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INTRODUCCION

La quimica de coordinacién de sistemas que contienen a la entidad MSx, constituye una drea
interesante por la diversidad de estudios que ofrece y que abarca su sfntesis, reactividad, determinacién
electrénica y de estructura molecular, asi mismo tiene implicaciones bioinorgdnicas en sistemas
metalo-enzimaticos {1,27).

Los estudios de estructura molecular de complejos con metales de! grupo 15 que contengan el
esqueleto MSx son especialmente interesantes al permitir especular sobre la presencia o no de la
estareoactividad del par electrénico del metal en la geometrla de dichos complejos, otro aspecto
interasante que se relaciona con [a formacién de este tipo de centros es la multiplicidad en el tipo de
interacci6n que se encuentra en complejos derivados de ligantes con &tomos de azufre como tomos
donadores, en este caso se trata de ligantes ditiofosforados {4), RR'P (S)S(-) ya que &l sistema PS,(-)
al enlazarse a un elemento representativo, transicional o derivado organometédlico puede generar
entidades bidentadas, anisobidentadas e incluse monodentadas, asf como interacciones a distancias
largas.

En el precente trabajo se logrd la sintesis de complejos derivados de los dialquilditiofosfatos
R R PS,{-) donde R y R son grupos alc6xidos alifdticos, empleando como "fte. del metal” a los
heteraciclos: 2-cloro-1,3-ditia-2-metal-ciclopentano que contiens arsénico o antimonio, con el fin de

conacer qué tipo de tendencia coordi pri hacia los li ya mencionados, de esta manera

también se puede determinar si es posible o no la formacién de un centro MS, de As o de Sb.



Ik GENERALIDADES

I.1  Acidos Dialquilditiofosféricos.
Los 4cidos dialquilditiofosféricos son sustancias de férmula general (RO),P(S)SH donde fos grupos R
pueden ser alifdticos o aromaticos, se utilizan ampliamente como intermediarios en la sintesis de sus
propios ésteres, los cuales son usados como pesticidas {1}.
La preparacién de este tipo de dcidos organofosféricos consiste en la alcoholfsis det sulfuro de fosféro
{Vi{2.3):

8 ROH + P,S,g -----m 4{RO),P(SISH + 2 H,St
Los derivados de este tipo de dcidos son compuestos que proporcionan una drea muy rica, en cuanto
a estudios estructurales se refiere.

Dos hechos importantes se cbservan:

1) Los grupos ditiofosfate (RO),PS, pueden actuar como ligantes mono ¢ bidentados
generaimente.

2) La sustitucidn de un grupo R por otro usualmente induce un cambio en la estructura, como se
presenta al comparar (Et0),Zn con el (i-propil) ;2n.
Se requiere de un mayor nimero de datos estructurales para de una manera definitiva confirmar esta

ultima observacién (6).



11.1.2 Derivados.

N.1.2.a Sales de los 4cidos dialquilditiofosféricos.

Uno de los métodos de preparacién mds comunes consiste en la reaccién entre hidréxidos,
carbonatos o alcodxidos de Li, Na, K y amonio v el 4cido dialquilditiofosférico.

Et procedimienta experimental descrito por Makens (5} es ef mas prdctico para sintetizar [as sales
de los dcidos dialquilditiofasféricos, las cuales son cristales de color blanco, menos oxidables que
los &cidos correspondientes y solubles en disolventes polares.

Al calentarse a temperaturas mayores de 180° C, se oxidan y descomponen en derivados del tipo
({RO}, PS,1;S, con x = 1-4

Los &cidos dialquilditiofosfdricos o sus sales también son precursores en la preparacién de otros
derivados como: Cloruros del &cido {RQ), P (S) Cl y compuestos de coordinacién con elementos

representativos o de transicién, estos ditimos serdn tratados ampliamente an la préxima seccién.

1.1.3 Toxicidad.

Se informa que tanto dcidos como sales y compuestos de coordinactén deben manipularse con
cuidado, ya que son de olor desagradable y bioldgicamente activos. (6}

Estos compuestos han sido caracterizados empleando diferentes técnicas espectroscopicas, para
algunos de éstos se conocen sus estructuras determinadas mediante el empleo de difraccion de

rayos-X.
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1. Sintesis.

La preparacién de este tipo de compuestos se efectia mediante la reaccidn entre el halogenuro

el

acetato del elemento transicional o representativo y el 4cido ditiofosférico a su sal!

MX, * n (RO), P (SISM" » [[RO),PS,L,M + nM"X..2

M= Elemento represantativo o transiciona! en estado de oxidacidn (n).

M* = Catién de la sal 0 protén del dcido.

X = Anién de la sal o del dcido.

de coordinacién con dialquilditiofosfatos como
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Wasson y calaboradores {6) publicaron una revisién bibliografica que abarca con detalte, fa quimica de

los dialquilditiofosfatos con elementas trasicionales, mientras que Mehrota (7) se acupa de lus
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b : Totalmente caracterizados.



1.2.2 Aspectos Estructurales.

Los compuestos de coordinacion derivados de ligantes ditiofosforadas resultan interesantes por el
aspecto estructural gue presentan. (8)

En este tipo de compuestos al determinar distancias interatémicas, se pueden distinguir tres clases
diferentes de interacciones entre ef 4tomo central y el de azufre :

a) Interacciones de enlace.

Considaradas asf cuando la distancia M-S, donde M representa un elemento representativo p
transicional, es 1a suma de los valores aceptados para los correspondientes radios covalentes.

b} Ir iones a larga dist

En este caso, la distancia interatémica M-S es mayor.que [2 suma de los radios covalentes y menor
que la suma de los radios de van der Waals implicados.

¢} No hay interaccién de enlace.

Cuando la distancia M-S es del ord_en o algo mayor, que aquella determinada al considerar los
radios de van der Waals involucrados.

De lo anterior, un ligante ditiofosforado, puede presentar los siguientes modos coordinantes:

A) Bidentado simétricamente o isobidentado.

B) Bidentado asimétricamente o anisobidentado.

o] Monadentado.

L
A

Fig. 2 Posibles modos coordinantes para los dialquilditiofosfatos,



En los cuales se asume que uno de los enfaces M-S es covalente mientras que €l segundo &tomo
de azufre exhibe una de las tres interacciones mencionadas.

En A, el segundo enlace M-S es también covalents, por lo tanto se ganera un quelato simétrico
donde las distancias P-S y M-S son précticamente idénticos, como ejemplo tenemos al
(DEP),Ni {9) donde DEP= dietilditiofosfato, cuya estructura muestra que las longitudes fésforo-
azufre tienen valores de 1,984 angstrom y 1.979 angstrom, mientras que los enlaces M-S son
2.21 angstrom y 2.22 angstrom, esta tendencia coordinante es la méds comin en los
dialquilditiofosfatos con elementos de transicién.

En B se ilustra el caso, en el cual el segundo dtomo de azufre participa en una interaccidn a distancia
larga, obteniéndose un quelato asimétrico, como ejemplo se tiene al In [S,P{OR},], donde R=Et {10},
cuya estructura muestra dos distancias P-S diferentes, con valores de 1.902 angstrom y 2,137
angstrom que se atribuyen al enlace fésforo-azufre doble y sencillo respectivamenta. Las distancias
delas interacciones M-S son diferentes entre i, la da semienlaca tiene un valor de 2.607 angstrom
mientras que la enlace es de 2.578 angstrom.

En C. dicho dtomo de azufre se encuentra a una distancia tal del metal que no hay interaccién
alguna, por lo tanto se trata de una entidad monodentada.

Tal es el caso del Te[{S)SP{OMal,], (11), donde la longitud del doble enlace P-S es de 1.923
angstrom, en tanto que la del enlace sencillo es de 2.098 angstfom, en [a estructura del compuesto
el &tomo de teluro se encuentra rodeado por cuatro 4tomos de azufre, dos de las distancias Te-S son
intermoleculares.

La diferencia entre A y B es dificil de reconocer, ya que las distancias M-S estdn influenciadas por
el entorno quimico en el que se encuentran, de tal manera que esta distancia varfa en un amplio
intervalo.

Cabe hacer notar que en los casos mencionados, el ligante estd enlazado a un solo &tomo metdlico
denomindndose este sistema como monodentado, también los dialquilditiofosfatos se enlazan a otros
dtomaos "puentedndolos”, dependiendo del nimero de dtomos que enlace un ligante, se llama a la

unidn bidentada, tridentada o tetradentada.



1.3 Dialquilditiofosfatos con elementos de! grupo 15.
Haiduc (12) y Mshrotra (13} informan la sintesis y caracterizacién de una serie de
dialquilditiofasfatos del grupo 15, [(RO),PS],M donde M= Sb (ill ) o As { lll ) vy se var(a el grupo

alquilo o arilo sustituyente.

11.3.1 Sintesis.

La sintesis de los dialquilditiofosfatos se lleva a cabo, al mezclar el halogenuro de fos elementos ya
mencionados con la sal correspondiente de! 4cido, en una relacién molar 1:3, empteando disolventes
anhidros.

El rendimiento de la reaccidn para el caso de los dialquilditiofosfatos con arsénico varfa entre el
86-96 %, mientras que para aquellos con antimonio suele ser del 88-95%.

Estos compuestos pueden ser sélidos, semisélidos vy Ilquidos viscosos, todos de color amarille v
solubles comunmante en CCl,, CHC), y diversos aleoholes.

Mehrotra {14) también sintetizd diversos dialquilditiofosfatos con los 1,3,2 dioxarsolanos de acuerdo

con la reaccidn ya sefialada y con rendimientos mayores al 70%

1.3.2 Espaciroscopla.

1.3.2.1 Espectroscopfa Infrarroja.

Los espectras de |.R. para estos compuestos, exhiben bandas de absorcién que se relacionan
principalmente los siguientes tipos de vibraciones:

A) Vibraciones M-S .

B} Vibraciones P-0-C.

C) Vibraciones P-S {enlace doble y sencillo}



Para A, se encuentran bandas de absorcién que aparecen normalmente en la regién de 400 - 200
cm’., estas sefales son de mediana intensidad.
El enlace P-O-C, presenta bandas de absorcién muy intensas, de las cuales, la més caracteristica se
presenta alrededor de 1040 cm™ y que se mantiene pricticamente constante a la variacitn en el
4tomo central del compuesto de coordinacién.

Mehrotra (13,14) designa la vibracién de tensién de! dable enlace fésforo-azufre como una
fuerte banda de absorcién an la regién de 680 a 620 ¢m™., una banda semejante en intensidad y
frecuencia se observa en los espectros de los Acidos dialquilditiofosféricos, de sus respectivas sales
v de los diésteres de dichos 4cidos, ejemplos todos de entidades monocoordinadas. Las bandas de
mediana intensidad localizadas en la regién de 500-580 cm™, se relacionan con vibraciones de
tensién simétrica y asimétrica para e! enlace sencillo fésfora-azufre.
Los datos espectroscdpicos informados por Mehrotra {14) para el caso de los dialquilditiofosfatos
con 1,3,2 dioxarsolanos seiialan que 12 banda de absorci6ni de a vibracién P=S no se desplaza con

raspecto a la seial de la sal empleada en la sintesis.



1.3.2.2 Espectroscopia de R.M.N proténica.
Los investigadores ya citados, {12, 13, 14) informan los desplazamientos qufmicos de los grupos

alcéxidos presentes en los compuestos obtenidos (Tabla 2) :

Tabla No. 2

Datos Espectroscépicos de R.M.P para algunos dialquilditiofosfatos con elementos del grupo 15.

(Sist. 7)

Rin Sb IS,P{OR},), 0-CH 0-C-CH 0-C-C-CH

Mc 6.42 (d) 6H

£t 8.03 {cd) 12 H 8.80 (1) 18H

i-Pr 6.07 {s0) 3H 8.47 (d) 36H

I-Bu .24 (dd) BH 8.18 (m) 3H 9.23 (d) 18H

donde d= doblete se= septeto t=  triplete
cd= cuarteto dobleteado m=multiplete dd= doble doblete

1.3.23 Espectrometiia de Masas.

Los espectros de masas para algunos dialquilditiofosfatos con Ni {)l)-y Sn {IV) han sido obtenidos.
{15, 16). En los espactros de masas de las espacies con estaiio se sugiere que la pérdida de
especies neutras como alquenos se lleva a cabo vfa un rearreglo tipo Mc.Lafferty, sin embargo la

cantidad de estudios al respecto es insuficiente para generalizar y sacar conclusiones referentes al

patrén de frag i6n que pr los compuestos de coordinacién derivados de

dialquilditiofosfatos.



h3.24 Estructuras.

Las estructuras cristalinas de diversos dialquilditiofosfatos eon Sb {Ill) y grupos sustituyentes como
etilo, i-propilo y metilo se han determinado mediante el uso de rayos X (Fig. Ay B)y corresponden
3 un octaedro distorsionado en una de sus caras, lo que es consistente con la actividad
estereoquimica de los electrones &s en el &omo de antimonio aunque esto no representa una prueba

de dicha actividad, (12, 16).

Fig. A. Estructura molecular del compuesto

SbIS,PiOMe), ).

Fig. B. Estructura molecular del compussto

ShlS,PIOPF),),.

Nota: Los 4tomos estdn sefialados y numerados.



(LI Parte Experimental.

La preparacién de dialquilditiofosfatos derivados de los heterociclos 2-cloro-1,3-ditia-2-arsa o
estibaciclopentano y de |a fenoxarsina, requiere de la sintesis previa de los ditiaheterociclopentanos,
del derivado clorado de fenoxarsina v de la sal de! 4cido dialquilditiofosférico como reactivos
iniciales.

lL1.  Preparacién del icido dietilditiofosférico y su sal de potasio.

De acuerdo con los antecedentes, para preparar el (EtO),P(SISH 11.1125 g (0.025 mol) del sulfuro
de f6sfaro (V), se colocan en un matraz bola de 2 bocas, empleando como medio de reaccién un
exceso del 50% de etanol {3 ml.}, en una de las bocas se tiene un embudo de adicién que a su vez
contiene 6.0 ml. (0.1 mol} de alcoho! anhidro.

En la boca restante se coloca un adaptador con maguera que sirve para dar salida al H,S que se
desprende durante fa reaccién.

La mezcla de reaccién se empieza a calentar con ayuda de un baiio de aceite, el sulfuro empieza a
disolverse v la adicién gradual de! alcoho! se realiza con agitacion.

El tiempo de reaccién es de dos horas, con respecto a la temperatura de reaccién se cbseva que no
debe sobrepasar los 100 * C para as/ evitar la formaci&n de subproductos.

El producto es un liquido, el cual puede ser destilado a presién reducida, puesto que es muy téxico
y estable sélo bajo 4tmosfera inerte, se opté por la preparacién inmediata de la sal, de aqul que no
se reporte rendimiento alguno para el 4cido y su derivado.

La solucién que contiene el &4cido crudo se diluye con una mezcla 1:1 de é&ter etllico-acetona, se le
agrega K,CO, en la cantidad necesaria para neutralizar al 4cido, es decir cuando ya no se observe
desprendimiento de CO, , obteniéndose la sal.

Se evapora algo del disolvente para concentrar la solucidn e inducir [a precipacidn da la sal, ia cual
se filtra y saca al vacfo, lavandése con hexano.

De manera andloga se prepararon las sales de potasio con los siguientes grupos alquilo
sustituyentes: n-propilo e i-butiio empleando las mismas moles del sulfuro y las moles

correspondientes de cada alcohol.



.2 Preparacin de los compuestos 2-cloro-1, 3 ditio-2 metal ciclopentanos.

El primer heterociclo se sintetiz6 tal y como Ruggeberg y colaboradores informan. (17)

Se prepar6 una solucién de AsCi, (6.9 g/0.038 mof) en CCl, (8.6 ml.}, la cual se colocé en una
matraz bola de dos bocas, en una se tiens un embudo de adicién que contiane 3.2 ml. {0.0032 mol)
de 1,2-etanoditiol, en (a otra boca se tiene un adaptador que unido a una manguera sirve como
salida para el HCI que se desprende durante la reaccién, se pracede a adicionar e! etanoditiol gota
a gota, la mezcla de reaccién se mantiene bajo agitacién por 1 hora al término de la cual el producto

precipita, se filtra y seca al vacio.

El segundo hererocicio, se obtuvé tal y como lo informa Clark, (18) Se disuelven en un matraz bola

de dos bocas, 16.45 g de SbCl, afiadiendo una idad sufici de HCl. Se agrega entonces

gota a gota 6.0 m!. de 1,2-etanoditiol a temperatura ambiente. Daspués la mezcla de reaccidn se
calienta empleando un bafio da agua durante 15 o 20 minutos. El pracipitado formado se filtra y seca

al vacfo. Ambos heterociclos se recristalizaron empleando como disolvente etanol.

e

o0

Equipo empleado en la preparacién de los 2-cloro-1,3-ditio-2 metal ciclopentanos y el dcido

dietilditiofosférico.



iIl.3  Preparacién de la 10-clorofenoxarsina. (19)

0.25 g. {0.002 mol} de AICI, se afiaden a 15.8 ml. (0.1 mol) de difeniléter, contenidos en un matraz
bola de dos bocas, en una se coloca un refrigerante para agua, en la otra se coloca un embudo de
adicién con 4.2 ml. {0.05 mol} de AsCl, , que debe agregarse gota a gota en un peri6do de cuatro
horas, a una temperatura que no sobrepase los 2560° C, al terminar la adicidn, la temperatura debe
aumentar a los 260" C y mantenerse constante, un decremento marcado de Ja misma indica que la
reaccién se a llevado a cabo. De la mezcla de reaccién, se extrae el producto empleando cloroformo,
este se destila y la solucién resultante se enfrfa con ayuda de un bafio de hielo. El producto

precipita, se filtra y seca el vacfo, recristalizéndose en etanol.

Equipo utilizado para la obtencién de la 10-clorofenoxarsina.



.4 Preparacién de los dialquilditiofosfatos con los ditichetarociclopentanos y con la
10-cloro fenoxarsina.
La sintesis de los compuestos de coordinacién derivados de dialquilditiofosfatos con los heterociclos

o con el derivado de la fenoxarsina consiste en la mezcla de soluci 6ni leando

0.5 g. de cada sal y la cantidad correspondiente de cada uno los sistemas ya mencionados,
empleando una relacién estequiomdétrica 1:1 vy la cantidad minfma necesaria de disolvente anhidro

para cada reactivo.

La mezla de reaccién se deja bajo agitacién al aire aproximadamenta por 2 horas, al término de las
cuales el disolvente se ha evaporado. Un sélido ligeramente amarillo, se obtiane en la mayoria de
los casos, éste se disuslve en diclorametano con el fin de eliminar e! KCI generado, la solucién se
filtra v el CH,Cl, se evapora para concentrar el filtrado e inducir la precipitacién del producto
emplenado un baiio de hielo. El sélido obtenido se filtra v seca al vacfo recristalizando el preducto

en etanol.



Resultados y Discusién.

La preparacidn de los complejos de los dialquilditiofosfatos obtenidos requiere de la sintesis previa
del ligante y de los sistemas a coordinar, de esta manera se prepararon los dialquilditiofosfatos de
potasio con etilo {compuesto 1}, i-butilo y propilo como grupos sustituyentes.

El dietilditiofosfato de potasio se caracteri2d mediante espectroscopla infrarroja {1.R} y de resonancia
magnética proténica (RMP), la discusién de los espectros se presentard en la seccién

correspondiente junto con la de los p de coordinacién derivados de estas sales.

Los heterociclos: 2-cloro-1,3-ditia-2-arsa y estiba ciclopentano y la T0-clorofenoxarsina también se

prepararen, en la tabla nimero 2 se especifica estado fisico, punto de fusién y rendimiento de cada

uno.
TABLA No. 2
Compuesto nimero estado f(sico | punto de fusién (*C) | rendimiento (%)
2, AsCIS,C;H, cristales blancos 36-36 82
3. SbCIS,C H, cristales blancos 121123 59
4. AsCIC, ,H,0 cristales blancos 122-124 72
Estos I 56 C izaron con esp pfa infrarroja v espectrometria de masas, la

discusién de los espaectros obtenidos sa incluye en la seccidn correspondiants.

Los compuastos de coordinacién derivados de los dialquilditiof s con los h iclos y conla

10-cloro fenoxarsina, se obtuvieron de acuerdo cen la reaccién nimero 2 y bajo las condiciones

especificadas en la parte experimental.



y técnicas espi D
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Tabla No. 3

La tabla nimero 3 muestra los compuestos obtenidos, su estado fisico, punto de fusién, rendimiento

para la caracterizacién de cada uno:

Compueste nimero

estado ffsico

punto de fusion {°C)

8§, {Et0},PS,;As{C,,Hy0) cristales amarillos 62-63
6. {Et0),PS,ShiS,C,H,} cristales anaranjados 80-84
7. (Et0),PS,As{S,C.H,) Ifquido viscoso amarillo | - -
8. (Pr0),PS,Sb{S,C,H,} cristales amarillos 150-153
9. (i-BuO},PS,Sb{S,C,H,) | cristales amarillos 160-162
Compuesto nimero rendimiento {%) Caracterizacién del compuesto
3 42 IR, RMP, masas.
[ 39 IR, RMP, masas.
7 .- IR, RMP, masas.
8 45 IR, masas.
9 40 IR, masas.

Los resultados de los anallsis elementales de los compuestos 5, 8 y 7 se muestran en la tabla

nimero 4, las idades entre par los por de carpono e hidrégeno
das para cada ) )
TablaNo. 4
Compussto % carbono % hidrégeno
5 43.37 {44.86) 3.84 (4.21)
6 17.96 {18.004 2,69 {3.50)
7 20.98 {20.45) 3.55 (3.98)



Espectrascopia I.R.

€n todos Yos espectros obtenidos de todos los compuestos, los grupos metilo y metileno que forman
parte del sustituyents alcoxi se identifican por |a banda de absorcidn caracterfstica a la vibracién de
estiramiento C-H saturado presente en el intervalo de 2980 a 2880 cm™ y por las bandas de
absorcién debidas a la vibracién de flexién C-H en 1380 y 1470 cm™.

En el compuesto 6, la banda en 3050 cm™ se atribuye a la vibraci6én de tensién C-H insaturado, los
sobretonos entre 1800 y 2000 cm asi como fas sefiales en 1580 y 1460 ecm™ confirman la
presencia de un sistema aromético, §a banda en 750 cm™ sugiere que dicho sistema se encuentra
disustituido en posicioén orto, de manera complementaria, la banda fuerte en 1260 cm™ y otra mas
débil en 1060 cm indican que un éter arllico forma parte de la mélecula obtenida.

Las dos sefiales en la regién de 1230 a 1280 cm sa relacionan con la vibracién de alsteo de los
grupos metileno que forman al heteraciclo, ia asignacién de estas bandas se confirma al comparar
con los espectros de los heterociclo clore-sustituidos ya reportados {espectros no. 2 y no. 3, ver
anexo 1}

Para estos Ultimos, se presenta |3 asignacién de las bandas de absorcién observadas en el espectro

obtenido del 2-clore-1, 3-ditia-2-arsa ciclopentano {20), en la tabla nimero 6 :



Tabla No. &

Nomero de onda a la que se localiza

la banda observada (em™ ). Tipo de vibracién.

1410  (fte.} Vibracién de tijera de los
grupos metileno

1275  {media} Vibracién de aleteo de tos
grupos metileno

1230 {débil} idem.

930, 830. (media} Vibracién de balanceo de

los grupos metilenos.

655, 640,  (débil) Vibracién de tensién
C-S del anillo.

445  (débil} Deformacién del anillo

390, 360. ({fuerts) ] Vibracién de tensién
As-S del anillo.

310  (fuerts) Vibracion de tensién
As-Cl.

La asignacién de bandas para el heterociclo con antimonio resuita analéga.

La vibracién de tensién C-O aparece para todos los compuestos como una banda alrededar de los
1150 cm™ {12), mientras que las vibraciones de estiramiento (P}-O-C y P-0-(C) son bandas fuertes
en las regiones de 1015-955 cm” y 835-745 om™ respectivamente. (21) De acuerdo con los
antecedentes, en los espectros obtenidos de los dialquilditiofosfatos, la banda fuerte que aparece
entre 660 y 640 cm” - que para el dietilditiofosfato de potasio se encuentra en 700 cm™ -

corresponde a la frecuencia de vibracion P=S, mientras que las seiiales entre 575-500 cm™ se



asignan a las frecuencias de las vibraciones P-S simétrica y asimétrica. La asignacién de estas

bandas puede ionarse ya que exi: quelatos simétricos y asimétricos {12, 21}, donde las
frecuencias de vibracién P-S se localizan en las mismas regiones del espectro donde aparecen la

frecuencias de vibracién del enlace fésforo-azufre para los 4cidos dialquilditiofosféricos, sus sales

y ésteres, por lo tanto estas f ias no pueden desi s8 de manera exacta.

Esp pla de Resc ia Magnética Proténi

Los espectros de resonancia magnética protdnica de los derivados obtenidos de! dietilditiofosfato
de potasio muestran sefiales que caracterizan alos hidrégenos del grupo etoxi, a los de los metilenos
de los ditioheterociclopentanos vy a los de la fanoxarsina.

La asignacién de cada sefial, asf como su desplazamiento qufmico (sistema delta}, acoplamiento spin-

spin {desdoblamiento) y nimero da hidrégenos que la generan, se muestran en las tablas 6 y 7, para

algunos compuestos obtenidos.

Tabla No. 6

Sustituyentes etilo en los derivados obtenidos (EtO),PS,AsS,C,H,

Compuasto No., 0-CH, 0-C-CH,
1 3.9,m,{4H} 1.5,t,(6H}
5 4.9,m,{4H) 2.14,1,{6H}
6 4.16,m,{4H) 1.4,8,(6H)
7 4.2,m,{4H) 1.37.¢,(6H)
Tabla No. 7

Sustituyentes metilo en el heterociclo MS,(CH,}, de los compuestos abtenidos.

Compuesto - CH,CH, -
6 3.7,5,(4H)
7 3.6,5.(4H)

donde s= singulete, d= doblete, t= triplete, m= multiplete.



En el espectro del compuesto No. 5, una senal en la regién aromdtica {8.7 - 8.03) muestra un

. multiplete muy complejo en su interpr
_También podemos abservar que algunas de las sefales para el grupo etoxi se encuentran
"doblateadas”, esto se explica al recordar que el acoplamiento espin-espin puede existir entre dos
niiclaos que tengan un valor de espin distinto de cero, en este caso [a presencia del nicleo de
fésfaro con un valor de espin de 1/2 abre la posibilidad de un acoplamiento espin-aspin con el
nicleo de hidrégeno. )

Otro aspecto importante a considerarse en los espectros da resonancia magnética proténica de los
heteraciclos aqul estudiadas, se relacienan con determinacién de conformaciones y configuracionss
de anillos de cinco miembros.

De acuerdo con los muchos estudios efectuados al respecto (22, 23}, la aplicacién de esta
espectroscopfa para el fin ya mencionado, resulta diffcil debide a la facil interconversién entre
conférmeros de energfa similar, recordemos que si la velocidad de interconversidn de las distintas

1y

confor atemp i es mayor que la diferencia en desplazamiente quimico para

cada nticleo apareceré una sefial aguda y si dicha velocidad es mucho menor que Ja diferencia en
desplazamiento quimico se ohtendran sefiales individuales y agudas para cada miclao en cada
conformacién posible {24), En los espectros obtenidos, los hidrégenos de los grupos metilénicos de!
heterociclopentane se muestran como un singulete, esto nos indica una alta velocidad de
interconversién entre los conférmeros.

La estructura-determinada mediante rayos X - del heterociclo es un anillo no plano {25}, al colocarlo
en solucidn se encontrarfan los metilenos en diferentes ambientes generando ur; patrén de
acoplamiento AA"BB" en el espectro de resonancia el cual no se observa, por lo que se puede

pensar en la equivalencia de estos hidrégenos ‘en solucidn a temperatura ambiente.



Espectrometria de masas.
Los espectros de masas obtenidos por impacto electrénico de algunos 2-clore-1, 3-ditia-2-
heterociclopentanos dei grupo 15 han sido discutidos con anterioridad por Cea y colaboradores {26).

diviak

En este caso nos avocaremos especifi e en los ociclc 105 que contienen

arsénico o antimonio.

De manera similar a los espectros ya reportados, los datos espectroscépicos obtenidos implican un
espectro moisotdpico usando 5Cl y 12! Sh,

A continuacién se presentan dichos datos para ambos heterociclos, las cantidades entre paréntesis

indican la abundancia relativa de cada fragmento.

Tabla No. 7

mle Asignacién Compuesto 2 Compuesto 3
M+ 202 (50) 248 (90)
M4+ -28 CIMS, + . 174 (< 10} 220 {40)
M+ -35 C,HS;M + 167 {100} 213 {55)
M+ -36 C,H,SM+ - 212 {35)
M+ -46 CH,SMCl+ - 202 (35)
M+ -92 MCl+ 110 (< 10 156 (22)
M+ -9 MS+ 107 (70} 163 {100)
121 Sb + - (40)

75 As + {< 10) -

64 S, + {< 10) (< 10}
60 C,H,S + (< 10 (20) .

59 C,Hy S + (< 10 {20}

56 CyH, S + (< 10) {15)

57 CyH § + {< 10) (16}

45 CHS+ (15) (25)



El patrén de fragmentacion de estos compuestos concuerda con el reportado, se observa en pringipio
la pérdida del &tomo de cloro generando un i6n heteraciclico del tipo MS,C,H, {+) que se presenta
también en los espectros de masas de los compuestos de coordinacién obtenidos, asf como el
fragmento 60 m/e con férmula C,H,S + y del cual se derivan otras fragmentos por pérdida sucesiva
de 1 a 3 protones.

Otro tipo de fragmentacién que presenta el ién heteraciclico inicial genera los fragmentos MS, +

y MS + - esto refleja la gran afinidad del azufre con los 4tomos de arsénico y antimonio - para

los cuales se ha prop el sigui maodo de fr i6n (26, 27) :

El cual puede cuestionarse, ya que se propone de manera simultanea, la ruptura de 2 enlaces, de
manera\l alternativa se sugiere €l sig. mecanismo de ruptura: +
M ] ™M M
S / \s - [ / \s + - s/ \5
~

~ — - .

~

CH,
Cabe mencionar que estos fragmentos también se ancuentran en los dialquilditiofosfatos obtenidos.
Laignorancia de 1a existencia de un programa de computo que permite predecir espectros de masas
muy (til en este caso, dada la isotopla de los elementos presentes nos lleva a aclarar que la

asignacion de los fragmentos reportados est4 sujeta a un estudio mas detallado.



- Compuesto niimero 4 -

Para la 10-clorofenoxarsina se tiene la secuencia de fragmentacién caracter/stica para derivados de
este tipo { 243, 214, 168, 139 m/a) teniendo como pico base a la sefial en 168 m/s, tal y como
se informa en un estudio realizado por Tou {19). Dicha secuencia de fragmentacién se esquematiza

a continuacion :

+
s
g| (6) mfe 243
(@) mje 278 »
- ,
O
() mfe 168

- Compuesto nimero 5 -
Se tiene una sefial poco intensa en 248 m/e que corresponde a la férmula (Et0),PS,AsC,,H,0 por

lo tanto, representa al i6én molecular del compuesto. Dentro de una secuencia de fragmentos de

i (TP

- 1
in sob:

las sefiales que izan a la fenoxarsina, estas son : 243 m/e,

168 m/e {25) y 139 m/e (10), de éstas la primera representa al pico base.



- Compuesto ndmero 6 -

Se observa una sefial en 398 m/e, lo que corrasponde al ién molecular del compueste con férmula
(Et0), PS, SbS, C, H, .

Otras sefiales, asf como su posible asignacién y abundancia relativa - cantidad especificada entre

paréntesis -se presentan en la siguiente tabla,

Asignacién de la sefial m/e

M- (C, H S) (+) 339 (32)

(E10}, PS, Sb (+) 306 (80)

(EtO) POS, Sb (+) 281 (20)

SbPS, 0, H, (+) 250 {50}

SbS, C, H, {+) 213 (80)

SbS, (+) 185 (20)

ShS (+) 163 { pico base )

Existe una sefial en 370 m/e que corresponde al fragmento {Et0},PS,5bS, , lo que nos hace pensar

en la existencia de una entidad bidentada.



- Compuesto ndmero 7 -
El espectro de masas para este compuesto genera la siguiente tabla, 1a cual contiene el misme tipo

de informacién que la anterior.

Asignacién de la seiial mje

M(+) 352 {< 10}
M{+)- CH; 338 (< 10)
M{+)- C H, 324 (< 10)
M{+}-S -1 319 (< 10)
M {+) - SC; Hg 293 (< 10)
(E10), PS, As (+) 260 (10}
AsS, C; H, (+) 167 (pico base)
AsS; (+) 139 (12)
(Et0); P {+) 121 (< 10}
(E10) POH (+) 93 (12

- Compuesto nimero 8 -
Para el compuesto {Pr0},PS,;SbS,C,H, se tiene la siguiente tabla, obtenida apartir de su respective

espectro de masas:

Asignacién de la sefal mle

Mi+) 426 (12)
{PrQ), PS; Sb {+) 334 (35)

({PrO} P(OH}S, Sb {+) 292 (30}

PO, H, SSb (+) 250 {15)

§bS, C, H,y {+) 213 (pico base)
5bS; (+) 185 (10}

SbS (+) 153 (85)

Sb o {+) 121 (< 10)



- Compuesto niimero 9 -

El compuesto de férmula (i- BuO), PS, AsS, C, H, presenta el siguiente patrén de fragmentacién:

Asignacién de la seial mfie

M 4 409 {< 10}
M+ 1 - CH, 352 (< 10)
M® - C H, 351 (< 10}
{i-Bu0), PS, (+} 241

{i-BuO} PS, OH {+) 185

AsS, C, H, (+} 167 (pico base)
AsS {+} 107

La determinacién del tipo de tendencia coordinants qua presentan los complejos sintatizados
puede basarse en los datos de espectrascopfa IR de acuerdo con el criterio de Mehrotra, el cual
afirma que la presencia de una banda fuerte entre 680 y 640 cm™ corresponde a la frecusncia de
vibracién P=S, lo anterior significarfa al observar los espectros obtenides, un comportamiento
monodentado en todos los casos, cabe mencionar que este criterio puede cuestionarse ya que [a
determinacidn de la estructura molecular para dialquilditiofosfatos con Sb {lil) y grupos alquilo como
metilo e isopropilo revelan la existencia de una tendencia coordinante anisobidentado, a pesar de
presentar la banda mencionada por Mehrotra cuyo criterio podrfa ser aplicado {con mayor
confiabilidad} en el caso de complejos con ligantes ditiofosforados y arsénico, ya que con
anterioridad se ha determinado un comportamiento monodentado por parte del heterociclo :
2-cloro-1,3-ditia-2-arsa aclopentano hacia diticcarbamatos vy carbotioatos al determinar la estructura
de sus complejos empleando rayos X {27), comprobando la mayor tendencia a la covalencia por

parte del dtomo de arsénico.



CONCLUSIONES.

Se sinteti cincocomp de coordinacién: Cuatro del tipo {R0),PS,MS,{CH,),donde

M= As {lil} y Sb (Il) con R = Etilo {2}, propilo e i-butilo, apartir de los dialquilditiofosfatos

corr di ydelosh iclos: 2-cloro-1,3-ditia-2-arsa o estiba ciclopentano como

"fuente del matal®.
El complejo restante también del tipo ML fue obtenido apartir del dietilditiofosfato de potasio

y da la 10-clorofsnoxarsina.

La identidad de los complejos obtenidos se determind en base a sus caracterl(sticas
espectroscépicas, en particular, los datos espectrascépicos de RMP ravelan la equivalencia

de los hidr6genos maetilénicos de los heterociclos en solucién a tempe. tura ambiente.

Los datos espectroscdpicos de RMP del complejo que contiene al sistema fenoxarsinico

sugiere una interaccién de tipo mono dantado.

En el espactro de masas dal compuasto {EtQ),PS,SbS,(CH,),, una sefial en 370 m/e sugiere

la existencia de una entidad bidentada.

En base a los datos 6picos de IR y de do con el criterio de Mehrotra, el

modo coordinante en principio, que p 1los lejos obtenidos es monadentado, sin

embargo este criterio puede cusstionarse y comprobarse de manera efectiva al conocer [as

@structuras mc s de los lejos obtenidos, por lo tanto, no se puede afirmar si se

logré formar un centro MS, de antimonio.
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ANEXO

LISTA DE COMPUESTOS

N® COMPUESTO

(EtO),P(S)SK
CIAsS,C,H,
CISbS,C,H,

ClAs C,,H,0
(EtO),PS,SbS,C,H,
(Et0),PS,As S,C H,
(EtO),PS,AsS,C,H,
(PrO),PS,Sb S,C,H,
(i-BuO),PS,AsS,C,H,

DINDIOTHRWN =

Nota: El N* de compuestos se mantiene para todos los espectros aquf
presentados.
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