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CAPACIDAD .·DE. COÓRDii1ACI.ÓN ÓE L~sJ.3,,-DIT~~~2~ARSA 
y ESTIBAC!CLOPENT Mios :}lAC!A l.!GÁNTES 61trocARBAMATOS 

~--·.-, ·' ·· _,,.;;: :-:_:i:ú,;( .~< ;; :·:::. t;r-. _::·r~;·· -'~-:'~/- :~-: 
,l · :·::t:_': ,"<,'· '" ~n-· :.:.·,·. ·:·.~-~;-.. ·<; ;:; :::::}: "<,;, .;· 

00~-:·,;;q~¡¡~j~l~li~ltl~i~~~~.:~·:'º': 
f'a:r-maco:lót:l.~~- (t.r1p

0
anos:omlctcln) ."-- ·~· El , est.:udJ_,o _ -~~--~~~---~~~.' ;;/_ ~~f;c?~- -

compuest.os .. ··. d~1;;;¿'i; J.;r~Rf:~.~~.1,;t~;~;¡;~i~~~~~l:<itcii'd~~r;'ri~~).<:;, q~L··" 

~~~~::"·S~~~W~Is]Ji2~i1~~~1J~~e~.s~t.~,~.~uictt:.!ut,;.0,,~.·)~:~ 
det.ermlnan, por dl;roccl(or,: >''{: r·:r.~~j¿ • X>ci )~ . ''· .• ••i.i· . ·. dr,J. 

2-cloro-t,3 -- di~lo~2-est .. ll.•nclclope~1f:-an9/·_,.· i' · - ·;:~!-:ili:l;}'.;}\~?i·: iJ::~0;~~~-~ :.:~971·.\ 
:· .. _,·_ ·;.,:·:-

Oat.es: int"orma sobre Jos eS'p·e·ct..":ros.;)de 

Davidson en t983rcs,?>_ 

anL!morilo y ~En•Jt~L'~:F[¿~aj 
El est..udfo· .es~~.c;t·.!'~~~~P! 

los het..erociclos de 

· tle 

en 1990 cuando Uca y col. · in.Co·.r:,:n::1.n':.', 

espect.r-omet..r-ia de.:?~;1~~i~).t: ;··.: .frac:ment..ac16n, en 

f'"ósf"oro, a.r•sénico. ant.irnonlo---y- ·. 'bfs;;~~t.o~f:~~;~·Et:o:¡~'.i;:~~.~~~:'-~u~i~éactóil-

de derivados de dlt..ionrsin.<lt.os. 

Los: dit..ioca1•bamat.os han sldo est.urJiados t.r•adiciorn't.hnent.e en 

Quimlca Inor-~.ánica y yn en 1939 Malat..est..acuJ calcula los rnome11.t..os 

dipolares del t..risdlt..loc.nrbamat.o de ar-sénlco pr•edlciendo, de pw=;o, 

las bandas ca.r-act.e1•ist.ic.!ls que pueden pr-esent..a1·. en un espect..x•o 

4 



Sb 

Fi gurn Níl 1 

Estructura molecular Oel 2-·cloro-t, 3 .. fl i t-. i o--2--esti baci clopcn tnno 
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de lnf"rarrojo se~ún 13 mod0:lid3d del enlace H-S que present.P-: el 

compuest.o. En 1967 U¡;o y Doriat..i det..er-mlnar1 . ox:p~~ilne1~t.t:1J~l1cul .. e el 

r, 



R .· .. S 
'N~6 
j····.····.··"-:.··.· .. ·.··· ... 

·R · · s-M;ri · 

a) b) 

R S "'+ ./,' ~ N=Cí- M1.n. 
/ - --..::...- / /1 

R S 

C) 

• FiHurri w12. 
tlodalirl~dcs del enlnr.c rt-·S en rlil~ior.nrbamilt;os ) 

a) rtonocien tnrlo h) An i :;ohi flen t.élrlo r.) nirlentndo / 
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Obj~l.lvos 

E.CecLuar la. :rc~Cc1ÓT1 c11Lrc' :t~z·eS dist..in~os .-,di.:z11cJu11:.. 

di Llocar-bnmat.os: de _:;~~odió, ;-~·~~~i_oz·p~1,3-:J·¡ t._lo~-~,Saq~-~ 
. '.. . _, - -···· 

cloper:':t._~n?_ :~ :z-clol:~0-1.13_""."dlt..lc;:i~~t.tbaclClopent.nno. :'·-_--. ;·.~--·::· .':,.' .. ·: ·-'.·,--. --_;_·: ·-.. ~-<. :_:-:· . __ .:--· .,.~ .-... -
Caract.'eriZ3l" pc;;t. ·-~n'o:~lo_'·cle .los ·:análl~ls_ e:sPei::t..rosc.ó.;.:: 

pi·c~S .--a !OS~~~~~~~~'.~~-~}~:~:.-~;-~: ·~e~~~-ÚJr~j~-- ~,~\~-~~;~j·m~~-61~~ 
nad'i:.S'{~'~' ,-·.,.--.. 'o·._, -~ -~~·,_'.'_ ,. 

----~-.. -----~ ·- -·~·-.-- ,:,_";'' .,_ .,, --

A __ p~r~-ir d-e~. ¡~·-~~~~~-~·~~-~.~-- ·-~~~:P.~~~~~~-~~~?!r~_~p~~~-~:·~i-'!.1~I~~!:~~~-
,q~e: e~<-~o-do·~ _'· _J?s.:·-~~.~?·~~'"-~1-~'.·::·-~ri~~·f;~,-{~~.s';_~~~Ú1_~-~Á~~·~-;~~~- .· 
lo~·~ d~~~--~·¿~~~·2~ ,·d~~~-~~i;-t{~:~~i;-~~~~~[~~-. ·~~_.~:~·i'·~ ~~,~·ic~i·~-' -

dl~16d~-~-b}.~~:·;:·~~~'.'. .- t:~:;,·~~~.:~:- - :~;:~~~-:= ~~.-~·:.;,~.,-:-,:-:~-:~"" , . ,._<;.'. 'j --

Demo:s:Ly•ar- )a :-~~~~;_ri.?~·;:· de· un ·:Si:s'L~~i.na'' :HS~~ 



Se 

mient..r-as habiá 

enCr16 

crist..alina que 

cercano al 90% 

de 38ºC 

Se disolvieron, 

equimolares de SbCI :J 

~-tcldo clorhidrico conceul~Y·ado y 

secándose .'.'.11 .::aire un pr•c1duct.o 

un rendlmient.o suportar· nl ___ 9ñ%-- con t.~SpC-cLO 

punt.o de f'us:ión de 123" a (re-port.ado 124 D C). 

S1nt~esis de los Ji~ant..es 

c0Joca1•on cant~idades esl.equlomét.r•lcns de 

l.J'"es dist.int.as: ominas secund:.'.trlas:, saber•, dlmet..ilami11a, 

diet.ilamina, y diisopr•piJ;lJnln;:'t, cada por scp.::ar.ado rue enfri~d.fl 

aFJo.dléndosc, ent.011ces, r.:::n1t.ldndcs t~::unblán csl.cc¡ulomél..1•icas de 

dlsulf'uro de carbono c hidróxido de sodio disuolt..o en .ag-ua, de l;:a 



cual se .r-ecx·lst.olizzarorl loS. N1E:pccl:iVoS _ cJ_l~,iocai-ba:un3t..aS e.le_ soUlo. 

R2 ÑH 

R S, 
\.. 11· 
/

N--C 
\_ 

R :;;¡ 

es,. 
R~ .. •······ ~~· 

/
N-c 

" - + R "~· Na 

/~·--...rH, 
Cl--Ao" -} 

~---CH2 

Flc;ura Nª 3 +NoCI 
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Compue-!; Los . 

-5] 
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.c:=ompueslos ( continLll\) 

Compuesto Número 
Nombre· as:J,.gn.~do. ,Pcit:'., e~~~: 

C131il365-t'l3-6J 

VI 

2-c t tbis( me-ti re ti l >'amiñoJ tioxometi l J tioJ-1, 3, 2-d·i ti,ostibOl~no éi:.::0~90-9 
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Tab.la N"1 Dalos anaI'í licos .Y r:•u~lº.~- de f'usÍón 

Compuea.td 

II 

III 

IV 

V 

VI 

32.26 

(33.34) 

32.22 

(33.G2) 

-31'. 95 

(31.10) 



d= doblet.e 

t.= t.riplet.e 

e:. cu.:idruplct.e 

banda ancha 
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M• • 

R 2 d LcA-:i?:z 
R 2 dLcAo 
AoS7~CH 2 .l2 
A-::S 2 ~ 
R 2 f'U_;,s 2 
AoS 
¡-Pr 2 f;: 

T.nhln ~I ".::e· 11.:-11.11~ 1ln 1.!~.~1••"!c.l.1·1•1n*~l.t·l.:-1 o.In 1u.7'~~:.-
11:t1·a· lns :P1:luci1_>illr.•!-!- 1,1_·n~m~~~1t~J!:' 

({~.!~.!J!.1!-J.9J.~LÜ.'~lf~ \:~!!~!·.J~~~ -!J.~,:_ Hif.'?-...:0 
---····..J.:..::. __ .. ~ .. 

14Jl·;(_I_!!:) 

,1r1'lt U!V.) 
1 ::10 1 !!.~ ' 
,~~º' :m) 
11 J'/ r ~;~;,; -

lt>H '!:'.~> 
·,-.11 11"! \ 

!(;;::<{!.'..f.. 
1:ll'>( l~!) 

-·-1-.11ü:jE_., 
-;l!lí;I_ !.!~'!,\' 

;.~'.·l t (~,J!]."• 

··. : :~:~::·f,i:~:: 
· ·"·._._,,r,·_(;~:T~_ 

IOlll.ll\·1_·· 

_·H·l<f~Á!.1 .. ) 
10 .. ~<':.19 •.' 

R 2 f'JCS. 
RNCSll 
EL;lt1'" 

s, ' 
C:zH..,,S~. scrHl:z .. 
C 2 H 3 S. 

ti·P~!!P 
Mlt<IU.' 
r.: 1>1 .::1li) 
'.i11t:~Ti, -

. ~ , ,, , ;{l.~") 
1\111.~.:_p ., 

'i':~< l.!!-':.: 
~ .. ,~·~gp· -
(1fJ($;:1.Q.> 
u~·<-S.?.fl.•-: 
~:·a_1<~JQ') 

~i7<q:i> 

·H'i< f.!~!.t ,,.,,.;,m)-. 

~(i-'i,1 .. ~ú~!·). 
NJ<_t(..> 
~''9 ( ~J.IJ )_' 

C2H2? 
c,H:> 
CH¡:; , 
es . Heo 2 M 

¡-pr 

q,'(":\ll' 
-1•;1_i:{) 
·l 11.::!tP 

H~,ti' ... 

-_ 1:111~-sg1_> 



Asi1;naci6n 

Tabla N". 3 l>nt.os de ·E~pect.rom~t.1•1.n de mosns 
para Jos: pr•lnciPalcs: .f"'r•agment.os (cont...inua) 

<Abundancias ~..§. fkt m/z) 

IV 

Cl3:l(1º_) 
305((10) 
2·11(!;p, 
213(1:>.) 
105C<!o> 
1!33<30) 
t21c<lo> 
t?.ll<!!P 

oaoooY 
7•1 <:m.> 

64((10) 
60(16)_ 
59<fil> , 
58(10) 
57<5>, 
4SC!Q) 
+l<íill_) 

Compucst.o 

R= Mo,.E:L, 6 ¡-pr 

V 

361(00> 
333CÜO> 
269(70) 
213('.j¡) 
106(15) 
153<iüo> 
121<QQ> 
1·10(;i!l) 

116UW) 
oncffi> 
72<.~) 

G•t<gp 
60<!fil) 
59(15) 
50<iii:> 
EJ7C<10) 
4!3(10) 
•M<'ill.> 

309(.!Q) 

297((10) 
213CfJQ"> 
"18!]((10) 

153(ªº-) 
121(10) 
t76(lQQ> 
1oor11p 
1-1-1(10) 

102<~ñ> 

64(~1._!.!> 
60<t::-n 
59<5:1Q> 
::JO(!_§) 
!)7<.5.§_) 
•15(5.§_) 
-1"1((10) 
43()¿) 



F'RH ;::3z; --_ , - - -$f'ECTF;Uf·1 ___ .3. 
LARGST 41 167.0,lOQ,O ee.1, 
LRST 41 - 304 ,O,: ,so -:\·34-;Q, 

100 

40 

,,('.. }. ~ 

Figura NR 11. 

F.spectro de masas del compuesto r. 
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$0 

20 

Figura n2 12". 
F.spectro de masas del compuesto TI 
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r rd~ 51);,:: l 
L~P.GST 4 l 
LAST 4r 

100 

eo 

40 

40 

Figura N• 13. 
Espectro de masas del compnesto TIT.. 

:::.F'ECTP.IJl1 15 RE EllT 1 OH T !ME t. l 
t7'6.t,lOO.C1 107.0, ::i:4,:2 
416.0 1 .2 ·.Uf.O, .t 

161.0, 23.7 ss.1, 20.6 
41 7 .-:- ' • 1 41'9 ,$' .1 

PAGE 2 Y a S,00 



FRU 52t>.:; 
Ll=IRGST '41 
Ll=IST 4 1 

100 

so 

óO 

40 

20 

100 

ªº 
,;o 

40 

20 

Figura NR 1'1. 
Espectro de mafias del comouest.o v 

SPE:CTRUM 27 RE.TEllTlOH TIME: l.? 
1s2.9,1úo.o 116.t, 86.9 154.9, ss.e 60,0, so.s 
3e,s,9, .1 386.4, .1 446.Z, 1.0 447.2, .3 

PRGE 2 '( 1 ,00 
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60 

40 

20 

fRtl 504U 
LARGST 4: 
LAST 4: 

lOO 

40 

20 

so 

20 

~ ... E rrp¡:r¡:¡--~-.;. ---· - ·-por.:1Tf fT:iiTTITH~- -----r-:-=::···-- ··-
· · r ;- i:.~t.fú(l.I) tü.!:.t, 2·:-.1 lS:::.·:i • .:::7.0 ti:.-t.9, ,2(1,I 
:3~.i.,9,·, .:::· 3?.::.-?:, .t -ttS.O, .1 ·117.t •• 1 
- ·- . Pfi•~E 1 '1' ~ 1,(u) 

Figura Níl 15. 
Espectro de masas del compuesto VI. 

Sf'ECTRUM 26 F:ETEHT llJll T lME l .S 
176.1,100.0 102.1, 2?.l 1sz.·;r, 27.1) 1s.i .si, 20.1 
392.9, .8 393.9, .1 41S.o, .. 1PA~E417!.~·l·=-,, i~eo 
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;plejoi III 

plejo· VI 

Fic~r.a w2.·2s. ..··: ·:. 
Espectros rte ,R.M.n. de )os _c'ompue'stOs 'rír>:y· VI 

comparados con' el P.spectro d~···la ·.'di,i~oPr-pif~m~na', 



elect.rónlco t.amblén, .-.. el crit.erio 
. . 

ant..erlor•;, ~nt.e seá·, · "u1~'- de'sPl~~.Ziil1'ienl..o pequciío . indica 

un enlace mOno·d.enl.;1~lo; 

_meric~~nad~- -.. o 

y un de:s~i~;-~ú;;~Len~-~; €;i"-_ai-1de Iridl~.3 ·un · enláce 
---·_j: _ _-,'o.,·.-; ,'.·_._, __ . 

bldent;:d'.?~01;,¿.;i.U,.;i1~i,i:~ .~~.,!(i;,~;1·;~;;ri'cí~d~aJi;.;~~~1 ~~· .• ~J~.~ ¡,. 'fo1·.;,,,cl6n 

de un. · nr:~i ~~¡ .~:- ~~-~ ;~;[~;:_'-~.:~;'.~."~:~~~-~~-~:~~~~;:~~-~:~~:t~~f ~?~~~;;; c~~,¡--~~~~~~~1~-;~'.;_~~1.·~·:;¡~i~q~.~~1?-~Ñll_o 
y; ~i ·: b"Lc;·u~6~;~\i;;r:~~:;it7l~.~~~~~-~~{:~~:~:"~~~~~~~·~Yi:~Wi~O:L:~~:?~.i~}:;c_1·:1Co_~ :fif1~~2i:· -·ast: 

Laml~lén,>~' ;.~s~~J-~~¡;,k~e.~c~·~.l!~.~"}~~'..:~;o .:.~~··~z-~,btf i~':' ~.:f;i~·'• ¡a· ·~~i.sld;,d · 
~lecLrónlcri'-:. dol-_.·.-~rup(i·/dlt..lOCarbm·dJO_- ··c611to'."'·:e1.· =¡:iar-fF~-~::~~21~-¿;;~t,;tF libre 

.,.:r:·-7--°":; -. .,,0;._-,oc.:o:-~_.=é._7_-'-~~7,~6c" -·-{~---;-.:::;-0:0-:~ - •-_-':o;_L - -'----•' -'O-

. del ,áL~1i1'.". '.'.~~1,,-r;i;~~~'¡'~5 -~r~S,tg~:··?;~> üC iiiC>ié~J¡;. \c,;úr,<JU<>_ ésLe 

conllrblJ~,; :~~:ur;;~ tÍ['~7ºff mln.~1~1a? •••·.• · ;'" :\<i; . 
-; ~~~-~~,~~-~~~: .. \~~!/B·~~:~.~ . -~~~L;C:'.~~,d~·:::·:fa __ ;~f ~~·1·~~~~1a(l~ ... -~~~-~;~~~~-~:¡d¡~-rlf~e' .. ai: 

r-adtC'~í :::· ~e,~~-?·~:~~~_i1~~-~~·i-~~'.~~~f~·~§f~%ú1~'l!~:·. :un ;-,:S1n~-~"J'1~*:-.; .. - en- .. ·~¡- - que se 

equ1ya1e¡.1: ~-.1~ll~l~~:~:~:~~.e--;:-~·~ff~·i:~t:1:i.~~j~~-<,:~·py~~-t;6·T1~S·:·;" cÍ~ -~ loS- · ~~-~Í>~~· · ·nlet..Ueno 

_~ue q~n-~"'~i-iliéÍ~;~"º :el-~~~ (b'h-t..~~fi~iCi?-~ ~:~/ pr-7_~iamont..e .. d~~CJ-.Ú .. ~~· en la 

ULe_~-~t.·~;l;~ .. -~-1-:~f.~::~'.·.· ·" ·'·· ¡};;~; ·r~~:;; -_f/\~::/:>:; "~:;-~~6"1~r-¿.:.:~.~~¡Ji¿J·~~-2-~-nrs~- y 

est.ibac·¡~·1oi·~-~-¡;~~·~~~~-:>- y, ~b:~:'.. ~\'.~~~{~~- '.":;~e,-. ~de·b-~ií;··~ ~sP.~On dlst.lnt.os 

nut.oresr25·?.6J a1-· ··~·~~~·~:~···'~~¡~~~(!-~pi~~ .dei' ~r~:6~lc~ - ·~· e1'· clor-o 

sobre los par· 

elect•t·ónico liln•e del Ao . c".i del Sb y l.n pl'"Csené:ia de la densidad 

elcct.:r•ónica del cloro af'"ect..an de t..31 mane1•.ó1 .a los p1•ot.ones de los 

t;rupos mc-t.lh~no que, en resonancia magnét.ica nucle.ou•, se presnnt.a 

un."); sola seííé1l en vez del pat.rón AA' BB•, el cual preserrl.a er1 

est..e t.ipo de· compuc'!sl.os, per•o a t..empert.::1ur•.-:t superii.:11• a los 

?.O ºC , seg-Un h 1t'oJ:>mn Asknes12
<S

1 quien obt.uvo los espect.rot;r-amas de 

r·e.Ronnncla rna~nét..lcn nuclear cor·res:pondtor1t~es dist..inLos 

llel.oroclclope>nt.anos <t,:l-dloxolnnos y 1,3-dlt.lol::mos) ob$üt·v~mdosc 





so 
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del €.t'"upo· 15 de· los:., que -ManoussakJs: inrorn~·a en l969C!J!JJ, ~y de los 
. . - . ' - -

qu~ dest.ac.nn. alg'~ria~·.;-·,CUE!.sl!on6~ .::Cu~).riamcnl.~ios. ·~.o'in_'?, .,Poi- _ejemplo, 

¡,. qüe pr•oyenr;a -.lO_s de 
-,'_,_'..' ;-:-~' >·-.7.,''·'•:'-r- '_ -

tr1_Sc.1i~Ú.¡ut'JdJt..l~C¡,.·~~~rl_,,ai:os<-._d~(- t;r-,upo:·: 1s -.:Y. ·, pAi·a:: .. :1·~1.íe'Si-~r·O·· ·-caSo,, la 

::~:·~:~~1á·~·cle.\t•:~f:1e:~6s'.~asocladt··.~··· io~~·~ • ~u~e~~:~r~i~n~n:, aL~:nios. de 
-l>e~iC~c?-·:_> -:.a~~ lit:' ,:.~~1~~~4~c~a-·: :Ü~fk ~;a:~i-~~r!.<;'. hf?f:ei-~C:'i6ÜC~-:-. -en ·la 

·J--1 /~- "'' -,;.: 

m01éc~i~ -ó~t-ao::/p;~,~:~,~~'{j3· ·:·L~-~---\~6-~~:·:;.:'~~[~~>·tid'j~~1-:: ~i~~~C_.~·r.:,,"'!m~~~,· unido 

.:-.r 'it.on~~--- d~l-,·~~-~:po ~is dol que se L1•al;e en ~~~-~- caso~ poi' lo que lo--
-- - --,~ ~- --- -i~ -~ - -

má~_:~-·-~~~~e.~!-~~~~·~-~,':~~(f~#~i~~~~:~~.!:<~:.·.(~i~.~·~1:~d·~··i·~C~~;:0~:a;.a1~ '.los-· Pat.rOr)es- , de: 

f'z·a~m~';_t.'n6J"6~1 /:'~~·:;·::.'.;}~s\·;~:·'~'o;;h'¡;~~~,~~s;·:Y;r~L:~tf~,~~ó·~ ·-: ccin aqu~'11os Ue Jos 

.ilue .· }~~ :': Í~'¡f~:[~~·i~·:.~·;·~~·:, ::t~(~~1fi~2~;~.¿~i;~~;~~;~i' -·:;:~·~,,:'. .·P~~,.~tZ:~'· df:···: vfst.::. , qUe ,- ,- ' . <'~ ·:.:.:~" ·~~·;-::::--·';.:_:~'~: ,;~':·~F_:~.<·' J 

ést.os últ.imos ~-p.r•csenLaní .,po.r• ~ºi1o.: ;~J~~Í;~;¡¿r':·_";.in Cr1lncc rncmor.ft:•11.t.~~d~: En_ 

la , 't~ii;·~I:a \··~:~;i .. ';:,~'~\::;~,~'.~;~~i:~;~~~~~· '::JC!:S; ·.·'Pal.~o~~Cs de-· 1'ror;m~11t.ac:f6n 
· ·· -_ ~--<~~--, :_ ._,., ·-.~:;. '·· '.;';~:2:·5:;,~~-·,:~'. '~.,-.... ~' "·, '1; ~~~;.i~~~.J~~~·~o:c~;b~-m~~;~~·-~·~·_·: ·s~dio 

:":~1~~~;t:~rDF.t3~t~~fijff ~{~~;T[~'}:'"e · ' 
". , .- •• ,.,. '. 'l 

cÓrlio .. ~~, ~~~·· .. ,~1~ri~16rió .. ~;.·l~~)o~~n·~~~~, .·. t.ant.o. e-i ·· ~~p~~·t,,.6· - de': maS3s: 

monOcJit.ioc¿irbamat.o en t.ocJa su ext.ensión, con10 se cif .. a en Ja 

Ht.e.r-at.ur.~P''''401 , pero t.nrnbién se obset·v•'ln cierl.as variant..es 

derJ vadas t.ant..o <le la presi;.•ncia del par• elect.róraico libre como deo 

la pt•csencia del t•adic:al het.erocfciJco. De J3 l.ablni Nº'1 y L:-. 

f'ibura Nº30 se obser•va Ja pJ"esencia de alr;unos picos comu11es los 

monodi t.loca1•bam:.1.t.os y a los iones rt?sult.:.int.es Ue Ja f'rn~ment..:tch.~n, 

por· imp.act.o elect.rórilco, de Jos tonos molocut.:ir•es de los 

cornpucst.os sint.et.izados; como Jos I'1·n~menos nsocJados .a los iones 



Jos cuales 

-, ,- . _- " 

:, J -· .- =.; ~· .. -. . ' 

R:Zd·L~··Ms; · ~pr:e~~-n·L~-.-:·_ -en-· 
.~\: .. _;::._,' \' ;> ' 

:·. ,-;···.-" .. 
Uri iól1 ür1Port.-. .,.r~·te de· menciona~~~ 

Jos "del sr-upo 1~· ·-)~;",:.'. -~~-, ,f:_áq~~Uos 

dlalrpl1ii'~i;'..'2at~:;i;~~i..ok:' · en ~uyos . enlaées ih ·•• ! .. ;¡;.;;;;,;¡;;;¡:,°,~; ámbos 

'-át..omos;: de;-~a;}ucr.e·~-~en~~:¡Q ,.11 t..Cú•at.Ura· se-_-. cit;n :~~~~ .. -~~b-~::~. ~-:;~;~t;~-:r-1s;t.f~-O 
de- .. loS-~ .-~~\- _.-:~~~,;~:'i~~-=~b~-j~ --dH.ió'Cai-bamat.os:~- ·y- ·de·::-· s: C-i;J:~~~"~-~-t.~ción_' · 

' · .. ~:_ ... 
· P~·oc-~d'~¡:.¡- <JCH~_-;~:~ioiie-s :-_-.. <R;·~i.~->~H~'~-~-'-9.::5·"~~;· · de .·é1 ··_-::,r-¡r«;¿-~~:ici·;;,:; -~~n',~btén·,. 

' ·-Jos -~¡~~:~:#~1t·ts·7 ~-~:~: loS ·¡~-.=:~t:~:· an~es ,:: '~'~.~;~~.~-~!·-~~~~~- ~·t~~:-~t~~,~- ;··~i-iadc{~ _ 
-i~~a~·~t~~~;t.ciS :{~--~~¡~~~os': MS+·. y;_ -H~-~ ;·, --~-';!·~·¡_-- ):~_mG:~~~-k~;\.·.~J·;/''.·,-J~~:> ::~~-~¡-e Jos 
stsn·t..~L-·1z~tl~s:---~stci'- ióñ' ~·C!:: es ~:'Jn ~h~¡¡.i~rá~-~-¿._:.~-¿;-~~~;~;~~~~:~~,~~~~~-~¿i, .. pues 

al fz.~~~~·~~~~~~~-::·:· ':1a· ·oi:c:~ -~~~;L:~3-.~:(h~ Ji?~: \,;1.~.f4i.·.'.:~.-::::. _:rri~:¡¡.~~i·a <el 
,_.: > ·-·:_ - •' .... « 

".·d~t..iol~_e'~_eroc.1c~·6pe_~1~~n~). se d.Cbe_ ~·eCórd~~·-}' 'éitlé'«'_,-': uno '.''de; sus dOs 

{del ~:L,~~~~~-~~~;,. "/i~~¡G~~'.'~'.\·J::~?~ ~érdlda del 
~.. ' - ,/•_ ._ • o -- ~ 

-iÓ~- CH~-~cH2·• ~. P~rOtit..iendo a 

Cormar part.e del Ión R 2 dLcMS2 +. 

En el caso üel ión R 2 dLcHS:z"' debe aclai·ase que, aunque sólo 

-----s:G-_o- enCUerÍLra---pr•esent.e un espect.r·o de compues:t.o de Ao (Clgura 

Nº29), y en los espect.r•os de mnsD::;: de dos complejos de Sb y 

pudier•a ponol" en enl.r-edlcho la exlst..enci.:=i de la modallcdad 

bident..ada del cnJace M-s pues t.enicndo Ja exist..enctn de t.ales 

picos como c::ir·nct.erlst..tc.n exclusiva de !os ccuuplc~ jos merac.:ionndos 

,y no como pé1rt .. e de uu pat..rón de .C1•o:;mcnl....-.1clón .3plic~Ule a t..oda la 

serie, lo moncioclado en el ptt1~rnt'o ant.cx·ior puedi:- d:u·nos una 

explicación si bien no muy convincent.c, pues al t'Jn y ~,1 c::ibo sólo 

se habla de 1·r-a1;111ent.os de mas.tts M+_ 20 et.ras espect.1·oscopl.as 



F1f;Ut•a Nº 30 



- ,. .' 

pueden nyud~r ~s_clar-ecel"''. la __ .na-L1.:1Paie:z:a: ·.y ·la est.1·u~l.ur:a, dP-·:·d.ichos 
':'<_ '"· -'', :._·.;.: 

lor.es.A cont.If:.~;clón se :n,;;;;~t.'á~ e.1: ~,C~¡,.;í;;~ \;it.;J~, ~;~ r:~•c;•n;;nt:aclón: 
<':) ··~·:.~:·. ·:~ ._· 

de Iós ·~-corilf>iej'i:;S.:·'..-~i.'n.:·~:Li:Z~-~~~;"\_({~}'.-éi_.:'.~:_.'~~'.~:.~,.-~b'~;;:~~-,:~:. ·:¡a·~. ';·Lr•eS·:t;~p-á1''t..es 

lmpor1.aní.~.k\ ciG~' ~~~1~:z,:·,~~b.~~#~á~~~•·:~~;.~'f~.;'i2'~t:-:'~';;~;f}if9\~:. ·~cie1•~1,;.r;. 
mo1e<::u1~~-~- ;.-.~--· '.'.'.~·(_. ~\6ri·~i:-:J~if~~-~0J!f:~·:_~1J'~;~Fi¿'~~-) :--:·di t..~~~~~~bárl1i~·o, '-':._~Y .- :·e1 >tó·n· ,· 

c11 ~ioca:i:báf ~:.·~;;-~·~-~~;~'ia~~~ri~'ti~;~,~ ·-.c~~~-v·:~~~Xi~:i~~~~i1~--.'.'.~ ·r,c/-l~~'.~~~~
1

~::ti:~t;;nen7¿~ :'.~ ~ se -

obser·v~··.'°ª~- t.~~~¿~-:~io'~-A-~~:;;~;~~~#·i--p-r:?"~o-~~·~..;ó~~-;-J~~~d~~~0~-:se~.~~-'út1·i~~'e~~,-.-0~1,~ú~--- -

momanL~-·:-P~·:i·a~<.-~~6i~~~:~;~ :.)~~ ~:;~~-L~Í.~1~~~'. -.}::~-~·.· \~-· ,'·~~~~~u:anf;~:~ -~~~, ~-~~a~e 

: .; ._ - ·-

-JOS -Cor.nP1eJ-¿-~· si:iL~t.'i2:~7cÍ~~-." 
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n~=r~Cl·E l. ,., ,-p,.. 

11"""' /\<;1 '·' !>h 

<;l11•.·;-\.l:·«1•!1r=: 







en el ei:-11.ac~, M-s, o. sea que el.enlnce presc~t.e .·e~· bident..8dou 21
• 

El crlt..o:r-l~ · 'arrlLá Cit..ado_ ha permit.Jdo esl.al~lccer- htpót.esis 
.· .·, 

acere~ ~H~-tlquttdi Ú~carbnrTiat.os 

. pa1't.ir · .'~~ -·º~:~¿~¡:~~·~:;!-·{~~.'.}los-~~ coitlp1GjoS ~~:Si~~f.i~t.·i~~(J~·~. _.y·::.~- ·e·~~-~dl~~1os -
es~~> .~i~~~-;~Ji'->2l~·'.1 j~~-er-~.in :.' i~s<.-~\1~h~~~: ~ b:~~J~-;;-~::-~~~~-~~t.~~¡~~i~a~: .. en Jas 

.. .,~¡~¡:;~~,'· ~;~,:,;~{?c:l.P~~i~ ;~¡ .con .';¡,.¡J¡~ci6~· .de .;~(J~c~~~~qs ..••• que 
•o.' ; , .. ~~:..:. ; • _'. <''..'.--~'"' . , . 

~~t.:~~.~~-?:~.-,~~i~·n:9~~a;;L~·,_._-~·~~- · p·..;~d'é/-~d~-~~~~/· ~-~~~,_~-~~~~, ~-i?~~~:~--~~~:i"~ii_ )~!:-~Y}=S'.~o-· 
,.· por l~ ·:r·e-(;1.á'- 'c'u.:;.da·_~-:Pc;:r ._u~c;,c:y ~Bri~.:ciL'ic~~?~--,.·: 

E~>- J~~ '.: :~~·b·i~pJ~j~~.~~~ ~-~~:¿-_;¿j~-~~6~: ::~~~~.~::- ; ~l :.º'.. ~~~~~~~:-~ -. · Eú;LU<lio 

ad_~·¡~~'t~.---,·-~}~-~-0-:;:~~-~-~·>i¿ :: Iriroi:~~~n _·~a_on:at1 :"y: :.C::Oú,=-)~h: '.éi~·ct:6- ":-induct..ivo-
·-\' '- ¿-:~.'"~·.(~~·~_:, -._:.,-,;.- .. _,__,_;. :-.:_-:~· .. : ·~ 't" -~·:·. 

qu;;·- ej'~:r.~Cen-_. 1~s.' ·¡;~~up·ci·s .-_.~-1Q'uí~O\: dti~ect::3.rttenL;;: .:·;;-nt~i'~clóS' -_ai ~,-;~1~0-mo - de 

nit.rÓt;E!nFJt~dJ·, iI¡~~1~~~~,~~~~~-~\ :Í.::i'·, ,' Con{~Ü:i~ci¿n. dei' doble enlace 
.-_:_.·· ::-_., . .. _-:: 

c=N\d~jando_'· asi·.1a ~~OsÜ~iÜ~8d ~bi"tirt...a· .:t- sólo 'dos cbses de 

modalldad del - enl~ce:· bfdé~l..ado, la moda.Urlad Slmét..ric~ (poco 

J'".ovoreclda po:r ef erect..o induct.lvo ant.e:s mencionado) y la 

modalidad astmót.~!ria mas probable debido no sólci Jo ant.es 

expucst.o sob:re Jos_ t;rupos alquilo present.es· en l.'!'1 molécula, sino 

t.ambión por• Jci. ~st.ereoqulmicll p.r•opla de los dit..loc,.....1rbamat.os de 

eJement.os del f;t~upo 15 _ (r1(:Nº32) [4-~~471 

R~ _ __/S.--
/N-C"-... 

R ,Sfº -

siutét..t•lco asimét..t•Jca 

Fit;ura N" 32 

en la cual int..er•vicn~ act..ivarnent.e el par elect..1-.ónlco libr-e el cual 

ambos ~,t..oruos do azürre a -int.e:r-venlr• en enl~ce 

.onlsobiclent..ado, es decir un enlace bidnnt.arlo de- mc1dalJdad 











anisobidcnt..ados, o lo que es lo mismo el . radical dit..iocar-bamat..o 

present..a. la est~ruct..u1•a: 

;:tr.~~:.· 
.~.:;:,~. . ., ' ' . -

---.~-.. :)~i~:~~~ :·~:.~~~ i~~-~-
'd~f ;;1:~t-¡;.~~~.: 'ti(~- ~-s1~~~i:1·~; -~·1z~-~-~~~ >:,p~;;:/~_i~-J~~ ~~· 

áLomo de azufre ;I~~ ~N>;;'e~~~, ún ci.i1Ho ~.¡¡3~~ ,¡i(,~¡~~~ ;¡.; ;,a,·bono. 

ot.~;: el~· fE!S· ~a1:·~ct;~riSt..1CaS:. ~:¡i~.·r. f¿s·_:~·~·~í\\~~1ti'jci·~'0 -si~~rit..lzados 
el heC:ho - --de--· que,-- ·_~L p~e~~~~~;~::_~_ ~~f1 -.;·r;.~~~;~f~]~.~i~ ·~ cti~:ácL~r;tst.icas 
espect..r.osc6picas -de to~ :.- d6s - ~·~d1~'~i.~,~), ~¡u¡;::::~·c~·~r-;,-~,_;,-~~''"''L':\s_-~" ~·~iéCulas 

puede'· .. -s~p-~·n~.~~~ - qu~ ·'é.~t.~~ ~-no 'b~;~~¡:~~/~ri: .-,~f·~~it"tca~l~ament..e 

respecl.~ .- a tOs. _·. re~C'l.fvoS·"~~~ue: ···si~~y~·~~,_;-,'.-·de:. ~-~~·~:f·1a~ -- pI"imas 

con 

para 
": •. - : - : 'ü' ', -"' ·-- ~" :.: ; . '." 

6bt.enei-los, es. decir~ :~-Od~~~~,~; SU:poOf=!~;--qUe· ,':10s'··-·Cuat.1·0 .tst.omos de 

azufre que .circund?n al· ~,~~m.~-- ~el'· ~~-~~~>:~·;5~:;:)~or· ej~mplo se~uirbn 
siendo cua!;lort..oc;onoles e:.--Í.t..-re si, nin~~mo las 

cspect.roscopias ef'ecl~uadas sobre los complejos muest..ran cnrnblos 

si€;nif'icat..i vos <le nin(;' uno de ambos radicales. 

Cabe 11w11clon:irse que la co.pacldad de coorclln:;i.ción de Jos 

compuest.os del c;rupo 15 en prcschcla de llt;;anl.cs dit.ioc:ou:•bomat..o 

es bast.ant..e sig'nil~ic.'.l.t..iva pues se~ún lo demuest.ra Sharma1
!:iil al 

somct..er blsdlalquildlt..loca1·bamot..os de yodo~':!.nl.lmonlo o::ll at..aque de 

bases org-.-!'1nlcas<aminas) l.ns cuales se coordir1an alrPdedo1• del ln. 

esf'cra de coordinación del ;!\nt..imonior as1 mismo ot..ra 

publicación r•eclcnt.e Manda! sugiere 1:01 posibilidad de la presencia 

de un sist.ema MS~, parecido .o.l que se SU(;iei•e en el present.e 

t.rabajor'!:izl, con }a similit..ud de part..ir de un complejo con un solo 





Conclusiones 

na.si.indo nos en la 
'(, __ - :"':~_'·: .. :> 

int.er-p1-.et.~c1ó·n __ :y pos~~~Jo:f.·; i.ll~_cUS-~_6':1-~ '. p_~der~1.?S ·:-.:-~on9J_~-fr-! ~-ni1ent.r-as 

no ~~. t~~~s~ ·. :·~J?~~~·;·;:#~-~~ba -:~or_1~Un_d~.i~~""~ ·:.c~~r '° GJe~npJú:Un · ~~ est.úd1o de. 

' e•• •"' - 'J• • -• • • • - ,. " • ' '_:.:_'~.·:_~:-~--·/_•_~:'.· ;~';• • ·,,--; • 

rayOs .Je: 1~:: .. ~~-~-~:~~~~·it!~~>sif~~~~-t~~~dOS>;)qu~~·~:~ .;~~}~~{~ .. --::- ~i{~:~i~~;~~ :_r:~~:~:<. __ 
- --~-70~ '.~¡:~Í?-',~~-~~)'?}~-:-- ~ i~J!i~C~~~Z-~-'~?,s_ ;·'.~-º~ -::--:~9~?-~ -:-i.rn~~{>1!tE>_~iéoS/ ·.sP.~ori . Jo-_ 

~~1llil~~t-f ;_~.°l'~fr;~~~}.;:L~~·~e:B~~~~~~?-ªºT~~~~~:~~~:f' ;,; ~:<ff~~'~:~~~f~i:~\~"f~'.~-~ ., ~ __ : 
.. :-1• _ ' .-.~:c;.-~:c·O- :''_f.Jf'", ~.-·.~'··'·'--.-~;__;_•,,-

-,De _1'> · ~v~<1"~?1ª,; ~s1~ct.".~f~f~'.".~-:~./:~?~~;~~j~~f't,~Ik~;'~~º~ :•nhos __ _ 
-~'t..~·~,~¿-~ -~J~·.: -~~'tiC~-~- éleL.-radlCaL ~ dlt..iOcai-hOm'3Có:::,·in~ervi"ei1en ~~ ___ _ 

el '~~r~~~ ~;-~~s.· e-- '.f~·~ '};" ·-~,~;~r -.~:;_~;-~~.-t~f.:-c:~;~;.::7~~~,:.;:.-:~?<-.·.;;,~~.: 

-A-- -:,:~l;_¿~:~_--:· -~e (·.: ·1as. -:i?_~-~_-_i,
0

1~:.nc;1,.:~r~,J~~~~~d~fC ',':P_-::~f,r- 1as-
·.-:.\:,;·:'..·· :::J.),:-_-:·/,::' -:~,,~' 

:~p:::::~::::~:rl!° · ::~::::t;. -·.-fr5r65Z 1~f;J~f ~~~~~qf~(4ªrr~~: 
a~isob.ldent.ados, · es __ .. .,~iectr•, ·que_:· el ::_-e~11.áC:.e':~_. J;·Jd~:gt~~~ <2~de· >Jos 

,-.¡· j ·:;} .'·;¡-; 

::'.'~'-~- -~-~<~" >:i~~~~~-:~ ~~-:~'-.--

que o::,mbos: tit.omos df! azur re tnt.er-vJen en el·_.: o01ác~ ·_ -M-S ; .. - ,, 

dnclr, en c~d.-:1 complr-jo seo h.alln pr-C!sant.e· ~n.~·:;1St.~m~ ·=HS~· 
.;.__La capacidad da coor-dJn.:ición de los át.omos d~l srupo · 15 

hacia Jos lit;.ant.es dit.iocnrbam:'it.o, pcr-mit.e mant.ener- ot.ros 

l;rupos: í'uncion.E1les s:ln dlst.orsión. 

-La p1~escncJa del radie.al dlt.ioca1·bamat.o no <llt.e1~a de manera 

sie;nif'lc.~t.tv.a los est.r-uct.urat:: de Jos 1.:.'..l-dlLin-:2-::11·sa 

est.Jbaciclopent.'°'nos. 

-La pt•esLlncia. del radical dit.locar-bam•~t.o t.ampoco :tíect.a el 

espec:t.r-o de T"osonancia m'°'t;riét.ica nuclnéw, a 20ºC, de los 

1,3-tll f,Jo-2-aT·sa est.ib.;-iciclopent..:u1os, pf?SDr de J.a 



voJumlnoslúad 'de:. al~unos. gr:up.os alquilo unidos al áLomo de 

ni L.rór.;ei~o · dril. radi~itl .~ mericio.n,adci. 



,. .'<?':·· ,:>···. 
E:l p~;.~s.':~~~e:. e~t.udÍ·~·- .:_5·¿-·' .¡;eauzó:. -~" ;r~1~in'?~pto.~. cte 1990, el_ 

resu1Lad0: de1 ·:·~·~ts,;~~; .:~·c9r;s1g·nado-·:::;á. ·: e;n". -~'( -~~:Pi ¿~:19· _:;:~¡~ ,·?~~~ 1cA1st9~~es 1 -
nos l1ace :t~~·n_~~~~~~·\';1\1;:/~-~~:~~~!~-~:~s~;~itíf~r~J~.~- :'~J,~:ié~·~t·z~~o-~<~.:~~·'._:,:;~·r-e~-~ll~~-- .1a··~ 

pa~·1.1~l~ao1~~;c :; u~:,' ~~r+lit~~~i'. 5i~0f~ ~-~e/ · ~~··~;~ ·. ;~¿1 '. ;.~Jio;>1 . 
di t.ioc3rb8lnat.·O o:-:·an~~{ lo :~,1ú0Clá~}d3d ."'afl'is_~--:~1.P~J~:~·a:~~:: Pl~~~Jit'áí-~dO~~~-:t.h:~1 ~.-~ u·n~- · · 

oen l.r~ -:M;[~- ...• ll,;cc ;;~¡;~·-/Ú ~~ ~~99'f•~-éd¡\'~;y.~ c61,~ ~~c,;.i.,i,t.~ ... ~i.; ~ ;,n: .;;;Gid16 
de_ ~~~~~~~:;-~ ~-~~'. :;·1;~ ;~---~~~~~~~~;::~~:t:·~~i'~L?ún·~~~·,f:: cíe;:.:_ :·";-~f¿~~-~~---c::,r·tt"pu~~~-~s 

-:ll.~:~:::::71:~:~Ht:~t~~11,;~!J:~:~i~i~g~f~~~"!i:Z~;¡I~Ii~~::;;¡13:.::· 
(f"l~uro N" _'36-) . Ú~ -{ i:{ia1c:~;p~;¡'.de"~~}!i~:~Vii:";i";:d~·:: ;'pt.ii~·t_:-~ ~'á;;~:.7~~~~L-id~ ::~; pLlra 

rut.ux-OS t.r~bajOS 'd0", -~:t;~~:~~-~li~~,l~--~'~:: :~6~·~¿~:::, =~de;,'. iOs::_,., ~~-~~-~,e~~~~s 
espect.roscóPlcas_ de · i6·~- ~i~J.q:~·i~~~:·~~~~~~~~~~~~~~~{ i.~-~~ -~-~~r_t.~Po ·15, a 

fin de est.aUlecer las condiciones b~;jo;:-1aS:~.~-~-~~·-~~:'.1·an~b-~~.··ét:omos de 

~zuf'rc~ parl.lcipan en el e1~lace M-s. 

Debido a qua el contport.amlent.o 

('··=.~ :: :_~: ::.: ·~~<::: .,,: 
i;'e~c1·~lcl;- l~s cÓ~ipuest.ós en 

Ja es:pect.1•oscopia de iní'x•arrojo d1!"1ere~ p-~z· - eucónt.rri:rse ést.osen 

est.ado sóJldo, del comport~amient.o presant.ado por- los mismos en 

dlsoluclóh, como el que re¡;-lst.r-a - en resonancia ma:;;nét.ica 

nucle.ar, se puede conclutr que l.as evidencias e!';poct..r•oscóplc::-'"'s si 

bien indlca.t.1vns no son, de nln~una mar-.er::i, coriciuyent..es 

étCerca de la e-st.1~uct.ura molecular q~e los compuest.os si1-.t..ot..izados 

puedan most.x·::,T·. 
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Estr11ct;11ra molecular de un de'rivac1o di tiocarbámico . 
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Munutshi:flc r¡¡,· .1..hcmic J.Ú. J77-JH.'\ lllJIJDJ Mtmatshcllt! fiir Cli<'mif! 
Cht·n~i<,"ul _M!mlhtu. :_ 
'." 11)·.-:c:;rril~fcr·Vc11:t~· 1'~ 111I 

CoordÍnalingAbility.bfthcl·Íc~crot)'.c:ÍéiD3~Ditliia~2~:1rsa 
and Sliba~Cyc:lopcntaÍ1cs >. . • • . • Le· { , · 
towarcl SÚlfur·.Contai~1ing~Lig:Íncls;I~artiJ~ • 

. rna11c)·1~c1H1iiocar1iainiílc~~~n!líiC..;[c!s_~; 'L; · -~" 
~ •\, i - ' 

,:::-, 

lfay11111111lo Cc11-0lh'nrc/i•, .lc1ií1S ~Ving~r1~::_:ps~'.'Jti~1S~ -::í!~d,-.:J'~Sí1~_.VÍlldé~'-l\ lnr,lincz _. 

~¡~;~11:~º ~~\~~~¡~::~¡~;. ~1~;~·~J'.d~'.~s ~~é~~~:.;;1 ~~étix\~~~Jlí.~i. ~i~ ~1é_~~~;-:Ci'r~'~i01_? ~#~!.~~¡~~ .... · 
. -- _· . . ~.- ~ - . ": : 

Summ:try. Thc 11C1crocy~liccom¡1~•ul1tlli CIMSi{Cll:h (Ú_ =_AS •. Shl ;uc_.t_cslC"d hy fim 1i-1;1c ns ~ourcc 
oístarlinl: ma1crinls in 1 he symhcsis oícomplc::-.cs. Thc prcp:ir:.ition' und ch11rac11."ri1J1ti11n oíhclcroC"yclic 
tlithiocarb:11na1cs R~NCS:MS~(Cll~h· (.\/=~s. Sb; R = Afr. E1. i·l~r) is rcporlcd. SpcmosCC'pic 
nnd ;umlytical dala Slll!gC$l :1 hidc111:11c hdm\·ior oí lhc di1hioc:11h;m1alc cnlily 1111d thc prc~cncc oí 
:1 MS~ corc. 

Kcy11onls. 11itl1iocarha111ntcs: l>i1hia-grn11p cycl'1pcnlnncs. 

11ic f\oordinntfnn<;f:ihig~cfl 1Jcr Jlc!CtllCYclcn J,).l)j1hia·2·:1t'i:J- Und ·J.liha·C)dc1¡1uit;111 ¡:q¡cniihL'r 
Sch•rcÍl'l cnlh;1l1cmll-11 Li~:1mkn, l. Di:dl.~ ltlithi11carhnmal·~onq1Jr\C 

Zu~ammt•11í:1~'iu11¡.:. Die hctl.'rocydischcn \'crhindungcn CIMS~(Cll:h (M =A~. Sh) \\CH!cn cr~tm:ils 

nis Qucllc für Au«gnn1!s111;11crinl rnr S~nlhcsc \'On Komplc>.cn hcranrc10gcn. Es wird üb::r die Hcr­
Slcllung und Charal;1cri~icrung cicr hc1crocydi«~ht:11 Di!hiocnrbamntc R:NCS:MS:tCll:b (.\f =A~. 
Sb; R = ,,fr, Et. i·l'r) h~·iid11c1. Spck1rn~t('pischc und analyti~cht• Daten ~rrcchcn flir cin b1dcnt:i1cs 
Vcrhallcn dcr Dithioca1hamal·Einhci1 und dcr l'¡¡i~cnz cim·r .\fS4 -Anordnung irn Kr'll1plc.~. 

lnlroduclion 

Thc coonlinali{ln chcmis1ry oí systcms whcrc thc metal is totally surroundcd by 
sulfur :itoms h:IS hccn cxlcnsivcly stu<licd. This nclcl has !;í0\\'11 from synlhctic to 
rcnctivity studics, clcctron and molecular structurc dctcrminations, clcctrocht:m­
istry, cte. Complcxcs with diff crcnt ligands ;1s dithiocarbanrn tes. dithio¡ihm.phina tes. 
dithiocarboxilic aci<ls, 1,1-dithiolatcs cte. h;!\'C bccn obt.iincd in ordcr 10 corrcla1c 
thc structurc oí thc complcxcs wilh thcir chcmical propcrtics [ l]. Thc mOlccular 
structurc of hcavy metal complc.xcs of group 15 wi1h a 1\JS,, corc has n spcciu.1 

·;.- ,intcrcst in function oí lhc prcscncc.or abscncc·of;a1stcrco ;.1cii\'c clcc1ron pair [~, 
3], aS long as a small changc· in thc ligands produccs'an importan( variation in thc. 
gcomctry [4]. Tite 1\JSn c.:orc h:is ;ll!<O intcrcs1:11,g bioinor_gimic implications in me· 
tallocnzymatic sys1cms (5j. Main group di1hioc.:arbanw1cs oítcn cxhihit a~ymmct-
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ric:11 mct:tl-sulrt!r bonds :uul in this aspcct thc crystallographic stuc.lics urc vcry 
C•ciling (6, 7]. 

Arscnic(ll f) anc.l Sb (111) dithioc:1rbanrntcs are wcll known sincc tite first c.lctailcd 
study m'aclc in J939 [l. 8]. Thc studics are divcrsc. rnnging from mass spcclra 10 
cryst:il structurc dctcrminations nnd ¡¡JI kind oí spcctroscopic studics, Almost nll 
the synthcsizcd complcxcs prcscnt a MS,, corc but also pcnta-coonJinatcd cores 
c~ist ns in Ur1\/ (d1c)2 compounds [9]. Hctcrocyclic dithiocarbamatcs are known 
with transition ;md main group clcmcnts, but in thcsc compounds thc hctcrocyclic 
ring_is formcd thrnugh thc nitrogcn atom [JO]. 

ln arder lo ohtain an A!Sn corc in As and Sb complcxcs, to prcpnrc hctcrocyclic 
dithiocnrbamatcscomplcxcs whcrc thc hctcrocyclic ring is formc<l tbrnugh thc metal 
atom :md to test thc coordinating ability oí thc l ,3-dithia-2-ar:.a· or -2-.stiba cy­
clopcnl<111cs, wc intcnclcd the synthcsis of complcxcs with sulrur chclating bi<lcnt:idc 
ligands. Jn this íirst cuse wc rcport thc synthcsis of dithiocarham:itc complcxcs 
RidtcMS2 (CH 1)i (R =Ale, Et. i-Pr; M =As, Sb; die= <lithim:arb:11na1c) obtaincd 
through thc rc<1ction of CIMS2 (CHih (M = As, Sb) with thc sodium salts of dialkyl 
dithioc;irh;1111atcs. 

Expcrimcnlal 

Ali rcagcnts wcrc cmnmcrcial :rnd uscd as such. Mcltin~ pllint~ \\CIC t!ctcrminccJ \\Ílh an Osyma 
instrumcnt, 111okc11l:1r wcight wilh a vacuum ,·apor prcssurc os1110111c1cr (11). lnírarccJ spcctrn \\Ctc 
rccorclcd in thc rcgion 4000-200cm-• on a Pcrkin·J:lmcr 28J.-B as Kílr pcllccs nr Nujcil mulls in 
Csl, proton magnctic n:sonancc on a \'arian Ff-80 ino;trumcnt using CDCI., as so\vcnl and TMS as 
interna! rcfcrcncc, ma~s spcctra dctcn11in;1.tions in a lkwlett·P:1cbrd MS/GC 598 by clcctron impacl 
at 70cV. C, 11, As, ami Sb clcmcnial an<1lyscs wcrc pcrformcd in commcrdal labora!mics. 

I'Tl'parntionnfthr. Li¡;mids 

Thc dithiocarbam:itc ~odium s:ilts \\Crc ohl::iincd by lrcatinr, thc cnrrc~pondinr, ~ec:ond:iry ali.y! amine 
.R,NJI (R::: Me, Et, i-l'r) with CS, and naOll according to thc cormuon mc1h0Js. Tl1c ~·c.hk1ro· 
l,J.ditha.·2·arsa- anti -stiha-cydoprntancs wcrc prcp:ucd from thc corrcspondin~ AsCh or SbCl 1 ami 
1.2-clh:tncdithiol by thc cstablishcd mctlwd~ [I~. 13] :rnJ charac1cri1cd by rnc-lting point, ir.. and 
1H n.m.r. 

General I'rcparatim1 nf 1hc Complc:tcs 

All lhc complc:-.cs \\ere synlhcsi7cd in N~ almmphcrc from rcaction oí nn cquimlllcculnr snhnion oí 
thc corrcsponding dithiocarh:11na1c sodium sal! in o.bsolutc cthanol and a smrcmion-of 2·chloro· 
l ,3-dithia-2-arsa· or stiba-cyclnpcntancs also in abrnlutc clhanol. Thc rcaction mixture was stirrcd 
for 5 h nítcr lhal thc nbtaincd salid \\;lS liltcrcd :tnd c.'<lr:lClcd wi1h CI l~Cl~, thc Cl l~CI~ wa~ cvaporn1cd 
and thc solid compound thus ohtaincd was air dricd. Yiclds wcrc aproximati\'cly ti0%. 

Hcsults and Discussion 

Thc solid ·compountls obtaincd corrcspond to thc stoichiomctry ligand: group 15 
clithia-cyclopcntanc 1: 1 as is sugg~stcd hy thcir annlytical d~ta (Table 1). Thc 
cornpounds are air stablc, soluble in common organic solvcnts as chloroform and 
bcnzcnc, but practically insoluble in water ami hcxanc. Thcy prcscnt sharp mclting 

,: ··.:·1 
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points (Ta~lc 1 ); _and _a~cor~l_ing to tlu:. molc~Úlar .\vcight.·dcteínlinatio.ns thcy ar.e 
rnonamcric dithio~;1rbamatcs of 1~3-dit~_1ia-2-~rsa 3nd stibn-·cyclopcntaries. 

m.p. 
('q_ 

84_'-. 

%11·., 

íound 
· ·~·cca!cr: 

.. •. e 21.21 · 3.57:.: 

87 • : (l0.91) .. , .. • > ~:;~6) ¡ . :i61
¿1)" '.: : . • •• (4.44) 

(3s;::' .:,.:-:: · 3o. t"2- • ;:,• _;:5:10 _. 
(31A9) · (5.25): 

165 18.82 3.27 
(18.02) (3.19) 

150 23.53 3.83 
(23.27) (3.88) 

135 25.16 4.11 
(26.0&) (4.63) 

111/rarcd Specrra 

b_ 

· i\ft"1tltcSbS1 CC11 2) 1 
Et1dtcSbS: (CJ 12) 2 

l·PrJc!tcSbS1(CI1 1h 

-%As 
found 
(cale.) 

25.99 
(26.13) 
23.56 
(23.81) 
22.04 
(21.87) 

%Sb 
íound 
(cale,) 

32.26 
(33.)4) 
32.22 
(33.52) 
31.95 
(JI.ID) 

Thc main infrared bands of thc complcxes are givcn in Table 2. The i.r. spcctrn of 
thc dithiocarbamatc complcxcs havc bccn cxtcnsivcly uscd as indic:itivc fer thc 
coordination modcs of thc dithiocarbamntc lig:nnd. Thc i.r. spcctrn of thc l ,3-dithia-
2-arsa and stiba-cyclopcntanc dcrivativcs Jrnvc bccn studicd thoroughly [14, 15). 
Dithiocarbamritc complcxes show in thc i.r. thrcc rcgions of spccial intcrcst (16, 
17]: thc "thioureidC''' band at 1450-1550cm- 1, thc rcgion bctwccn 950 and 
l050cm- 1 nssoci<1tcd with thc v(C-S) anJ thc far-i.r. rcgion bctwccn 216-
400cm-1, duc to ,\1- S bond strctching •md 1 ing dcíornrntion modcs [ 1 S].' In our 
complcxcs thc "thiourcidc" bund n.ppcars in thc cxpcctcd position and suffors a 
<lisplnccmcnt with thc incrc<1sc of thc mass of thc R group linkcd to thc nilrogcn · .. 
of. thc dithincarbamate eñtity. A sm::ill shifl oí the v(C:.....-N) 1oward highcr frc­
qucncics is obscr\'cd in thc Sb complcxcs wi1h rcspcct to the As complcxcs, thcsc 
situations are common to thc dithiocarbamatc complcxcs prcviously dcscribcd. 
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Tnl.ilc 2. Mcst imporl:uit i.r. b:indi. 1cm~ 1) 

Compound:. \•(CN) 
(l{Dr) 

_,Furi.r,-· . 
.·cNui1!1;·csü. 

975S 

2 

3 ~ 

1 41Jfl m 975 w,- J oosw .--·~ '. 25~ \~'.;_j3u _s!·_.Ú10~·~;-Jc~s·r:n~·':i?S ~ • 
_ 1472,·s:.:. _· -,_--:= tO:?Hs-:;:-:o- -· - -·--.,~-:- -__ -,_))J~.m~.~.j61m~:( --.---~~----· - .-:- - - -
1513\'S ···_: ·9MS. - -_,_ - 7 .2?0s1,~:2som,.J40sh.'37~m 
1495 VS , ~ ·9so·m; !}9j(w --:-~::_ ·-255\\';'295 s,).IOs,;373-m; 392"'. 

·l·f7.hs: -.·i"~23s·" --. ·.'--~~o_m,}_IPIJ1:~:~_3~'''•39_Uw 

-- . -·,-: ,·:. ;- : - - . ·; _;·~<: - -:.: . _;··:·· :._ . :--,-, - :.~-: 

. 'J)lblc J. Asiip1l1JH:'11qí 1U n.ni:r. si~nnls-ori1iC_ compounds:0 0.­

-R~1/1í:XtS1(CJ l::h i~ !=DC~s"(T~~f s_ 'iut:_.icíCrc~1~c; _ó/~p1~) 

Cnmpound: · 

3.4s(CJl1) 

1:21cc11,J 
J.75q(CÍl,J .~ 
L47d.CCHJl 

·4.6br(Cli) 
3.4ls(Cll,J ~ · 

-l.33-((Cl1 1) 

3.83q(Cll:) 
l.4Sd(CH1} 
4.55br!Cll) 

3.55s'·-
3Ass· · 

~:.;~· - .- :; ..... ,. -
" 3.65s .-: 

- ·-~ 3.63s :" 
J.5Ss 

3.í14s 

According with thc critcria of Ugo ancl llonnti (16) thc prcsence of only onc 
strong C-S bund in lhc rcgion 950-1050 is indic:uivc of. thc bidcntade bchuvior 
of the dithiocarbamntc ligands and two bands indic:ttc thc monodcntatc modc. 
Thc rncthyl and tite iso-propyl dcrivntivcs of arscnic ancl antimony hcrc dcscribc<l 
show only onc strong band al 950-1050cm- 1 and it surporls thc bidl.!nlatc char­
actcr of thc dithiocarbanrntc cntity (Fig. 1 b). Howcvcr íor thc cthyl dcri\'ativcs 
thc situation is not clcar, and two bands c.xist. Sincc thcy are not strong thcrc is 
no full cvidcncc of !he pn::scncc of a monodcnl<itc situ:1tion (Fig. 1 a). This :1mbiguity 
is prcscnl nlso in othcr compounds ns in ,\fr3Sn (SSCNJ\fc:?) [16]. In thc prcscnt 
compounds, thc far i.r. rcgion is associatcd with thc two typcs of AIS bond: thc 
bidctatc modc of J\/S2 of dithiocarbanrntc cntity nnd thc 1\JS bonds of thc fivc­
mcmbcrcd hctcrocyclc as wcll :is with rint! t.lcíormation modcs . 

. f~oton _Afag11c1ic Rc.101w11cc 

The proton magnctic rcsomrnce spcclra of thc 1-chloro, 1-3-dithia-2-arsa or -stiha­
cyclopcntnncs (in CDCIJ) show only a singlet due to thc rncthylcnc protons indic­
ativc for 1hc cquivalencc of thc two mcthylcnes in solution. This cquivalcncc has 
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TuM.L· 4.·Mt1!o~ ~(X'Clr·u.1 d:_11u r~~ llÍ-.~ rnu.~n ~rr~~~ 1~ca1;~ (a~:~:~~aric~S o~:·~,i/:. an~. poi.i:;i_b_lp us.~i~~mcn.1s: 
on\y 111unohot~ric dn~:i_ íor ~h.~ I~'-; - · · - - · -

AssiLmrncnt 

M" 
/'~dlrAsS:-:t 
ll:rltcAs+ 
AsS1 (CJ 1:)1 + 

Ass,+ 
n2Ncs1• 
AsS' 
i·l'r1N+ 
R.Ncs"· 

-uNcs11• 
E11N+ 
s.< 
C~H4S". SCNll 1 " 

c;11,s" 
C~11 2s+ 
C111S" 
c11s• 
CS1 •, (Mt•2N)+ 

¡.p,+ 

Assig11mcnt 

M• 
R2dtcSbS 1 + 
R1d1csb·1 

Sb(Cll1)J+ 
SbS1+ 

Sbs+ 

R1NCS2 + 

i·/'r!N" 
R1Ncs• 
ltNCSll .. 

s. , 
C1114S1", SCN11 1• 

C1HJS+ 
c,11 1s+ 
C,llS" 
CllS" 
es•, (Aic1N)+ 

... li·Pr+ 

··•r~i.'" ;::~~~¡¡·4~~tlli~~r·•··· 
:&~g;~ ··· · •· · 1·>· :~m~ir'' ur :.:¿~g~~1 

BR 
.. '(·

9
· 
9

).· " , ' ''. Y~ .. > '.'JOO(ió) 
-~: i. ~-l~(k!~J· 

74(15)•' . .~;-._ '102(40)• 

- i.-1(:<;·.lo) ~.,> ·~~-.)·~ '.'64(~·IO) ~ 
60(< 10)' .• ·... . · ... ·:· .•. ·: ',60(12) 
59(<: IO)'. ''. '59(<.IO) 
SS(< iO) . 58(< 20) 
57(<101·' 
·15(15) 
44(20) 

(MclN) 

Cornp.4 

333(-10) 
305(< 10) 
241 (12) 
213(12) 
185(< 10) 
153(30) 
121(< 10) 
120(10) 

SS(IOO) 
74(50) 

64(< 10) 
60(15) 
59(10) 
58(10) 
S1(S) 
45(18) 
44(20) 

(Mc1N) 

Cor:nr.:s 

361 (80) 
333(< IO) 
269(70) 
213(42) 
185(15) 

.153(100) . 
121 (10) 
148(30) 

111>(87) 
88(70) 
72(25) 
'64(15) 
60(80) 
59(15) 
58(10) 
57(< 10) 
45(15) 
4•1(30) 

389(10) 

297(<'10) 
213(< 10) 

. ISS(< 10) 
153(30) 
121 (10) 
176(100) 
100(18) 
144(10) 
102(30) 

64{< 10) 
60(13) 
59(< 10) 
58(15) 
57(< S) 

45 < 5} . 
44 (< 10) 

4)(12) 
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·bccn ascrihcd to thc lubilc clrnruclcr of thc ring in solULion giving cffcctivc pl.anarity, 
or it may also be duc to thc cffcct of thc h1r~I! sizc of thc As or Sb atom comp:1rcd 
wiq1 thc chloro mom, nrnsking thc stcrt."o ·chcmical cfícct on thc mcthylcnc protons. 
Howcvcr with thc prcscncc of a bulky. substitucnt instcad of ch loro, (c.g. phcnyl) 
thc arscnic dcrivativc cxhibit a non-cquivi!lcncc of thc mcthylcnc protons and an 
i\A'BU' p:tttcrn ariscs [19]. 

Thc 111 n.m.r. spcctrn of lhcsc group J 5 dithiocarbam:itcsshow thc clmractcrb;tic 
proton rcsonanccs in accordancc with thcir proposcd formulac (Tnblc 3). Ali thc .. 
complcxc:; prcscnt singlcts at ahout 3.5 ppm duc to thc mcthylcncs of thc (ivc 
mcmbcrcd hctcrocyclic ring amJ this is ng:1in indica ti ve for thc cquivalcncc of thc 
mcthylcnc protons in solution. 

Afass Spcctra 

Mass spcctra of sorne transition nnd main group dialkyl-dithiocarbamates [20, 21], 
as wcll as thc mass spcctra of thc 2-chloro-l,3-dithia-mctalla-cyclopcntancs of ali 
thc hcavy clcmcnts oíthe group 15 havc bccn dcscribed [2:!). Thc mass spcctra of 
the R2c/tc.:t\·IS2 compounds (Table ·1} cxhibit clcar parcnt molccul<ir ions and in 
concordancc with thc mokcular wcight dctcrminntions indic:itc thc monomcric 
statc of thcsc compounds. In thc arscnic dcriv:1tivcs thc abundance of thc parent 
molecular ion dccrcasc with the lcngth of thc all:yl chain Jinkcd to thc nitrogcn 
atom, hut in thc antimony compkxcs thc changc is unon.lcily. Thc dccomposition 
pattcrn of ali thc compounds ariscs mainly frc111 thc íonnalion :md brcal:ing of 
thc As ar Sb monodithiocarbnm¡¡tc ion, (/~~NCS2 M)+ ami thc As or Sb dithia­
cyclopcntanc ion, [(MS~ (CH 2h)] ... 

Thc low mass non-mctal-conlaining fragmcnts rcsulting from the breaking of 
thc metal monodithiocarbamatc ion are wcll cstablishcd in thc mass spcctrn of thc 
sodium salls ami metal cornplcxes of di.1Jkyl-dithioc;1rbam.1tcs [20]. Also thc fra!!­
menls rcsulting from thc brcaking of thc [MS 2 (CH;oc)2] + fragmcnl: 111/: 60, 59, 58, 
57, ancl 45 are prescnt in thc mass spcctra of thc complc:\eS as wcll ;;is in thc group 
15 CJ,\f(CH2h (1\f = P, As, Sh, Bi) compounds [22) ami in thc mass spectra of 
thc <lithiolancs [23, 24J; thcy nccd no furthcr discussion. 
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