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WTRODUCCION. 

El objetivo del presente trabajo es probar por-­

primera vez la capacidad coordinante de los heterociclos-­

derivados del grupo 15,(que de acuerdo con la tabla perló-

dica larga de Werner corresponde a la familia Vb, :l,P,As,-

Sb,Bi.) del tipo Cl-M(SCH
2

)
2 

hacia la generación de r.1etalo 

heterociclos con la sal de sodio del ácido cH tioars!nico :· 

a la obtención de ditiocarbanatos heteroc!clicos. La utili 

zación de los heterociclos de 5 ~iembros es !~portante <le~ 

de el punto de vista de la posible formación de siste~as-­

espiroc!clicos, en donde la estructura posibleraente se en-

cuentre distorsionada y posibilita interesantes estudios -, 
p~r resonancia oagnética nuclear protónica d~ los motile--

nos, que darán lugar a patrones diferentes dependiendo ele-

la equivalencia o no de los protones; por otra parte c~n -

este sistema heteroc!clico se favorece la presencia de ce~ 

tros MS
4 

, que son poco comunes con los elementos Cel gru­

po 15. 

La elección de dos sistemas diferentes, los di-­

tioarsinatos y los ditiocarbamatos, es con el objeto de -­

comparar la situación posiblernent~ mono, hidentada o anis~ 

bidentada de los compuestos sintetizados y as! tener la P2 

sibilidad de obtener compuestos en donde se t~ngan centros 

del tipo :ts 
4 

que presentan estereoqutmicas interesant~s. 

Los co~puestos a sintetizar serán caracterizados 

por sus análisis elementales y ~or su5 datos ~spectroscó--

picos. 



r. - AJ:TECEDE::·rr:s. 

* Ditioarsinatos: 

Dimetilditioarsinato de sodio también conocido -

como ditiocacodilato de sodio.- Este compuesto es un agen­

te acomplejante que se obtiene dihidratado. En la mezcla -

agua/etanol este compuesto reacciona con numerosos iones -

metálicos para dar complejos del tipo: 

ÍicR:i 1
2

As ,.,sl:.i 
l \ sdn 

!-!• Cr( III 1 ,lli ( III ,Co(III, Zn( II) ,Cd( II I, 

Loa complejos reaultantes son insolubles en agua 

y algunos de ellos son intensamente coloridos. Forster y -

cols, ( An9e1t.Chor.t, internat.edit. ,j.. ( 1 O) ,811, ( 1970 IJ, expli­

can la insolubilidad de los complejos tetraédricos, que -­

también ha sido detectada en complejos análogos como son -

los ditiofosfinatos. 

Haiduc,I, y Silaghi-Dumitrescu,r •• C J.Organor.1etal. 

Chem.,llj,225-232,(1992)J, rer,>0rtan que la caracterización 

espectrosc6pica de algunos compuestos ( I.R., n.•.1.tr.) su-­

giere que el anión dirnetilditioarsinato ~uede actuar co~o­

ligante ~onor.entado, anisobidentado, o bidentado y ~n al--
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rnonodentado y bidentado al :ds:no ti-.:ipo ,ctándole al co:n--­

plnjo ce coorc'.inación una estructura Cle coorctinación 6. 

11onodentado. Anisobidentado. llidentado. 

N• metal de transición. E= P,As,c. 

El espectro de I.~. nuestra que los complejos -

ditioars!nicos presentan para el enlace ~s-s seftales en -

el rango de frecuencia de 500-300 cm1y para el enlace --­

As-e aparecen seftales en el rango de frecuencia de 650---

580 cm~ La banda a 488 cm'que se presenta en el es!>&ctro­

de l!fl As(•S)SAs:·te ha sido asignada al dobl'! enlace As•S, 

mientras que a bajas ~recuencias. 399 c~ y 365 cm' se -­

han asignado estas bandas al enlace sencillo As-S; todas-

estas seftales corresponden a la estructura monodentada --

del ligante dimetilditioarsinato.En complejos de metales­

de transición el ligante ditioarsinato actúa como biden-­

tado presentando bandas en 460-413 cr>'que corresponden a­

\)(As-S} ( aqu! cabe mencionar que se tiene que distin--­

guir entre los dos tipos de coordinación posible, aniso-­

bidentada o bidentadal. Ade:nás .el anión dirnetilditioarsi­

nato oresenta ¡10r s! mis"º dos seftales, una en 449 crn'y -

otra en 424 cm1 que corresponden al enlace As-s y que coin 

eide con la región en que este ligante actúa como bidon--

tn.clo, ~!ltO !i0 ~laha a la i~i~l:ri~'11CiÓn r~cslocalizada ele --
2. 



los electrones sobre el fragmento S-As-s. Para el enlace -

As-C el ~nión diMetilditioarsinato presenta sefiales en ---

61 C cm~ cVasJ y Goo cm' cl>sJ que de acuerdo con valores ca1-

cu1aaos Ce 613 cm 1 se considera estructura bidentada, y a -

605 cm1 estructura rnonodentada, Por otra parte la presencia 

de dos señales en el espectro de R.r.J.N, es indicativa de -

que el anión dimetilditioarsinato se encuentra actuando al 

mismo tiempo en forma :nono y bidentada. La resonancia de -

los grupos metilo se presenta en un intervalo de • 1.98 -

a 2.os :>pm. 

Silaghi-Dumitrescu,L. y cols.(Rev.Roum.Chim.,-­

Jl,(3),335-340,(19861) informan que de acuerdo con datos -

espectroscópicos, se observa que grupos ditioarslnicos 

anisobidentados est'n presentes en derivados del grupo 15. 

El grupo ditio recibe una influencia importante del 'tomo 

met,lico ( elemento del grupo 15 ), mientras que el radi-­

cal ~ no afecta el ambionte de coordinación. La qulmica -­

de los elementos del grupo 15 cuando se encuentran en el -

estado de oxidación III ( As(III),Sb(III),Si(IIII I es un-

buen campo para verificar la actividad o inactividad del -

par libre (es decir, el par electrónico no compartido que­

tienen estos elementos en este estado de oxidación). Los -

ligantes ditioarslnico contienen azufre corno &tomo donador 

pueden ser c~nsiderados como ligantes blandos (el &tomo de 

azufre tiene orbitales en los cuales el par aislado posi--

3. 



tiendo repulsión del par!. Por otra parte la posibilidad -

de formar peque~os anillos (quelatol activa al par aislado 

(es decir, lo.hace estereoqu!micamente activo). La compe-­

tencia de estos dos efectos está influenciada por el metal 

del que se trate, pues diferentes estructuras se han enco~ 

trado para el mismo grupo de metales con los mismos ligan­

tes, Por lo tanto la actividad del par libre decrece de -­

los derivados de As(IIII a lo• derivados de Bi(IIII, y pr2 

bablemente las qaometr!as pasen de un antiprisma trigonal­

ª travla de una bipirlmide pentagonal hasta un octaedro -­

diltoraionado. 

* P't'es•rbap•tg•; 

t.a reacci6n del disulfuro de carbono con Al!li-­

nas pri•ariaa o secundarias, ambas alifáticas y/o aromlti­

caa, dan lu9ar a la• •ale• de ditiocarbamatos da f6rniula -

9eneral1 

La •al del metal alcalino corre•pondiente •e -

obtiene usando un hldr6xido alcalino como aceptor del pro­

t6n de acuerdo a la reacci6n: 

H20• 
R2Kff + CSz+ MOH - R2NCSSM • 1120. 

M• 11&tale• alcalinos. 

t.os ditiocarbamatos derivados de aminas pri--

marias son inestabl~s, y en la oresencia de una hase son -
4. 



convertidos a los isotiocianatos correspondientes según 

la reacción siguiente: 
B-

RllNCSS- --.Rncs + SH-. 

Los d1t1ocarbamatos disustituldos son mas esta-­

bles, aunque tambi&n se descomponen bajo condiciones áci-­

das, de acuerdo a la ecuación: 
H+ 

R2Ncs; ---..R2NH • cs2. 

Srivastava,T.N. y ~umar,v. CJ.Orqanonietal.Chem. 

l.lll,55-61,(19761], informan que los ditiocarbamatos pue--­

den actuar como ligantes monodentado• o bidentados. El es­

pectro de I.R. de ditiocarballatos met,licos muestra que -­

el qrupo RzNCS2actúa como bidentado cuando se observan se­

ftales sencilla• para los enlaces V1c-N1 y Vcc-s1, mientras 

que para el comportaalento llOnodentado de este li9ante --­

RzNCl SIS-aparecen dobletes para estos modos de vibración.­

Estos dobletes aparecen alrededor de 1 500 ei/ para el enla- -

ce Vcc-NI y alrededor de 1000 ~para el enlace \1cc-s1. 

Fabretti,A.c. y cola. ()ust.J.Chem.,J.l,605-612,­

(19861~. informan que en el espectro de I.R. de los dltio­

carbamatos, las bandas que aparecen en el intervalo de fr~ 

cuencla de 1000-953 Cli1 corresponden al enlace Vcc-s1 y pa­

ra distinguir si el ligante •e estl comportando como mono­

dentado o bidentado, se ha observado lo siguiente: si apa-
s. 



rece una banda fuerte en la región de 1000-953 cm1 el ligan 

:~ está actuando como bidentado, mientras que si se obser­

va= dos sefial~s en el intervalo de frecuencia de 1000 ~ 70 

:01el li~ante está actuando como monodQntado. Adenás tam-­

~iá= sa encuentra presente el enlace \l(C-NI, cuya banda no 

t~ane un vale~ fijo, pues este depende del complejo que se 

esté estudiando y se haya formado, asl en el caso de la 

coordinación monodentada la se!Tal para el \)( C-N) aparece -

en el mismo valor de \)(C-N) de la sal de sodio del ditio-­

carbamato que se este usando.Los modos de vibración en el -

intervalo de frecuencia de 562-513 cm1 se atribuyen a la 

mezcla de '11 (CSI +.) (SCS) y a deformaciones del anillo. 

Además estos miamos investigadores CFabretti,A.C. y cola. 

l'olyhedron,j_,(J),871-675,(1986)], indican que la influen-­

cia del grupo 1'19tilo •Óbre el aniÍlo de la piperidina (en­

el correspondiente ditiocarba11atoJ, dependiendo de la po•i­

ción en l~ que se encuentre este grupo, provoca un a1111ento 

para 1a poaición de la vibraci.Sn del enlace \11c-NI en el -

si9uiente orden: 2-metUpiperidina < 3-metilpiperldinA .t..--­

.(.4-metilpiperidina. Tambiln se observa una banda en 950--

933 ea~que ••ha asi9nado al enlace c-s indicando qua el • 

li9anta dltio estl actuando como bidentado¡ de hecho una -

banda da fuerza media en forma de.doblete se espera en la 

re9i.Sn de 1000 ,t. 70 ~para el caso de la eoordinacicSn 1110-

nodentada. En el caso de los ditiocarbamatos de piperldine 

(r,,etil sus ti tu!rce\) el <>.tlaco e-:!, "re:i'lnta su b<!nda en el-
6. 



I.P.. recorrida hacia frecuencias de vibración mas altas¡-

esto se explica por la presencia del grupo metilo en el -­

anillo que provoca un efecto inductivo causando el aumen­

to en la frecuencia de vibración del enlace C-?1. La es---

tructura de los ligantes ditio se pueden representar co--

mo: 

(al (bl (el (di 

en donde el anión ditiocarbamato puede actuar como ligan­

te oonodentado en sus formas resonantes (al y (blJ o co-­

mo ligante bidentado •iendo donador de átomos s,s• en •u -

forma (el y (di, dando complejos en lo• cuales lo• 'tomos 

de azufre donan electrones al ion metálico for1:1&ndo ani--

lloa quelato de 4 miembros. De los datos de I.R. mencio-­

nados con anterioridad se puede concluir que la estructu-• 

ra (di es la que r;as aparece en el caso de derivado• del­

ditiocarbamato de piperidina .. til •U•titulda. 

Por su parte Preti ,c. y coh. C J .Uol.Struct. ,,U, 

lS-44,(19791), infroman que el ambiente de enlace de -

loa grupo• ditiocarbamato se puede explicar, porque estos 

ligantes tienen dos ¡tOllOs de azufre con orbitales ld de-• . 
socupados y orbitales molecularesctf. La po•ible exiaten--

cia de la conjugación'it'provoca que estos liqantes ditio -

actuen co~o ace~toresCfr'. Las reaccione~ que ocurren entre 
7. 



los co~plejos de ditiocarbamato y los halógenos son reac-­

ciones de oxidación que dan como resultado ditiocarbamatos 

halogenados con un átomo central que muestra un estado de­

oxidación alto que es poco frecuente, el cual es estable -

en la presencia del ligante diazufrado. 

Fabretti,A.C. y cols.(llust.J.Chem.,;ti,605,(19861) 

mencionan que los ditiocarbamatos metálicos tienen diver-­

sas aplicaciones: Al aceleradores en la vulcanización¡ --­

B) lubricantes de alta presión¡ C) fungicidas y bacterici­

das en los campos bioqu!mico y biológico. Estudios recien­

tes han mostrado que entre los complejos quelato de azu-­

fre, los ditiocarbamatos de Ni(III y CU(III, son los desa~ 

tivadores mas poderosos de ozono, interactuando 6.5 moles­

de ozono por mol de ligante. 

2-Hetero-1,3-Ditiaciclopentanos: 

Durante la guerra mundial •e produjeron agentes 

qu!micos como la ltwisita y la adaiasita, cuya materia pr! 

nia para au obtención, fue el tricloruro de arsénico. Al -

terminar la guerra exist!an cantidades muy grandes de es­

to• tres compuestos, por lo que surgió el interés de con­

vertirlos en sustancias menos tóxicas. 

Algunas de esta• sustancias contienen la cadena 

As-S po~ lo que se le3 considera derivados del ácido tio-
e. 



arsenioso. Entre esas sustancias se. encuentra el Cl-As(s)2 
(CH 4)2 el cual fue sintetizado por primera vez por Ruegge­

berg y cols. (JACS, il• 1860, ( 1 946 )J. 

Aknes,o.w. y Vikane,o. Q\cta.Chem.Scand.,~,(4), 

1337-1344,(19730, han realizado numerosos estudios de 

R.!·l.N. para heterociclos de 5 miembros; sin embargo la 

aplicación de la espectroscopla de R.M.N. para la determi­

nación de la conformación y configuración de anillos de --

5 miembros presenta dificultades. Generalmente se cree que 

los anillos de 5 miembros existen con una conformación de­

alta flexibilidad. Con la deformación cerca del anillo, se 

presenta un movimiento libre, por lo que se dice que exis­

te pseudo rotación. Además existan constantes de acoplami­

ento cis y trans, y se ha ob•ervado que estas últimas ---­

(trans), se aprecian mas que las ci•• En cuanto a la con-­

formación •e ha ob•arvado qua presentan las siguientes es-

tructuras: l 

'\. /"°~~ 
A. .. -s 
:i.. \. 

'5 

La• estructuras presentan un ángulo de torsión--

que a•tá abajo de &o•, para asto• anillo• se ha calculado­

Y ••ha obtenido de aproxir.iadamente SS";por lo tanto con -

estos dato• da R.M.!l. se confirma que son pseudorrotámer6s. 

Foster,P.. y Pyfe,C.A. (Spectrochim.Acta,¡¡¡,1785-

1793,(19ñ5 l], efectuaron estudios de a,:.i.il. para los com--- s. 



puestos de fórmula: 

CH -z 
12 \X-Y 

CH -z/ 
2 

( X• elemento del grupo 15; Y• algún grupo sustituyente; -

Z• algún grupo o átomo bifuncional.) 

indican que si los grupos cercanos al elemento del grupo 

15 son trigonales o planos entonces los 4 protones de loo-

grupos metileno del anillo son equivalentes y muestran una 

sola se~al de absorción en el espectro de R.M.N., sin em-­

bargo hay un desdoblamiento debido al espln nuclear de --­

cualquiera de los átomos del grupo 15. La presencia del As 

o del Sb en el compuesto hace que se enmascare el efecto -

del grupo Y sobre los grupos metileno. 

Davidson,G. y Ewer,K.P. (Spectrochim.Acta,~-~ 

(5),419-428,(1983)J, reportan que en las vibraciones del -

anillo del compuesto Cl-As(Sl 2CCH 212 se presentan bandas -

de estiramiento para e-e y c-s cuyos valores estan muy ce!: 

canos a los encontrados cuando existe P; ( c-cz992 cm y -

C-S:::: 645 cm ) ; las vibraciones de estiramiento para As-s -

aparecen alrededor de 391 cm
1

y 358 c:tñ1• Para el enlace As­

Cl aparece una banda de estiramiento muy fuerte en 312 cnT' 

con deformaciones para este mismo enlace en 143 cm'y 107 -

cn!"1( ;ior supuesto que también e~ioten deformaciones para -

10. 



~l anillo.) 

Clark,E. (J.Che:n.Soc.,1826, (1932)J ,informa que -

el compuesto Cl-Sb(Sl 2 CcH 2 lz tratado con peróxido de hidr2 

geno da orígen a un precipitado amorfo hidratado. Por su -

parte 9ush y cols.C J.Chem.Soc.(A),221,(1967)J, realizaron 

un estudio por difracción de rayos X, en el que observaron 

la estructura cristalina del Cl-Sb(S)2(C!!2l2• der.iostrando­

que el anillo heterocíclico no es plano. 

11. 



· • ~rntesis de los Licantes: 

..li.l !Jinetildi tioarsinato de Sodio tar.ibién cono-­

cido corno Ditiocacodilato de Sodio: 

En un matra: redondo con entrada para gases,-

se colocaron 109.(0.051 ::iol) de (C'{3 )2.\soo::a•2P.2o los -­

cuales se disolvieron en 50 ~1. de etanol, posterio~ente 

se hizo pasar n2s durante dos horas; el sólido obtenido -

se filtró y secó al vac!o. Se recristali:ó de etanol. Se-

obtuvieron 89. ( rendir.iiento 80\ ), 

_!!l 3-metilpiperidinditiocarbamato de Sodio: 

E6n12NC(S)~::a • 2.sn2o. 

En un oatraz bola de 100 al. se colocaron ---

11.83 ~l.(109,;0.1 ool.J de 3-metilpiperidina con 20 rnl.­

de éter etllico seco, 6 ml.(7.6g,; 0.1 nol.I de cs 2 y ---

49,(0,1 r.iol.) de NaOH en gránulos. Se puso en agitación -

mecánica por aproximadar.i~nte 5 hrs.; el sólido obtenido -

ae filtró y secó al vac!o. Se recristalizó de alcohol isg 

prop!lico; se obtuvieron 8.Sq,( rendi~iento SS• ). 

12. 



.El Pirrolidinditiocarbamato de Sodio: 

r>8NC(S)~Na • 2.SH20. 

En un matraz bola de 50 ml. se colocaron 20 ml. 

de éter et!lico, al cual ee le aftadieron 11.73 ml.(10g.¡--

0.14 mol) de pirrolidina, 8.4 ml.(10.68g.¡0.14 mol) de cs2 

y S.Gg.(0.14 mol) de NaOH en gránulos. se agitó mecánica-­

mente por aproximadamente 5 hrs. El producto se filtró y -

secó al vac!o. Se recristalizó de alcohol isoprop!lico¡ se 

ob~vieron 8.Sg. ( rendimiento 85• ). 

s!ntesi• de los :o~puestos: 

~ 2-cloro-1,3-ditia-2-arsa ciclope~tano: 

_,...s-CH2 
Cl-As 1 

'\S-C" ··2 

De acuerdo al procedimiento informado por ---­

Rueg9eber9, W. H.C, y cols. ( J.Ar.i.Chem.Soc, ,§.§_, 1860, ( 1946)), 

se colocaron 6.99,(0.038 mol,) de tricloruro de arsénico-­

en 8,6 ml.(1.329.18.6 r.imol.l de tetracloruro de carbono y­

se agregó gota a gota 3.2 ml.(J,2 ::unol,;O,Jg.) de etanodi­

tiol, la mezcla se mantuvo en agitación. La liberación del 

cloruro de hidrógeno fue casi inetántanea, y fue acompafta­

da por enfriamiento de la mezcla de reacción. Después de -

una l1ora la me:cln se enfrió en bal!o de hio:!lo. :::1 ;-i::o1ucto 

13. 



cristalino se filtró y secó al vacío. Se obtuvieron O. 951_.·. 

( rendimiento 95% ) • 

.!!..! 2-cloro-1,3-ditia-2-estiba ciclopentano: 

Este compuesto se obtuvo da acuerdo n la téc -

nica informada por Clark, R.E.D. (,J.Chcm.Soc.,1826,(1932)) 

por lo que a 1g.(4.4 mmol.) de tricloruro de antimonio se 

le disolvió en la m!nima cantidad de HCl conc. y fr!o, se 

aftadió gota a gota 0.41Jg.(4.4 ml.;4.3 r.uuol.) de 1:2 di---

mercaptoetano. La reacción se realizó a temperatura ambi-­

ente y con agitación mecánica; posteriormente se calentó -

la mezcla en baño maria por 15-20 min. El producto se fil­

tró y secó al vaclo; se lavó con ac¡ua. Se recri•talizó de 

etanol caliente. Se obtuvieron 0.659.( rendimiento 65• ). 

La• sales ligantes as! como los compuestos 2-

cloro-1, J-ditia-2-araa y estiba ciclopentano, se caracte-­

rizaron por sus espectro• de I.R. y por sus puntos de fu-­

si6n. 

stnt••i• de lo• Compuestos de Coordinaci6n: 

14. 



En un matraz redondo con entrada para gases y ba­

jo atmósfera de nitrógeno, se colocaron 0.6Bg.(3 mmol.;Jmll 

de dimetilditioarsinato de sodio que se disolvieron en la -

m!nima cantidad de etanol anhidro, posteriormente se agre-­

gó el compuesto Cl-As(Sl
2

(CH
2

)
2

, (0.62g.; 3 11110l.; 3 ml.),­

y la mezcla se agitó por 3 hrs., se filtró el p.~ecipitado -

blanco, se lavó con agua y luego con etanol fr!o¡ se secó-­

al vac!o. ( p.f.• 108-110°C¡ rendimiento 70• ). 

Bajo atmósfera de nitrégeno y en un matraz bola -

de 50 ml., se colocaron 0.279.(1.1 l!llllOl.; 1.18 ml.) de di-­

aetilditioarsinato de sodio, que se disolvieron en la m!ni­

na cantidad de etanol¡ posteriormente se aftadieron 0.39.(--

1.2 mmol.¡ 1.20 ml.I de Cl-Sb(Sl
2

!CH
2

>
2 

y la mezcla de rea~ 

ción se agitó por 3 hrs. Al cabo de 40 ain. la mezcla de -­

reacción se tornó turbia, después de 3 hrs., se filtró el -

precipitado de color amarillo pllido, se lavó con agua y -­

etanol fr!o; se secó al vaclo. se obtuvieron 0.39.( p.f.•-­

se desc011pone a 115ºC; rendimiento 65• ). 

En un matraz bola de 100 ml. se colocaron 0.239.­

( 0.95 m.~ol.; 1.0 ml.1 de 3-aetilpiperidinditioearbamato -­

de sodio que se disolvieron en 60 al. de etanol, en seguida 

15. 



se agregaron 0,2g. ( 0.98 mmol.; 1 .O :nl.) de Cl-As(S)
2 

(CH
2 

l
2 

y la mezcla de reacción se puso en agitación mecánica por--

3 hrs. A los jo min. de iniciada la reacción la solución -­

se tornó turbia; el precipitado obtenido se filtró y secó -

al vac!o. Se recristalizó de CH;¡C12· Se obtuvieron 0.16g.-­

( p.f.• 85-90°C; rendimiento 47\ ). 

En un matraz bola de 100 ml. se colocaron 0.19g.­

(0.78 mmol.¡ o.a ml.) de 3-metilpiperidinditiocarbamato de-

sodio que se disolvieron en 40 ml. de etanol, posteriormen-

te se afiadieron o.2g. (O.B m.~ol.¡ o.a ml.) de Cl-Sb(S)2---­

(CH2J2, la me&cla •e puso en agitación mecinica por 3 hrs.­

Aproximadamente a los ~O min. de ipiciada la reacción, la -

solución se tornó turbia, y se distinguió un precipitado --

. amarillo, el cual después de 3 hrs. se filtró y secó al va-

c!o. Se recri•talizó de CH2c12 Se obtuvieron 0.17g. 1---

p.f.• 1os-11o•c¡ rendiciento SS• ). 

En un matraz bola de 100 ml. se pusieron 0.21g.-­

(0.99 mmol.¡ 1.0 al.) de pirrolidinditiocarbaaato de sodio­

que 11e disolvieron en 60 ml. de etanol, en seguida se agre­

garon 0.2g. (0.98 m1110l.¡ 1.0 ml.) del compue•to Cl-As(S) 2-­

(CH l • La me&cla de reacción se ~uso en agitación cecinica 
2 2 

16. 



por 3 hrs. La solución se tornó turbia al cabo de 30 min.-­

después de 3 hrs. el precipitado blanco se filtró y secó al 

vac{o. Se recristalizó de CH2c12• Se obtuvieron 0.309.( 

p.f •• 140-143°C¡ rendimiento 75.24\ ). 

En un matraz bola de 100 ml. se colocaron 0.179.-

(O.e mmol.1 1.0 ml.) de pirrolidinditiocarbamato de sodio -

que se di•olvieron en 60 ml. de etanol, posteriormente se -

aftdieron 0.2g. (0.8 mmol.; 1.0 ml.J del compuesto Cl-Sb(s) 2 
ICH

2
>
2 

• La mezcla se puso en agitación mecánica por 3 hrs. 

al cabo de 40 min. la solución se tornó turbia y el preci­

pitado amarillo después de 3 hrs. se filtró y secó al vac{o 

Se recristalizó de CH
2
c:i

2
• Se obtuvieron 0.159. ( p.f.• se 

descompone alrededor de 14o•c; rendimiento 50.24\ ). 

Todos los compuesto• sintetizados se sometieron-­

a pruebas de solubilidad, punto de fusión y fueron caracte­

rizados por an,lisis elemental, espectroscopla de I.R.,---­

R.H.N. as! como ••pectrometrla de masas. 

17. 



III.- RESULTADOS. 

!..OS· resultados de solubilidad y punto de fusión, 

~qui reportados son los que se obtuvieron en el laborato-­

rio y no son fuente de ningún libro. Además los análisis 

ele~entales de todos los co~puestos aquí mencionados y re­

?Ortados se ~andaron hacer a: Galbraith Laboratories Inc.-

2323 ~yca:iore Orive, r.no>:.villc ,Tennessce 37921-1750, U.S.A. 

• Ligantes: 

~ Dimetilditioarsinato de sodio también conoci­

do corno Ditiocacodilato de sodio: 

:la ~CH3l2~s(S~ 2 ª~º· 
Soluble en los disolventes orgánicos ma• comunes 

sólido cri•talino, incoloro con formas de agujas. Funde -­

entre 170-180 '"c. 

El espectro de I.R. (espectro I) e• similar al -

reportado en la literatura, CSilaghi-Dwnitrescu,J. y cols. 

!lev.Roum.Chim. ,n, (8 l ,911-916 ( 1982l'J 1 

• !lota: ver la tabla en la siguiente p!gina. 

18. 



Frecuencia cni1
) : Grupos o enlaces: 

Teórico: Experimental: 

424 m 420 "" \)s(AsS) 

449 m 450 m \)as(AsS) 

600 .. 595 m \) B(AsC) 

618 m 610 m \las(AsC) 

876 f 880 f /1CH
3

) 

910 f 910 d f (CH3) 

1249 fm 1250 d ~ s(CH3I 

1261 d 1260 d ~ s(CH3) 

1410 m 1400 d ~ as(CH3) 

1650 h 1640 h ~(OH) 

2995 m 2995 d 'J s(CH 3) 

Ade~&s existen seftales en 3300 cm'y en 3330 cm1
-

correspondientes al aqua. 

El siqnificado de las letras juntos al valor de -

la frecunecia es: m• seftal de fuerza media; f • fuerte; d•­

débil; h• hombro. Por otra parte las letras qriegas que -­

acompaftan a los qrupos identificados siqnif ican lo siquien 

te: 

)) sa banda de estiramiento simétrica. 

Vas• banda de estiramiento asimétrica. 

Ss· banda de flexión simétrica. 

~ .... banda de flexión asim&trica. 

J>. banda de flexión. 
19. 
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.2.1 3-metilpiperidinditiocarbanato de sodio: 

La reacción que se efectúa para obtener esta sal 

ligantc, es exotérmica; debe mantenerse en agitación cons-

tanta, pues de no hacerlo, la mezcla se convierte en una -

mesa amorfa y dura. Precipita en forma de sólido color --­

beige. Ligeramente soluble en hexano, insoluble en acetona 

soluble en ague, etanol, metnnol, y éter. Funde alrededor­

de 2oo•e. 

El espectro de I.R. (espectro II) es semejante -

al reportado en la literatura. ( Fabretti,A.e. y cols. Aust. 

J.Chem.,;!,2,605-612,(19~6)]. 

* Nota: aqu{ se reportan las bandas mas importantes del--

espectro. 

Frecuencia ( cr.i1
): 

Teórico: 

1463 mf 

1418 mf 

951 f 

530 11 

Experimental: 

1470 mf 

1420 r.tf 

950 mf 

560-51 o f 

Grupos o enlaces: 

\)( e-N 

\)( e-n 

V< e-s 

·\)ces1 +&cses1 +c)(Nes1. 

mf• señal muy fuerte; f• seftal fuerte; r.t• seftal­

de fuerza medie.~. bandas de estiramiento;6° • bandas de -

flexión. 21. 
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Además en el espectro experimental se observa -

en la zona de 3000-2800 cm: la presencia del grupo CH 3y 

Cll¡¡ arriba de 3000 cm' se observan bandas que nos indican­

la presencia del grupo amino. 

EJ Pirrolidinditiocarbamato de Sodio: 

SH8NC(Sl~Na • 2.5 1120. 

Al sintetizar esta sal ligante se observa que 

la reacción es exotérmica¡ debe mantenerse en agitación 

constante para evitar que se forme una masa amorfa. Preci-

pita en forma de polvo blanco muy fino. Soluble en agua,-­

elanol,metanol, y éter¡ insoluble en hexano y acetona. Se­

descompone arriba de 2oo•c. 

El espectro de I.R. muestra las bandas principa­

les en: ( e•pectro III ). 

Frecuencia 

Teórico: Experinental: 

1463 mf, 1418 mf¡ 1460 d, 1420 r.if. 

951 f 940 

530 m 545 fm 

Crupos o enlace•: 

\)(C-N) 

\l<c-s l 
\l1cs )+ ~(SCS, .~(!lCS). 

En le zo~a comprendida entre 3000-2600 cr.i' 1
apare­

cen bandas correspondientes al grupo CH2 ; arriba de 3000-

Cll!1 aparecen dos bandas que indican la presencia del gruoo-

uino. 23. 
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Compuestos 2-hetero-1,3-ditia ciclopentano: 

~ 2-cloro-1,J-ditia-2-arsa ciclopentano: 

sólido blanco muy fino. Ligeramente soluble en -

etanol; soluble en DMSO, Funde a 36•c, 

El espectro de I.R. ;espectro IV) nos indica --­

claramente las bandas de los grupos esperados para este -­

compuesto, por ejemplo: alrededor de 1410 cm' se distingue­

la presencia del CH2 as! como en 1240 ci; la banda corres­

pondiente a la unión C-C se observa en 990 e~; en la zona­

de 200-400 cñi1se distinguen las bandas de As-S y As-Cl.---

Los valores experiment~les coinciden con los infoemados en 

la literatura.e Davidson,G. y Ewer,K.P.,Spectrochim.Acta,¡, 

!,2A.1Sl,419-428,(198J)J. 

,!ll 2-cloro-1,J-ditia-2-estiba ciclopentano: 

sólido amarillo muy p&lido; ligeramente soluble­

en etanol y muy soluble en DllSO, Funde alrededor de 37°C. 

El espectro de I.R. (espectro V) presenta las--­

siguientes bandas o seftales: 

25. 
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Frecuencia (cni1
): Grupos o enlaces: 

Teórico: Experimental: 

141 o f CH2 tijera. 

1270 m CH2 
1230 m CH2 

1150 d, 1100 d. CH2 
920 m CH2 
830 1 CH2 

650 d, 630 d. enlace c-s. 

430 m def. del anillo. 

355 f enlace Sb-s. 

315 f enlace sb-Cl. 

CQMPUESTQS QE COQRPINACION: 

s6lido blanco, ligeramente soluble en cc14,poco­

soluble en CHC13 , e in•oluble en H2o. 

En el an&ll•is aspectrosc6pico se observa que: 

& Espectro de I.R. (espectro VI), la señal ·para el -

grupo CH3 aparece en 2980 ciñ'asl como en 910 c-iy 880 e~; 

la presencia del CH~se distingue en 1410 cm~ 1240 c~y SjO .. 

Ctt1 en la zona de 600-700 ~se observan las bandas corra~ 

pendientes a 139 uniones C-$ y As-e; en 480 c~,450 ciit, ---
27. 
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380 crii1
, y 350 crii' se observan Bandas correspondientes a la 

unión As-S; la banda de As-Cl aparece en 320 cm', 

& E,spectro de R.l!.N.(espectro VII), la presen--­

cia del CH3 se observa en 1.85 ppm ~ientras que los CH2 -­

se distinguen en 3.5 pprn, 

& Espectro de Masas (espectro VIII) indica: 

m/z: Porcantaj e (O: Asignación: 

336 4 11+ 

304 18 (CH3l2As(Sl2As(Sl2(CH2>2· 

289 8 (CH3l2As(S)2As(S)CH. 

169 12 (CH3 12As(S)2. 

167 98 As(S) 2 (cll
2

1
2

• 

139 10 As(Sl2• 

107 100 As-!;. 

105 28 (CH3 ) 2J\s, 

90 8 As-Ctt
3

• 

& El anllisia elemental corresponde a: 

calculado: 

c. 14.29,. 

H• 2.98%. 

AS• 44.621!s. 

S• 38.11%. 

Experimental: 

C• 13.74'. 

H• 2.82\, 

As• 43.28%. 

S• 40,89,, 

29. 
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Sólido amarillo pálido muy fino. Ligeramente so­

luble en CCl~, poco soluble en CHC1 3 , e insoluble en H4o. 

El análisis espectroscópico muestra: 

& Espectro de I.R. ( espectro IX)¡ para el grupo­

CH3 aparecen sei\ales en 2860 cm~ 91 O crii' y 870 crll; la pre-­

sencia del CH~ se observa en 1460 cm~ 1380 cm' y 830 c~¡ en 

590 cm~aparece una banda que,corresponde a la unión As-e¡ -

para el enlace As-s aparecen bandas en 460 cID'y 400 e~; en 

350 c~ esta la banda de Sb-S y en 310 cm1 está la señal pa­

ra Sb-Cl; es posible que exista una vibración de flexión-­

para e-As-e en 270 ciil. 

& Espectro de R.H.N. (espectro X); en 2.0 ppm apa­

rece la señal para el grupo CH 3 , y en 3.35 ppm aparece la 

seftal para el CH
2

• 

& Espectro de Masas: (espectro XII: 

m/Z: Porcentaje (\): Asignación: 

349 5 (Ci1 3 ) r'•IS) 2sb(S) (CH 2 12• 

334 3 (Cll
3

!
2
As(S)

2
Sb(S)CH. 

213 22 Sb(S) 2(CH 2) 2 • 

169 6 (CH 3! 2As(Sl 2 • 

153 12 Si:>-S. 

33. 





-~·'..~;;~:.·;;~· :_::~t·:.;:~:;:~~.: :t:t;;)'.::::..:;:"~~~.----.. 
+C:::¿":"~~;:¡?~;·::p.: .. ·i ¡ ... 

i
u
:
:
:
u
t
.
,
.
.
.
·
"
'
C
C
~
"
1
'
C
­

U
IQ

 
D

ll'flM
IN

. 
o

P
..-..&

. 
U

IQ
IJ

G
f.., 

"nlft.••:..' 
-

.. n _
_

_
 
,...._

 

- tN
C

f"""*-..of>
t..., _

_
 _ 

fllQ
.O

ffM
lls

llp
tl¡K

T
) _

_
 _ 

~
f
J
C
*
f
 ... tA

f) _
_

 _ 

"'"'"'°™
1"'1----· 

"
"
S

I
O

lL
A

•
t
t
'D

t
-
-
-
-

O
A

t
A

'°
9

1
t
1

1
D

f
't

-
-
-
-

_
,,.."""""'-­

------­
lllC

IM
llO

.W
.1

..a
1

-
-
-

C
llC

O
l.ftlll.W

O
D

ll'*
'--­

O
IC

O
U

J1
1

.IA
O

f"
ll1

0
0

t-­
lll(lll4

!a
.u

io
..a

n
t1

 ..
.
 -
-
­

~
t
O
I
W
C
O
l
t
•
-
-
-

-
... 

..... ._..._...., __ 
-
'/

J
n

t
O

f
"
-
O

t
!
-
"
1

-
-
-
­

l
.
_
A
J
'
-
-
-
~
-
-
-

...... llllO
O

f
"
-
M

iU
t-

-
-
-

'M
O

T
M

O
fo

w
tf(

K
J
-
-
­

llllQ
O

f
C

f
W

lf
(
t
C

\
-
-
-
­

~
t
e
A
t
l
~
-
-
-

.. 
!;::::::::::i:::::r::::i::::::::=:r::::::;:::::c:::::i:::::,.c::::::::::::::::::::i:::::¡::::;:::::::=:::::::::=:=::::l.,.lllM:.I~,,..,--·-"-·-

-
,...., 

• 
"E:" ~~~-::~r.:;: .. 

... "' 
_

.
,
.
,
,
,
.
 

-
··•

 .. 
O

U
..tllC

lC
 



••• .. . .. 
•• 
20 

.. 
" .. 
•• .. 
• 

•• 
•• 
H 

•• 
•• 

. ,. 

t(l.1) 

1os.e 1 7~.e 
336,&, 3.7 

226.8, 
349,6, 

••• 

102.9: 60,7 
3.4 3&1.S 1 2.9 

PRC:C 1 y • 1 .ea 

•• •• • • 

36, 



r./2: 

139 

107 

Porcentaje ( t): 

)00 

Asignación: 

As(S)2 • 

As-S. 

& El análisis elemental corresponde a: 

Calculado: E"pcri::iental: 

C• 12.54%. Ca 11 .40~. 

11• 2.61\. 11· 1.86%. 

AS• 19.SB,. As• 26.6\. 

Sb• 31.82\. Sb• 

S• 33.45%. Se 35.98~. 

pITIOC,,RBAMJ\TQS ll;>!EROCICLICOS: 

sólido blanco muy fino, insoluble en agua y éter, 

poco soluble en hexano y ligeramente soluble en etanol y -

metanol; soluble en acetona y ~uy soluble en CH2Cl2· 

Análisis Espectroscópico: 

& Espectro de I.R.(espectro XII), se observan ~an­

das de flexión del C-N en 1480 c~'y 1430 cm~ en 950 crf--­

aparece una banda de estiramiento para el c-s, la zona 

co::ipre~dida entre 500-450 c~ nos ::iarca la presencia de una 
37. 



mezcla de vibraciones de flexión del N-C-S y S-C-S con vi-­

braciones de estiramiento de C-5¡ en la zona de 2800-3000 -

cM' se observa la presencia de los grupos CH3 y CH2 , así -­

mismo en 1430 c~ y 830 c~ 5e comprueba la presencia del --­

CH2 ; también se observan dos bandas, una en 330 cfty otra­

en 365 crn
1

que se cree pertenecen a la vibración As-S. 

& Espectro de R.ll.N. (espectro XIII): comparando lo­

obtenido experimentalmente con el espectro de R.H.N. de la-

3-metilpiperidina ( Satler ), encontramos que: 

(~~C.\\,_, _........c.\\, (e>) 

\~Cl'1 a.\.\ U,) 

\C) 1\, 1 I ,." lt\ c. e; 
~) \.\/ '-tJ/ '" te) 

¡\ t~) 
Para el caso de lotl hidrÓgenos (a) la 3-metilpip~ 

ridina presenta un singulete en 0.83 ppm., mientras que en­

nuestro compuesto aparece un sing11lete en 1,0 ppm,¡ los hi­

drógenos (b) dan señales múltiples en la zona de 1.0-2.0 --

ppm., en nuestro compuesto aparecen en 1,10-2,0 ppm.¡ por-­

su parte los hidrógenos (c) dan seftales múltiples en la zo­

na de 1.95-2.75 ppr.1, y en el caso de nuestro compuesto ob-­

tuvimos señales semejantes en la zona de 2,65-3.25 ppm. Ad~ 

más existe un singulete muy marcado en 3.EO ppm que corres­

ponde a los hidrógenos del grupo CH1 del heterociclo : 

As(S)
2

(CH
2

)
2

, 

38. 



& Espectro de Masas: (espectro XIV) 

m/3: Porcentaje {'G): .~signación: 

341 25 M+ 

249 16 C61!12N-C(S)2 lis. 

174 100 c6 11 1 ~-C(S) 2 • 

0

167 55 As{S) 2{CH2 )2• 

139 10 l\s(S) 2 • 

107 55 l\s-s. 

96 so C6H12N. 

55 35 c2H4N-C. 

42 10 c2H4N. 

& Análisis Elemental: 

Calculado: Experimental: 

C• 31 .67'. C• 31.74\. 

H• 4.69\. H• 4.69\. 

N• 4.10\. N• 4.08,. 

S• 37.53'. S• 

l\B• 22.0\. A•• 21.9U. 

sólido muy fino de colo~ at1arillo pálido. Inso-­

luble en éter; poco soluble en agua y hexano; ligeramentc­

soluble en metanol; soluble en etanol ,acetona y D!ISO; muy­

soluble en c112ci.2 • 39. 
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llnáli.sis Espectroscópico: 

& Espectro de I.R. (espectro XV), en 2920 cffi 1 apar~ 

ce una banda caracter!stica para el cni en 1460 c~ y 1430 

cm 1 se presentan bandas de estiramiento para C-Ni la banda 

de estiramiento para C-S aparece en 980 c~ i la zona que 

va de 510-460 cm' muestra las bandas de flexión de N-C-s y­

s-c-s as! como la banda de estiramiento de e-si la presen 

cia del grupo c"2 se observa en 1430 ciit,1140 cm~ 1110 cm1 y 

830 cm1as! mismo en la región comprendida entre 3000-2800-

c~i la presencia del C"J también se observa en ésta última 

región mencionada as! como en 910 cm • 

& Espectro de R.M.N.(espectro XVII: 
/ <!l\¡_l~~"') (o.) 

(i.> c11.. "-ct\l~) 

1.c.) "'h ~~ le) 

le.) ~,. 'tJ / '" (e\ 
~ (..\) 

Los hidrÓgenos (a) dan una señal en o.83 ppm.,--

en nuestro compuesto esta misma sellal aparece en 1.10 ppm.i 

los hidrÓgenos Cbl muestran seftales múltiples en la zona -

de 1.0-2.0 ppm.,en el caso del compuesto que obtuvimos es­

tas mismas sellales aparecen en la zona de 1.70-2.15 ppm.1-

por su parte los hidrógenos (c) muestran señales en la zo­

na de 1.95-2.75 ppm., y en nuestro complejo aparecen eat~s 

misma.e sellales en la zona de 2.90-3.10 ppm. Adem!s aparece 

un singulete muy marcado en 3,70 ppm., que corresponde a -

los hidrógenos metilénicos del heterociclo Sb(S)
2

1cH
2

1
2

• 43. 



~ Espectro de !!asas: (espectro XVII): 

m/Z; Porcentaje ,,) : l\signación: 

367 a• 

246 65 (S) 2i;b(Si 

213 62 Sb(S)
2 

(CH2 l 2 • 

·185 15 Sb(!':) 2 • 

153 100 Sb-S. 

121 25 Sb. 

110 6 e;; 1; 2 n-c. 

98 10 '1;1i2N· 

64 12 <1;1i2· 

69 24 Cs lls • 
56 22 N-c-s. 

4:.> 8 C:J!'6. 

& El análisis elemental corresponde a: 

calculado Experimental: 

c. 28.0\. c. 26.18\. 

H• 4.13 •• H• 3.96\. 

11• 3.61'. N• 3.1 o. 
S• 33.07\. S• 

Sb• 31. 26\. Sb• 32.54'. 

44. 
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sólido muy fino de color blanco, Insoluble en --­

agua, éter y hexano¡ liger'!"'ente soluble en metanol y eta-­

nol¡ soluble en acetona y muy soluble en ctt2c12• 

El estudio espectroscópico muestra lo siguiente: 

& Espectro de I.n, (espectro XVIII), en 1465 cffi1 se 

aprecia la presencia de la banda de estiramiento de C-N¡ -­

la banda de estiramiento de c-s se observa ea 950 ci:i
1
¡ y en­

la zona que va de 700-600 c~ se identifican las bandas co--

rrespondientes a la mezcla de bandas de estiramiento del -­

c-s y bandas de flexión del s-c-s; en 360 c~ y en 340 cíit­

está la señal del enlace As-S¡ el grupo CHt y CH 3 se disti~ 

guen en la región de 3000-2800 cm1 
' 1470 ciñ1 

' 91 o crii
1
, y ---

830 cm1• 

& Espectro de R.M.N. (espectro XIX), comparando lo 

encontrado en la literatura (Satler), para la sal de sodio 

del ácido pirrolidinditioico, con el complejo obtenido ten~ 

mos: 

Lo• hidrógenos (a) dan una señal en 2.0 ppm., y•­

en el caso de nuestro complejo tambi6n da esta seftal en 

2.0 ppm.; ¡:>er su parte los hidró~enos (b) muestran una se--
48. 



ñal on 3.79 ppm., ~ientras que en nuestro co~puesto apare­

ce la ~is~a señal en 3.70 ppm.: además un singulete QUY --

marcado aparece en 3.60 ppm., que corresponde a los hidró-

& Espectro de Masas (espectro XY. l : 

m/Z: Pordentaje (%): Asignación: 

313 36 f.!+ 

285 6 c
4
H

8
N-C(S)

2
As(S)

2
• 

221 26 e loll-C(Sl l's. 

167 64 As(S) 
2

(CH
2

) 
2

• 

1 46 60 C 
4
tt

8
N-C(S) 

2
• 

139 18 As(S) 
2

• 

114 100 · C H N-C-S, • 
4 8 

107 94 As-s. 

10 62 e 11 11. 
4 8 

58 16 11-c-s. 

& El análisis elemental corresponde a: 

Calculado: gxperimental: 

C• 26.83'!. c. 26.68\. 

H• 3.83\. H• 3. 74'. 

11• 4,47'. !l• 4.29\, 

S• 40.89\. S• - - -
AZ• :?'l.0%. .\ss 24. 170 • 

49. 
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sólido amarillo pálido muy fino, insoluble en 

hexano y éter¡ ligeraménte soluble en metano!, etanol y 

acetona; poco soluble en agua y muy soluble en ctt
2

c1
2

• 

El estudio espectroscópico senala: 

& Espectro de I.R. (espectro XXI), la banda de es­

tiramiento para el C-N aparece en 1440 cm1
; para C-S apar~ 

ce la banda de estiramiento en 940 cm1 
; la zona de 500-400 

c~ señala la banda de flexión de N-C-S¡ en 330 c~ aparece -

la banda de Sb-S; la presencia del Clla. se observa en la z2 

na de 3000-2800 cm', as{ mismo en 1460 ciñ1 
, 1240 ctñ1 

, y en-

830 cm'. 

& Espectro de R.M.N. (espectro XXII), haciendo una 

comparación entre lo reportado en la literatura ( satler ) 

para la sal de sodio del ácido pirrolidinditioico con nue~ 

tro complejo de coordinación obtenido tene~os: 
lr..)C.lh. -Cl\t.. ll.\ 

1 1 
l~) Cl\L ,..N-c.-SNa. 
', 11 

(lo) C.14,_ "' 
Los hidrÓgenos (a) dan una señal en 2.0 ppm., y-

en el caso de nuestro complejo también aparece esta misma­

seftal en 2.0 ppm.¡ por su parte los hidrógenos (b) dan una 

señal en 3.79 ppm., mientras que en el complejo obtenido -

aparece esta misma señal en 3.70 ppr.1.; adem&s aparece un -

53. 



singulete ~uy marcado en 3.60 pp~ •• que corresponde a los­

hidrógenos del grupo c11
2 

del heterociclo Sb(Sl
2

tc11
2

i
2

• 

Espectro de Masas: (espectro XXIII): 

m/Z: Porcentaje {\): Asignación: 

359 14 H 
+ 

267 36 c 4H8!1-C(S) 2Sb. 

213 16 Sb(Sl 2 tcH2) 2• 

153 38 Sb-S. 

146 20 c 4118t1-C(S) 2• 

114 100 c 4a8N-c-s. 

72 83 c 4a811. 

& El anSlisis elemental reporta: 

C4lculado: Experimental: 

c. 23.395. C• 23.82\. 

H• 3.34S:.. H• 3,58\. 

ti• 3.89\. ti• 3.77 •• 

S• 35.65\. S• - - - . 
Sb• 33.70\. Sb• 31 .82\. 

54, 
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DISCUSION DE RESULTADOS: 

1) Al analizar el espectro de I.R. del dimetildi-­

tioarsianto de sodio, ·se observa que aparecen des bandas -

para el enlace As-s, una en 450 c~y otra en 420 cm1
, que -­

de acuerdo con lo reportado por Haiduc,I. y cols. (J.Orga-

nometal.Chem., 1,ll, 225-232, (1982)), estas bandas indican 

que la estructura para este anión es: 

(-) 

En el compuesto de coordinación: (CH
3

!2As(Sl 2 As­

(Sl2 cn2 i 2 , aparecen dos bandas en la región vibracional -

As-S, una en 470 cm1 y otra en 450 cm~ observándose que las 

bandas se recorrieron del valor informado en la literatura 

para el ligante dimetilditioarsinato, lo que nos indica -­

que este compuesto está presentando coordinación, y en es­

te caso en particular de una coordinación posiblemente 

anisobidentada. 

Para el compuesto (CH3!2As(Sl 2Sb(Sl 2 CCH212 , 

existen dos bandas, una en 430 city la otra aparece en 

460 ~ , que pertenecen al enlace Sb-S, y estos valores -­

nos indican que existe coordinación anisobidentada. Éstas­

conclusiones se obtuvieron comparando lo reportado por Si­

laghi-OuOli trescu, L. y cola. (::ev.P.oun.Chim.,ll,13), 335---

se. 
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340,(1986)J con lo obtenido experinentalmente. 

2) En cuanto a los ditiocarbamatos heterocíclicos, 

Fabretti,l\.C. y cols. CPolyhedron,_í.,(3),871-875,(1986)'l,-­

reportan que en el caso de la 3-metilpiperidinditiocarba-­

mato de sodio, la banda observada en 950-933 cffi ha sido 

asociada a la vibración del enlace C-S e indica que los 

ditioligantes actúan como bidentados, mientras que sólo 

una banda fuerte o medio fuerte se presenta junto con un -

doblete en la región de 1000 ~ 70 cm' en el caso de la ceo~ 

dinación monodentada. Además el enlace C-N aparece en va-­

lores cercanos o alrededor de 1400 cit, observándose que en 

el caso de que exista el grupo metilo, el valor se recorre 

a frecuencias menores. 

En el compuesto de coordinación c
6 

'\ 
2 

N-C ( S l
2 

As-­

( s )2 (CH t 
2

, existe una banda en 950 ciñ
1 

correspondiente 

·al enlace c-s, y en 1410 cm' aparece la banda del enlace 

c-N, con estos datos concluimos que este compuesto presen­

ta posiblemente coordinación bidentada. 

Para el compuesto c6 tt, 2 N-(sl2 Sb(Sl2 <C!iz 1 2 , ---­

tambi6n se observa la banda en 950 cm' con lo que se consi­

dera la coordinación bidentada¡ adem&s se observa una ban­

da para el enlace C-N en 1410 c;. 

El compuesto c4"sN-C(Sl2As(Sl2 <Cffi i2 , muestra -

en su espectro de I.?.. una banda en 950 ci!t correspondien--
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te al enlace C-S¡ por su parte el enlace C-N presenta una­

señal en 1440 c~1 con estos datos se.concluye que este com­

puesto presenta una coordinación posiblemente bidentada¡-­

además se observa que la señal para el enlace C-!l se re---

corre del valor antes obtenido para los compuestos cuya --

sal liqante fue la 3-metilpiperidinditiocarbamato de sodio 

con respecto a los obtenidos con la pirrolidinditiocarba-­

mato de sodio. 

En el caso del compuesto c
4

H
8

N-C(Sl
2

Sb(S) 2 (cH2 >2 , 

aparece una banda en 950 c~ que indica la presencia del en 

lace C-S, en cambio para el enlace C-N aparece la señal en 

1440 cffi; con estos resultados se puede concluir que este-­

compuesto presenta posiblemente coordinación bidentada. 

3) Con todos estos datos obtenidos se concluye que­

los compuestos de coordinación obtenidos con la sal liqan­

te dimetilditioarsinato presentan posiblemente coordinación 

anisobidentada¡ mientras que los compuestos de coordinación 

obtenidos con las sales ligantes 3-metilpiperidinditiocar­

bamato de sodio y pirrolidinditiocarbamato de sodio presen­

tan posiblemente coordinación bidentada. 

4) También se puede concluir que los grupos cerca--

nos al elemento del grupo 15 (en el caso de los heteroc!-­

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

trigonales o planos y es :>0r esto que en el espectro de --
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R.::.:1. los 4 protones de los gru;>os metileno del anillo son 

aquivalentes y muestran una sola soflal de absorción en este 

espectro, o que a temperatura ambiente el equilibrio sea -­

rnuy rápido manifestándose uan sola señal en R.M.~'. 
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IV.- CONCLUSIONES: 

1) A través del análisis espectroscópico realizado 

a cada uno de los compuestos de coordinación obtenido, se­

pudo caracterizar a cada uno de ellos y comprobar su exis­

tencia. 

2) Se confirma que estos compuestos son malolien-­

tes y su olor perdura por algunos dias si es que llega a -

caer en la piel, aunque uno se enjuague varias veces con -

agua. 

3) En general las sales obtenidas y preparadas con 

As son mas puras que las de Sb¡ todos los compuestos de -­

coordinación obtenidos con Sb se purificaron para obtener­

mejores resultados y poder caracterizar mejor a estos com­

puestos; por su parte los compuestos de coordinación obte­

nidos con As se purificaron solamente para aumentar su pu­

reza pues se obtienen bastante puros. 

4) A pesar de que lae técnicas y métodos empleados 

para la obtenci6n de estos compuestos de coordinación son­

de fácil manejo, debe tenerse precauci6n, pues como ya se­

sabe tanto las materias primas empleadas para este tipo de 

compuestos de coordinación son t6xicas as! coeo los com--­

puestos finales. 

5) Con todos los datos obtenidos a través de todas 

las pruebas ~ealizadas a estos compuestos se concluye que­

~i se obt~vieron los complejos deseados. 
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