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21 ogetive del pre

nte teabato es probar por-

prizera ves la capacidad coordinante de los Raterociclo

dartvados el geupo 15, (que de acuerdo con 1a tabla perté-
ica arsa de Merner corcosponde 3 1a familia W, i

5,51 del tipo CLN(SOH,), hacka la generactsn do motal
heterociclos con 1a sal e sodfo dol foido ditioreafnico -
5 1a obtenctén de ditioearbanatos heterocfclicos. La utily

2acién do 1os heterocicios de § miambros es toportante dez

2 punto da vista de 1s postble formactéa de sistenas

piroctelicos, an donde la estructuca posiblesente se en-
coeatce aistorstonada y postbilita intecesantes estudios -
or rasosancia magntic nucless protdaica 4 los metile-.
03, ase daria lugas s patrones eiterontes desandiondo de-
10 aquivalencia o no de los protesas; por otra parte can -

este ststems heterocfclico se favorece 1a presencis de co1

Eron 45, que s0n poco comsnes con los elenantos ol geu-
bo 15

La sleccién de dos ststemss diferantes, los di-
Eloarsinatos y los ditiocarsamatos, o5 con o1 sbjato de

conpacar 1a situacién posislesents somo, bidentsda o anisy
bideatada de 1os cospuestos sintetizados y ast toner 1a pg
13414004 do obtaner compuestos

donde se tangan cantron

1 tipo 15, que presentan sstereoqutatcss interssantos.
Tos conpuastos a sintatizar serin caractorizatos

e sus ankliats slementales ¥ soc sus datos aspectroscs




Asvpcrommess.

Dlastilaiticarsinato de sodto tasbién conocido -
como diticcacodilato de sodio.- Este cospuesto es un acen-
te acosdlesants que se ontiens dinidratado. En la mezcla -
agua/etancl este compuesto reacciona con numerosos Lon

matélicos para dar cosplejos del tipo:
A4
o0 i
N\srln
e CE(II),14(I0), CoUTI), 2a(1D) ,CR(T) .

Los cosplejos resultantes son insolubles on agua
¥ alguncs de ellos son intensanente coloridos

soester y -
cols. C Angew.Chea. tnternat.edit. 2, (1),

ason, expdi-
can 1a tnsolubtlidad de los cosplejos tetrabéricos, que
tasbién ha s1do detectads en conplejos anflogos coo son -
1os astiotontinatos.

Batdue,I. y Silashi-Duaitrescu,r.C J.0rancaetal.

covortan que 1a

espectroscéplcs de algunos cospusstos ( LR, D

Stere que ol anién dinetilditioarsinato pueda actur cono-
Lgante monodantado, anisobidentado, o bidentado y an al--

2o 14meate -




monodantado y bidentads al =isso tianpo,déndole al con-

blefo ¢e coordinactén una cstructues do coordinacién 6.

wNE woiNe xS
o/ N
fonodentado.  Anisobidentado.  Didentado.

e netal de transicibn.  Ee B,as,C.

L espectro do 1.2 nusstra que los cosplejos -

atttoarsfnicos prosentan para ol enlace As-S sofale

o1 £ango do fracuencia de 500-300 o'y para ol enlace ~--

40 ita As(eS)SARIS ha #ido asignada al doble

de transictén ol ligante ditioarsinato actGa coso bidene-
tado presentando bandas en 460-413 o' que corresponten a-
Vias-5) ( aqut cabe nencionar que se tiene que disti

guir entre los don tipos ds coordinacién posible,
bidentada o bidentada). Meas ol antén disetilettioarsi-
Males, una en 449 'y -
otea en 424 ci'que corresponden al enlace As-S y quo cotn
cide con 1a resién en que este ligante actls cono bidens-
tado, sato 0 deha & 13 AAieiicién Meslocalizade de =

nato aressnta por st nlno do




los elactron

aobre ol fragnento S-As-5. Para el enlace -

Aa-C o) ani6n Alnetilaitioarainato prasonta sefiales on

15 o' Vas) y 600 3’ (Va) que do acuerdo con valores cal-

culados do 13 o' s considara esteuctura bidentada, y a -

605 o eatructura nonodentada. Por otra pacte la prasencis
na
que o1 ani6n dimetilditioarainato g0 encuentea actuando al

40 aon n o1 sspoctro do R.rl.N. es indicativa de -

ats70 tiepo an forma pono y bidentada. La resonancia de -

108 grupos netilo se presenta en un intervalo do = 1.98 -

2 205 poa.

Stlaghi-Dunitroncu,L. ¥ cols. C Rev.Roun.Chin. , =
21,(3),335-340,(1986)] tnfornan que de acuerdo con datos -
30 obsarva que grupos

antsobidentados estén presentes en derivados del grupo 15.
£1 grupo ditto rectbe una inlusncia taportanto del tomo
ethlico ( elenento del grupo 15 ), Alentras qus o Fadis-

eal % no afacts o] asbionte

coordinacisn. ta qufatca -
ancuentzan en ol -

do los elasentos del geupo 15 cusndo

ado de oxtdacién I1T ( AR(IED),SH(IIN),BA(IIE) ) es un-
buen canpo para verificar 1a actividad o inactividad del -
Pac Libre (o3 ductr, ol par slectebnico no compartido que-
Elenen entos

enentos an este estado de oxidscisn). Los -
Lgantes ditioarstnico contienen azutre cono ftomo donador
pusden ser considerados coso igantes blandos (el ftono do
atufre tiene orbitales an los cusles el par aislado posi--

Slauente se Aonlocalics focrocisndo el paz alslato y exia-



thendo cepulsitn Gel parl. Por otra parte ln postbilided -
80 tormar paquorios antllos (que

ko) activa al par atslado
(65 docte, 10 nace

eonutnicanente activol. La conper-

toncia do estos dos efectos ostd Lnfluenciada por el metal

eructuas se han encon
con 103 mismos Ligan-
tas. Por 1o tanto la actividad del par libro dectece do.

Los docivados de AS(III) a los derivados de BA(NID), ¥ pro
bablesente 1as geonetzlas pasen de un antiprisna teigonal-
o través de una bipicaide pontagonal
atstorstonado.

s un octaedro --

—* oittocshoatons

ta coaccién del disulturo de carhono con ant--
imacias o secundarias, ambas

Ligkticas y/o arontei-
dan lugar & las sales de ditiocachanatos do féraula -
generals ( N3y (RaNCSS7).

La sal ded metal aleaiine correspondionte se -
obtiene usando un hideéxido alcalino como aceptor ded pro-
t6n de acuerdo a 1a rescotén:
"o,
RN+ Caz0 HON e RRNCESH + 1120,
e motal

alcainos.

Los dittocarbasatos derivados
n tnestadls




convertidos a los isotioctas

tos correspondientes

1a reacetéa sigutenter

RINCSS™ ——pRICS ¢ SH™.

Los aitiocarhanatos disustituldos son nas

ta-

unque tasbién se descosponen bajo condiciones ket

ages; —an i o s,

Selvastava,7.N. y Kusar,V. CJ.Organcestal.Chen.

intornan que los oot
den actuar como Ligantes monodentados o bidestados. EL e
Pactro da TR, de ditiocarbenstos methlicos meestra que
a1 grups Ryicsjactia coao bidentado cusndo se cbervan s
fales sencilles pasa los entaces Vic-n) y Vic-s), nientras
e pu

1 conportantento monodentado de este ligante -
tos modos de vibracién,
1500 of para ol enls
oo Vic-u) y alcededor de 1000 &' para o1 enlace Vic-s).

Fabretti,A.C. y cols. (Aust.d.Chen. 12, 608-612.
(198613, 1nforman que en el espectco de I.R. de los ditic
carbanatos, 1as bandas que apacecen en o) ntevalo de fry
cusncta e 1000-95) o' corcesponden a1 enlace V(C-5) ¥ pa-
£a distinguic ot ol Ligante se est coaportando como mono-
dentaco o bidentado, se ha obssrvado 1o siguienter s apa-




zoce una bands fuerte en 1a resién do 1000-95 oi'el ligen

Se estd sctuando coso bidentado, aientras quo i so obsar-

408 seRalos n o) tntorvalo de frocuencia do 1000 & 70

40 encuentea prosenta ol enlace V(c-), cuya banda no

un valo: 130, puss oste depende dod complajo que 3

haya formado, ast en el caso de la --

coordinacisn monodentada la sofal para el V(C-N) aparece -

o1 atano valor de WC-M) de 1a sal de sodto del ditio--

carbanato que se este usando.ios nodos da vibracién en ol -

intervalo de recusncia de S62-513 of se atribuven a la -

sezcla de V(CS) +§(CS) v a deformactones del antllo. -
Adenks estos ntsnos tnvestigadores C Fabrettt,n.C. y cols.
Polyhedron, s, (),
i del grupo metilo sibee ol antilo de la piperidin (en-

71-875, (198613, tndscan que la inluen--

@1 correspondionte ditiocarbamato), dspendiendo da 1a posi-
cién en 1n que
para 1a postcisn de la vibeaclén

sigutente ordan: 2-netilpiperidina< J-zetilptperidina &.

LA-aatilpiperidina, Tasbién se observa una banda en 350--
933 ci’que se ha astgnado al enlace C-5 {ndicando qus ol -
Lgante aitio astd actusndo cono bidentado; de Heeho una -

bands de fuersa media en foraa da doblete sa aspera n 1a

Fegidn de 1000 » 70 ci'para e caso de la coordinacién mo-

nodentada. En el caso de los ditiocarbamatos de piperidine

(mot1) sustitufen) o1 salaco Cu, nreconta su banda en el-




L7 recorrida hacta frecuencias do vibracién mas alta:

esto se explica por la presencia del grupo metilo en el --
ant1lo qus provocs un afecto inductivo causando el ausen-
to en 1a frecuencia de vibractsn del enlace C-ii. La o

tructurs de los ligantes ditio se pueden representar co--

e

@ ® @ @
on donds sl antéa ditiocarbesato puede actusr coso ligan-
t nonodentado en sus formas resonantes (a) y (513 o co--
20 1igante bidentado siendo donador de &tosos 5,5' en wu -
1o ftomos

forma (€] ¥ (d), dando conplesos en los cual

40 azutre donan slectrones al fon methlico forsando ant

1108 quelato de 4 ateabros. De los datos de I.R. mencio-:
ados con anterioridad se pusde conclulr que la estructu-s
4 (4) o8 10 que aus aparece an el caso de derivados del-
itiocarbanato de piperidine metil sustitufés.

Poe sy parte Proti,C. y cols.CJ.tol.Struct. 5,
3544, (19791, introman que el aablente de enlsce de -
los grupos ditiocarbanato se puede explicar, porque estos
Ligantes tienen dos ftosos de arutre con orbitales 34 do-

attio -

actusn coso acestoresT. Las reacctones que ccurren entre




108 conpledos de dltiocarbanato y los halégenos son coac-.
ctonos ds oxidactén qus dan cono rosultado ditiocarbasatos

halogenados con un ftono centeal quo musstra un estado de-

oxtdacisn alto que es poco frocuente, el cual es estable -

neta dol ligante dlazutrado.

on 1 pr

e

EELALC. ¥ cols. Qust.J.Chen. 12,605, (19861)
mencionan que los ditiocarbanatos metklicos tienen diver--
on 1a vleantzactén;

05 aplicactonest A) acelarador:

B) Lubeicantes do alta prostén; C) tungield
a
tas han nosteado qua entre los complejos quelato de azu--
£ro, 103 ditiocarbasatos do NA(II) y Cu(ED), son los desag

¥ Sacterics-

o los canpos blogufaico y blolégico. Tstudios recien-

t1vadores nas poderosos de ozono, interactuando 6.5 mol

e ot0n0 por nol de Ligante.

Z:Mataro-1,3:pitisctelopentanost

produjeron agentes

Durante 1a guerra mundtal
quinicos como 1a levisita y 1a adansita, cuya nateria pri
s para su obtencién, fus el tricloruro de arsénico. Al -
terninar 1a guerra existfan cantidades muy grandes de es-

tos tres cospuestos, por 1o que suegss el interés do con-
nanos tbxtc

vesticlos en sustanct

tas sustancias contienen 1a cadens




arsentoso. Entre

s sustanc:

ancusntza o1 Cl-ra(s),
(CHy), @1 cusl fue sintatizado por primera ve: por Ruogge-
borg y cola.GACS, 68,1860, (194612,

Aknes,0.M. y Vikane,0. Qicta.Ches.Scand. 2L, (4),
13371344, (197310, han realtzado nusorosos estudios do
R, para hatarockclos de 5 mienbcoss sin enbarge la

aplicacién de 1a espectroscopta de R.N.N. paca 1a deterni-
nacién da 1a contormacin y contiguacién do antllos de --
S nteabros presenta diticult

Ganeralnante se crae que
Los anillos do 5 miambros existen con una conformscibn da-
alta flexibilidad. Con 1a dotormacién corca dol anillo, so
or

nta un novintento 1ibra, por lo que

atce que exts-
to paoudo rotactén. Moaks extsten constantes do acoplani-
onto cis y trans

¥ 40 ha observado que

G1tieas -

(te

51, %6 apcecian sas que las cie. En cusnto a la cone-
tormacién se ha observado que prs

ntan las siguientes

trseant ) e s
R A = R A

N T N s

L1 [t

presentan un fngulo do torsténe-

tos antllos se ha caleulado-
coxinadanente 35°1p0r 1o tanto con -

datos de R, se contiraa que son paeudorrotimerss.

Foster,R. ¥ Pyta,C.A. (Spactrochia.Acta,21, 1785~
1793,(19651, ofoctuscon estudios de Rl

108 coneen




bueston de 6rmulas
Gyt
2
N
/
e
(xe
2 algin grupo o Atono bituncional.)

onento dal grupo 15; Ya algln grupo sustituyente; -

indtean quo o4 los grupos corcanos al elemento dol grupo
15 son trigonales o planos entonces los 4 protones de lon-

aeupos

bargo hay un desdoblantento debido al espfn nuclest do

cunlquiora de los Stonos el geupo 15. La pr

401 5b en o1 conpussto hace que se enaascare ol etacto -
01 grupo ¥ sobre los grupos metilono.

Davidson,G. y Dver,X.P. (Spectrochin.Acta,ioh, -~

(5),419-428, (190310, reportan que en las vibraconos dol -
ant1lo del compuesto CL-As(S)2(CNy) 5

prosentan band

C-53645 on )1 1as vibraciones do

tizaniento para Ao
arocen alrededor de 391 ci'y 35¢ ca' Para

oce una banda da esticantento muy fuorto en 212 o'
con detornaciones paca este nismo enlace en 143 ci'y 107 -
f'( nor supusato cus también existen defornaciones para -



21 antilon)

ClarkB. (3.Chen.Soc. 1826, (1932)), dnforna que -
21 conpussto C1-85(5)3(CH;); tratado con pexbxido do drh
o0 da orfgen a un orecipitado asorfo hidratado. Por su -
pacte Sush y cols. C J.Chen.Soc. (),221, (19671, realizazon
un estudio por difraccién de rayos X, en el que absarvaron
12 estructura cristalina de) CL-Sb(S)a(Ci)z, desostrando-
Gue o1 antllo hetercfelico no o5 planc.



* Sintesis e los icantes

1 inetiiaitiosrsinato do Sodto tasbifn cono

2o de cotor

<t coso Dittocacosl;

1 un sateas redondo con entrada paca gase:

« 2m0.

se colocaron 105.(0.051 301 de (€100

200 108 -
cuales se disolvieron en 50 3L, do stancl, postertoraente

o1 s611do obtentdo -

36 hizo pasar iy dusante dos hor
se Tilesh y sech a1 vacto. Se recristalizs de stanol. Se-

obeuvieron 8g. ( rendintento 803 1.

3) 3-netilpiperidinattsocarbanato de Sodior

Framing

0 un ateas bola de 100 Al. se colocaron —--

ar 2.5m0.

11,83 31.(109.70.1 5oL} de I-netilpiperidina con 20 al.-
do Ster etflico seco, § al.(7.85.7 0.1 nol.) de €5, y ——-
45101 501, de Na0H en grbnulos. Se puso en sgitactén -

o1 s611do obtentdo -

secinica por aproxizadansnte 3 hrs.
e £416r5 y sech al vacto. Se recristalizs de alcohol isg
propliico; se cbtuvieron 8.50.( rendiatento 854 ).



n un matraz bola de 50 al. se colocaron 20 nl

de dtor etflico, a1 cual se le Atadieron 11.73 a1.(105.

0.14 01) do pirrolidina, 8.4 al.(10.685.50.14 nol) de 5

¥ 5.69.(0.14 niol) de NaOK en geénulos. Se agits necknica--
pente por aproxtmadasents 5 hrs. E1 producto se £1teS y -
s0c5 a1 vaco. Se racristalisd de alcohol taopropflicor s

obkuvieron 8.55. ( rendintento 858 ).

stos.

2) 2-cloro-1,d-ditia-2area ciclopentanos
s—cn,

awl |7

Ns—ci,

Da acuerdo al procediatento infornads por
oe. 68,1860, (194612,
o colocaron 6.93.(0.038 5ol.) de tricloruro de arsintco-

Rusggeberg, .1.C. y cols.C I.An.Cher

en 8.6 51.(1.325.18.6 mol.) de teteacloruro de carbono y-
50 agregs gota a gota 3.2 al.(3.2 moL.;0.3.) de etancdi-

€101, 1a nexcla 3s nantuvo en agttactbn. La iberacién da
Cloruro do hdrbgeno €uo cast insténtanca, y fue acospani-
4a por enfrtantento de 1a nexcla de reccién. Después do -

una h0ea 1a mesela so enfrid en baflo d0 hislo. T roducto




ertatalino so £116x6 v secs a1 vacfo. Se obtuvisron 0.55:.

( cenatatento 35

B) 2-cloro-1,3-d1tia-2-estiba ciclopentanar

and
Nebi,

Sste cospuesto se obtuvo do acuerds  la tée-
Rica informada por Clark, R.2.D. (.Choa.Soc.,1826,(19321)
por 1o que a 15,

.4 =m01.) do teicloruro de antimonto

Lo d1s01vi6 en 1a Afnis cantided de KOl conc. ¥ frfo,
amadss sota a gota 0.

35,

4 AL14.3 oL, g 1:2 4.

mercaptostano. La reaccin so realizé a tesperatura aabi-
ente y con agitactén secknica; postertormento se calentd -
“la metcla en bato maria por 15-20 ain. £l producto se €A1
te6 y soch al vacto; se lavé con agua. Sa reccistaliss de
etanol caliente. Se obtuvieron 0.65q.( rendistento 65 ).

Las sales Ligants
cloro-1,3-dit1a.

st 020 los cospuestos 2+

-arsa y estiba ciclopeatano, se caract

Eitaron por sus aspectzos de I.R. y por sus puntos de fu--
atga.

_Siatesis de los Cospuestos de Coordinacién:

+Sintaria de;(CHy) A8(8) AR(S)y(CHy);e



En un aatraz redondo con entrada para g

¥ ba-
30
4o dlnetilditionrainato do sodio que se disolvieron an la -

tadatera de nitcégeno, se colocaron 0.603.(3 mmol.idal)

Bfnina cantidad de etanol anhidro, posteriormente

agee--
96 01 conpussto CL-AB(S),(O1,) , (0.629.; 3 maol.s 3 ml.),=

¥ 12 aecla e agttd por 3 hea., se f1ltch ol procipitado -

blanco, s lavé con agus y luego con stanol £rfo; se sech--

a1 vacto. ( p.f.s 108-110°C; cendiatento 708 ).
. Sntests ger () AN(5) 808 (CN,),

3130 atabatera de nitrégenc y en un natraz bola -

s colocaron 0.279.(1.1 mmol.; 1.18 al.) de di--
4tsotvieron en 1a atni-

metildstsonrsinato do sodto, que

o4 cantidad de etanol; posterioraente se afadieron 0.3q. (-
1.2 mROL.; 1,20 AL} de CL-g(8)(EH,), ¥ 1o
c16n e agits por 3 hew. AL cabo de 40 atn. la mexcla de
Fasceidn se tornd turbla, después de 3 hes., se filerS ol -
prectpitado de color amrillo pélido, se lavé con agua y --
008 al vacto. se obtuvieron 0.39.( p.t.
dascompone a 115°C; rendiatento 65% ).

cla do coag

atanod efo;

+ SLGKRLL de: G, NCUS) AR(S) () 50

En un matzas bola de 100 al. a6 colocaron 0.233.-

1.0 81.) do 3-netilptperidinditiocarbanato -

(0,95 mot..

de 30410 que se dtsolvieron e 60 8]

ancl, en seguica



regaron 0.25.( 0.98 asel.; 1.0 al.) do Cl-as(s), (€, ),
¥ 1a nezcla do reaceibn se puto an agitacién mecknica por
scién 1a soluetén

3 hes. A los 30 atn. de iniclads la £
torns turbia; o) precipitado obtentdo se £11tré y sech -

a1 vacto. Se reccistalish o T, Se obtuvieron 0.163.

( putus 85-90%; rendiotento 473 ).

~Slntests der i, NCS),EBS), (CHy) e

En un aatraz bola de 100 al. se colocaton 0,135,

(0.78 3m01.; 0.8 ml.) de I-metilpiperidinditiocarbanato d

solvieron an 40 sl de stanol, posteriormen-

8 asol.1 0.8 al.) do CL-sb(5), -

0810 que se
to 30 shadteron 0.29. (
puso en agttactén secknica por 3 hes.-

(G0, a sercia
Aprocinadasents a los 40 ain, de iniclads la reaceién, la -

solucién e tornd tuebla, y se distinguid un precipitado -~

- asacillo, 1 curl despsds do 3 hrs. se £1lerd v sech al vi

cfo. Se receistalizs do CHCL, . So obtuvieron 0.173.
B.f.s 105-1107C; rendtatento S5V ).

«_Slatans det CUEICIS) MR(5) (0,0

0 un mateas bola de 100 al. se pusieron 0.213.--
(0.98 am01.; 1.0 al.) de pirrolicinditiocarbanato de sodio-
que se Gisolvieron n 60 a1, de stanol, en seguida se agce-

saron 0.29. (098 mmol.; 1.0 al.) del cospuesto Cl-As(S)y-

(GW)_. La sexcla de reaccisn se puso en agitactén seckal
"2 =



por 3 hra. La soluctén

tornb turbia al cabo do 30 Afn.--
después de 3 hes. el precipitado blanco se £11tr6 y sech al
vacto. Se receistaliss 6 CH,Cl,. Se obtuvieron 0.303.( —=x
Pufur 14041437 rendttento 15.2:

- Sintests de: CHNC(S) ,S(S) 5(CHy),,

En un matzaz bola da 100 al. se colocaron 0.17g.-
(0.8 mmol.1 1.0 51.) do pirrolidindttiocarbanato de sodio -
aue

ataolvieron en 60 nl. de stancl, posteriorsente so -
ahdteron 0.2g. (0.8 mmol.j 1.0 al.) del cospuesto Cl-sh(s);
(€1,), « La nezcla se puso en agitacién mocnica por 3 hes.
al cabo da 40 min. la solueién se torns turbia y el proci-
Pitado anarillo después de 3 hra. se filtes y sech al vacto
56 receistaliss o CH.Ch,. o obtuvieron 0.155. ( p.f.s 50
descoapone alrededor de 140°C; rendintento 50.24% ).

Todos los compuents

sintotisados so sonetieron--
a prusbas de solubilidad, punto de fusién y fuoron caracte-
Eizados por anklists elenental, espoctroscopla da LR,
RN, asf como espactronetsfa de ma




111.- ReswuAos.

Los resultados do solubilidad y punto do fusién,

3aut zeportados son 1os que se obtuvieron en el laborato-

Fi0y no son fusnte de ningin Libro. Mesfs los andlists

elenentales do todos los conpuestos aqul sencionados ¥ co.

Sacer a: Galbeateh Laboratories Inc,

2323 syeanore Drive, Faoxville,Temessce 37921-1750,0.5.A,

- g

A) Dinets1dsttonesinato de sodto tanbién conoei-
40 cono Ditiocacostlato de sodt

[l ppacsny] 2 wo.

Soluble en los disolventes orgénicos m

S840 cristalino, incoloro con formas de agu
entee  170-180%.

E1 espectso do L.R. (espectro 1) ea siatlar al -
ceportado en 1a Literatuea, C Silaghi-Dunttcescu,d. y cols.

16 (19825

Rev.Roun, Chin. .21, (81,9

© totat ver 1a tabla en 1a siguiente phgina.




Frecuencta ( es') 1 Geupos o entacos:

Tobricor  Expecimental:
a2 20 o Vatass)
wn 5o n
w0 n 595 n
“ea “om
o0 ot pren
a0 ¢ 04 preny
1209 1250 ¢ Sutcny
1261 4 1260 8 Satcny)
won Mooa  Saaieny
1650 0 1600 0 5 on
058 wsa  Vaen
Moska exiaton sefales en 3300 cd'y en 3330 oi'~

correspondientes

1 agqus.

EL signtticado do 1
1a trocunceia

Lot

Juntos a1 valor de -

Ral do Cuocza medias fo fuerte; de-
a8bA11 he hosbro. Tor otea parte 1

lateas griegan que ==

tanitican 1o siguien

aconpatian a los grupos dentiticados

tar
Vs

P+ sann g caoxtén.






Eapectro 1. Lisante (G4)) As(5) Nae 2 1,0,



) 3enotilpiperiainditiocarhanato de sodios

L roacetén quo se afoctda pa

Lganto, es exoténica; debo mantor
tanto, pues do no hacerls, 1 nezela
masa amorta y dura. Procipita en forma de s8lido color -

batge. Ligorasente soluble en haxano, insoluble en acetonn
soluble an agus, etanol, metanol, y ter. Funde alrededor-

0%,

21 ospoctro do LK. (espactro 1) o3 sensjante -
a1 roportado en la literatura. € Fabrotti,A.C. ¥ cols. Aust.
3.Chen.,33,605-612, (198611,

* Notar aquf se reportan las bandas mao importantes del--

espectro.

Procuencta (er): Grupos o aniac

Tebeicor  Experimental:

1463 ot 1470 at Vi en )
1410 nt. 1420 ne. Ve ey
95t 950 at Vies )
530 8 560-510 ¢ Vics) +Suscar + Snes).

e seRal muy fuerte; o soMal fuerte; e seflal-
fuerza nedia, Ve bandas de asticantento;§ « bandas de -

f1oustn.







Aens an a1 espectro experizental se bsorva -
o0 1 zona de 3000-2800 o3} 1a prosencis del srue Ciyy -
G5 areida de 3000 e’ se observan bandas que nos indican-
18 prosencia de1 srupe antno.

) Pirroliatnditiocarbasato de Sodtos

[

AL sintetizac esta sal ligante se observa que -
1a rencetén

exotirnica; debe mantenerse en agitacisn -
constante para evitar que se forme una masa anocfa. Preci-

Pita en forma de polvo blanco muy fine. Soluble en agua,--

anol metanol, y éter; tnacluble en hexano y acetona. Se-

aesconpone arriba e 200°C.

51 aspectro de L.k, nucstra las bandss principa-
les an: ( espactro 111 ).

Precuencta ( ca): Grupos o enlaces:
Tebeicor  Experimental:
1463 me, 1018 n; 1460 @, 1420 af.  Vic-m)
51 £ 500 ¢ Vie-s)
s20m 545 6 Vies)eStscseSues).
En 1a zoma cosprantics entre 3000-;
pondientes al grugo Ci; arciba do 2000-
ol apazacen cos bandas que {ndican la presencia del gruo-
anino.

00 e'spare-







A) 2-cloro-1,3-41t1a-2-arsa ciclopentano:

CL-rss)cy) 0

561440 blanco auy tino. Ligeramente soluble en -
etanol; soluble on DUSO. Funde a 36°C.

51 espectro de L.a.

pecto 10) nos indtea

clasanente 1as bandas de los Grupos esperados par esta -
conpuesto, por ejenplo: alrededor de 1410 ci' se distingue-
1a prosencia 2ol €y s cono an 1240 o1 1a bande corres-

pondiente a 1a unién C-C s0 observa en 990 of; en 1a zoma-

0 200-400 &' 5o atstinguen las bandas de As-S y A6-Cl.
Los valores experinentales colnciden con los infownados an
1a litoratura.C Davidson,G. y Bver,K.P, Spactrochin.Acta,

B, 8028, (1980

2-cloro-1,3-ditla-2-astiba eiclopontano:

CLesbs), (cty),

S611d0 amarillo suy pélido; ligeranente solubls

n stanol y suy soluble en DUSO, Punde alzededor do 37°C.

£1 espoctro de LA, (aspactso V) presenta las

sigutentes bandas o semal







Peecuencia (ed'):

mebeicor  Ewpertnental:

ot
1208 a,
1230 e,
nsoa, Moo a,  cw,
920 m e,
ene ey
650d, 630 .  enlace c-s.
0n aet. el antllo.
355 ¢ ontace sb-s.
s e entace sb-ci.
—COMPURSTOS DF COORDINACION: .

L (anpe s he sy )

S614d0 blanco, ligeranente soluble en CC1,,poco-

scluble en CHCL, , o insoluble en Hy0.

£0 o1 anflisis espactroschpico

& Espoctzo da LR, (espectro V), 1a

geupo iy apazece an 2980 cf ast como an 910 ey 800 i

1n peasencia del yse distingse on 1010 e} 1240 ci'y 830
banc

oy en 1a z0na de 600-700 i sa cbascvan 1

ci an 480 o, 450 oF, -ov
.

pondientes a 1as unton

ey






380 ol y 350 o se observan Bandas correspondiantes 3 1n

c1a de1 Oy se observa en 185 ppa mientras que los Cip -~

s atstinguen on 3.5 poa.

& Bapoctro de Hasas (espectro VIIT) tndtca:

Porcantage(n):
i ‘

304 1

289 s

169 1

16 5

s 10

07 100

105 »

0 .

Astgnactéar

(€) n(5) s 51, (CHy) .
[EXRTERAEES

(e 52850,
IERCRN

Asts)ze

[

(cupyae.

Anecny.

& 51 anflists olensntal corresponde a:

5= 40,090,



Bapeetro VL. compuente (GH,) M) pa ()01,






TriiilE

3::8f

PR ]

Eapacteo VIIL. conpuasto (GH)AR(S)ARIEN(CH,)



1 (e haE) b8, ey,

861140 anartilo pélido auy tino. Ligeranente so-
Luble en €Ol , poco soluble en CHCLy, o insoluble on ,0.

1 ankitats

pectroscépico mvestrar

& Supactro da T.R. ( sspoctro IX )i para o1 grupo-
y 870 ey 1a pro--

City aparocen sofalos en 2060 el 910
sencia do1 Ciy so observa en 1460 c&) 1380 oi'y 830 cil on
590 o aparece una banda que,corraspond  1a unidn As-Ci -
para ol enlace Aa-5 apacocen bandas en 460 ci'y 400 cis on
oS 1a sefal pa-

posible ue extata una vibractén do Elextsn--
para C-hs-C on 270 cit.

3 Eapectro de R.N.N. (espectso X); en 2.0 ppa apa-
zace 1a sefal para o1 geupo Oy 4 ¥ en 3.35 ppn aparece 1a
semal para o1 O,

:

& Eapoctzo do Has specteo XI):

/% Porcentaje (V)i Astgnacién:

0 s (€13 A5 58505 (g 50
e 3 (e pats) swisici.
s 2 BB (M) 50

169 5 (g pnts) e

5 2 S5












afe pereentade (411 Astgmactént
I i nss), .
107 100 2e-5.

& 1 anklists elosental corospondo &

eareutador Exportnental:
12508, o mans.
ez, [AERTY

Aae 19,500, has 26,68,

o 302, Sbe - oo

e 330, 5o 35,98,

—DIRlocAsmmATos _KEmEocIcLICos:
1) e, n-cs) pets) (e,

56140 blanco nuy Eino, insoluble en agua y Stor,
poco soluble en haxano y ligeranente soluble en etanol y -

motanol; soluble en acetona y auy solusle en CHyCly.
Anfliats Tapectroscépico:

& Sevectro de 1.R.(espectro XIT), se cbaervan dan-
das do floxién ded C-x en 1480 ci'y 1430 c3} on 950 o8

aparece una banda de estizantent para el C-5, la zona

comzengia antre 500-450 o nos ~acca 1n presencia co una



neela o vibeactones do Flexidn del H-C-5 y 5-0-5 con vi--
beaciones do esticanionto do €-57 en 1a zona de 2000-3000 -
' 50 obsarva 1a prossncia da los grupos Gl y Gy ¢ as <
atamo en 1430 cf y 830 cil s comprusba la presencia del ---
Gy 1 tanbién 30 bsarvan dos bandas, uns an 330 city otra-
en 365 ci'que se cree pertenecen a la vibracién As-S.

© Eapectr de R (sspacto KTT: conparando Lo-
abtantéo experimentalzente con o espectro da K1, de 1a-
Senatiipipesidine ( Satier ), sncontranes ques
Wt eny
mu/f N
O e
ont \,,/ W

Tare 43 cuso & 1ot hdstounce (8} 1n Ssnsiipion

tentzas que on-

Fidina presenta un singulete en 0.3 pon.

nusstro conpussto aparece un singulete en 1.0 ppa.; 103 hi-
dcdgencs (b) dan seMales nGltiples o0 la sona do 1.0-2.0 ==
PPm., on nusstro compuesto aparecen en 1.10-2.0 ppa.i poF--
su parte 1os hidesgonos (c) dan sefales fitiples en 1a zo-

95-2.75 ppa, ¥ en el caso do nuoatro compussto obe-

sencgantes on 1a zona de 2.65-3.25 pon. M
85 extate un stngulete muy marcado en 3.€0 pan que corras-

ponda

108 Mdrbgenos del grupo CHy del hoterectclo & =--
Asa ey e



i
n
0
e

"
w0
o
s

an

& Espactro do Has pactro x1v)

Porcontate (811 Asignactén:
2 w
1 Cglygr-cis) Ae.
100 CetyCis)ye
s [RENCR
0 Astsye
s a5,
s gty e
s ey,
10 .

& Anéliats Elonental:

Calculador  Exporimental:
conem. o

e 68

ne dt0n.

s 37500,

M 220n A 211,

gy H-CUS)8b(5) () 5.

56140 muy fino de color anacillo pilide. Tnso--

Luble en Gter; poco solublo en agua y hexanof ligeransnto-

soluble
soluble

an matanol; soluble en etanol,acetons y DSO; muy-

on ey 3.












Anflists Bapoctroscipico:

& Bapectro de T.1. (sspectro XV), en 2920 Gl apars
o una banda caracterfstica para o1 CHj n 1480 cil y 1430
el so presentan bandas do

atiraniento para C-N 1a banda
de estizantento para C-5 aparece en 980 o § la zona quo
Va do 510-460 cil nuestes las bandas do flextén de K-C-S y-

5--6 aal cono la banda do eatirastento do C-51 1a presen
et dol grupo iy 30 observa on 1430 o, 1140 i, 110 &'y
30 oifast miono on 1a rogién conprendida entre 3000-2000-

ic4a del Gy también se observa en Sata Gltias

ragi6n mencionada asf coso an 910 ca .

! Lwio
PN

W
Los hidzégenon (a) dan una sefal en .03 ppa.

on nusstxo conpus g 10 pp.;

108 MdrSqencs (b) muestran sefales mfltiflen on la zona -

senal aparoce en

@6 1.0-2.0 ppu.,en @1 caso del compussto que obtuvinos ea-

tas mismas seflales aparecen en la zona de 1.70-2.15 ppa.

Por su pacte los hidebgenos (c) muestean sehales on 1s zo-

Ra 40 1.95-2.75 ppm., ¥ on nusstzo conpledo aparecen eatas

ntansc sofales on 1a zona de 2.90-3,10 ppn. Adeats apareco
un singulete muy aarcado en 3.70 pon., que cocresponds & -

108 hidrbgenos notilénicos col hetaroctolo SH(S)(CH,) .

n



Hlespecteo WIT):

& Eopectro de

a/2; Porceataze (M Astgnactén:

s u
5 (51,5005} .

m @ EYENE RN

185 1 sue),.

15 100

I 3

1o s Ggnec.

e 10 SN

o n Gge

o 2 Sy

8 2 Heces.

© . o

& BL anklists elesental corresponds a:

Caloulsds :  Dperimental:
o 2.0, cn 26,101
(RIS e 3968,

e 360, PRERTS

e .00 Se-n.

S 26 sbe 2.6
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" cupactro XVIL. compunate g8 SN EEN (T



W) cgecls) Asis)(cH) e

S511do muy fino de color blanco. Insoluble en -

agua, Gter y hexano; ligerasento soluble en metancl y sta.
Rol; soluble en acetona y muy soluble on CHCla.

£1 ostudio espectroscipico musstra lo siguiente:

& Zspectro de 1.0, (sspectro XVIIT), en 1465 o s0
aprecta la presencta do 1a bands de estirastento de C-Ny -
1a banda do estizaniento de C-5 se observa om 950 < y en-
1a 200 que va do 700600 c' se tdentifican las bandss co--
Erespondtentes & la mezcla de bandas de estiranionto del —-
-5y bandas de flextén del S-C-5; en 360 Gy en 300 e~
o8t 1a sefial del ealace As-S: ol grupo Ciy y Oy se distin
guen en 1a regién de 3000-2000 ci', 1470 ci', 910 o y -
030 et

& Eapactro de RN, (4

pectro X1X), comparands lo
ancontrado en 1a teratuca (satler), paza 1a sal do sodio
4ol fetdo perolidinditiotco, con ol compledo sbtentdo tens
nont @eHy— Chy (1)
@ —c—sNa
weg M-y
Wt
Lon hidesgenon (2) dan e
an 61 caso do nuasteo complejo tasbién g esta semal o
2.0 7m.1 20¢ 50 sarte los Mdsboonos (b) suestran una




Fal on 3,79 ppn., aentras que en nusatzo compuesto apare-

adents un singulete puy --

o o 3.60 ppm., que corresponds a los hidré-
gonos de grupo G, dol he

rociclo Aa(s),(e) .
1e10 Aa(s) o),

Espectzo de Hasas (aspectro Y1)

Pocsentate (V)i Asignactén:
%

JieCi8) pa(s) .

eateutador Expertnontal:

ce 26,600,

ase 170,



Eapocten JVILL. compunato C1NC(E) A 51, (00,1,



L
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561100 anarillo pSlido muy £ino, insoluble en -
hexano y e

Lgerantnte soluble en netanol, etanol y -

acetons; poco soluble en agua y muy soluble en CH,CL,.
£ estudto espectroscépico senala:

& Eapectro de L.R. (espectro XxI), la banda de

tirantonto para el C-N aparece en 1440 ci'; para C-5 apare

o 1a bands de estirastento en 540

1 1a zona de 500-400
& sefiala 1a banda de £lexsdn de N-C-5; en 330 o aparece -
1a banda de $5-5; 1a presencta del Cily se observa en la 2o
na de 3000-2000 o, ast tano en 1460 &', 1240 &', y en-

30 o

et 60w tspstss s, s
i o e vt e oo
e o et
R

h)%\\)._ li“n. w

[N N
“SaY
e st o o s 5 5 3

ke e et ot s

ta atana-
a0Ral en 2.0 pom.s por su parte los hidrdgonos (5) dan una
s0al en 3.79 ppa., mieatras que en el cosple3o obtentdo -
aparece esta nisms sefal en 3.70 opo.; adeafs apaece un -
5.



stngulete sy maccado en 3.60 ppa., que corressonde & los-

hiardgenos ¢el grupo Ci, del heterosiclo SbIS), (),

& Bspecteo de Hasas: (espectro XCIIT):

Poccentaze (V):  Asigeact’

359 " W

267 3 Cigmcis) S,
m 1 EYERTRN
15 s

s 0

" 100

2 o

£ 21 anflists clenental reportat

eateutaor Bxpertaentals
ce 23,395 o 2020,
PRERT

e 3.8

e 35,658

spe 33,700,
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s1on sy

1) AL analizar el espectro de L.R. dol dimerilai--
tioaratanto de sodio, e chearva que aparecen dos bandas -

Para el onlace As-s, una en 450 of'y otra en 420 ci', que -

2a acuerdo con 1o reportado por Malduc,I. y cols. (1.0rga
nonetal.chen., 223, 225-232, (19621), estas bandas indican
nisn o

que 1a estructura para este

mw.{: “

Bn 61 conpuesto de coordinactén: (CHy) A () Ae-

(51, Ciy),. aparecen dos bandas en 1a rasién vibracional -

bandas se recorrieron del valor informado en la lteratura

Para o1 ligante dinetilditioarsinato, lo qus nos Lndica
o conpuesto esté prosentando coordinacisn, ¥ en es

to caso en particular de una coordinacién posiblenente

antsobidentada.

Para o1 conpuesto (Cli3) AR (S);5bIS);(CHy), 4

extaten dos bandas, una en 430 &'y 1a ctra aparece en
460 o | que pertenecen al enlace Sb-5, y estos valores --
nos indlcan que extste coordinacién anisobidentada. Estas-

conclustones se obtuvieron cosparando 1o reportado por Si-

3 coa. 335,




ESTA I'ESIS K0 DEBE

340,(1986)) con 1o obtentdo experinentalaente.

2) B cusnto a 1os ditiocarbamatos hoterociclicos,

¥ cots. O

zeportan que en el caso de 1a J-matilpiperidinditiocarss
mato de sodto, 1a banda observada en 950-933 cff ha sido -
asoctada a 1a vibracién del enlace C-5 ¢ ndica que los

aitioligantes actlan cono bidentados, atentras que slo -

una banda uerte o nodio fusrts

e
n 1a rogién de 1000 2 70 cif en el caso de 1a coor.

nta Junto con un -

aoblete

atnacidn monodentada. Adens sl enlace C-N aparece en va--
Lores cercanos o alrededor de 1400 o, abservindor

aue en
1 caso de que extata el grugo metilo, e1 valor se recorr
a trocuencias meroro:

En o1 conpueato de coordinactén Gy, i-C(s), N

(51, Ch ), existe una bands on 950 ci' correspondiente
©-5, y en 1410 cfl aparece la banda del enlac

“al onta

€N, con estos datos conclufmos que este compuesto presen-
ta posiblenente coordinacién bidentads.

Paca ol compuasto G, N-(5), b5, (CIy ) 5, -
tasbibn sa obsorva 1a banda en 950 ci' con 1o que se consi-

dora 1a coordinacién bidentada; adenbs se observa una ban-

an para o1 enlace C-N en 1410 cd'

E1 conpuesto G I H-CUS), A(S), (Chy ), , muostra -
on 3 espectro da 1.%. una Sanda on 950 e corraspondien--

BIBLIOTECA



% al onlace C-5; por su parte el enlace C-N prosenta una-

2eMal en 1440 cif con estos datos se concluye que este con-
puesto presents una coordinactén posiblenente bidentadaj--

adents se obaerva que la sehal para el enlace C-il so X

corra del valor antes obtentdo para los cospuestos cuya -~
sa1 Ligante foe 1a 3-

£41ptpertainatt iocarbanato do sodio
con zespacto a los obtentdos con la plrrolldinditiocarbas-
mato de sodto.

En 61 caso del cospuesto CHyN-C(S),SbIS), (CM,),
apareca una banda en 950 cil que {ndica la prescncta del e

Aace C-5, on e

Lo para ol enlace C-N aparoce la sefial en

1440 oy con estos resultados se puede concluir que este:

conpuesto prassnta postblensnte coordinacién bidentada.

3) Gon todos estos datos obtentdos se concluse que-
108 compuestos de coordinactén obtentdos con la sal 1is

to ainetlditioarainato pre

ntan postblensnte coordinacién
antsobidentada; ntentras que 10s coapuestos de coordinacién

obtentdos con las sales igantes 3-aetilpiperidinditiocar-

basato de sodio y pirrolidinditiocarbasato de 50dio pre
tan postblesente coordinacién bidentada.

4) Tanbidn se puedo conclute qus los grupos cerca--
o8 al elenento del grupo 15 (en ol caso de Lo hetarocf--

Glos 2-cloro-1,3-ditia-2-arsa y estiba ciclopentano) son -

trigonalos o planos y ez jor

ectro o --

o que on o1



108 4 protones e los Grupos metileno del antllo son
equivalentes y muestean una sola sehal de absorcién on este
aspecteo, o Gus a tesporatura ambionte ol equilibeio sea --
Puy £ipido mantfestindose uon sole sefal en R,




1v.- concuysronzs:

1) A teavés dol ankliats empectroscépico realizado
 cada uno do los conpuoatos da coordinacién obtenido, se-
pudo caracterszar a cada uno do ellos y conprobar su exis-
tencta.

2) 56 contirna que estos conpuestos son nalolien--
o8 y ou olor perdura por algunos dias st es quo 1lega a -
caor on 1a piel, aunque uno se enjuague varias veces con -
g

3) B general las sal

As son maa puras que X

e 5b; todos los compu

coordinacién obtonidos con Sb se purificaron para obtener-

mejores resultados y poder cas

cterizar mejor o eatos con-
puestos; por su parte los compusstos do coordinacién obte-
Rtdos con As 8o purificaron solanente para aumentar su pu-

zoza pu

50 obtienen bastante puros.

© A posar

que las técnicas y nétodos enpleados
para 1a obtencién de estos conpuestos do coordinacién son-
da thet) manejo, debe tenerse pracaveién, pues coso ya sa-
aabe tanto las naterias prinas eaploadus para este tipo do

conpuestos de coordinactén son téxicas ast coso loa con.

puestos tinate

5) con todos 1
1as prushas zealizadas a ostos conuestos

antos obtentdos a través do todss

concluye que-

e obtuvieron loa conlesos d

ados.
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