BB’, debido a la pequefa diferencia en desplazamiento
quimico entre los protones A y B. Las constantes de acoplamiento geminales no pudieron ser
determinadas. Eiespectro de 'H-NMR para este sistema no se ve modificado al determinario en el
intervalo de temperatura entre =20 y 120°C. El espectro de GeO es muy similar al de GeS a
temperatura ambiente. El sistema AA'BB' no se ve modificado en el intervalo de temperaturas
entre —30 y 60°C. A una temperatura menor de —60°C se obsarvan sefiales definidas
correspondientes al sistema ABCD que se esperaria para este tipo de sistemas, donde los
protones no son equivalentes debido a la posicion en que se encuentran, segun la conformacion
adoptada por el anillo de ocho miembros.

El hecho de que se observe un sistema AA'BB' nos habla de que a temperatura ambiente, estos
compuestos en solucion se encuentran en una o mas conformaciones distintas. Entre estas
conformaciones existe un equilibrio dindmico, el cual es muy rapido y por o tanto no puede
detectarse en la escala de tiempo de la técnica de NMR. Cada una de las conformaciones
estaticas de este tipo de compuestos deberia generar un sistema de espines ABCD.



Compuesto Nucleo P to (pp
a
b <\ s\ 'H 2.9203 (Hb), 4H
s Ge—Cl 3.1758 (Ha), 4H
b s/ \CI ®c 32.2046 (Ca)
37.9299 (Cb)
a
a
b s\ H 3.1947 (Ha), 4H
o Ge—Cl 3.8027 (Hb), 4H
b s/ \CI e 31.3298 (Ca)
69.4115 (Cb)
a
a 'H 2.8764 (Hb), 4H
3.1166 (Ha), 4H
b<\ S 3.2040 (Hc), 4H
S Se—S © ®c 31.3038 (Ca)
7\ 37.1055 (Cb)
b S S 39,3651 (Cc)
a
a ' 2.6176 (Hc), 2H
2.9768 (Hb), 4H
b S 3.1382 (Ha), 4+
s \Ge—s c 4.1285 (Hd), 2H
b s/ \o c 30.3301 (Cc)
d 34.7885 (Ca)
a 39,6439 (Cb)
67.1881 (Cd)
2 'H 2.8323 (Hb), 4H
S, 3.1193 (Ha), 4H
b \ 5.0541 (Hc), 4H
S Ge—0 c .

31.6092 (Ca)
38.9223 (Cb)
65.5183 (Cc)
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puesto

pl lento (ppm)

2

(o]
a

S
\
Ge—S: c
S/ \S ;c e

3.0334 (Hc), 4H
3.1762 (Ha). 44
3.7773 (Hb), 4H

30.4183 (Ca)
36.6780 (Cc)
71.3658 (Cb)

S » o \Ge-—S ¢ | ':
) </s/ \O—7d ©

3.0052 (Ha, Hc), 6H
3.5134 (Hd), 2H
4.0023 (Hb), 4H

29.3038 (Cc)
33.8688 (Ca)
66.8924 (Cd)
70.8620 (Cb)

Tabla 3. Desplazamientos quimicos y asignacién para R.M.N. 'Hy °C

e) Andlisis Elomental

GeSSSs

GeSOS
GeOSS
GeOQOS

%C: 23.29% (calc. 22.72%), %H: 3.99% (calc. 3.79%).
%C: 24.92% (calc. 23.93%), %H: 4.21% (calc. 3.99%).
%C: 24.47% (calc. 23.93%), %H: 4.14% (calc. 3.99%).
%C: 27.77% (calc. 25.28%), %H: 5.38% (calc. 4.21%).
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f) Cristalografia de Rayos X**

La cristalografia de rayos X es una técnica experimental que aprovecha el hecho de que los rayos
X sean difractados por los cristales. Los rayos X tienen la longitud de onda adecuada (~10* cm.)
para ser dispersados por la nube electronica de un atomo de tamafio comparable. Basados en el
patrén de difraccién oblenido de la dispersion de ios rayos X por el arreglo periddico de atomos o
moléculas en un cristal, puede reconstruirse la densidad electrénica. Utilizando estos datos se
construye un modelo basado en la densidad electronica determinada experimentaimente, y se
refina de modo gue se obtiene finaimente una estructura molecular exacta.

Examinaremos sucesivamente qué pasa cuando un fotén de rayos X golpea un atomo, cuando un
frente de onda plano golpea una linea de atomos, cuando un haz de rayos X golpea una red
bidimensional de 4tomos y finaimente una red tridimensional de atomos.

Figura 20. Interaccion de los rayos X con un atomo

Cuando un frente de onda de rayos X golpea un dtomo, los electrones en ese atomo interactuan
con los rayos X e inmediatamente reemiten la radiacion X, normalmente sin cambio en la longitud
de onda, y la radiacion X que es emitida por el 4tomo es emitida como un frente de onda esférico
(Ver Figura 20). Esto, desde luego, es una situacion ideal que no podemos observar en la practica.
Se considera una linea de atomos idénticos separados una distancia a, sobre la Que incide un haz
de longitud de onda A a un angulo .. Cada uno de esos Atomos emitird radiacion en forma de
frentes de onda esféricos (Figura 21). Al observar la radiacion dispersada en el plano del haz
incidente y recorrer todos los angulos posibles, el requerimiento para ver un haz de intensidad
aumentada es que ia diferencia en la longitud de las trayectorias entre los frentes de onda
incidente que avanzan y el frente de onda difractada que avanza debe ser un numero entero de
longitudes de onda.
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aCONS

Figura 22. Radiacion dispersada

Considere la Figura 22. La longitud PR-OQ debe ser igual a ni. Si esa situacion se mantiene,
entonces el observador que se encuentra viendo a lo largo de las lineas de las fiechas vera que la
radiacion dispersada es muy intensa a esos angulos: existe una interferencia constructiva. Si el
observador se mueve de ese angulo particular no habra radiacion dispersada de intensidad
aumentada. Es importante notar que, mientras el diagrama es bidimensional, cada atomo emite
una onda esférica de radiacion. La direccién de dispersidon entonces constituye la superficie de
una serie de conos (Ver Figura 23). El mayor angulo de cono corresponde a una diferencia de una
longitud de onda entre la radiacion incidente y la difractada. El angulo de desviacion se incremente
y el angulo del cono disminuye conforme el entero se vuelve 1, 2, 3 y nimeros mayores. Puede
observarse que para cos ¢ = 1, a = nA. Esta condicién indica ei maximo nimero de conos que se
observaran desde una linea de atomos espaciados a una distancia d para una radiacién de
longitud de onda A. Ahora se agrega una segunda linga de dtomos a cierto angulo de la primera
linea: una red bidimensional. Considere la segunda linea de atomos independiente de la primera,
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de modo que al irradiarla con rayos X generara una serie de conos también obedeciendo los
mismos criterios. Entonces, la red bidimensional se comportard como si fuera simplemente dos
lineas de atomos y produce dos familias de conos que se cruzan. Para dos COnos con un origen
comiin pero con ejes no colineales, ia interseccion consistird en una serie de lineas. Asl, para una
red bidimensional, se observara interferencia constructiva muy fuerte sélo a lo largo de ciertas
direcciones bien definidas en el espacio, y no en cualquier otra parte a lo iargo de la superficie de
los conos como era el caso para una linea de atomos (ver Figura 24).
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Figura 23. Direcciones de radiacion dispersada

Figura 24. Intersecciones de las direcciones de difracciéon

Para extender esta idea a tres dimensiones, se adiciona otra linea de atomos no coplanar con la
primera red. Andlogamente, al irradiar esta linea de Atomos con un haz de rayos X, se forma una
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serie de conos. Esta familia sélo puede tener una iinea de interseccion comun con los primeros
dos bajo la condiciéon especial que UV y W sean coincidentes (Ver Fig. 25). El resultado es que,
para una red tridimensional de atomos imadiada con radiacién X, sélo ocurrird interferencia
constructiva fuerte en direcciones especificas y para condiciones especificas de incidencia. En
otras palabras, uno no observara interferencia constructiva a menos que uno se coloque en el lugar
correcto en el espacio. Este tipo de construcciéon fue hecho por Laue, alrededor de 1912, A pesar
de ser matematicamente muy sencillo, es muy dificil dibujar en tres dimensiones lo que esta
ocurriendo.

En 1913, Bragg observo que las condiciones para la iterferencia constructiva de ios rayos X eran
equivalentes a aquelias para un plano simple reflejando radiacién de rayos X con la condicion de
que el plano pudiera ser descrito por una tripleta de indices de Miller. Puede tomarse cuaiquier
plano (hkl) en el cristal y considerar los espaciamientos entre los planos, en vez de los
espaciamientos entre los dtomos o puntos de la red.

A Elcasogenera] para la interseccidn de conos de
difyac cidn coaxiales con tres finles de dtomos
no coplanares

Figura 25. Interseccion de conos de difraccion (tridimensional)
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Figura 26. Reflexion de los rayos X por los planos en la celda cristalina

Segun la Figura 26, la radiacion X incidente golpea el plano (hk/) a un angulo 8. E! espaciamiento
entre estos planos es d. Los rayos X se reflejan de modo que los haces reflejados dejan el plano a
un angulo 0. La condicion para observar una interferencia constructiva es que ia diferencia de
trayectorias entre los haces que llegan y salen sea igual a nd. La diferencia de trayectorias es
entonces nid = 2d sin 0. Esto se conoce como la Ley de Bragg. EIl valor maximo que puede tener
sin @ = 1. Para sin 0= 1, = 90° y los rayos X inciden en forma perpendicular sobre ia cara del
cristal y son reflejados hacia atras a lo largo de la misma trayectoria. En este caso, nd = 2d; el

espaciamiento minimo d que puede observarse con los rayos X en cuaiquier cristal sera igual a /2.

En la ecuacién de Bragg. el angulo #es una variable, ya que es el angulo que puede fijarse al rotar
el cristal con relacion al haz de rayos X. La longitud de onda A tiene un valor fijo y d estad
determinado por el tamafio de la celda unitaria y los indices de Miller. Al escribir la ecuacion como
A/d = 2 sin 6 y tener A fija, se observa que el valor experimental de sin & es una medida detl
reciproco del espaciamiento entre los planos d.

Debe tenerse en cuenta que la observacion se lleva a cabo en lineas perpendiculares a los planos
del cristal, ya que el espaciamiento d es la distancia perpendicular entre elios. Por esta razon,
Edwald (1912) construyd lo que se conoce como red reciproca, que es un construccidn que
consiste de perpendiculares trazadas hacia todos los planos posibles de la red cuyos indices son
(hkl). Estas normales irradian desde un origen comuin (0,0,0 en la celda unitaria) y cada normal
termina a una distancia proporcionat al reciproco del espaciamiento d del plano (hki). De acuerdo
con la Figura 27, cada familia de planos cuyos indices de Miller son (hk/) se encuentra descrita por
un solo punto en la red reciproca.
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Figura 27. Relacion entre la red directa y la red reciproca

Asli, cualquier conjunto de planos en un cristal causara una reflexion del haz de rayos X si el
conjunto de planos es colocado en el angulo correcto con respecto al haz incidente. La intensidad
del haz reflejado serd proporcional al producto de las intensidades del haz incidente y de la
concentracién o densidad de electrones en el plano que esta reflejando ol haz. De acuerdo con
esto, si se conoce el tamano de la celda unitaria y la localizacion de los #omos en la misma, asi
como su numero atomico, puede calcularse la concentracion de electrones en cada plano con
indices de Miller (hkil). Es decir, si se conoce la estructura de la ceida unitaria, puede calcularse la
intensidad con {a que cualquier plano seleccionado en ella dispersara los rayos X. E! nombre que
se da a este valor calculado es factor de estructura.

Inversamente, si se conoce el tamafio de la celda unitaria y puede determinarse la intensidad de
las reflexiones de todos los planos, es posible calcular la posicién de los atomos en la celda
unitaria y el numero relativo de electrones por atomo. EIl procedimiento de calcular donde se
encuentran los atomos dentro de la celda unitaria a partir de los espaciamientos d y las
intensidades de las reflexiones se conoce como resolucién de una estructurs cnistalina.

En la Tabla 4 (pagina 37) se presenta un resumen de los principales parametros de la
determinacion estructural de los compuestos GeQOS, GeOSS, GeSOS y GeSS. Se obtuvieron
cristales adecuados para la difraccién de rayos X por evaporacion lenta del disolvente (CH:Cl,).
Las intensidades de haces difractados fueron colectadas (barridos en o) en un difractémetro
Siemens P4/PC, utilizando radiacion Mo-Ka (A=0.71073 A). Las estructuras fueron determinadas
por métodos directos y refinadas mediante un procedimiento de cuadrados minimos. Todos los
atomos diferentes a H fueron refinados utilizando factores de temperatura anisotropicos. Las
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posiciones de los atomos de hidrogeno fueron calculadas al final de cada ciclo de refinamiento y

sus contribuciones incluidas en el calculo de ios factores de estructura.

También se obtuvieron cristales de GeSSS por el método de difusion (cloroformo/hexano) y por

evaporacién lenta de CH,Cl,. Estos cristales no se pudieron resolver debido a que eran gemelos.

GeSOS GeOSS GeOOS GeSS
Férmula CoH,,Ge0S, CgH12Ge0OS, CeH12GeO,S, CHaGeS,
Peso Molecular 300.99 g/mol 300.99 g/mol 284.93 g/mol 256.93 g/mol
Grupo espacial P2,/c Pbca P2,/c P2,/n
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrombico Monoclinico Monoclinico
Tamado del
cristal (mm) 0.22x0.21x0.20 0.28x0.24x0.09 0.36x0.24x0.20 ) 0.13x0.12x0.05
A a=8.266(1)A a =8.3570(4) A a=8.3394(12) A a=8.2651)A
b b = 9.065(1) A b = 12.9616(7) A b =8.4301(10) A b = 12.988(1) A
c c=15.284(1) A c=21.1955(11) A c=15.519(2) A c=17.810(1) A
a a = 90° a = 90° a = 90" a = 90°
p B =98.724(1)° p =90° B = 97.028(10)° 3 = 103.42(1)°
Y y =90° y =90° y =90° y =90°
Volumen de
1131.8(1) A’ 2295.9(2) A® 1082.8(2) A® 1859.6(3) A’
celda
4 8 4 8
Deaic (g/cm’) 1.766 1.742 1.748 1.835 g/lem®
n 3.399 3.351 3.368 4.112
Asighacion de
00;;:(::’:32:. Ninguna Integracion Integracion indices y medicion
de caras del cristal
Tipo de scan [ ) w w
Intervalo de 0 2.49-25.00° 1.92-25.00° 2.46-25.01° 1.96-24.98°
Reflexiones
colectadas 9050 17503 2035 14821
Reflexiones
independientes 1993 2019 1896 3269
Temperatura 293(2) K 291(2) K 291(2) K 293(2) K
Minimo y maximo
de transmision - 0.7521, 0.4340 0.5876, 0.4457 0.81583, 0.54944
R, Rw (%) 2.74, 5.03 2.65, 6.15 3.52, 7.39 4.83, 14.27
GOF 1.022 0.957 0.874 1.185
Picos en
mapa D (eA™) -0.225-0.481 -0.250-0.443 -0.386-0.713 -0.324-1.159

Tabla 4. Parametros de la determinacion estructural
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En la Tabla 5 se muestra un resumen de las distancias y angulos de enlace determinados para los
compuestos GeOOS, GeOSS y GeSOS (Ver figura 2).

Tabla5. | GeOOS | GeSOS | GeOSS
(a) Poliedros de coordi 16
Distancias de enlace (A)
Ge-Y(ax) 1.796(3) 1.8066(19) [2.2261(8)
Ge-S(1) 2.2059(13) [2.2079(8)  [2.2075(8)
Ge-S(2) 2.2134(14) 2.2179(8) _ [2.2080(8)
Ge-S(3) 2.2047(13) [2.2015(8) _12.2161(7)
Ge: X 2.492(3) 2.8421(9) .6169(18)

Angulos de enl )
Y(ax)-Ge X 176.20(14) 1174.96(7) 173.41(4)
Y{ax)-Ge-S(1) [98.22(12) 96.51(7) 100.54(3)
Y(ax)-Ge-S(2) |103.13(12) 1100.97(7) 107.55(3)
Y(ax)-Ge-S(3) |95.37(12) 94.00(7) 7.64(3)
X--Ge-S(1) 81.65(9) 83.25(3) 79.59(4)
X--Ge-S(2) 80.20(9) B83.65(3) 78.19(4)
X--Ge-S(3) 81.49(8) 81.95(3) 76.80(4)
S(1)-Ge-S(2) |117.97(6) 114.90(4) 114.06(3)
[s@2)-Ge-s(3) |11a.708) l118.17(4)  |11364(3)
S(1)-Ge-S(3) _ 1120.31(5) 122.43(3) 120.04(3)

(b) Anillo de ocho miembros
Distancias de enl (A)
S(1)-C(1) 1.810(5) 1.809(3) 1.808(3)
C(1)-C(2) 1.499(7) 1.503(4) 1.499(4)
C(2)-X 1.432(6) 1.796(3) 1.429(3)
X-C(3) 1.434(6) 1.804(3) 1.428(3)
C(3)-C(4) 1.493(7) 1.500(4) 1.510(4)
C(4)-S(2) 1.815(5) 1.806(3) 1.793(3)

Angulos de enlace (°)
Ge-S(1)-C(1) ]101.65(17) [102.13(11) [103.25(10)
S(1)-C(1)-C(2) {112.3(3) 114.2(2) 112.18(19)
c()-c2)-X__[110.8(4) 1135(2)  [1108(2)
C(2)-X-C(3) 113.3(4) 102.66(16) |114.9(2)
X-C(3)-C(4)__1107.1(4) __110.1(2) __ [106.6(2)
C(3)-C(4)-S(2) [111.5(4) 114.1(2) 113.1(2)

C(4)-S(2)-Ge _{99.5(2) 104.26(11) [100.29(10)
{c) Anillo de ci iembros
Di ias de enl (A)
Y(ax)-C(6) 1.430¢6) 1.409(3) 1.806(3)
C(5)-C(6) 1.512(8) 1.510(4) 1.498(4)
C(5)-S(3) 1.824(5) 1.815(3) 1.818(3)

Angulos do enlace (°)
Ge-Y(ax)-C(6) [111.4(3) __ [112.19(18) [83.77(10)
Y(ax)-C(6)-C(5){111.1(4) 111.9(3) 112.9(2)
C(6)-C(5)-S(3) |110.2¢4) 109.9(2) 113.7(2)
C(5)-5(3)-Ge__[91.53(18) _|92.83(11) __196.85(10)
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a) Andlisis estructural
Se obtuvieron las estructuras cristalinas de los sistemas espirociclicos GeOOS, GeOSS y GeSOS,
cuyos parametros se analizan a continuacion.

Figura 29. Estructura cristalina del compuesto GeSOS



Figura 30. Estructura cristalina del compuesto GeOSS
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9.1. Geometria alrededor del #tomo de Ge
Para los tres compuestos GeOO0OS, GeOSS y GeSOS se observa que el nimero de coordinacion
para el dtomo de germanio es de cinco, y la geometria corresponde aproximadamente a una
bipiramide trigonal. A continuacién se presentan esquemas de los poliedros de coordinacion
correspondientes a cada compuesto.

Figura 32. Geometria alrededor del atomo de Ge en GeSOS
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Figura 33. Geometria alrededor de! dtomo de Ge en GeOSS

Con el fin de poder comparar la fuerza de los enlaces de interés, se calculd el orden de enlace de
P‘auling25 para todas las distancias entre los atomos (Ver Figura 2). Estos datos se encuentran

resumidos en la Tabla 6.

Clave d(Ge::'X) | d(Ge-Y,.) | OE (Ge-::X)* | OE (Ge-Y,,)"
GeQOS 2.492(3) 1.796(3) 0.1371 1.3135
GeSOS 2.8421(9) | 1.8066(19) 0.1511 1.2691
GeQOSS 2.6169(18) | 2.2261(8) 0.0914 1.1163

“= Orden de Enlace de Pauling: 107 1 00 "o = 47 duy (Go-0)=1.88 A duy (Ge-5)=2.26 A

Tabla 6. Distancias y orden de enlace alrededor del atomo de Ge

De acuerdo a los datos presentados, se observa claramente que para el mismo atomo donador,
{X=0), la fuerza del enlace transanular es mayor cuando el ligante axial es oxigeno. Esta
observacién coincide con la tendencia seflalada por Drager et. al® de que al aumentar la
electronegatividad del ligante axial, el ataque nucieofilico sobre el metal se ve favorecido.

Si comparamos ahora la fuerza del enlace transanular al variar el atomo donador X, manteniendo

el mismo ligante axial (X=0), observamos que el enlace es mas fuerte cuando el atomo donador es

azufre, que cuando es oxigeno. Esta tendencia ejemplifica uno de los factores que controlan el
paso de geometria tetraédrica a bipirdmide trigonal, que es la capacidad donadora de! atomo X.
De este modo podemos concluir que el azufre es un donador mas fuerte que el oxigeno. Esta
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observacién coincide con la tendencia en sus propiedades como la electronegatividad de Pauling y
la polarizabilidad. Sin embargo, para los precursores GeS y GeO no se observa esta tendencia.
Para el sisterna GeS, la distancia de enlace Ge:--S es de 3.005A (OE 0.0880), mientras que para
GeO, la distancia Ge—-O es de 2.37A (OE 0.2038). En ambos casos, la distancia Ge-Cl.. es de
2.21A, por lo que no se considera que ia fuerza de este enlace, y por lo tanto, la electronegatividad
el halégeno, sea un factor que afecte |la fuerza del enlace transanular.

Al observar la tendencia en el orden de enlace para Ge-Y,., observamos que entre mayor sea su
orden de enlace, mayor es también el orden de enlace para Ge---X. Esta tendencia contradice el
criterio aceptado generalmente, de que un acortamiento en el enlace Ge-Y, tendria como
consecuencia un aumento en la distancia de enlace Ge--X (efecto trans). Este tipo de inversion ya
se ha observado para compuestos con estafo?®,

Como se mencion® en los antecedentes de este trabajo, el enlace X---Ge-Y,, puede describirse
utilizando un modelo de enlace de tres centros, cuatro electrones®, en el cual existe un paso de
geometria tetraédrica (hibridacion sp®), a una geometria de bipiramide trigonal (hibridacion sp’(a.q)
+ P, (30,..) + n(’o.)). De acuerdo con este modelo, los orbitales participantes en el enlace X--Ge-
Yax SON el orbital p, del atomo de Ge, y un orbital n del Atomo donador X, de modo que, ideaimente,
el angulo Y,,-Ge-X serla de 180°. La tendencia observada para el angulo X---Ge-Y,, es GeOOS
(176.20°) > GeSOS (174.96°) > GeOSS (173.41°). Esta tendencia es consistente con aquélla
observada para la fuerza del enlace Ge-Y,,, lo cual nos lileva a suponer que la naturaleza del
ligante axial es determinante para la formacién y fuerza del enlace transanular, al favorecer la
transicion de geometria tetraédrica a bipiramide trigonal.

Se realiza una comparacion de la magnitud de los enlaces transanulares Ge X en nuestros
sistemas, con la magnitud de los enlaces transanulares observados en los sistemas
Ge[(CH,CH;S).S]; ¥y Ge[(CH;CH,S);0].. Se observa que para el enlace Ge--O, el OE es mayor en
GeOOS (0.1317) y en GeOSS (0.0914), que aquel observado en Ge[(CH;CH,S);0}, (0.031, 0.035
y 0.023). El OE para Ge 'S en GeSOS (0.1511) es mucho mayor al OE para Ge{(CH,CHS),S];
(0.021 y 0.043). De acuerdo al modelo propuesto para las interacciones transanulares, es légico
suponer que la magnitud de dichas interacciones <+ : menor cuando existen dos de ellas
(Ge{(CHCH,S),S). y Gel(CH,CH,S),0),), que cuar.:. 20 puede haber una, como es ei caso de
los compuestos GeSOS, GeQOS y GeOSS.
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Se ha sintetizado el compuesto (CH:S);Sn{SCH,CH>),0 #_ analogo a GeOSS, el cual nos pemite
comparar el efecto del metal central sobre la magnitud de la interaccién transanular M---O. Para el
compuesto SnOSS, la interaccion transanular Sn--O (2.4514A, OE 0.2806) es mas fuerte que
Ge-O en GeOSS (2.6169A, OE 0.0914). Esta tendencia se observa en generai para compuestos
analogos con metales centrales Sn y Ge y se atribuye a una disminucion en la energia del orbital
LUMO al aumentar el numero atémico del metal central.'> Esta disminucion energética del orbital
LUMO facilita el ataque por parte del orbital HOMO del nucledfilo. La conformacion del anillo de
ocho miembros para SnOSS es BS, al igual que para GeOSS.

Con el fin de tener un parametro cuantitativo que nos permita comparar las geometrias observadas
alrededor del Atomo de germanio con la geometria ideal de bipiramide trigonal, se presentan a
continuacion{ Tabla 7) los datos de sumas de dngulos AX(9).

Clave Ge0OOS GeSOS GeOSS
Angulos 117.97° 114.90° 114.06°
ecuatoriales | 114:70° 118.17° 113.64°
120.31° 122.43° 120.04°

E84 352.98° | 355.50° | 347.74"
Angulos 98.22° 96.517 100.54°
axiales 103.13° 100.97° 107.55°
95.37° 94.00° 97 64°

£9., 296.72° 291.48° 308.73°
AX(9)" 56.26° 64.02° 42.01°

* AL(H) ™ £8.c - £8a.; AX(8)=0" para un tetraedro perfecto, AX(8)=90° para una bipirdmide trigonal
Tabla 7. Distorsién de la geometria ideal de bipiramide trigonal

De acuerdo con estos datos, la geometria que presenta el atomo de germanio en el compuesto
GeSOS es la que mas se acerca a la geometria de bipiramide trigonal ideal, seguida por la
observada en el compuesto GeQOS y finalmente aquélla que presenta el compuesto GeOSS.
Esta tendencia concuerda con la observada para el orden de enlace de Ge---X, de modo que la
evidencia experimental estA de acuerdo con el modelo de 3c-4e para la interaccion X---Ge-Y,,.
Ademas de los factores electronicos mencionados en este modelo, también debe tomarse en
cuenta que el atomo de azufre posee una mayor flexibilidad que el oxigeno, lo cual favorecs el
acercamiento a la geometria de bipirdmide trigonal ideal.

Los compuestos precursores GeO y GeS también presentan una geometria de bipirdmide trigonal
alrededor del atomo de germanio. Para GeS la suma de los angulos es AYX(9)=54.2°, mientras que
para GeO es de 62.7°. De acuerdo a estos datos, la geometria en GeO se acerca mas a la
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bipiramide trigonal ideal, lo cual esta de acuerdo con el hecho de que el enlace transanular Ge:-O
(OE 0.2038) sea mas fuerte que el enlace Ge-S (OE 0.0890). Para estos compuestos, se
mantiene la tendencia de que al aumentar el orden del enlace transanular, la geometria se acerca
a la bipiramide trigonal ideal. Sin embargo, en este caso, el orden de enlace es mayor para Ge--O
que para Ge--S, contrario a la tendencia observada para los sistemas espirociclicos que se
estudian en este trabajo.
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g. 2. Conformacion del anilio de ocho miembros
Para los fres germanocanos cuya estructura cristalina fue determinada (GeOOS, GeOSS y
GeS0S) se observa que el anillo de ocho miembros adopta una conformacién de bote-silla.

Figura 38. Conformacion del anillo de ocho miembros en GeOSS
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Figura 36. Conformacion del anillo de ocho miembros en GeSOS

La Tabla 8 presenta los angulos de torsion correspondientes a los tres compuestos ya
mencionados.

Frag t Ge0OOS Frag t GeOSS | Fragmento GeSOS
S(2)-Ge-S(1)-C(1) -55.5° (S(2)-Ge-5(1)-C(1) 52.2°  [S(2)-Ge-S(1)-C(1) 48.5°
S(1)-Ge-S(2)-C(4) 98.9° |S(1)-Ge-S(2)-C(4) -89.2°  15(1)-Ge-S5(2)-C(4) -101.1°
Ge-S(1)-C(1)-C(2) -47.3°_  |Ge-S(1)-C(1)-C(2) 5§0.2°  [Ge-S(1)-C(1)-C(2) 63.1°
Ge-5(2)-C(4)-C(3) -56.2° |Ge-5(2)-C(4)-C(3) 60.0° _ [C(3)-C(4)-S(2)-Ge 58.1°
C(3)-0(2)-C(2)-C(1) | 85.8° C(3)-0(1)-C(2)-C(1) -84.1° __ IC(1)-C(2)-S(4)-C(3) -71.5°
S(1)-C(1)-C(2)-O(2) | 58.0° _ [S(1)-C(1)-C(2)-0(1) -60.7°__ [S(1)-C(1)-C(2)-S(4) -59.9°
IC(2)-0(2)-C(3)-C(4) | -156.7°_|C(2)-0(1)-C(3)-C(4) | 151.0° [C(2)-S(4)-C(3)-C(4) 133.5°
S(2)-C(4)-C(3)-0(2) | 62.7° [S(2)-C(4)-C(3)-0(1) -62.3°_ [S(4)-C(3)-C(4)-S(2) -67.4°

Tabla 8. Angulos de torsion

Todos los compuestos sintetizados presentan una conformacion BS para el anillo de ocho
miembros. Esta tendencia se observa en todos los compuestos analogos (Ge{(CH,CH,S).0}),,
Ge[(CH;CH,S):S],. GeO y GeS) reportados en la literatura. Esta tendencia se cbserva también en
los compuestos andlogos de estafio, Sn[(CH,CH;S5);0]; (0.1037 y 0.0654)y Sn{(CH,CH,S),S]
(0.1277, 0.0745). Sin embargo, para el compuesto SnO se observa una conformacion SS,
mientras que SnS adopta la conformacion BS. Esta tendencia no puede explicarse a través de la

magnitud de la interaccidn transanular Sn---X, donde OE Sn--S (0.31) es igual al OE caiculado
para Sn---O (0.31).
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g.4. Estructura cristalina de GeSS

La Tabla 9 contiene las distancias y angulos de enlace para la estructura cristalina de este
compuesto. En la celda cristalina de este compuesto se observa la presencia de interacciones
intermoleculares entre dos atomos de azufre de dos moléculas vecinas.

SI6)
Figura 40. Estructura cristalina del compuesto GeSS

Figura 41, Ceida cristalina del compuesto GeSS
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GeSS
(a) Poliedros de coordinacié
Di ias de en! (A)
Ge(1)-S(1) 2.193(2)  [Ge(2)-S(6) 2.206(2)
Ge(1)-S(2) 2.200(3) [Ge(2)-S(5) 2.194(2)
Ge(1)-S(3) 2.202(2) [Ge(2)-5(8) 2.188(2)
Ge(1)-S(4) 2.192(3) _|Ge(2)-S(7) 2.198(3)
Angulos de en} )
S(1)-Ge-S(2) 98.58(10) |S(6)-Ge-S(5) 98.49(10)
S(1)-Ge-S(3) 119.66(10) [S(6)-Ge-S(8) 120.29(11)
5(1)-Ge-S(4) 109.15(11) [S(6)-Ge-S(7) 111.36(11)
S(2)-Ge-S(3) 112.60(10) iS(5)-Ge-S(8) 108.87(11)
S${(2)-Ge-S(4) 118.80(11) _IS(5)-Ge-S(7) 120.14(11)
S(3)-Ge-S(4) 99.23(10) |S(8)-Ge-S(7) 99.06(10)
(c) Anillo de ci ismbros
Di ias de enl (A)
S(1)-C(1) 1.815(10) {S(6)-C(6) 1.816(9)
C(1)-C(2) 1.461(13) [C(6)-C(5) 1.510(12)
C(2)-S(2) 1.823(10) |C(5)-S(5) 1.801(9)
S(3)-C(3) 1.797(9) |S(8)-C(8) 1.798(10)
C(3)-C(4) 1.492(13) IC(8)-C(7) 1.514(13)
C(4)-S(4) 1.845(10) |C(7)-S(7) 1.807(9)
A guios de enl )
Ge(1)-S(1)-C(1) 95.8(3)  [Ge(2)-S(6)-C(6) 94.8(3)
S(1)-C(1)-C(2) 112.7(7) __1S(6)-C(6)-C(5) 112.7(6)
C(1)-C(2)-S(2) 115.0(7)__|C(6)-C(5)-S(5) 111.2(6)
C(2)-S(2)-Ge(1) 95.4(3) C(5)-S(5)-Ge(2) 96.0(3)
Ge(1)-S(3)-C(3) 95.6(3) Ge(2)-S(8)-C(8) 95.3(3)
S(3)-C(3)-C(4) 113.5(7) _IS(8)-C(8)-C(7) 111.2(7)
C(3)-C(4)-S(4) 111.7(7) __[C(8)-C(7)-S(7) 112.6(6)
C(4)-S(4)-Ge(1) 94.3(3) C(7)-5(7)-Ge(2) 94.8(3)

Tabla 9. Distancias y angulos de enlace para GeSS

La geometria alrededor del atomo de germanio es tetraédrica (AL(8)=3.24° y 3.21°) para
ambas moléculas, ya que las longitudes y angulos de enlace en eilas no son significativamente
distintos. En este compuesto también se observa que los anillos de cinco miembros adoptan
una conformacion de sobre.
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Figura 42. Coordinacién alrededor del tomo de Ge en GeSS
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h) CALCULOS TEORICOS?®

Cualquier problema de estructura electrénica de la materia (sin correcciones relativistas) consiste
en resolver la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo:

ih oV _ AY
or M

donde /1 es la constante de Planck entre 21r.

En el caso de sistemas que no presentan interacciones dependientes del tiempo, el problema se
reduce a resolver la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo. Para un sistema aislado
atémico o molecular de N-electrones en la aproximacion de Born-Oppenheimer, es decir cuando
consideramos que 08 nucleos estan fijos (no se mueven), es la siguiente:

AY = E¥Y @

donde E es ia energla electronica total, ‘¥ =P (x,.X2,Xa.....Xx) @8 la funcién de onday £ es el
operador Hamiltoniano (en unidades atémicas),

N 1. ~ N
A=Y (- _VH+D v(r)+, @
i=1 2 i=1 i<j Ty
en donde

\)("i ) — —Z Z(I (‘)
(¢4 ia
es el potencial externo actuando sobre el electron i, debido a los nicleos con carga Z, Las
coordenadas x;, del electron i comprenden las coordenadas espaciales r, y las coordenadas de
espin s, La energia total del sistema es la energia electronica mas la energia de repulsion nucleo-
nucleo

zZ,Z,

m

(5)
a<fi Ru/)

en donde R es la distancia entre los nucleos, por lo tanto

Energia, =W =E+V,, )
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La ecuacién (2) se debe resolver sujeto a ciertas condiciones a la frontera apropiadas. La V¥ debe
ser “bien portada”, es decir debe ser cuadrado integrable y doblemente diferenciable. Ademas WV al
describir un sistema de electrones que son fermiones, debe ser antisimétrica ante el intercambio de
dos electrones para cumplir con el principio de antisimetria de Pauli.

l1‘1(1,2,3,...., N) - —"}’(2,1,3,...,N) (¢s]

Existen muchas soluciones independientes aceptables de (2) para un sistema: eigenfunciones ¥,
con sus correspondientes eigenvalores E,. Este conjunto es completo y ademas se debe tomar
ortogonal y normalizado.

»
I\P‘ ‘{‘,dx = 5&! 8)
Los valores esperados de los observables se calculan con la expresion:

_"‘l";i‘l’dx (P1A| W)

[ wax VW) @

donde A es el operador lineal hermitiano para el observable A.

(A) =

Para la mayoria de los sistemas, la ecuacion (2) no se puede resolver exactamente. Segun el
principio variacional, para un hamiltoniano exacto, cualquier funcién de prueba que cumpia con las
caracteristicas ya antes mencionadas, dard un vailor de energia mayor o igual a la energia del
estado basal(Eg), cumpliéndose la igualdad solo cuando la funcién de prueba sea igual a la funcidn
que describe el estado basal

f¥Avde ovia )W)
forwae — (YIW) o
Supongamos que proponemos una funcién de onda que sea un producto antisimétrico de N espin-

orbitales ortonormales y(x), cada uno de los cuales es un producto de un orbital espacial y una
funcién de espin, el determinante de Slater sera:

ur (x))  yu(x)) - '/’N(-x])!
1 wi(x) ya(xy) o wa(x,)l

E, <

NY : ; S B

wilxy) Walxy) - walxy)
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La aproximacion de Hartree-Fock es el método por el cudl se encuentra el conjunto de w(x) que
minimiza (10) para esta funcién de onda determinantal (11).

La energla esta dada por:

N 1 hy
Eyp =Wy |H|W>=ZH, +éZ(J,/ -K;) a2

i=) 4. j=1

donde

H, = _[l//,' (X)[— ;Vz + V(«W)}J/,(-'r)d’r (13)

~
|

gy = J-I'//, (x )‘/’1. (x;) rl V/; (x, )‘/’j (x, Ydx,dx, (14)
12

~
!

s = [ w0 - p ) ednds, s
12

Todas las integrales son reales y Ji2K20. Las Jy sc llaman integrales coulombicas y las K, son las
integrales de intercambio.

Cuando el tomo o la molécula en estudio tiene numero par de electrones y es de capa cerrada,
los N orbitales de (11) se fijan para que N/2 de ellos tengan un orbital espacial k y espin ay N/2 de
ellos tengan un orbital espacial k y espin p. Esto reduce el nimero de integrales a evaluar. A esta
aproximacion se le conoce como RHF(Hartree-Fock Restringido).

La implementacion actual de la teoria de Hartree-Fock usuaimente ocupa un conjunio fijo de
funciones base para expresar los orbitales y expresar funciones de onda multielectronicas.
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Los calculos se realizaron con el programa GAMESS®® version 6.2 optimizada para Pentium Il /
Win32. Se lievé acabo ia optimizaciéon de cada una de las conformaciones sin restricciones de
simetria. El método de calculo empleado fue RHF (Hartree-Fock restringido). La base empleada
para Ge fue BC(2d)*® y para todos los demas elementos fue 6-31G(2d) *'*?*, Los exponentes de
polarizacion utilizados fueron los denominados en el programa como de Dunning. Todos los demas
parametros utilizados que no se mencionaron, son ios preestablecidos por el programa con
excepcion del tiempo total de la corrida, nimero de iteraciones en cada ciclo y el numero total de
conformaciones para encontrar un minimo durante la optimizacion.

La numeracién empleada en los calculos se muestra en la figura 1, los atomos en las posiciones 1
y 9 siempre ocupan las posiciones axiales. En el Apéndice A se presentan las coordenadas
cantesianas, una figura y algunos anguios de enlace de las conformaciones (optimizadas) bote-

bote, bote-silla y silla-silla de los siguientes compuestos: GeOOO, GeOOS, GeOSS, GeSOO,
GeSOS y GeSSS

En la Tablas 10 y 11 se presentan las energias totales y relativas (E=0 para la conformacién con
menor energia) para cada una de ias conformaciones calculadas.

Compuesto 8s SS 8B
GeOSS -3972.708522 -3972.707342 -3972.702911
GeOQOS -3650.051251 -3650.051013 -3650.045499
GeOOO -3327.391016 -3327.386366 -3327.38663
GeSSS -4295.364153 -4295.357876 -4295.35689
GeSOS -3972.706646 -3972.701819 -3972.69967
GeSOO -3650.046077 -3650.0349 -36850.037434

Tabla 10. Energias de los 6 Compuestos (Hartrees)

Compuesto B8s Ss BB
GeOSS 0 0.74 3.52
GeOOS 0 0.15 3.61
GeQOO 0 2.92 2,75
GeSSS 0 3.94 4.56
GeSOS V] 3.03 4.38
GeS0OO 0 7.01 542

Tabla 11. Energias Relativas(kcal/mol)
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En los resuitados anteriores se observa que la conformaciéon mas estable en todos los casos es la

BS. pero la diferencia en energias no nos garantiza que pueda ser la Unica conformacion
observada experimentalmente.

En la Tabla 12 se muestran las distancias transanulares junto con el OE®® respectivo.

BS 8S SS SS BB BB
Geb5-X9 OE Geb5-X8 OE Geb5-X9 OE
GeOSS 2.84 10.04429962| 2.774 0.0548858 2.72 0.06540335
GeQOS | 2.704 [0.06889061 2.658 10.07998711 2.598 0.09718965
GeOOO | 2.668 |0.07743191 2.602 |0.09593565 2.503 0.13230309
GeSSS 3.407 | 0.0241396 3.374 [ 0.02686953 3.219 0.04444368
GeSOS | 3.301 {0.03405571 3.246 | 0.04071365 3.132 0.05894948
GeSOO | 3.289 | 0.0354087 3.112  |0.06290425 3.062 0.07399119

Tabla 12. Distancias transanulares 1-5(A) y OE

Como se puede observar en la tabla anterior la interaccion transanular mas fuerte siempre ia
presenta la conformacién BB y la mas pequefia la BS. Se observa la tendencia de que para un
mismo atomo donador, la interaccién transanular aumenta cuando el ligante en posicion axial
(trans) es mas electronegativo, como se observa experimentalmente. También se observa que la
interaccion transanular Ge-O es mas fuerte que la Ge-S para todos los analogos, lo que contradice
lo observado experimentalmente.

La base empleada para Ge en el céiculo es la base mas grande para ese atomo en el programa.
Para los demas atomos se escogié una base que se sabe da buenos resuttados®. El método de
calculo empleado se escogié por ser la mejor aproximacion de acuerdo a los recursos
computacionales con los que contdbamos, aunque se sabe que este método no toma en cuenta la
correlacién, que es necesaria para una optima descripcion del entace. Debido a lo anterior y a que
los calculos presentan resultados contradictorios a ios resultados experimentales, no se tomaran
en cuenta para las conclusiones finales del trabajo.
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CONCLUSIONES

s Se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion de cinco compuestos espirociclicos: GeQOS,
Ge0SS, GeSO0, GeSOS, y GeSSS. Adicionalmente se obtuvo el compuesto GeSS como
subproducto, identificado por difraccion de rayos Xy espectrometria de masas.

e Se obtuvieron estructuras cristalinas para los compuestos GeOOS, GeOSS y GeSOS. En
todos los compuestos se observa una geometria de bipirAmide trigonal alrededor del atomo de
germanio. Dicha geometria esta definida por los enlaces ecuatoriales a S(1), S(2) y S(3) vy los
enlaces axiales Ge'X (X=0, S) y Ge-Y,. {Ya=0. S).

¢ Los anillos de ocho miembros en los compuestos GeOOS, GeOSS y GeSOS adoptan una

conformacion de bote-silla. Los anillos de cinco miembros adoptan una conformacién de
sobre.

« La electronegatividad del atomo en posicion axial (Y,.), ya sea O 6 S, es un factor determinante
de la magnitud del enlace transanular. Esta observacion estd de acuerdo con el modelo
propuesto para estas interacciones (3c-4e).

 Para el mismo atomo en posicion axial, la fuerza del enlace transanular esta determinada por
la capacidad donadora del &tomo en posicion 9 (X=0,S). Asi, hemos observado que la
magnitud del enlace transanular es mayor cuando el atomo donador es azufre, que cuando es
oxigeno.

e De acuerdo al modelo de enlace propuesto, la existencia del enlace transanular Ge-—X y del
enlace Ge-Y axial promueven la pentacoordinacién del atomo de germanio. De este modo,
mientras mayor sea el orden de enlace para ambas interacciones, mas cercana es la
geometria alrededor del germanio a una bipiramide trigonal.

e La magnitud del enlace transanular Ge---O en el compuesto GeOSS es menor que la
observada en el sistema analogo SnOSS que contiene interaccidon Sn---O. Esta observacion
esta de acuerdo con la tendencia observada para otros sistemas que contienen una interaccion
transanular del mismo tipo. Esta tendencia se atribuye a una disminucion en la energia del
orbital LUMO al aumentar el niumero atémico del metat central, lo cual facilita el ataque por
parte del orbital HOMO del nucledfilo X.

No puede decirse que |a magnitud del enlace transanular sea un factor determinante para la
conformacion adoptada por el anillo de ocho miembros.
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Estos sistemas no pueden ser modelados correctamente mediante el método de Hartree-Fock
Restringido.



58

REFERENCIAS

© @ N O

12.

13

16.
17.
18,
19.
20.
21,

22.
23.

24,
25.

Moss, G.P., Pure. Appl. Chem., 1999, 71, 531-538
Powell, W.H., Pure. Appl. Chem., 1983, 55, 409-416.

IUPAC, Nomenclature of Organic Chemistry, Sections A, B, C, D, E, F and H, 1979, Pergamon
Press, Oxford, 1979.

IUPAC, A Guide to IUPAC Nomenclature of QOrganic Compounds, Recommendations 1993,
Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1993.

Cea-Olivares, R., Garcia-Montalvo, V., Mufioz-Hemandez, M.A., Jiménez-Sandoval, O., Main
Group Chem. News., 1996, 4, 20

Kolb, U., Beuter, M., Drager, M., Inorg. Chem., 1994, 33, 4522

Guttmann, H.J., Drager, M., J. Organomet. Chem. 1981, 212, 171

Kolb, U., Beuter, M., Gemer, M., Drager, M., Organometallics, 1994, 13, 4413
Drager, M., Z. anorg. allg. Chem., 1976, 423, 53

. Drager, M., Z. anorg. allg. Chem., 1977, 428, 243
11,

Drager, M., Chem. Ber., 1975, 108, 1712

Pavia, D.L., Lampman, G.M., Kriz, G.S., Engel, R.G., Omanic Laboratory Techniques, A
Microscale Approach., Saunders Collage Publishing., U.S.A., 1995. p.p. 852-854, 871-878.

. Zickgraf, A., Beuter, M., Kolb, U., Drager, M., Inorg. Chim. Acta, 1998, 275-278, 203
14,
15.

Chen, D.H., Chiang, H.C., Polyhedron, 1995, 14, 687 -

Sternhell, S., Kaiman, J.R., Qrganic Structures from Spectra., John Wiley & Sons, L.T.D., Great
Britain, 1988. p.p. 19-27.

Chen, D.H,, Chiang, H.C., lnorg. Chim. Acta, 1993, 208, 99

Pastor, S.D., Huang, V., Nabi Rahni, D., Koch, S.A_, Hsu, H.F_, Inorg. Chem., 1997, 38, 5966
Thompson, T., Pastor, S.D., Rihs, G, Inorg. Chem., 1999, 38, 4163

Drager, M., Z. anorg. allg. Chem., 1985, 522, 48

Drager, M., Engler, R., Chem. Ber., 1975, 108, 17

Jolly, W.L. The Synthesis and Characterization of inorganic Compounds., Prentice-Hall, U.S.A.,
1970. p.p. 114-121.

Breitinger, D.K., Gritzner, 7., J. Molec. Structure., 1997, 408/409, 383

Friebolin, H., Basic_Ope- and Two-Dimensional NMR _Spectroscopy., Wiley-VCH, Germany.,
1998. p.p. 124,125.

Ladd, M.F.C., Structure determination by x-ray crystallography., Plenum Press, U.S.A., 1993

Pauling, L., The Nature of the Chemical Bond, Comell University Press, Ithaca, N.Y., 3ra. ed.,
1960. Capitulo 7.



26.

27.
28.

29,

30.

31.

32,
33.

34.

59
Beuter, M., Kolb, U., Zickgraf, A., Brau, E., Bletz, M., Driger, M., Poiyhedron 1997, 16, 4005-
4015.
Cea-Olivares, R., et. al., resultados no publicados.

Parr, G., Yang W., Density-Functional Theory_of Atoms and Molecules, Oxford University
Press, U.S.A., 1998, Capitulo 1

M.W. Schmidt, K. K. Baldridge, J.A. Boatz, S.T. Elbert, M.S. Gordon, J.J. Jensen , S. Koseki, N.
Matsunaga, K.A. Nguyen, S. Su., T.L. Windus, M. Dupuis, J.A. Montgomery, J. Comput. Chem.
1993, 14, 1347-1363

P. Blaudeau, M.P. McGrath, L.A. Curtiss, L. Radom, J. Chem. Phys., 1997, 107, 5016-5021
Ditchfield, W.J. Hehre, J.A. Pople, J. Chem. Phys., 1971, 54, 724-728

J. Hehre, R. Ditchfield, J.A. Pople, J. Chem. Phys., 1972, 88, 2257-2261

M. M. Francl, W. J. Pietro, W. H. Hehre, J. S. Binkley, M. S. Gordon, D. J. DeFrees, J.A. Pople,
J. Chem. Phys., 1982, 77, 3654-3665

Levine, |., Quantum Chemislry, Prentice Hall, U.S.A., 5ta. ed., 2000, Capitulo 17



Apéndices

Apéndice A: Parametros Estructurales Calculados

Apéndice B: Espectros




Apéndice A. Parametros Estructurales Calculados

GeOOO

B
Figura 43. Conformaciones optimizadas del GeQOO
X1=01, X4=04, X9=09

[ Atomo

X y z
Ge5 5.6059159438 1.7144372995 9.3232228309
S6 7.6033120255 2.4550495064 9.8785979453
S12 3.9762416740 1.9897044735 10.7904229961
04 5.0410731818 1.9362424292 7.6666826021
[o]] 5.8916579149 -0.0148659266 9.0877412120
09 5.2171515726 4.3533856837 9.2686113615
c7 7.2397166672 4.1204509368 10.5415743371
c11 3.1845946707 3.4895510780 10.0957 174679
[o]:] 6.4400112694 4.9690265582 9.5698398370
c10 4.1256332538 4.6744013094 10.0867898645
c2 5.2611514338 -0.4248491949 7.9009823082
Cc3 5.2771371852 0.7580821113 6.9313992225
H7A 6.7257134502 4.0176308034 11.4905626020
H78 8.2050270317 4.5781782884 10.7320992806
H11A 2.8316930722 3.2749343667 9.0948568382
H11B 2.3278555633 3.6963197278 10.7278524618
HBA 6.2706885313 5.9620024891 9.9833258306
HaB 6.9755402979 5.0769906645 B8.6345898533
H10A 3.6210628013 5.5534093612 9.6868587217
H108 4.4518930054 4.8974898189 11.0990998173
H2A 4.2364815951 -0.7257101628 8.1149914355
H2B 5.7914472932 -1.2797953207 7.4933871039
H3A 4.5109914105 0.6598402435 6.1686125539
H3B 6.2456499252 0.8296340252 6.4394137758

Tabla 13. Coordenadas cartesianas (A

para GeOOO-BS
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Atomo

X Yy z
Geb5 -0.5874768636 -0.0586478715 -0.35560339C9
o1 -2.2311153495 -0.2583248968 -0.9600425133
04 -1.0704835465 -0.1456833227 1.3306032031
S12 0.4925208537 -1.8520534961 -1.07376392384
S6 0.0074003210 1.9712316735 -1.0071094776
Cc2 -3.1610626807 -0.3933982364 0.0788583352
Cc3 -2.4594162512 -0.3227036690 1.4673363601
C11 1.7109538418 -2.0764625950 0.2762248962
c7 1.1160785755 2.4482939675 0.3715128307
Cc8 2.2873792533 1.5024223348 0.5137239268
C10 2.5991532969 -0.8653399906 0.4513333083
09 1.7640182144 0.2228359224 0.7211140224
H7A 0.5428397007 2.4857700504 1.2897116501
H7B 1.4662335015 3.4489505447 0.1436422200
HBA 2.9093545247 1.7921099898 1.3605193530
H8B 2.8964008909 1.5171287555 -0.3867005410
H11A 2.3039739668 -2.9426829114 0.0043196106
H11B 1.1829828339 -2,2963511132 1.1959462765
H10A 3.1730121112 -0.6821935107 -0.4537493640
H108 3.2916094359 -1.0183951355 1.2790907961
H2A -3.6749681833 -1.3437695821 -0.0335024151
H28 -3.8997690815 0.3982318705 -0.0085977735
H3A -2.8540973582 0.5052645265 2.0488189885
H3B -2.6339872997 -1.2373848061 2.0261901642

Tabla 14. Coordenadas cartesianas (A

para GeOOO0O-SS

Atomo X Y z

Geb -0.5327120549 -0.1922898027 -0.1498239320
O1 -2.1547853069 -0.2687493371 -0.8592586245
04 -1.1772511474 0.1337963245 1.4609342335
S12 0.3230996064 -2.1808195156 -0.5664885168
S6 0.4024694971 1.5441802682 -1.1604927087
C2 -3.0907994706 0.2477477115 0.0500158445
C3 -2.5736361717 -0.0323519364 1.4614129751
C11 2.1019984144 -1.7994238551 -0.4002726369
C7 2.0515659832 1.7068532800 -0.3816804394
[of:] 2.0689165496 1.2425640364 1.0625182908
C10 2.4254071355 -1.1510628093 0.9358203124
09 1.5732233890 -0.0627300172 1.1964915783
H7A 2.3045809906 2.7609768598 -0.4264456335
H78 2.7799385538 1.1697041276 -0.9778977078
HBA 1.4193632131 1.8656768738 1.6640263145
H8B 3.0771273421 1.30218098186 1.4674022599
H11A 2.4069730278 -1,1785399594 -1.2341128372
H11B 2.6261037204 -2. 7457769061 -0.4831029687
H10A 3.4640158864 -0.8277863999 0.9578307852
H108B 2.2718482834 -1.8643483756 1.7369949978
H2A -4.0537160835 -0.2234744988 -0.1209780860
H2B -3.2017172452 1.3200381303 -0.1064619900
H3A -3.0105432730 0.6462643937 2.1876368660
HaB -2.8143273787 -1.0526660056 1.7564034121

Tabla 15. Coordenadas cartesianas (A

para GeOOO-BB
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BS SS 8B
Ge5-X1 1.768 1.763 1.772
X1-C2 1.405 1.40 1.403
C2-C3 1.530 1.557 1.529
C3-X4 1.408 1.407 1.406
Geb5-X4 1.764 1.756 1.765
Ge5-56 2,201 2.213 2.216
Ge5-S12 2.210 2.213 2.205
S12-C11 1.833 1.832 1.827
C10-C11 1.513 1.512 1.520
X9-C10 1.401 1.398 1.407
X9-C8 1.402 1.398 1.403
c8-C7 1.518 1.512 1.517
C7-s6 1.829 1.832 1.831
Ge5-X9 2.668 2.602 2.503
X1-Ge5-X4 92.85 93.85 9224
S12-Ge5-X4 111.82 113.93 118.74
$12-Ge5-S6 117.36 121.10 117.18
$6-Ge5-X1 102.47 104.69 103.74
X9-Ge5-X1 171.12 175.61 171.03
X9-Ge5-X4 79.03 81.75 78.86
X9-Ge5-S12 77.46 77.34 79.73
X9-Geb5-S6 78.73 77.27 81.36
Geb-X1-C2 108.98 112.06 109.59
X1-C2-C3 107.76 110.96 107.76
X4-C3-C2 108.31 111.34 108.29
Ge5-X4-C3 109.35 111.78 109.94
C11-812-Geb 99.72 100.64 99.93
C7-56-GeS 102.56 100.37 104.81
C10-C11-S12 111.99 112.20 112.10
C8-C7-S6 112.44 11212 112.83
X9-C10-C11 107.97 107.15 11138
C7-C8-X9 110.69 107.25 111.82
CB8-X9-C10 116.96 117.40 119.22

Tabla 18. Distancias(A) y angulos de enlace(®) para GeOQO
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GeQOS

SS

Figura 44. Conformaciones optimizadas del GeQOS

X1=01, X4=54, X9=09

Atomo X ¥ z
Geb5 5.5908934113 1.8105541598 9.2280756238
S6 7.5850631376 2.5181619512 9.8650348971
S12 3.9911437320 2.016485540 10.7532731872
S4 4.9343802090 2.1649793024 7.1465792388
01 5.8805050176 0.0754749876 9.0096105751
[o]:] 5.1802146679 4.4809231079 9.3265534778
Cc7 7.2142373245 4.161836324¢€ 10.5765038951
C11 3.1820658903 3.5594264692 10.1933886028
[of:] 6.4236973507 5.0534794633 9.6353408067
C10 4.1246714718 4.7438186488 10.2123915531
Cc2 5.2382049599 -0.4781721952 7.8979962936
C3 5.3762353673 0.4364918779 6.6845444025
H7A 6.6967683188 4.0282615832 11.5195343232
H7B 8.1795846710 4.6108520011 10.7873213491
H11A 2.7720957701 3.4098548915 9.2018368772
H11B 2.3591660889 3.7302841218 10.8792370468
H8A 6.2823468627 6.0389230197 10.0771729908
HB8B 6.9512866066 5.1738203972 8.6972853200
H10A 3.6036322124 5.6452435722 9.8916461651
H10B 4.4965424033 4.9045705630 11.2202320467
H2A 4.1846721288 -0.6469857959 8.1142763573
H28 5.6989717170 -1.4390520486 7.6869182183
H3A 4.7147177884 0.1279618842 5.8829451339
H3B 6.3965436620 0.4343467429 6.3195338779

Tabla 17. Coordenadas cartesianas (A

para GeQOS-BS




X Yy z
-0.4865993335 0.0854300815 -0.4143709841
-2.0504969449 0.0782401234 -1.2524515678
-1.3252742212 -0.1715214411 1.6147589877

0.5591317404 -1.7040792256 -1.2129029199
0.3299174014 2.0911056112 -0.8867506168
-3.0879875342 -0.4789761655 -0.4992354865
-3.0348164904 0.0159327452 0.9440255073
1.6274770696 -2.1444687836 0.2066756399
1.3805477286 2.3901846760 0.5839448385

2.4625907041 1.3455744841 0.7514275568
Cc10 2.5929158922 -1.0353417909 0.5648409188
o9 1.8368446575 0.1002428403 0.8770884712
H7A 0.7528460942 24370186610 1.4655570455
H7B 1.8281953093 3.3666453462 0.4332702259
HBA 3.0547037197 1.5555841163 1.6420748471
H8B 3.1225400223 1.3467649598 -0.1119398163
H11A 2.1747652679 -3.0315982459 -0.0932636911
H11B 1.0044705828 -2.4018187568 1.0551009003
H10A 3.2512189550 -0.8271626521 -0.2743184241
H10B 3.2017442003 -1.3235504363 1.4216366333
H2A -3.0286322511 -1.6659145390 -0.56171707074
H28 -4.0303696813 -0.1833731281 -0.9517317591
H3A -3.3059098553 1.0632864768 0.9993717391
H3B -3.7011772785 -0.5565663359 1.5793417641

Tabla 18. Coordenadas cartesianas (A) para GeOOS-SS

Atomo X Y z
GeS -0.4367637857 -0.1435166830 -0.2370685214
O1 -1.9515198803 -0.2377992768 -1.1573072816
5S4 -1.4339711930 0.1785057830 1.7120699278
S12 0.5027853142 -2.1118208175 -0.615464 1889
S6 0.5817861809 1.5982435938 -1.1724915851
c2 -3.0776699708 0.2669954466 -0.5010437293
C3 -3.0840675258 -0.1485365736 0.9664220179
C11 2.2517450268 -1.7634519209 -0.2169015112
Cc7 2.2314213473 1.6837762215 -0.3857772909
Cc8 2.2241103614 1.2958331786 1.0814163097
C10 2.4354436219 -1.1180741809 1.1474272635
o9 1.6477250557 0.0360297503 1.3029968626
H7A 2.5478948948 2.7178298288 -0.4778244131
H78 2.9285358686 1.0799700121 -0.9534571081
H8A 1.6235396858 1.9989236637 1.6453642255
HBB 3.2373449257 1.3157890107 1.4787992032
H11A 2.6823789060 -1.1644441752 -1.0093242197
H11B 2.7529255548 -2.7262080381 -0.2253931102
H10A 3.4844792764 -0.8766618497 1.3091176851
H10B 2.1209737583 -1.8067606256 1.9222399432
H2A -3.9606177457 -0.1254429629 -0.9979609493
H2B -3.1018488747 1.3530306832 -0.5744743495
H3A -3.8215444078 0.4131073201 1.5285729293
H3B -3.2994326004 -1.2063176516 1.0644460758

Tabla 19. Coordenadas cartesianas (A

para GeO0OS-B8
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SS 88 BS(exp)
Ge5-X1 1.77 1.774 1.775 1.796
X1-C2 1.39 1.398 1.398 1.430
c2-C3 1.626 1.527 1.525 1.512
C3-X4 1.843 .846 1.840 1.824
Geb5-X4 2.211 2.211 2.213 2.2047
Ge5-56 2.210 2.216 2.224 2.2059
Ge5-512 2.220 2.221 2.214 2.2134
S§12-C11 1.830 1.830 1.827 1.815
C10-C11 1.514 1.513 1.520 1.493
X8-C10 1.403 1.400 1.406 1.434
Xg9-C8 1.403 1.399 1.403 1.432
c8-C7 1.518 1.513 1.518 1.499
C7-S6 1.829 1.832 1.830 1.810
Ges-X9 2.704 2.658 2.598 2.492
X1-Geb5-X4 95.13 95.66 94.58 95.37
S12-Ge5-X4 114.70 114.52 118.11 114.70
S12-Geb5-S6 115.00 118.62 11547 117.97
S6-Ge5-X1 101.63 103.16 102.38 98.22
X9-Ge5-X1 174.95 179.12 174.75 176.20
X9-Ges-X4 80.26 83.47 80.18 81.49
X9-Geb5-S12 76.83 76.56 79.76 80.20
X9-Ge5-56 79.06 77.09 80.08 81.65
Ge5-X1-C2 114.24 113.66 115.15 111.4
X1-C2-C3 110.69 110.75 110.90 1111
X4-C3-C2 109.95 110.05 109.74 110.2
Ge5-X4-C3 90.83 90.35 91.22 91.53
C11-512-Geb 100.76 100.94 101.50 99.5
C7-S6-Ge5 102.53 100.83 105.59 101.5
C10-C11-512 112.37 112.30 113.10 115
C8-C7-S6 113.09 112.72 113.54 1123
X9-C10-C11 108.30 107.63 112.04 107.1
C7-C8-X9 110.98 107.73 112.59 110.8
CB-X9-C10 116.83 117.42 119.30 133

Tabla 20. Distancias(A) y angulos de enlace(*) para GeOOS




GeOSS

X1=81, X4=84, X9=08

BB

SS
Figura 45. Conformaciones optimizadas del GeOSS

Atomo X y z

GeS 4.2539861625 1.9799704236 13.1779456783
S6 5.6320218771 1.7132048950 11.4592823180
S12 5.2091417322 1.6359479288 15.1603942119
S4 2.2451824039 1.0435840116 13.0393802963
S1 3.6444620270 4.1104611541 13.0351744858
09 4.8506215936 -0.7956151439 13.2432978110
c7 6.5803104129 0.2118581490 11.8973702014
[of:] 5.7032861440 -1.0018376690 12.1510677037
c10 5.3721498753 -1.0756325654 14.5132441748
c11 4.7673979053 -0.1062446944 15.5057439427
C3 1.3226226126 2.6041659307 12.7427593894
c2 1.9009051371 3.7872423521 13.5053626889
H7A 7.2267296261 0.0264170964 11.0450357589
H78B 7.2113221160 0.4301290517 12.7509928536
HBA 5.0696679895 -1.1926355630 11.2937184544
H8B 6.3229131428 -1.8825438672 12.3180454103
H10A 6.4544615045 -0.9829677455 14.5185661373
H10B 5.1168904491 -2.0988429262 14.7884758960
H11A 5.1460953599 -0.3106000183 16.5019519980
H11B 3.6888612154 -0.2037219333 15.5279352653
H3A 1.3164529143 2.8051138830 11.6787276248
H3B 0.3034785260 2.4142528735 13.0648574239
H2A 1.8433111888 3.6255084105 14.5751364920
H2B 1.3505967841 4.6909030862 13.263393933s

Tabla 21. Coordenadas cartesianas (A

para Ge0OSS-BS
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Atomo X y z

Ge5 -0.3238558517 0.1751748534 -0.4404051216
S1 -2.3864734111 0.3024360753 -1.2725416103
S4 -0.8224700148 -0.0020077486 1.7148312598
S12 0.5358733903 -1.7096200265 -1.2660025977
S6 0.6636036178 2.0890344486 -1.0078410747
c2 -3.1602677315 -0.4252703603 0.2254796496
c3 -2.6357234769 0.2168480699 1.50175147 11
c11 1.7534012025 -2.1983946683 0.0106400548
c7 1.8752833268 2.3199833837 0.3466202934
cs8 2.9066202898 1.2147208950 0.4091557828
C10 28421414464 -1.1677179894 0.2130320327
o9 2.2279353361 0.0145462249 0.6342415340
H7A. 1.3436547917 2.4034973342 1.2866577950
H7B 2.3582206031 3.2700865315 0.1434457655
HBA 6112030273 1.4036882832 1.2195867073
H8B 3.4600652612 1.1661136733 -0.5249808506
H11A 2.1834755235 -3.1315909314 -0.3379442539
H11B .2333200907 -2.3926716312 0.9411301723
H10A 3.3808382026 -1.0026928390 -0.7165111603
H10B 3.5506053066 -1.5113112794 0.9674291539
H2A -2.9926173361 -1.4956517533 0.2315851180
H2B -4.2262082784 -0.2444180507 0.1300631947
H7A -2.8607424879 1.2757641325 1.5152987209
H7B -3.0940661819 -0.2473925289

2.3695792031

Tabla 22. Coordenadas cartesianas (A) para GeOSS-SS

"Atomo X y z

Geb -0.3648616683 -0.2632164813 -0.1814430414
S1 -2.3202348067 -0.4656021240 -1.2218390861
S4 -1.1327496168 0.1836981324 1.8552822361
S12 0.6518076043 -2.2179913645 -0.4558479881
S6 0.6304574136 1.4401159039 -1.2250356763
Cc2 -3.2907360335 0.3858050098 0.0811712914
Cc3 -2.9067107550 -0.0883833578 1.4745377612
C11 2.4105233204 -1.7519120788 -0.2892170748
C7 2.2958880574 1.6443698392 -0.4896392018
c8 2.3734874063 1.3126909446 0.9893185154
c10 2.7305409064 -1.0749164245 1.0352171580
o9 1.9031800786 0.0293284315 1.2903942319
H7A 2.5450440885 2.6917334166 -0.6287347434
H7B 3.0082407531 1.0651745524 -1.0640776594
H8A .7490244975 1.9943683726 1.5535529562
HB8B 3.3999447552 1.4247123086 1.3369715767
H11A 2.6937564235 -1.1439104824 -1.1385079793
H11B 2.9648829173 -2.6831091752 -0.3549205041
H10A 3.7767865239 -0.7719695314 1.0535537404
H108 2.5662717554 -1.7732965859 1.8472601826
H2A -4.3320178908 0.1531918410 -0.1181353728
H2B -3.1531975144 1.4559934233 -0.0151037540
H3A -3.4628010216 0.4673337915 2.2232440050
H3B -3.1301784210 -1.1416091575

1.5918987200

Tabla 23. Coordenadas cartesianas (A) para Ge0OSS-B8
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BS SS 88 BS(exp)
Ge5-X1 2.221 2.228 2.224 2.227
X1-C2 1.835 1.838 1.834 1.806
C2-C3 1.522 1.522 1.521 1.499
C3-X4 1.837 1.839 1.835 1.818
Ge5-X4 2.221 2.219 2.222 2.216
Ge5-S6 2.219 2.227 2.232 2.208
Ges-§12 2.227 2.230 2.220 2.20¢
$12-C11 1.830 1.831 1.827 1.793
C10-C11 1.513 1.513 1.521 1.508
X9-C10 1.401 1.397 1.403 1.428
X9-C8 1.401 .397 1.400 1.430
C8-C7 1.519 1.513 1.518 1.499
C7-56 1.829 1.832 1.832 1.808
Ge5-X9 2.840 2.774 2.720 2.617
X1-Ge5-X4 98.76 99.17 98.24 97.62
512-Ge5-X4 112.23 112.25 116.65 113.6€
S12-Ge5-S6 113.86 117.45 114.20 114.06
S$6-Ge5-X1 103.65 105.44 104.05 100.52
X9-Ge5-X1 175.50 179.13 174.97 173.38
X9-Ge5-X4 71.25 79.97 76.73 76.79
X9-GeS5-S12 74.84 74.92 77.27 78.23
X9-Ge5-S6 76.69 74.96 78.41 79.58
Ge5-X1-C2 94.32 93.60 95.20 93.75
X1-C2-C3 111.70 111.82 111.87 112.85
X4-C3-C2 112.87 112.76 112.83 113.67
Ge5-X4-C3 96.09 95.71 96.55 96.87
C11-S12-Ge5 102.21 102.94 101.82 100.22
C7-S6-Ge5 103.60 102.31 107.63 103.24
C10-C11-512 112.93 12.96 113.29 113.13
C8-C7-S6 113.37 112.91 114.41 112.18
X9-C10-C11 108.52 107.48 112.61 106.57
C7-C8-X9 111.35 107.64 113.13 110.81
C8-X9-C10 116.79 117.70 118.97 114.97

Tabla 24. Distancias(A) y angulos de enlace(*) para GeOSS




GeSOO

‘BB

ANy
Figura 48.Conformaciones optimizadas del GeSOO

X1=01, X4=04, X9=59

Atomo X y z

01 2.8138999808 8.9889406102 1.4335948958
C2 2.0869936920 9.5552118536 0.3721235735
C3 1.9221208074 8.4817136833 -0.7046834489
04 1.7000674858 7.2448294677 -0.0657876295
GeS 2.4459946866 7.2654419047 1.5315371102
S6 4.3984474817 6.3042910855 1.8600483363
Cc7 3.9596553214 4.8142056749 2.8268833276
Cc8 3.3627299815 3.6722895441 2.0136022480
S9 .8376908980 4.0609243268 1.1075. 78
c10 0.5618376080 4.1823358907 2.4073383232
c11 -0.0840685436 5.5621210408 2.4558958256
S12 0.9750882389 6.8919563019 3.1413293266
H2A 2.6254051591 10.4184699800 -0.0058688549
H28 1.1131952865 9.8859818048 0.7301178792
H3A 2.8219419350 8.4130233433 -1.3129923481
H3B 1.0814010858 8.6964904973 -1.35685887 145
H7A 4.8088849229 4.4841506513 3.2607582125
H7B 3.3113482510 5.1 823 3.6432821222
H8A 3.1877125075 2.8141328718 2.6563218256
H8B 4.0573117778 3642089938 1.2393138279
H10A -0.2010225986 3.4443881852 2.1788810765
H10B 0.9973383102 3.9238470808 3.3650982620
H11A -0.9401454787 5.5361620551 3.1235734423
H11B -0.4379761607 5.8619100702 1.4772645310

Tabla 25. Coordenadas cartesianas (A) para GeSOO-BS
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Atomo X z

GeS -0.7668557843 -0.0324631685 -0.1878380428
01 -2.401665383 -0.1202322774 -0.8427792172
04 -1.3124102372 -0.0693430536 1.4792222611
512 0.1403526071 -1.8882811290 -0.9961626426
S6 -0.0614515950 1.9202293292 -0.9689268184
C2 -3.3736215262 -0.1791414335 0.1637074590
C3 -2.7140247425 -0.1562074615 1.5731657115
C1i1 1.5155195506 -2.3417323011 0.1188468425
Cc7 1.2347922057 2.5108979193 0.1760355755
c8 2.4432542831 1.5962297556 0.3093776164
c10 2.6064486612 -1.2909636280 0.2614931750
89 1.9870836886 0.1061465427 1.2549819357
H7A 0.7909563489 2.7119271059 1.1442844349
H7B 1.5461802831 3.4625128614 -0.2440228291
HBA 3.2367321802 2.1115187357 0.8403896229
H8B 2.8132735000 1.3029025073 -0.6644661372
H11A .9339134473 -3.2389194533 -0.3272588361
H11B 1.1125858165 -2.6167266613 1.0867968984
H10A 2.9210385552 -0.9288298351 -0.7086153591
H10B 3.4651164009 -1.7199895531 0.7672117395
H2A -3.9543616467 -1.0882052111 0.0358364105
H28 -4.0464380982 0.6659793494 0.0497465677
H3A -3.0702326591 0.6954042692 2 1448325635
H38 -2.9633795264 -1.0583240731 2.1236836281
Tabla 26. Coordenadas cartesianas (A) para GeSOO-SS

Atomo X y F3

Geb 0.7611622586 0.0063567461 -0.2396982189
01 2.3545199778 0.0167055044 -0.9951257649
04 1.4497758338 -0.0026378333 1.3784985706
Si12 -0.1348352312 1.9182769028 -0.9025285637
56 -0.1235737030 -1.9051954992 -0.9199160981
c2 3.4056748161 0.0061234353 -0.0714761964
c3 2.8518273423 0.0060225181 1.3804953798
Ci1 -1.9470990536 1.7382234953 -0.7680995303
Cc7 -1.9371034112 -1.7521208865 -0.7666798860
C8 -2.4749451390 -1.4519232933 0.6291963060
C10 -2.4925656743 1.4292276259 0.6230659099
S9 -1.7769971047 -0.0053377031 1.4726226108
H7A -2.3059818111 -2.7267289161 -1.0729999508
H78 -2.2982753059 -1.0429940120 -1.4968173702
H8A -2.2384007251 -2.2746205327 1.2957069804
H8B -3.5571046485 -1.3589969884 0.5931055090
H11A -2.2896731152 1.0235908002 -1.5018610235
H11B -2.3281649953 2.7089776178 -1.0778643890
H10A -3.5726675282 .3189071205 0.5779739013
H10B -2.2756692598 2.2561082462 1.2910209129
H2A 4.0283678507 0.8802270440 -0.2407103352
H2B 4.0161009763 -0.8755323691 -0.2460530683
H3A 3.2015531709 -0.8690848917 1.9206958831
H3B 3.1910539301 0.8873323293 1.9174131209

Tabla 27. Coordenadas cartesianas (A) para GeSOO-BB
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BS SS 8B

Ge5-X1 1.765 1.763 1.763
X1-C2 1.406 1.400 1.399
C2-C3 1.529 1.556 1.554
C3-X4 1410 1.407 1.402
Geb5-X4 1.763 1.754 1.759
Ge5-56 2.201 2.218 2.213
Ge5-512 2212 2218 2.213
S12-C11 1.833 1.828 1.826
C10-C11 1.524 1.521 1.526
X9-C10 1.825 1.823 1.814
X9-C8 1.816 1.823 1.814
c8-c7 1.524 1.621 1.526
C7-S6 1.830 1.828 1.826
GeS-X9 3.289 3.112 3.062
X1-GeS5-X4 92.83 93.65 92.32
S$12-Ge5-X4 112.08 117.12 116.01
512-Ge5-S6 114.05 118.56 119.49
$6-Ge5-X1 104.47 102.00 103.57
X9-Ge5-X1 169.33 174.18 171.38
X9-GeS5-X4 78.09 80.54 79.05
X9-Ge5-512 78.84 81.04 80.51
X9-Ge5-S6 75.99 80.95 80.63
Ges5-X1-C2 109.12 112,25 113.32
X1-C2-C3 107.74 110.86 110.43
X4-C3-C2 108.28 111.26 110.80
Ge5-X4-C3 109.49 111.99 113.13
C11-S12-Ge5 103.57 107.04 107.1

C7-56-Ge$§ 102.81 106.83 107.3¢
C10-C11-512 115.07 115.18 116.22
C8-C7-S6 114.99 115.09 116.31
X9-C10-C11 112.28 109.68 116.4¢
C7-C8-X9 115.78 109.76 116.5.

C8-X9-C10 104.24 105.00 105.1¢

Tabla 28, Distancias(A) y angulos de enlace(*) para GeSOO
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GeS0OS

Figura 47. Conformaciones optimizadas del GeSOS

X1=01, X4=54, X9=59

Atomo X y z

[o}] 2.8024557128 8.8760758489 1.3413108119
C2 2.0571369826 9.5857693439 0.3950452153
C3 2.00997098007 8.8299014096 -0.928481636 1
S4 1.5715823440 7.0634873805 -0.6331254783
GES 2. 221009 7.1449997719 1.4002229591
S6 4.3925947803 6.21100982395 1.8158426624
c7 3.8496920742 4.7723143218 2.8535599320
cs 3.3535000820 3.5907471431 2.0994993377
S9 1.7992892406 3.9105870887 1.2132148578
c10 0.5613010226 4.1150844191 2.5395495795
c1 -0.0880683436 5.4939300408 2.5203888512
S$12 0.9875511806 6.8689453487 3.0653034294
H2A 2.5313247206 10.552106306 1 0.2498703696
H28 1.0449379158 9.7549987240 0.7586762787
H3A 2.9752493426 8.8569848145 -1.4207302751
H3aB 1.2641337640 9.2494 180593 -1.5950599420
H7A 4.8892286222 4.4612967233 3.3014739558
H78 3.3034885313 5.1019144289 3.6565936652
HBA 3.2022184925 2.7574160320 2.7799256322
H8B 4.0352470571 3.2603437787 1.3229913252
H10A -0.204 1896659 3.3612647075 2.3829008976
H108 1.0285428089 3.9196877040 3.4972193590
H11A -0.9161090192 5.5099759883 3.2230419974
H11B -0.4891480113 5.7232312770 1.5401437026

Tabla 29. Coordenadas cartesianas (A

para GeS0OS-BS
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Atomo X y z
GES -0.6149326573 0.2758625071 -0.2033647443
01 -2.2412219401 0.3766281270 -0.9024332886
S4 -1.2945326013 -0.2987416436 1.8181078041
S12 0.4239874870 -1.3235355409 -1.3516687411
S6 0.0689734833 2.3362057970 -0.6271555660
c2 -3.2164270029 -0.3090265693 -0.1729390031
C3 -3.0537712580 -0.0473632209 1.3215186090
c11 1.3951101035 -2.2095262099 -0.0824521912
C7 1.7502762512 2.5403588953 0.0739763808
c8 2.6950802236 1.3553055098 -0.0677530996
c10 2.6547256110 -1.4841984494 0.3726223804
S9 2.3052196384 0.0998524069 1.2021846645
H7A 1.6576316335 2.8375879463 1.1123315081
H7B 2.1562998824 3.3868738722 -0.4700693062
HBA 3.7161253603 1.6890231275 0.0851295821
HB8B 2.6158845194 0.9104410942 -1.0506930547
H11A 1.6713656107 -3.1500155116 -0.5505877498
H118 0.7535179391 -2.4396047827 0.7594288982
H10A 3.3263592720 -1.3020407244 -0.4573575458
H10B 3.1822548854 -2.0994793877 1.0951585397
H2A -3.1545651220 -1.3782018562 -0.3687125780
H2B -4.1909681178 0.0402738881 -0.5019683641
H3A -3.3275286505 0.9724620628 1.5638243482
H38 -3.6612658984 -0.7261879083 1.9093552012
Tabla 30. Coordenadas cartesianas (A) para GeSOS-SS
Atomo X y z
Ge5 -0.6278935845 -0.1084636103 -0.2335606905
O1 -2.1803359826 -0.1875083620 -1.0901832639
S4 -1.5561335364 0.1533419645 1.7607237110
S12 0.2808816045 -2.0822295836 -0.6784340860
S6 0.3122616350 1.6939528113 -1.1426632755
c2 -3.2909408526 0.2684036524 -0.3750025919
c3 -3.2279145205 -0.1937231785 1.0763790692
C11 2.0818658581 -1.7873590051 -0.7113227392
Cc7 2.1178180428 1.6695806992 -0.8622307729
c8 2.5978929336 1.5024181940 0.5737797867 -
c10 2.7183630359 -1.3810137364 0.6161924335
S9 1.9937358897 0.0483043742 1.4724931172
H7A 2.4396351386 2.6451370706 -1.2158718268
H7B 2.5735436179 0.9414060833 -1.5167900984
HBA 2.2553133025 2.3353023298 1.1790802040
H8B 3.6844139829 1.5069038599 0.5927802968
H11A 2.3102669823 -1.0908027862 -1.5040121354
H11B 2.5005940441 -2.7446106268 -1.0087343832
H10A 3.7827964923 -1.2094655058 0.4789698169
H10B 2.6077649869 -2.1887670012 1.3316195265
H2A -4.1833587620 -0.1293706088 -0.8502187016
H2B -3.3434666976 1.3552786519 -0.4122212209
H3A -3.9531167325 0.3311158280 1.6879534808
H3B -3.4142179738 -1.2591156766 1.1482744373

Tabla 31. Coordenadas cartesianas (A

para GeSOS-BB
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BS 58 68 B85(exp)
Ge5-X1 1.771 1.773 1.775 1.807
X1-C2 1.398 1.398 1.397 1.408
c2-C3 1.526 1.526 1.524 1.509
C3-X4 1.844 1,845 839 1.814
Geb-X4 2.210 2.209 2.215 2.201
Ge5-S6 2.209 2212 2.227 2.208
Ge5-512 2.223 2226 2.218 2.218
512-C11 1.829 1.827 1.825 1.806
€10-C11 1.524 1.523 1.527 1.501
X9-C10 1.826 1822 1.817 1.803
X9-CB 1.818 1.828 1.813 1.796
C8-C7 1.523 1,522 1523 1.503
C7-56 1.828 1.833 1.827 1.809
Ge5-X9 3.301 3.246 3.132 2.842
X1-Ge5-X4 94.97 95.36 94.20 94.01
512-Ge5-X4 115.51 115.39 117.22 118.19
$512-Ge5-S6 112.55 115.22 117.74 114.86
$6-Ge5-X1 103.59 $8.92 102.02 96.50
X9-Ge5-X1 174.77 177.56 175.83 175.00
X9-Ge5-X4 80.60 82.32 81.63 51.96
X9-Ge5-512 78.21 76.38 79.10 83.64
X9-Ge5-56 76.52 81.68 80.12 83.27
Ge5-X1-C2 114.07 113.97 115.70 112.16
X1-C2-C3 110.64 110.65 110.82 111.95
X4-C3.C2 110.02 109.99 109.55 109,88
Ge5-X4-C3 81.13 90.66 91.35 92.83
C11-S12-Ge5 104.65 103.77 105.32 104.24
C7-56.Ge5 102.98 108.30 110.10 102.13
C10-C11-512 115.20 114.59 116.01 114.04
CB-G7-56 115.10 116.55 117.23 114.23
X9-C10-C11 112.40 113.04 116.92 110.11
C7-GB8-X9 116.08 109.73 116.76 1135
CB-X9-C10 104.20 103.88 105.33 102.65

Tabla 32. Distancias(A) y angulos de enlace(") para GeSOS




GeSSS

S B
Figura 48, Conformaciones optimizadas del GeSSS

X1=51, X4=54, X9=59

Atomo X y z
S1 3.1146889825 9.3184457971 1.5545290407
C2 1.9181887885 9.7894964326 0.2472522652
C3 .9963022727 8.8480429335 -0.9456138726
5S4 1.6560960125 7.0958070499 -0.5053783538
GES 2.5552367023 7.1726832823 1.5225333390
S6 4.4550188170 6.0829508065 1.8849789616
C7 3.9482966873 4.6418498657 2.8888611538
c8 3.3306488149 3.4925457380 2.1036460963
S9 .7983884362 3.86635068198 1.2016744059
c10 0.5547268307 4.0963515511 2.5179477200
c11 -0.0345779200 5.5016560738 2.5328967303
S12 1.0714744921 6.8216578243 3.1501561273
L_ﬂZA 2.1808699853 10.7973885170 -0.0577641219
H28 0.9187074094 9.8064026551 0.6652404046
H3A 2.9752333882 8.8998030456 -1.4052223490
H3B 1.2502149332 9.1185569327 -1.6861972697
H7A 4.8702873152 4.2941975950 3.3485135721
H7B 3.2994589601 4.9770682324 3.6874133521
HBA 3.1490877897 2.6512978368 2.7667550260
H8B 4.0150586104 3.1575509283 1.3314859786
H10A -0.2427788114 3.3839006480 2.32904870150
H10B 0.9971019775 3.8494257994 J.4756407493
H11A -0.8770928200 5.5276425416 3.2182615596
H11B -0.4047850178 5.7794577935 1.5532799578

Tabia 33. Coordenadas cartesianas (A

para GeSSS-BS
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Atomo X y z

Ge5 0.5116870252 -0.1071469421 -0.26109808599
S1 2.508454877 -0.2658889158 -1.0227446187
S4 0.9408672629 0.7889134708 1.7212377279
S12 -0.6069138724 1.1934901223 -1.6888745217
S6 -0.1580703486 -2.2286053244 -0.282407 1951
c2 3.3690039967 -0.0836169903 0.6334269552
Cc3 2.7371015644 1.0481614184 1.4288210724
ci11 -1.6433968095 2.2575994480 -0.6210502794
Cc7 -1.8397456439 -2.3559503892 0.4353099279
c8 -2.8343819093 -1.2748967820 0.0351388891
c10 -2.9057932830 1.5961019952 -0.0852568177
S9 -2.5767080246 0.2171048983 1.0584347619
H7A -1.7535796163 -2.4231001809 1.5138525559
H78 -2.1940064732 -3.3181351159 0.0789320348
HBA -3.8437271270 -1.6339987770 0.2067568631
H8B -2.7298961238 -1.0183709053 -1.0105338724
H11A -1.9193285442 3.0920543596 -1.2595614679
H118 -1.0370574520 2.6485662396 0.1861058231
H10A -3.5372135251 1.2397350600 -0.8902710994
H108 -3.4760446341 2.3281141769 0.4791731067
H2A 4.4182069810 0.1281069669 0.4533949123
H2B 3.2939514648 -1.0224256227 1.1683139408
H3A 3.1883840300 1.1104303143 2.4144586965
H3B 2.8770018593 1.9952527236 0.9231887789

Tabla 34. Coordenadas carnesianas (A) para GeSSS-SS

Atomo X y 2z

Ge5 0.5677886573 -0.2540380942 -0.2554102366
S1 2.4967940272 -0.3941512138 -1.3584727736
S4 1.4054101140 0.1029267569 1.7729525559
812 -0.4244957088 1.5126082866 -1.2015875086
S6 -0.4348602826 -2.2136876300 -0.5805788606
C2 3.5160596760 0.3751488348 -0.04307 13567
C3 3.164884 1847 -0.1702807787 1.3319841773
C11 -2.1992899771 1.6311140236 -0.7697715038
C7 -2.2079584461 -1.7986259242 -0.7099538031
c8 -2.8885473860 -1.3733647824 0.5911215237
C10 -2.5921534250 1.4950710213 0.6935572166
S9 -2.0993909233 -0.0340437900 1.5335926067
H7A -2.6734659938 -2.7187065775 -1.0521561162
H78 -2.3371302416 -1.0735642044 -1.4994443671
HB8A -2.8898750293 -2.2075558733 1.2843750533
HaB -3.9256921632 -1.1109428565 0.3983069731
H11A -2.7630632349 0.9470645519 -1.3877177649
H11B -2.4634424009 2.6322067433 -1.0995504879
H10A -3.6678479321 1.6206783750 0.7828544579
H108 -2.1196226249 2.2740434911 1.2831944344
H2A 3.3902232967 1.4505582919 -0.0764018766
H2B 4.5479502121 0.1415341792 -0.2853674161
H3A 3.3776797795 -1.23083347 14 1.3866675667
H3B 3.7457874853 0.3381191532 2.0954478897

Tabla 35. Coordenadas cartesianas (A

para GeSSS-BB
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B8S SS BB
Ge5-X1 2.219 2.227 2227
X1-C2 .833 1.836 1.833
c2-C3 1.522 1.521 1.520
C3-x4 1.838 1.838 1.834
Geb5-X4 2.220 2217 2223
Ge5-S6 2.220 2.225 2225
Ge5-S512 2.230 2.232 2.236
$12-C11 1.829 1.829 1.830
C10-Ctt 1.624 1.523 1.521
X9-C10 1.825 1.822 1.813
X9-C8 1.817 1.827 1.818
c8-C7 1.623 1.5623 1.529
C7-86 1.828 1.833 1.826
Ge5-X9 3.407 3.374 3.219
X1-Ge5-X4 98.56 98.81 97.80
$12-Geb5-X4 113.07 115.68 116.23
S12-Ge5-S6 111.90 113.50 116.72
$6-Ge5-X1 104.88 102.17 106.22
X9-Ge5-X1 175.11 176.61 175.91
X9-Ge5-X4 77.90 77.80 78.12
X9-Ge5-512 76.60 74.66 79.25
X9-Ge5-56 74.28 79.62 76.59
Ge5-X1-C2 94.20 94.46 95.73
X1-C2-C3 111.52 111.80 111.71
X4-C3-C2 113.11 112.60 112.68
Ge5-X4-C3 96.36 95.96 96.78
C11-512-Ge5 105.64 104.45 112.43
C7-56-Ge5 103.85 109.80 104.35
C10-C11-S12 115.78 114.99 118.13
€8-C7-56 115.10 116.56 115.81
X9-C10-C11 112.75 113.58 116.81
C7-C8-X9 116.28 109.80 116.93
C8-X9-C10 104.04 103.95 105.26

Tabla 36. Distancias(A) y angulos de enlace(®) para GeSSS




Apéndice B: Espectros

{ndice
GeO
1) MS
2) R
3) 'HNMR
4) "C NMR

GeS
5) MS
6) IR
7) 'HNMR
8) C NMR

GeOOS
9) MS
10) IR
11) '"H NMR
12) *C NMR

GeOSS
13) MS
14) IR
15) '"H NMR
16) °C NMR

GeSOS
17) MS
18) IR

19) 'HNMR
20) ’C NMR

GeSSS
21) MS
22) IR

23) '"HNMR
24) °C NMR

GeSO0O
25) MS
26) IR

27) 'H NMR
28) °C NMR

GeSS
29) MS

9



80

LXCRIE S U N

[ ™

s smoord

e ¢ W00 Tow | 308 me
'

oe.anm -
Gutavt o1 rengs 1 B Lo 0.1 G Lovet 1 B,
e .-

2)
@mawm Laborstorio de inérarmoio

WSTITUTO DE QUIMICA
DraV.Geria  GeO
-- Kiv/Pestmn DY -

L=
]




3)

4




5) ;

o Mrmel lee OV smmnr
Tmant | 17,820

Ctd - m.
Ot s rengs 1 0.0 1o PN
o

[

AT

Vo Pman ¢ £

tasp t 31.¢ wag.C

Gt Lewel t BB Y

82

Laborstorio de kirarojo

mas

INSTITUTO DE QUIMICA
OraV.Garcia GeS
WP asiite

21.08-01

o
1 -

i

pr ot




7

8)

83

— r
/E ;
Tw -

M @»r @ms ®ws ®@ w




84

U feas Tgewtrim §
’

Bats Bute -
Lo
9) et oy Sy i .
voo | Woenal tem U6 A smonr ]
[ - Tow | 73.8 wea.C
- i, )
—wn ¢ 0.00 10 3 S0 Ga Lewl 2 BB Y

- 20243 VA 2eaz2 [POV87
» 10483
20 (1Y)
o033
4000 3000 2000 1000
- Abers o)




" i

amiiln

-

N W e marte e RO 10"




36

Duve | OOt 17230

[ RN
st ton (4 sacard
e INTNTH Toup 1 088 dog €
e e =)
Outnt mes varge ¢ 8.0NED bo [RYTERT Y RY —
raive
.-

1 ros

Ty
a2 e

L

100 MM\\ o ~-;\._A~,,_ﬁ..~,~\\/
"\ 2rea s 34
o .
34302
%0 - 1
1801
3
e
wna
1
[
202.3)
=
£ 15
70-
INSTITUTO DE QUWNCA
Ora.V.Carcle 180102281
os- 807-02
MAB hoo e
[
wee
000 3000 2000 1000
e e e s ——— e .. WeverumSers(om-t) e e r——— -4




87

1)

1

as

-

11X 1 pucts pror Mammam + 208

15)

fovoms.te

16)




Sooetowm 3
Date 1 DreGerssa-versmssa-4? [SORE At LN
Semplay Gatton

ees (e T
« rael dem U9 Loneerd
St s 16.REV-03,71 tesp ¢« 2.3 ang.C

G Lowel 0@

Iil!!lll!lll
¥
3\3
/
/
P
3
{
{
>
3
\‘:,
=
2 4
=

-ppri
-
“un L]
-
-t 00
»m
2 .
) praon
-
WETITUTO DE GUIMICA
” .V.Gercie  GeSSOA
43-10-09
" wee %
n
- -t
-
»ee R ad -
O e e L S—— e e




. 19)

20)

39

/i
S — '!

“ o a VI RV R R VR v

i

R s

L1

Ap, 39 re x3 34

\

-




ir—
tperrim )
B Gare to-wmounias-M Dete 1 W-Sup-181 1509
20 e
Drreat Lo Pty 1 K0
yme + omonel Jen 0O Liswer}
et 1 (1340010000 Tomp 1 19800 oee.C
- e 2
Aot ap Targe | B.EEES te J0P.270Y G Lot s Y
E 1L »ne
-
-
e
L]
-
» - : "
)
- "
anad |
e
-
e
. - - we e
-
-
“
-
'
L 2
H hoed L
— — e —— W ——— 1) —— - [ JRUTN




23)

22) -

- L .

—

w; L// ]\;’l\\ jL /v\/\\“

X o pares pov howttam & 188




26)

w1 1800 up.C
ot ot s BN

3421.3

2808.4

WNSTITUTO DE
Ora.V.Garcle GeSOD
PatiaASy

170703

AR

11880

1o

‘Wvernmvbers (cm-1)




27)

28)

93




we




	Portada

	Índice

	Objetivos

	Introducción

	Antecedentes

	Desarrollo Experimental

	Resultados y Discusión
	Conclusiones

	Referencias

	Apéndices




