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Resumen

Se prepararon los diorganoditiofosfinatos de fenoxa- y fenotiarsin-10-ilo
X(CgHa)2AsS:PR; [X=0, R=Me (1), Et (2) y ¢ (3); X=S, R=Me (4), Et (5) v 6 (6)] v los
diorganoditiofosfatos de fenoxa- y fenotiarsin-10-ilo X(CgHs)2AsS,P(OR), [X=0, R=Me
(7a), Et (8a), Pr" (9a) y Pr' (10a); X=S, R=Me (7), Et (8), Pr" (9) y Pr' (10)] a partir de la
reaccion entre las sales de sodio, potasio 0 amonio de los 4cidos diorganoditiofosfinico o

- —— - —diorganoditiofesférico-ytos correspondientes X(CgHi); AsCl éa CH;Cl;. Los compuestos

fueron caracterizados mediante anélisis elemental, IR, EM-IE, RMN de 1H, Be y 3P Se
obtuvo la estructura de rayos X de los compuestos 1, 2, 3,4, 6,7, 7ay 10. 1,2y 7a
presentaron sistemas X(CgHg)2As planos, mientras que 3, 4, 6, 7 y 10 exhibieron una
conformacién angular donde el ditioligante en 3 y 4 adopté 1a posicién de madstil, contraria
a la situacién encontrada en 6, 7 y 10 donde la posicidn adoptada por el ditioligante fue de
bauprés. Excepto 2 y 3 que formaron un arreglo dimérico centrosimétrico en la red
cristalina, todos los demds compuestos exhibieron un arreglo monomérico.

Los ditiocarbamatos de fenotiarsin-10-ilo S(CgHy)2AsS,G [G=NME, (11), NEt,
(12), N(CHQCH)z (13), N(CHzCHg)z (14), N(CH2CH2)20 (15) y N(CHzCHQ)ZS (16)] ¥ IOS
O-alquilcarbonodicato de fenotiarsin-10-ilo S{C¢Hy)»AsS,G [G=0Et (17), OBu" (18), OPr'
(19), OBz (20), OCH,CH,OMe (21) y OCH,CH,0¢ (22)] fueron preparados 2 partir de ia
reaccion entre las sales de potasio de los 4cidos carbamoditioico o carbonoditioico y
S(CsH4),AsCl en CH,Cl,. Los compuestos fueron caracterizados mediante, IR, EM-IE,
RMN de 'Hy 1°C. Se obtuvo la estructura de rayos X de los compuestos 14 y 15, los cuales
exhibieron conformaciones de bauprés y una coordinacién del ditioligante monometdlica
biconectiva asimétrica.

El 4cido fenoxarsinico O(CgHs)2As(O)OH (23) presenté en la celda unitaria dos
moléculas cristalograficamente no equivalentes enlazadas a través de puentes de hidrégeno
con una molécula de agua. Las dos moléculas presentan dngulos diedros diferentes, siendo
una de ellas angular. El 4cido fenotiarsinico S(CeHi)2As(O)OH (24) exhibié una
conformacion angular, acomodédndose en arreglos diméricos en la red cristalina.

El compuesto [(2-(CsHs)OCsH1)O(CeHa)2Sb0; (25) mostré un  fragmento
O(CgHy4),Sb angular, con una geometria bipirdmide trigonal en torno al 4tomo de
antimonio.

Los célculos tedéricos RHF-ECP con optimizacién de geometria reprodujeron
globalmente las conformaciones experimentales encontradas para 4 y 14. Los cilculos
realizados para las moléculas 7 y 10 empleando las coordenadas cristalinas aportaron
resultados que apoyan una interaccién transanular entre el azufre y el arsénico.



Abstract

The phenoxa- and phenothiarsin-10-y! diorganodithiophosphinates
X(CsHs)2AsS,PR; [X=0, R=Me (1), Et (2) and ¢ (3); X=S, R=Me (4), Et (5) and ¢ (6)] and
the phenoxa- and phenothiarsin-10-yl diorganodithiophosphates X(CsHs)2AsS,P(OR}),
[X=0, R=Me (7a), Et (8a), Pr" (9a) and Pr' (10a); X=S, R=Me (7), Et (8), Pr" (9) and Pr'
(10)] were prepared by treating 10-chlorophenoxa- or phenothiarsine with sodium,

- T potassiunT —orammnmoniunt saltsof T thecoriesponding  diofganoditiiophosphinic or T

diorganodithiophosphoric acids in CH3Cl,. The compounds were characterized by
elemental analyses, IR, mass spectrometry and 'H, *C and *'P NMR spectroscopy. The
molecular and crystal structures of 1, 2, 3, 4, 6, 7, 7a and 10 were determined. 1, 2 and 7a
displayed a planar X(CsHs),As moieties, meanwhile 3, 4, 6, 7 and 10 displayed a folded
ones. In 3 and 4 the dithioligand occupied a flagpole position in contrast to 6, 7 and 10
wherein the substituent occupied a bowsprit position. 2 and 3 exhibited a dimeric
centrosymmetric arrangement in the crystalline cell; the remaining compounds showed a
inonomeric arrangement.

The phenothiarsin-10-yi dithicarbamates S(CcHs)2AsS,G [G=NME; (11), NEt; (12),
N(CH.CH); (13), N(CH,CHz). (14), N(CH>CH,),0 (15) and N(CH>CH,),S (16)] and the
phenothiarsin-10 yl O-alkylcarbonodithioates S(CsHs)2AsS,G [G=0Et (17), OBu" (18),
OPr' (19), OBz (20), OCH,CH;OMe (21) and OCH,CH,0¢ (22)] were prepared from the
potassium salt of the corresponding acids and S(C¢Ha),AsCl in CH,Cl; The compounds
were characterized by IR, mass spectrometry and 'H and '*C NMR spectroscopy. The
molecular and crystal structures of 14 and 15 were determined. Both compounds displayed
a bowsprit conformation and a bimetallic asymmetric coordination of the dithioligand.

The phenoxarsinic acid O(CgHy)As(O)OH (23) exhibited in the unit cell two
molecules crystallographically nonequivalent intermolecularly bonded hydrogen bonding as
well as bridged by a water molecules. The two molecules displays fairly different dihedral
angles being one of them angular. The phenothiarsinic acid S(C¢Hy)As(Q)OH (24)
displayed a folded S(C¢Hq);As moiety, forming a dimeric associations in the crystalline
cell.

The structure o\f the compound[(2-(CeHs)OCsH4)O(CsHy)2Sb]:0; (25) showed a
folded O(CeH4),Sb moiety. The geometry around antimony atom can be described as
trigonal bipyramidal.

The RHF-ECP theoretical calculations with geometry optimization reproduced the
overall experimental conformation founded for 4 and 14. The results of RHF calculations
using the atomic coordinates for 7 and 10 contributed to propose a transannular interaction
between the arsenic and sulfur atoms.
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Introduccion

En el presente trabajo de investigacién doctoral se ha estudiado la relacién entre las
caracteristicas estructurales de algunos sistemas triciclicos seudo-antracénicos y el tipo de
elemento que estd contenido en ellos. '

Estas caracteristicas comprenden principalmente: a) la geometria del fragmento
seudo-antracénico, la cual puede ser plana o angular, y b) la posicidén del sustituyente
exociclico, la cual da lugar a dos posibles isémeros conformacionales denominados maéstil y
bauprés. En cuanto al tipo de elemento contenido en los sistemas seudo-antracénicos,
fueron elegidos el arsénico y antimonio, en donde la quimica de éstos estd dominada
principalmente por compuestos en los que el atomo central se encuentra en estado de
oxidacién (II) o (V), y su geometria local, de una manera general, es predecible
generalmente mediante el modelo de las repulsiones de los pares electrénicos de la capa de
valencia. La geometria local del dtomo central puede ser modificada mediante la
coordinacion de ligantes potencialmente polidentados como los ditioligantes del tipo
ditiofosfinato, ditiofosfato, ditiocarbamato y xantato, que pueden a su. vez llevar a la
formacidn de interacciones secundarias dtomo central-azufre intra- o intermoleculares, y en
el caso de los sistemas que son parte de esta investigacion, se ha estudiado la influencia de
dichas interacciones en la geometria adoptada por el fragmento de fenocalcogenometalina
asi como la competencia del ditioligante por las posiciones de mastil y bauprés.

Asi, el presente trabajo de investigacién ha sido dividido en nueve capitulos v un
apéndice. En el primer capitulo se hace una revisién de los antecedentes y aspectos
generales, resaltando las diferencias estructurales al encontrarse antimonio en lugar de
arsénico y azufre en lugar de oxigeno en algunas fenocalcogenometalinas. En los capitulos
2 a 4 se describen los resultados obtenidos para las series de compuestos en donde el dtorno
central ha sido coordinado con un ditioligante del tipo ditiofosfinato, ditiofosfato,
ditiocarbamato o xantato. En los capitulos 5 y 6 se describen respectivamente los resultados
obtenidos para fenocalcogenometalinas conteniendo arsénico y antimonio en estado de
oxidacién (V). En el capitulo 7 se hace un andlisis de los resultados obtenidos a partir de los
cdlculos tedricos realizados para algunas fenocalcogenoarsinas. El capitulo 8 retine las
conclusiones generales alcanzadas con el presente trabajo de tesis. En el capitulo 9 se
proporcionan detalles experimentales. Por itimo,en el apéndice se listan las coordenadas
atémicas obtenidas por difraccion de rayos X para los compuestos 1, 2, 3, 4, 6, 7, 7a, 10,
14, 15, 23,24 y 25.
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Capitulo 1. Antecedentes

Antecedentes

Han transcurrido ya 76 ahos desde que aparecié la primera comunicacién
relacionada con la preparacién de la 10-clorofenoxarsina y algunos derivados As-
sustituidos.! Desde entonces ha sido sugerido su empleo como estabilizadores de polimeros,
fungicidas ¢ insecticidas, entre otras aplicaciones, lo cual ha generado un nimero
importante de patentes (alrededor de 150 concernientes principalmente al 6xido de
bisfenoxarsin-10-ilo y sus usos). Sin embargo, no sélo son interesantes esos compuestos
desde un punto de vida aplicativo; las caracteristicas estructurales que confiere el dtomo de
arsénico a sistemas trianulares seudo-antracénicos, mostrados de forma general en la figura
1.1, han promovido diversas investigaciones estercoquimicas como se menciona maés

adelante.
5
4 6
[ Iszj
Y
1 10 9

Figura 1.1. Sistemas heterociclicos seudo-antracénicos.

1.1 Nomenclatura

Este tipo de sistemas ha sido ampliamente estudiado y deben su nombre a la
similitud que guardan con el sistema triciclico insaturado denominado antraceno, cuyas
posiciones centrales son ocupadas por otros dtomos. Para los fines de este trabajo se
propone el nombre de fenocalcogenometalinas para denotar aquellos sistemas con un dtomo
X de calcigeno y un dtomo Y del grupo 15, particularmente As, Sb y Bi. Esta nomenclatura
también ha sido empleada en otros textos (por ejemplo se ha usado el término
fenocalcogenotelurinas para sistemas seudo-antracénicos conteniendo telurio y otros dtomos
de calcégeno mis ligeros).”

z
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1.2 Aspectos estructurales

De una forma general se observa que los sistemas seudo-antracénicos poseen una
caracteristica estructural muy interesante que es el dnguio diedro (AD), el cual se define por
el dngulo formado por los planos bencénicos y cuya arista o interseccidn es el eje X-—-Y,
siendo utilizado como una medida de la magnitud con la cual el sistema seudo-antracénico
se aleja de un arreglo plano. En sistemas angulares, el aniilo central adquiere una

en el ciclohexano) con los dtomos X y Y ocupando una posicién fuera del plano formado
por los dtomos de carbono del anillo central. Cuando se analiza el caso en el cual Y es
trivalente, un grupo exociclico Z enlazado a Y puede encontrarse en dos posiciones
principales, dando lugar a dos isémeros conformacionales ideales: en una posicién que se
aleja de la concavidad formada por los anillos bencénicos, o en la posicién complementaria,
esto es, una posicién dirigida hacia tal concavidad; Elicl y coautores’ han empleado
términos relativos a la navegacién para nombrar estas dos posiciones en anillos de seis
miembros saturados; en su libro en inglés denomina a la primera de ellas “flagpole”
mientras que la segunda es denominada como “bowsprit” en semejanza con las partes de un
buque. En un intento por dar una traduccién adecuada a estos términos, se proponen los
nombres respectivos de “madstil” y “bauprés” para tales posiciones en los anillos de seis
miembros que presentan una conformacién de bote, extrapoldndose éstos a su vez para las
posiciones de los sustituyentes en los sistemas seudo-antracénicos descartando los nombres
asignados inicialmente de posiciones “cuasi-axial o seudo-axial” y “cuasi-ecuatorial o
seudo-ecuatorial”. En la figura 1.2.1 se muestran tales posiciones en los sistemas seudo-
antracénicos.

\
X = Y Y
Mastil Bauprés

Figura 1.2.1. Posibles isémeros conformacionales en sistemas seudo-antracénicos con Z en
posicién de mastil y bauprés.

El é4ngulo diedro ha desempefiado un papel importante en el desarrollo y
comprension de estos sistemas aiin antes de la aparicién de las técnicas de difraccién como
métodos usuales para la elucidacién estructural de las moléculas.

Asi, con base en la experiencia previa relacionada principalmente con anilios
hidrocarbonadoes, se propuso que sélo aquellos sistemas con 4dngulos de enlace CXC = CYC
= 120° podian presentar una conformacién plana, mientras que aquellos con 4ngulos
distintos a 120° deberfan presentar una conformacién angular.* Particularmente en sistemas
donde X es un dtomo de calcégeno y Y es un dtomo del grupo 15, la separacién de
estereoisomeros  fue atribuida en primera instancia a isémeros angulares
conformacionalmente estables como fue, por ejemplo, la resolucién Gptica de la mezcla
racémica de los dcidos 2-(10-alquilfenoxarsinil) carboxilicos (X= O, Y= As, Z = alquilo).>®
Sin embargo, es generalmente aceptado que dicha resolucién es atribuida a la estabilidad
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configuracional del atomo de arsénico estereogénico, la cual es reflejo de la barrera
energética a vencer para llevar a cabo el proceso de inversién de la configuracién piramidal
en torno al elemento del grupo 15, principalmente a través de un intermediario plano.” Esta
estabilidad puede ser racionalizada en funcién de la tendencia a la disminucién de los
angulos de valencia RER conforme se desciende a través del grupo 15, como se muestra en
la tabla 1.2.1 para dos series homdlogas de compuestos.

Tabla 1.2.1. Datos estruciurales de compuestos ER3
donde E es un elemento del grupo 15.

ER: N(CsHs)s P(CsHs)s As(CgHs)s Sb{CsHs)s Bi(CsHs)s
Distancia E-C (A) [ 1.419 1.828 1.957 2.143-2.169 |2.240
Angulo CEC(® [119.6 103.0 100.0 96.30 94.0
Referencia 3 8 8 9 8

ER4 N(p-tolil)s P(p-tolil)s As(p-toliDs | Sb(p-tolil)s | Bi{p-tolil}s
Distancia E-C (A) | 1.419 1.832 1.954 2.141 2.25
Angulo CEC () [119.9 101.7 99.3 97.3 94.7
Referencia 8 8 8 8 8

Ahora bien, la tesis propuesta relativa a sistemas planos o angulares en funcién de
los dngulos de enlace en el anillo central fue sustentada, para el caso particular de sistemas
heterociclicos que contienen arsénico, en los dngulos de enlace para arsénico (ASAsAs =
96.7°, longitud de enlace As-As = 2.517 A)' asi como en los valores de los dngulos CAsC
para la trimetilarsina (96").“ Para mantener esos valores normales en el compuesto seudo-
antracénico conteniendo arsénico trivalente con X = Y = As y Z = p-tolilo se estimaron
sistemas angulares, los cuales permitian explicar la obtencién de dos sustancias isoméricas
con habitos cristalinos distintos y puntos de fusién que difieren en un grado centigrado, las
cuales fueron propuestas como dos estereoisdmeros de tres posibles con las combinaciones
bauprés-bauprés, bauprés-mdstil y mdstil-mastil, siendo la existencia de este tltimo poco
probable debido al apifiamiento de los grupos p-tolilos. ' :

Por otra parte, no fue sino hasta el principio de los setentas que Cordes y
colaboradores comunicaron por primera vez la estructura cristalina v molecular de tres
fenocalcogenometalinas, I, VI 'y VIII, mostradas en la figura 1.2.2.

El informe correspondiente a la 10-clorofenoxarsina I contiene aspectos muy
interesantes como la presencia de un sistema angular (AD = 156.1°) y la posicién de mdstil
del &tomo de cloro enlazado al arsénico;13 en el caso de VIII, de nuevo fue encontrado un
sistema fenoxarsinico angular (AD = 167.4°).'* Para el caso de la serie de compuestos
[O(CsHa)2As]2E, se encontré en VI y VII, contrario a 1o esperado, que las dos porciones
fenoxarsinicas son aproximadamente planas (AD = 177.1 y 176.9° para VI” y 176.0 y
173.9° para VII'), contrastando con lo encontrado en V, en donde una porcién es angular
(AD = 157.6°)'° con el enlace As-O en posicién de méstil, mientras que la otra es casi plana
(AD = 176.0%" no obstante que los tres compuestos presentan aproximadamente la misma
estructura molecular como se observa en la figura 1.2.3,
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X Compuesto X Y Y/
1 O As Cl
II S As Cl
1 I S Sb Cl
¥/ v SO, Bi CC-(pCICsHa)
FiaasiN =\ Compuesto E ’ o
\—rp \—/ v P o @ \///\l .
O; As\ ~EC AL o VI S L AS)\/I
Se a’ “0sbCls

VII Y
G G VIII
Figura 1.2.2, Fenocalcogenometalinas.

Es importante hacer notar que en ninguna de las estructuras analizadas se
encontraron contactos intermoleculares mds cortos que las correspondientes sumas de
radios de van der Waals.

Figura 1.2.3. Estructura molecular de 10,10™-oxi-, tio- y selenobisfenoxarsinas.

También se puede observar que, ademés de la diferencia esperada en los dngulos
AsEAs (122.3, 99.8 y 96.6° para V, VI y VII, respectivamente), en el tio- y selenoderivado
las porciones fenoxarsinicas son casi perpendiculares, posiblemente como una consecuencia
de los mismos dngulos mds agudos mientras que en el oxi-derivado, con un 4ngulo mds
abierto, la porcién fenoxarsinica esta inclinada con respecto a la otra porcién. En la tabla
1.2.2 se resumen los aspectos estructurales mds relevantes de los compuestos
fenoxarsinicos informados en {a literatura.

El compuesto VIII que contiene arsénico (V) presenta un AD que estd intermedio
entre los valores de dngulo diedro encontrados para los demds compuestos fenoxarsinicos
que contienen arsénico (Il), y presenta también valores de longitudes y dngulos de enlace
que reflejan el cambio en el estado de oxidacidn. .
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Tabla 1.2.2. Datos estructurales de los compuestos fenoxarsinicos.

Compuesto | Angulo | Distancia | Distancia | Angulo | Angulo | Distancia | Promedio | Ref
diedro C-As C-O C-As-C | C-0C As-Z R-As-R
O A &) ) O A) ©

VI 177.1  11.95(1) [1.36(2) |94.4(4) [125.6(6) |2.267(3) [97.92.4) |15

VI [1769 [1.93(1) |1.38(2) [95.2(4) [124.5(6) |2.282(3) |98.12.0)[15

VI {1760 {1.932(6) |1.369(6) [94.7(2) [125.0(6) |2.416(1) [98.2(2.6)[16

v 176.0  [1.922(5) |1.375(5) 194.6(2) [125.0(4) |1.810(2) [98.0(2.4) |16

VI 173.9  11.932(6) {1.381(9) |94.8(3) |124.2(5) |2.406(1) [98.2(2.5) {16

VIII 1674 11.84(3) |1.37(3) |[103.8(9) {127(1) |As-Cl 10948 (14
2.100(6) |(6.74)

As=0

1.73(1)
A\ 157.6  11.930(3) |1.377(5) 193.5(1) |123.0(3) {1.821(3) [94.8(1) |16
1 156.1 1.93(2) |1.405(2) [94.6(7) |124(1) |2.255(5) |96.5(1.8) 13

Los compuestos fenoxarsinicos han sido, por mucho, los mds estudiados; a la fecha
s6lo han sido informadas las estructuras de otras tres fenocalcogenometalinas, las cuales
seran discutidas a continuacion. La tabla 1.2.3 resume los aspectos estructurales mdis
relevantes de estos compuestos.

Tabla 1.2.3, Datos estructurales de las fenocalcogenometalinas II, ITI y IV.

Compuesto | Angulo |Distancia |Distancia |Angulo |Angulo |Distancia |Promedio |Ref
diedro C-X C-Y |[CX-C()|CY-C X-Z R-As-R
O A) A) O A) O
I1 1554 11.923(3) |1.749(3) {99.8(1) |[107.2(1) [2.241(1) [97.9(1.3) |17

HI 112.7  12.141(4) [1.775(5) |89.8(2) |100.2(2) 12.390(2) 192.2(3.4) |18

IV 120.5 [2.277(8) {1.770(9) |87.0(3) |105.1 2.211(8) [90.9(4.0) {19

La estructura molecular de la 10-clorofenotiarsina revela un sistema angular (AD =
155.4% con el dtomo de cloro ocupando una posicién de méstil. Las diferencias principales
con el sistema fenoxarsinico homélogo estriban en el 4dngulo CAsC el cual es
significativamente mayor en el compuesto azufrado (94.6° en I respecto a 99.8% en II). Los
dos siguientes compuestos, la 10-clorofenotiaestibina y la 10-(4-clorofeniletinil)-3,5-
dioxofenotiabismina presentan sistemas trianulares angulares (AD = 112.7° para Il y 120.5°
para III) adin més agudos que todos los anteriores. Es importante resaltar que no solamente
es ésta la udnica gran diferencia con las correspondientes fenocalcogenometalinas de
arsénico (I y II): en ambos compuestos el sustituyente Z se encuentra en una posicién de
bauprés.

Con base Unicamente en lo anterior se desprende que la tendencia en las
fenocalcogenometalinas con arsénico es a mantener la posicién de méstil del sustituyente Z
mientras que para aquellas que contienen antimonio y bismuto la posicién de Z esperada es
de bauprés. .

Ademas, en las estructuras informadas para las fenocalcogenometalinas con
antimonio y bismuto se encuentra una caracteristica notable: la presencia de distancias
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interatomicas intramoleculares cuyas magnitudes son mayores a la suma de los radios
covalentes pero menores a la suma de los radios de van der Waals. En la tabla 1.2.4 se
presentan los datos para la suma de los radios covalentes y radios de van der Waals asi
como la distancia transanular de los dtomos implicados.

Tabla 1.2.4. Comparacion entre las distancias intramoleculares y las sumas de radios
covalentes y de van der Waals para las fenocalcogenometalinas I a VIL

Feoy Tvaw Treov Tlvaw Distancia
Atomos (A)* (A)° (A) (A) Transanular
(A)
As, O As 0 As 0 1.95 3.37 3245 -
122 | 0.73 1.85 1.52 3.311°
As, S As S As S 2.24 3.65 3.528(1)
1.22 1.02 1.85 1.80
Sb, S Sb S Sb S 2.47 3.85 3.154(2)
1.43 1.04 | 2.05 1.80
Bi, O Bi O Bi O 2.10° 3.72¢ 2.979(1)
0.66 | 2.20° | 1.52

a) Ref. 20; b) Ref. 21; ¢) Calculadas a partir de las coordenadas atémicas informadas para I V, V1 y VII;
d) Ref. 19; ¢) Ref. 22.

En los fragmentos fenoxarsinicos, las distancias transanulares As---O son cercanas a
la suma de los radios de van der Waals (3.371&), mirentras que en el caso de IIT y IV son
intermedias entre Zr.ov y ZIvgw de forma tal que cuando estd presente antimonio en vez de
arsénico, la distancia transanular con el azufre es menor.

En un articulo relacionado con distancias interatémicas, comprendidas entre la suma
de radios covalentes y la suma de radios de van der Waals en fragmentos

Y-A-----X

donde el enlace A-Y se encuentra en una molécula y X se encuentra en otra, con A----X
representando un contacto intermolecular el cual es denominade como interaccién
secundaria, Alcock sostiene la siguiente tesis: “Cuando un elemento de un pericdo n
presenta un contacto intermolecular con un elemento X y la magnitud de este contacto es
menor que la que presenta otro compuesto similar con un elemento del mismo grupo del
periodo n-1 con X, entonces la atraccién molecular debe ser mas fuerte”.” Extrapolando
esta tesis a contactos intramoleculares, con las reservas del caso, entonces la atraccion As---
S en la 10-clorofenotiarsina debe ser mayor que la que existe en la 10-clorofenoxarsina; lo
mismo se puede aplicar para la 10-clorofenotiaestibina y la 10-clorofenotiarsina. Lo
anterior, junto con la propuesta dada en el mismo articulo de que las interacciones
secundarias deben ser colineales, o aproximadamente, con el enlace Y-A, permite proponer
una posible respuesta para la conformacién encontrada en el heterociclo con antimonio: el
atomo de cloro exociclico se dirige hacia una posicién de bauprés debido posiblemente a la
generacion de una interaccién atractiva transanular entre el antimonio y el azufre cuando el
sistema seudo-antracénico se dobla en torno al eje Sb --- S.
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Respecto a la fenocalcogenometalina con bismuto, la distancia corta observada
puede ser considerada como una interaccién secundaria entre el bismuto y el oxigeno del
grupo sulfonilo. En la figura 1.2.4 se presentan los anillos centrales de HI y I'V.

C]
CI-Sb-$ 139 3 C C-Bi-0 154 5

Figura 1.2.4. Interacciones transanulares en las fenocalcogenometalinas I y IV,

1.3 Ligantes 1,1-ditiolato

La caracteristica general de los sustituyentes enlazados a arsénico o antimonio en las
fenocalcogenometalinas descritas es su escasa capacidad para aumentar el nimero de
coordinacion del atomo central. Por tanto se pensé en sustituyentes potencialmente capaces
de aumentar tal nimero de coordinaciéon del dtomo central y estudiar el efecto sobre la
geometria del sistema de fenocalcogenometalina asi como la posible competencia por la
posicion de mastil o bauprés. Asi, para el presente estudio se emplearon ligantes del tipo
1,1-ditiolato tales como las bases conjugadas de los dcidos monopréticos fosfinoditioico
(a), fosforoditioico en su forma 0,0 disustituida (b), carbamoditioico en su forma N,N~
disustituida (c) y carbonoditioico en su forma O sustituida (d) mostrados a continuacion:

0 I I i
..--'“P ~,.|lI‘P
R Ssu RO/ Ssu rNT C\SH RO™ C\SH
. & b . 4

La capacidad coordinante de estos ligantes hacia elementos del grupo de los
elementos representativos asi como al grupo de los transicionales es bien conocida y la
riqueza de las interacciones metal-azufre se refleja en una amplia diversidad de modos de
coordinacién. Al respecto es necesario mencionar las revisiones de Haiduc™?’ | Silvestru™,
Mehrotrazg, Tieknik30, WinterSl, Eisenberg32 y Coucouvanis> las cuales cubren una gran
variedad de aspectos principalmente estructurales.

En funcién del nimero de centros metdlicos enlazados a los ligantes ditiofosforados
y del niimero de interacciones metal - ligante, Haiduc®** ha propuesto diferentes tipos de
coordinacion de dichos ligantes, los cuales son presentados en la tabla 1.3.1.
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Tabla 1.3.1. Posibles modos de coordinacién para ligantes ditiofosforados coordinados a
centros metdlicos.

Nimero de centros

Niimero de interacciones

Tipo de coordinacién

Representacion

metdlicos metal -ligante en la figura
1 1 Monometilico monoconectivo e
2 2 Monometilico biconectivo :
a) Asimétrico . f
b) Simétrico g
S Bimetilico biconectivo
a) Puente abierto (sin enlace metal-metal)
i) Asimétrico h
i) Simétrico i
b) Puente cerrado (con enlace metal-metal) | j
3 Bimetalico triconectivo k
4 Bimetdlico tetraconectivo 1
3 3 Trimetilico triconectivo m
4 4 Tetrametdlico tetraconectivo n
gt /S\ - /S\ it
M/S g\ . /}}& M\S/P\
e f g
N N AN N~
¢y 7T s~ 2T
I )
h i i Kk
\P..-*‘ \P.-““ \P il
s s s ‘\‘s\ s N
P o il
M M
1 m n

Esta propuesta para tipificar los modos de coordinacién no es exclusiva de los
ligantes ditiofosforados; también pueden ser aplicados a los demads ditioligantes.
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Compuestos X(CgH 4),AsS,PR,

Los compuestos diorganofosfinoditioato de fenoxa- y fenotiarsin-10-ilo se
prepararon a partir de la reaccién de metdtesis entre la 10-clorofenoxa- o fenotiarsina y la
sal de sodio o amonio del 4cido fosfinoditioico correspondiente en CH,Cl, de acuerdo al
esquema 2.1. Todos los compuestos son estables al aire, incoloros, solubles en CHCl;,
CH,Cl, y benceno. En la tabla 9.6.1 del capitulo 9 se dan detalles experimentales y
propiedades fisicas para los compuestos 1-6.

X X
+ MS,PR;nH;0 ——> + MCl + nH0
CH,ClL,
4s A
Cl

S,PR

X M R n Compuesto
0] Na Me 2 1

Na Et 2 2

NHs; ¢ 0 3
S Na Me 2 4

Na Et 2 5

NH: ¢ 0 6

Esquema 2.1. Obtencion de diorganofosfinoditioatos de fenoxa- y fenotiarsin-10-ilo.

Todos los compuestos fueron estructuralmente caracterizados por los métodos
espectroscépicos de IR, RMN de 'H, 3¢, 3P asi como por EM-IE. Para todos los
compuestos se obtuvieron cristales inicos mediante los métodos de difusién por contacto
liquido-liquido™ o por evaporacién lenta; los cristales correspondientes fueron sometidos al
experimento de difraccién de rayos X.
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2.1 Espectroscopia en el infrarrojo

Las bandas relevantes de los compuestos fueron asignadas por comparacién con los
espectros de las materias primas, asi como datos informados en la literatura y son listadas
en la Tabla 2.1.1.

La presencia de bandas en el intervalo 380 - 340 cm™' asignadas a la elongacién As-
S en todos los espectros es indicativa de la coordinacion del ditioligante al 4dtomo de

[ T

arsénico.”~~ Para la asignacion de las bandas correspondientes a los enlaces f6sforo-azufre, =

se ha informado que en el caso del enlace P=S dos bandas caracterfsticas, variables en
intensidad, han sido encontradas y van respectivamente de 862 a 685cm™ y 730 a 550 cm’™,
mientras que para €l enlace P-S se han encontrado, en la mayoria de las veces, también dos
bandas en los intervalos de 613 a 500cm™ y 574 a 460 cm™.* Sin embargo, en compuestos
tales como fosforoditioatos, fosfinoditioatos y fosfonoditioatos se ha encontrado un notable
acoplamiento entre las vibraciones P=S y P-S del grupo PS; denominadas v, y v,, ademads
de acoplamientos con los grupos R unidos al fésforo.”” La diferencia A de estas dos
vibraciones en complejos fosfinoditioatos ha sido empleada como pardmetro para proponer
el modo de coordinacién del ditioligante, siendo la coordinacion isobidentada o
anisobidentada cuando las diferencias A estan respectivamente dentro de los intervalos 60 a
70 cm” 0 70 a 90 cm™, y monodentada cuando la diferencia es mayor a 95 cm™. % De
acuerdo a lo anterior, en los compuestos 1 a 6 se propondria un modo de coordinacién
esencialmente monodentado para todos los ditioligantes. Ademds de las bandas
caracteristicas de los grupos alquilo de los ligantes asi como aquellas pertenecientes a los
anillos aromadticos, otras bandas relevantes son aquellas relacionadas con el grupo CXC del
anillo central. En el caso de los derivados fenoxarsinicos las bandas entre 1260 a 1060 cm’’
han sido asignadas a las vibraciones del grupo COC, 16 para el caso del grupo CSC en los
derivados fenotiarsinicos no se intent llevar a cabo asignacién alguna ya que se ha
encontrado que ninguna frecuencia sencilla corresponde a la vibracidén C-S debido a que
hay tres xgbracioncs designadas q, r y t que estdn fuertemente acopladas con vibraciones en
el anillo.”

Tabla 2.1.1. Datos de Infrarrojo (cm’') para X(CgHa)>AsS,PRo.

Compuesto Vas (PS2) Ve (PS,) A V(AsS) v(cxc) |
X IR
Me 588i 469m 119 364m, 340d | 12601,1220i,
1060
o |Et 578i 45%m 120 3704, 340m | 1260i, 1220i,
1060
o 642i 520mi 122 357m, 340d | 1260i, 1213,
1058
Me 5981; £7%m 120 379m, 354m ]
S Bt 588i: 479m 109 379d, 359m .
o 650i; S24mi 126 377m, 356d .

a) A = Voo (PSs) - vi(PS5)
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2.2 Espectrometria de masas.

Los fragmentos mds importantes observados en los espectros de masas obtenidos
por impacto electronico son listados en la Tabla 2.2.1.

Para cada uno de los compuestos fue observado el ion molecular y no se detectaron
fragmentos correspondientes a especies diméricas. Los fragmentos con m/z igual a 243,

214,168y 139 501 caracteristicos dersistemas fenoxarsinicos sin sustitucion en 1os aniflos
Cs.* Los compuestos fenotiarsinicos muestran un patron de fragmentacidn similar, con un

aumento relativo en las intensidades de varios fragmentos, exceptuando aguel con férmula

Cy H7As™ cuya formacion es a partir del ion O(CsHz)As™, con una pérdida de 29 unidades

correspondiente a HCO, pérdida similar a las experimentadas por éteres aromaticos. Es

notable el hecho de que en cada caso el pico base sea el sistema X(CgHi)As™ como

resultado de la pérdida del ditioligante, el cual se observa como fragmento catién radical

s6lo en pequefias proporciones, a diferencia de la materia de partida, la 10-clorofenoxa- y

fenotiarsina en donde el pico base corresponde a los iones dibenzofurano o dibenzotiofeno

respectivamente.

Tabla 2.2.1. EM-IE a 70 eV para X(C¢H;)2AsS,PR,, m/z (%intensidad).

X=0 X=8

Fragmento Me Et [0} Me Et (0]

M 3681 (1| 396 ()] 4921 (8)i1 412} (28) 508 (200] 384| (2D
X(CsHa)rASS | 275 (-)1 275 (-)] 275 ()1 291 (5)| 291 (M 291} (20)
X(CeHa)pAs™ | 243{(100)]| 2431(100y| 2431 (100)| 259 (100)| 259](100)| 259! (100)
C-HszAs" 2271 ] 2271 ] 22711 ] 2721 ] 271 @] 22711 @
C;H,As™ 2141 ] 2141 @ 214] 3] 214] O] 214] o] 214]
CpHgX™ 168 (28)1 1681 (29| 168| (29| 184 (48)] 184] 47| 184 (64)
CpHg™ 152 (-)] 152 (1 1521 (3] 1521 (N} 1521 (6] 152| (10)
CH 1391 (16)] 1391 (18)1 139 (23)] 139 (5)] 139 Dl 1391 (1D
R.PS," 125 (7)1 153 () 249 (1t 125 (3y| 153 ()] 2481 (8)
R,PS* 93 (6] 121 (3| 2171 (8 93 (6) 121 3yl 217] (19)
R,P* 61 (8) 89 ()| 185 (I 61 (2) 89 (] 185] (20
PS* 63 {(7) 63 (6) 63| (5 63 (2) 63 (2) 63 (5)

2.3 Resonancia Magnética Nuclear

En las Tablas 2.3.1 a 2.3.3 se resumen los datos obtenidos de RMN de 'H, 1*C y iip
para los compuestos 1 a 6 asi como para la 10-clorofenoxa- y fenotiarsina. La asignacién de
las sefiales fue realizada mediante la comparacién con datos informados en la literatura para
la 10-clorofenarsazina® y mediante la técnica de espectroscopia de correlacién
heteronuclear bidimensional para los materiales organoarsenicales de partida.

El espectro de hidrégeno presenta en la regién correspondiente a los hidrégenos
aromdticos cuatro grupos de sefiales con una proporcién 1:1:1:1 en CDCI; para los
compuestos fenoxarsinicos mientras que inicamente se observan tres grupos en
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proporciones 1:1:2 para los fenotiarsinicos, distinguiéndose cuatro grupos de sefiales en
proporcidn 1:1:1:1 en los espectros obtenidos en CsDg. El sistema de espines de las porcién
simétrica X(CeHy)2As es descrito como un sistema ABCD. En todos los casos la sefial
correspondiente al hidrégeno orto a arsénico posee la mayor frecuencia de resonancia. Es
interesante resaltar que las sefiales estdn desplazadas a una menor frecuencia en C¢Dyg
respecto a aquellas en CDCls; este efecto es generalmente atribuido a la corriente anular de
las moléculas de benceno que generan un campo anisotrépico el cual interacciona de

WU SEpr S R

T T T ymanerd distintaeon los distintos Hiicieos en i moIé‘c‘u’fa‘s”crei—sb‘l'ﬁt‘o—.“2—prd€m”a's—ro‘s—6sp€ctrb‘s""‘ T

de la 10-clorofenotiarsina tienen diferentes aspectos en esos disolventes, pareciendo de
primer orden en el disolvente aromético, ya que desaparece una aparente sobreposicién de
las frecuencias de resonancia de los hidrégenos H, y H; aln cuando su diferencia sigue.
siendo pequefia (21 Hz calculada a partir del espectro aproximado de primer orden). El
espectro de 'H de 500 MHz en CsDs sOlo mostré una mayor separacidn en las frecuencias
de los nucleos mencionados (31 Hz), calculdndose las siguientes constantes de
acoplamiento : *°J= 7.5, ™?J= 1.5 and P%J= 0.5 Hz, valores tipicos para sistemas
aromdticos. El hidrégeno orfo a azufre estd mds desplazado a campo bajo que el
correspondiente a oxigeno, como se ha informado en sistemas similares fenodicalcégenos
X(CgH4)2Y donde X v Y son dtomos de calcégeno.® Las diferencias en desplazamientos
quimicos de estas sefiales correspondientes a los hidrégenos orto calculadas a partir de los
datos obtenidos en CDCI; para las parejas (1, 4), (2, 5) y (3, 6) son respectivamente 108,
105 y 96Hz y de 75 Hz, para la 10-clorofenoxa- y fenotiarsina.

Tabla 2.3.1. Datos de desplazamientos quimicos de 'Hy "*C (en ppm) de las porciones
fenoxa- y fenotiarsinica de las materias de partida y los derivados diorganofosfinoditioato.

H,
H3 C C4 X
Caa
Cia
mTo A
H; R
X R H, H, |H: |Hs |G G, Cs Cs Ci Cu
-C1? 7.80 |7.23 |7.54 |7.38 1134.94 |123.81 |133.95 |118.79 {121.38 | 153.28

O |-S,PMe," |7.88 {7.18 |7.43 |7.27 {135.18 |123.95 [132.38 [118.42 |118.23 |154.83
-S;PEt," |7.88 |7.17 | 743 |7.27 |135.27 |123.83 |132.21 |118.32 {118.71 |154.92
-S,Pd,” 7.63 17.08 |c 7.25 |135.21 |123.83 |132.26 | 118.25 [117.80 |154.69
-C1I 7.87 {7.36 |7.36 |7.63 {132.4]1 [127.58 |130.10 |128.91 |140.59 [134.90
b 7.63 |6.88 16.81 |7.30 {132.60 |127.62 {130.08 |128.91 |141.11 |135.09
-S,PMe,* |7.97 [7.34 17.34 |7.63 [133.74 [127.31 {129.88 |128.67 [137.60 |133.74
S b 7.92 16.92 [6.84 |7.37 - - - - - -

-S,PEL;* |7.97 |7.33 [7.33 |7.62 {133.82 [127.23 [129.78 |128.59 |137.74 | 132.69

b 7.91 16.9]1 |6.83 |7.35 |- - - - - -
-SoPd," 7.79 |7.25 |7.25 |7.57 |134.07 [127.11 |129.88 [128.26 |136.49 |135.37
b 7.76 16.83 |6.79 | 7.31 - - - - - - -

a) En CDCl3 b) En C¢Dg ¢) Hmeta + Hpara + Hz + Hg
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Los espectros de >'P{H} muestran una sola sefial angosta, lo que sugiere un solo
tipo de fésforo en los ligantes fosfinoditioatos; la presencia de azufre en lugar de oxigeno
en la porcion X(CgHy)oAs tiene como efecto el desplazamiento a campo bajo de las
frecuencias de resonancia de fésforo (2.6 ppm en promedio). Al llevar a cabo una

—CompArAcion von el espectro del dcido libre ¢;P(S)SH en CDCH (8> P =5623 ppiiy); s —

encuentra que los difenilfosfinoditioatos 3 y 6 presentan respectivamente sefiales con
desplazamijentos quimicos hacia campo bajo de 547 y 8.08 ppm, es decir, han
experimentado un efecto desprotector por parte del fragmento X(CgHy),As.

Tabla 2.3.2. Datos de desplazamientos quimicos de 3p para X(CgH4)2AsS,PR;.

X=0 X=8
R Me Et o) Me Me o)
6 (ppm) * 56.2 77.9 61.7 58.8 80.6 64.3
a) En CDCl;

Por otra parte, los desplazamientos quimicos de las sefiales angostas y definidas de
los grupos R y las constantes de acoplamiento son muy similares a aguellos informados en
compuestos ciclicos del tipo X(C2H4S)2ASSZPR2;44 la ausencia de desdoblamientos
complicados y/o ensanchamiento de tales sefiales permiten establecer la presencia de grupos
R is6cronos a temperatura ambiente.
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Tabla 2.3.3. Datos de '"H v "°C para los grupos R de X(CeH,)2AsS:PR>.

X R- Nd- | &(ppm)® | Multi- | Integracién | asignacién Constantes de
cleo plicidad acoplamiento (Hz)
Me 'H 11.96 d 6H PCH; Ty = 12.9
B3¢ 12878 d PCH, o.c=56.5
Et 'H [1.14 dt 6H PCH,CH; |[*Juu=7.5,Tpn=
216
0 200 dc IH PCH,CH; [Tam =75, Jom=_ 7
10.2
Be 16.92 d PCH,CH; |“Jpc=5.61
31.34 d PCH,CH; |'Jpc=519
o 'H |7.36-745 [m 8H Hivewa + Hpara | -
+ H3 + He ‘
7.87 ddd |4H Horo Tun=79, Tyn=
1.6, Jpn = 14.5
Be 112834  |d Crera Tpc= 133
13127 |d Coro Jpc=11.8
1314 5 Cpara
136.05 |d Cioso Jo.c=83.9
Me 'H |1.52 d 6H PCH; Tpy=12.9
Be |28.68 d PCH; Jpc=57.1
Et 'H [0.96 dt 6H PCH,CH; {“Jun=723,Jpu=
21.0
S 1.66 dc 4H PCH,CH; [Jun=7.3, Jpu=
10.2
Bc 17.06 d PCH,CH; |%Jp.c =439
31.31 d PCH,CH; |'Jpc=527
o 'H [6.94-6.89 |m 6H H e +H
para
7.99 dm 4H Horo =144
Be 112826 s Creta
131.23 S Cpam
13142 |d Corto *Jp.c = 6.63
: 137.68 |d Cipso Jpc=725
a) En CDCl;

2.4 Estructuras cristalinas y moleculares de X(C¢H,),AsS,PR,

Los datos cristalogrdficos y de solucién correspondientes a la estructura para los
compuestos 1 a 4 y 6 se muestran en la tabla 2.4.1. En las tablas Al a A5 del apéndice se
muestran las coordenadas atémicas para los mismos compuestos. Para el compuesto 5 se
obtuvieron cristales de pobre calidad (C,¢HsAsPSs, grupo espacial Pca21, a = 16.987(3)A,
b =10417(9)A, ¢ = 10.33% DA, o0= B = 7= 90°, V = 1828.3 (8) A%, peatc = 1.498 mg/m”,
Bondad de ajuste = 1.004, R = 0.0930, Rw = 0.2064. En las figuras 2.4.1 a 2.4.5 se
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presentan las estructuras moleculares de los compuestos 1 2 4 y 6 con representacion de
ORTEP al 50% de probabilidad mostrando el esquema de numeracién.

Tabla 2.4.1. Datos cristalogrificos y de solucién para los compuestos 1 a4 y 6.

1 2 3 4 6
Férmula C[4H|4ASOPSZ C]gH]gASOPSg C24H13ASOP52 C14H]4ASPS3 C14H;4ASPS3
M 368.3 396.3 4924 384.3 508.5
T'amano del 0. Ix0.33x 0.2x0.26x 0.24x0.26X 0.32x0.32x 0.40x0.20x%
cristal 0.56 0.24 0.40 0.10 0.20
Grupo espacial |P21/n P-1 P21/n P2l/c P21
Sistema Monoclinico | Triclinico Monoclinico | Monocinico Monoclinico
cristalino
a (A) 7.796(2) 10.002(4) 8.925(6) 14.479(2) 7.999(2)
b (A) 6.243(2) 10.248(5) 22.028(8) 10.132(1) 16.235(2)
c (A) 32.265(4) 10.380(6) 11.341(5) 11.249(2) 9.092(2)
o (™) 90.0 101.15(2) 90.0 90.0 90.0
B () 91.59(2) 17.42(2) 100.70(2) 90.50(1D) 109.63(2)
¥ () 90.0 100.53(2) 90.0 90.0 90.0
V (A3) 1569.9(5) 880.3(11H) 2191(2) 1653.3(3) 1112.0(2)
Z 4 2 4 4 2
Peate (mgem™) [ 1.558 1.495 1.493 1.544 1.518
1 (mm-1) 2.522 2.254 1.828 2.515 1.891
FO00) 744 404 1000 776 516
Modo de|w W w w W
barrido
Intervalo 26 (°) [3.0 - 50.0 3.0a50.0 30a45.0 3.0a50.0 3.0a50.0
Reflexiones 5523 3054 4918 3742 3128
colectadas
Reflexiones 1842 2304 2472 1834 2301
observadas
[F>3.00(F)]
Solucién Patterson Directos Patterson Directos Directos
Numero de {173 190 263 173 262
parimetros
refinados
R final (datos|5.21 3.55 5.33 3.55 427
observados)
R final (todos|9.89 5.53 9.44 5.95 5.58
los datos)
Bondad de(1.19 1.01 1.07 1.00 1.10
ajuste (Fz)

A continuacién se realiza un andlisis de las distancias y 4ngulos enlace

correspondientes al los grupos PS; enlazados al dtomo de arsénico de las porciones
X(CeHy)2As (X = O, S), listadas en la tabla 2.4.2.
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Figura 2.4.1. Estructura molecular de O(CgH4)2AsS:PMe; (1).

Tabla 2.4.2. Distancias y dngulos de enlace en torno al fragmento PS; de

X(CgHy)2AsS-PR5.
Compuesto As-S As---S P-S PfS As-S-P S-P-S
X (A) (A) (A) (A) ) ©)
1 2.286(2) 3.653 2.097(3) 1.950(3) 98.8(1) 114.7(1)
2.318(2) 3.505 2.097(3) 1.958(3) 99.1(1) 115.1(1

(7]

2.315(2) 3.402(3) 2.091(2) 1.955(3) 99.6(1) 116.0(1)

4 2.289(2) 3.560(2) 2.097(2) 1.943(2) 97.8(1) 114.6(1)

o
e 0 Zie moe |
[

6 2.295(2) 3.676(3) 2.106(3) 1.953(3) 98.6(1) 114.1(1)

oy Cll

s

O
Ci9a)  CI9)

18l

4

Ci3i

Figura 2.4.2. Estructura molecular de O(CgHs)2AsS;PEt, (2).

Para cada compuesto existen claramente dos grupos de distancias fésforo - azufre:
las primeras son mayores a 2.09 A mientras que las otras son préximas a 1.95 A. Basado en
una extensa revisién de compuestos conteniendo enlaces P-S, Haiduc® ha propuesto que
distancias iguales o mayores a 2.0 A pueden ser descritas como enlaces sencillos mientras
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que aquellas menores a 1.95 A son considerados como enlaces dobles. En todos los casos
los ligantes ditiofosfinatos estdn enlazados a través de enlaces covalentes As-S normales
(Zreov = 2.24 Azo) y concuerdan con otras distancias informadas (por ejemplo 2.275 y
2.286A en [O(CsHe)rAs]:S " y O(CH,CH,S),AsS,Pd,* respectivamente). El otro grupo de
distancias As - S mayores a 3.40 A son cercanas a la suma de radios de van der Waals
(Zrvaw = 3.65A %, dando lugar a una coordinacién del ligante ditiofosfinato de tipo
monodentada, apoyando las propuestas hechas en funcién de los espectros de infrarrojo.

Ci4)

Ci3)

Figura 2.4.3. Estructura molecular de O(CgHy)2AsS:P; (3).

En lo concerniente a los sistemas X(C¢Hs),As se presenta un andlisis de los aspectos
estructurales més relevantes, listados en la tabla 2.4.3.

Tabla 2.4.3. Aspectos estructurales del anillo central del fragmento
fenocalcogenoarsina de los compuestos X(CgH,),AsS:PRo.

0 S
_ Me Et o Me o
As-C(A) | 1.92512) 1.938(10)| 1.938(1D] 1.934(10)] 1.937(45)
C-CA) 1.394(5)| 1.386(6)| 1.395(5)| 1.387(20)| 1.410(11)
X-C(A) 1.371(18)|  1.376(8)| 1.380(2)] 1.778(9)| 1.780(4)
CasC (°) 94.9(3) 94.6(2) 93.7(3) 97.7(3) 97.7(3)
AsCC () 124.1(1.2) | 124.2(1)|  12278)|  124.1(7)| 117.4(1.7)
CXC (%) 1245(5)1  124.8(5) 123.1(5)| 1054(3)] 1023(3)
XCC (°) 126.1(1.1) 126(0)| 12429 12341 121.0(7)
As-—X (A) 3.316 3.319 3.255 3.453 3.226
S-As-—-X(%) 97.8 99.2 83.6 71.9 137.3
AD () 176.1 173.1 154.4 142.4 132.0
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El intervalo encontrado para la distancia de enlace arsénico-carbono esté entre 1.925
y 1.938 A, valores menores a los encontrados en algunas triarilarsinas (1.957 A en
[As(CeHs)s1%, 1.958 A en [As(p-CICsHs)3]*, 1.954 A en [As(p-MeCsH,)31® y 1.959 A en
[AS(C6F5)3]45) y comparables a los encontrados en fenarsazinas (1917A en
[EN(CeH)»AsCl*2, 1.924 A en [ON(CeHa)2As01* y 1.94 A en [H(CgH,)AsMe]*™),
mientras que €l correspondiente a las distancias carbono-oxigeno en los compuestos 1 a2 3
(1.374 - 1.379 A) estd comprendido entre el valor de enlace sencillo C - O (1.43 A% y los

encontrados para el furano (1.362 Ay clfbenzo-{‘l?ﬂ—‘diﬁﬁiﬁﬁ‘(ﬁ??ﬁ‘“), un seudo-

antraceno con la pareja (O, O).

Figura 2.4.4. Estructura molecular de S{CsH;)>AsS,PMe; (4).

En cuanto al enlace carbono-azufre en 4 y 6, las longitudes son comparables al valor
encontrado en el difeniltioéter (1.772 A *%) y en el tiantreno (1.770 A% y aproximadamente
0.3 A mayores que en Il. Para todos los compuestos la geometria tricoordinada del dtomo
de arsénico es descrita como piramidal con el 4tomo de arsénico en posicitn apical.

Figura 2.4.5. Estructura molecular de S{CgHa4):AsS,Pd; (6).
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El célculo del dngulo diedro entre los anillos Cg fue obtenido al determinar los
mejores planos por minimos cuadrados, definiendo €l plano 1 como aquel formado por los
carbonos 1, 2,3 4 4ay 10ay el plano 2 por los carbonos 52 6,7 ,8 9y 9. Enly2el
fragmento fenoxarsinico estd ligeramente doblado mientras que en 3 el AD es muy similar
al encontrado en la materia prima L. (154.4 respecto a 156.1°). Para el compuesto 1, las
desviaciones de los dtomos para el plano 1 son las siguientes: C(1), 0.0101; C(2), 0.0103;
C(3), -0.0197; C(4), 0.0082; C(4A), 0.0125; C(10A), -0.0213; O(5), 0.0352; As(10), -

"7 0.0738; desviacion media del plano: 0.0137; para el plano 2 son: C(3A), U.0T10; C(6), -
0.0082; C(7), -0.0019; C(8), 0.0093; C(9), -0.0064; C(9A), -0.0038; O(5) -0.0211; As(10), -
0.0159; desviacién media del plano: 0.0068 A. En el compuesto 2 son: para el plano 1:
C(1), -0.0050; C(2), 0.0032; C(3), -0.0006; C(4)}, -0.0002; C(4A), -0.0016; C(10A), 0.0041;
O(5), -0.0155; As(10), 0.0900; desviacién media del plano: 0.0024 A; para el plano 2:
C(5A), 0.0128; C(6), 0.0008; C(7), -0.0129; C(8), 0.0113; C(9), 0.0022; C(9A), -0.0142;
0O(5) 0.0555; As(10), -0.0057; desviacién media del plano: 0.0090 A Enel compuesto
angular 3 son: para el plano 1: C(1), 0.0017; C(2), -0.0030; C(3), 0.0020; C(4), 0.0003;
C(4A), -0.0016; C(10A), 0.0006; O(5), -0.0141; As(10), 0.0508; desviacién media del
plano: 0.0015 f\;para el plano 2: C(5A), 0.0013; C(6), 0.0067; C(7), -0.0114; C(8), 0.0080;
C(9), -0.0001; C(9A), -0.0045; O(5); As(i0), -0.1112; desviacién media del plano:
0.0053A. La méxima desviacién de un dtomo de carbono de los anillos Cges 0.0213 A del
C(10) de 1, mientras que el arsénico tiene desviaciones en el intervalo 0.0057 a 0.1112A,
aungque se debe resaltar que los valores mayores estdn en el compuesto angular 3.

Por otra parte, mientras que en 1 no se encontraron interacciones intermoleculares
menores a la suma de Jos radios de van der Waals, en 2 y 3 el 4tomo de arsénico presenta,
ademdés de los tres enlaces covalentes normales, dos distancias del mismo orden de
magnitud, las cuales pueden ser consideradas como enlaces secundarios,” la primera siendo
con el azufre del mismo ditioligante y la segunda con el azufre del fragmento PS, de otra
molécula vecina, llevando a asociaciones diméricas centrosimétricas en la red cristalina,
resultando en un sistema cuasi-triciclico con una conformacién tipo silla. En la figura 2.4.6
se muestran las asociaciones diméricas encontradas en el cristal de 2 y 3; la tabla 2.4.4 lista
los datos estructurales del sistema cuasi-triciclico.

Figura 2.4.6. Asociaciones diméricas de O(CsH)2As88:PRs ( R = Et, ).
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Tabla 2.4.4. Datos estructurales del sistema As,S,P;
en O(CgHs)»AsS;:PR,, R = Et, 0.

S—E—Ag-m==Semm=a§
b l’ f’
/ ’I';l 'r" (};‘P
N LG _
Datos R =Et R=0¢
estructurales * 2 3
a 2.318 2.315
b 2.097 2.091
c 1.958 1.955
d 3.505 3.402
e 3.440 3.381
o 115.1 116.0
B 99.9 99.6
v 169.9 167.9

* Longitudes en A y dngulos en grados

Los datos estructurales de 3 son ligeramente menores que los encontrados en 2,
sugiriendo una interaccién secundaria mayor en aquel. Asi, si se consideran estas
interacciones secundarias, se puede establecer una coordinacién del ditioligante del tipo
monometdlica monoconectiva para 1 y bimetdlica triconectiva para 2 y 3 (e y k en la tabla
1.3.1 respectivamente). En los tres casos el enlace As - S estd dirigido hacia el lado
contrario de la concavidad formada por los anillo bencénicos, esto es, mantienen una
posicién de mastil siguiendo la tendencia de los demds compuestos que contienen un
fragmento fenoxarsinico. En la figura 2.4.7 se muestra la celda unitaria del compuesto 3 con
las asociaciones diméricas anteriormente discutidas. '

Figura 2.4.7. Estructura cristalina de O(CsH1)2AsS:Pd, (3).
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Los compuestos 4 y 6 no muestran interacciones intermoleculares menores a la
sumna de los radios de van der Waals, y de una manera por demds interesante, presentan un
sistema fenotiarsfnico atin més doblado en torno al eje S---As (AD = 1424 y 132.0°
respectivamente) respecto a los compuestos fenoxarsinicos y al dnico informado
conteniendo al fragmento S(CsHy).As (155.4° en II). Desviaciones para el plano 1 de 4:
C(1), 0.0034; C(2), 0.0042; C(3), -0.0074; C(4), 0.0029; C(4A), 0.0045; C(10A), -0.0076;
S(5), -0.0428; As(10), -0.1395; desviacién media del plano: 0.0050 A; para el plano 2:

TTTTTTCA), 00078 C6), 0.0061C(7), 0001567 C(8), 00T C(9), 0.00327C(9A), -0.0125 T T T

S(5) -0.0430; As(10), -0.0680; desviacién media del plano: 0.0094A. Desviaciones para el

plano 1 de 6: C(1), -0.0108; C(2), -0.0028; C(3), 0.0160; C(4), -0.0155; C(4A), 0.0023;

C(10A), 0.0108; S(5), -0.1152; As(10), -0.1605; desviacién media del plano: 0.0097 A ;

para el plano 2: C(5A), -0.0053; C(6), -0.0001; C(7), 0.0017; C(8), 0.0022; C(9), -0.0077;

C(9A), 0.0092; S(5) -0.1341; As(10), 0.0845; desviacion media del plano: 0.0044 A. De

nuevo se observa de los datos anteriores que es el arsénico el que se desvia en un mayor

grado del plano definido por los anillos Cs.

La conformacion que presentan estos compuestos es aiin mds notable: mientras que
4 mantiene Ia posicién de madstil encontrada para las demdés fenocalcogenoarsinas, 6
sorprendentemente exhibié la conformacion de bauprés, con una distancia transanular 0.4 A
mas corta que la correspondiente suma de radios de van der Waals. En la figura 2.4.8 se
muestra una superposicién de 3 y 6 en donde claramente se observan las diferencias en las
conformaciones adoptadas por estos compuestos. Esta superposicién ha sido realizada
considerando el mejor ajuste entre los carbonos de los anillos centrales de ambos
compuestos, obteniéndose una desviacién media de 0.1295 fk, siendo las mayores
desviaciones individuales aquellas relacionadas con el dnguio CXC.

Figura 2.4.8. Superposicidn de las conformaciones adoptadas por 3 (----) y 6 (—).
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Compuestos X(CsH 4),AsS,P(OR),

Los compuestos diorganofosforoditioato de fenotiarsin-10-ilo se prepararon a partir
de la reaccién de metdtesis entre la 10-clorofenotiarsina y la sal de potasio del dcido
fosforoditioico correspondiente en CH>Cl, de acuerdo al esquema de reaccién 3.1. Los
diorganofosforoditioatos de fenoxarsin-10-ilo cuya obtencién y caracterizacién ya habfan
sido mformadas en un articulo relacionado con su actividad como fungicidas e
insecticidas,” fueron preparados siguiendo el mismo esquema de reaccién propuesto. Tal
caracterizacion fue basada en puntos de fusién y andlisis elemental de arsénico. Todos los
compuestos son estables al aire, incoloros, solubles en CHCl;, CH»Cl, y benceno. En la
tabla 9.6.2 del capltulo 9 se dan detalles experimentales y propiedades fisicas para los
compuestos 7 a 10a ¥

X X
@ Kj + KSPOR); —> @ :@ + Kd
Ag CH,Cl, A

I j
Cl S,P(OR),

X R Compuesto *
S Me 7

Et 8

Pr" 9

Pr' 10
O Me 7a

Et 8a

Pr' 9a

Pr' 10a

Esquema 3.1. Obtenci6n de diorgancfosfinoditioatos de fenoxa- y fenotiarsin-10-ilo.

% La numeracién asignada 7a, 8a, etc. para los compuestos O(CgH,),AsS;P(OR), anteriormente informados es
para facilitar las comparaciones con los correspondientes S(C4H,)1AsS,P(OR),.
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Todos los compuestos fueron estructuralmente caracterizados por los métodos
espectroscépicos de IR, RMN de 'H, *C 3P asi como por EM-IE. Para los compuestos 7,
10 y 7a se obtuvieron cristales nicos mediante los métodos de difusién por contacto
liquido-liquido®* o por evaporacion lenta los cuales fueron sometidos al experimento de
difraccién de rayos X.

3.1 Espectroscopia en el infrarrojo o

Las bandas relevantes de los compuestos fueron asignadas por comparacidn con los
espectros de las materias de partida as{ como datos informados en la literatura y son listadas
en la Tabla 3.1.1

La presencia de bandas en la regién de 390 a 340 cm’' es indicativa de la
coordinacién del ditioligante al arsénico del fragmento X(CgHi)As. Las regiones
encontradas para las vibraciones v(P)-O-C y v P-O-(C) (1040 a 966 cm™ y 897 a 790 cm’!
respectivamente) caen dentro del intervalo extensamente revisado por Mehrotra para
derivados representativos de ditiofosfatos,?’ y las informadas en compuestos del tipo
0AS[S;P(OR)L: (R = B, Pr', Pr' y ¢)° y S(CH,CH,S),AsS:P(OR), (R = Me, Pr* y Pr)
obtenidos estos Gltimos en nuestro mismo grupo de investigacién.” En cuanto a la
vibracién del fragmento CXC se observa el mismo analisis hecho para los compuestos 1 a 6
en la seccién 2.1.

No obstante ]a presencia del grupo PS, en ditiofosfinatos y ditiofosfatos, en estos
dltimos se ha encontrado que existe un acoplamiento importante entre las vibraciones
debidas al grupo PS; y aquellas relacionadas con la vibracién P-0,%* por lo que no se
intent6 proponer ningiin modo de coordinacién en base a las frecuencias de vibracién en el
infrarrojo.

Tabla 3.1.1 Datos de Infrarrojo (cm™') para X(CsH,),AsS,P(OR),.

Compuesto  [vas (PS:)" [vs (PS2)*  |v(P)-O0-C [vP-O-(C) |v(AsS) v(CXC)
X |R
Me 650mi 505m 1008mi 8241 375m, -
353m
S |Et 588i: 479m 1009i 824m 390d, -
360m
Pr 655i 528m 1018h, 863i 390m, -
985m 360d
pr 630 520i 970i 897m 383m -
Me 645mi 528m 1040m, 810m, 372m, 12601, 1220,
10051 790m 345d 1060m
O |Et 645i 530m 1030m, 815m, 370m 1260i, 12201,
1000i 790m 1060i
P 655t 542m 980i ancha |883i, 846i |370m 12631, 1222i,
, 1060i
Pr 648i 543m 966 iancha |885i 365m 1263i, 1222i,
1062m

a ) Vibraciones acopladas con vs(PO).



Capitulo 3. Compuestos X(CeHa)2AsS,P(OR), 24

3.2 Espectrometria de masas

Los fragmentos mds importantes observados en los espectros de masas obtenidos
por impacto electrénico son listados en 1a Tabla 3.2.1,

Para cada uno de los compuestos fue observado el ion molecular, si bien para 7a y
8a la intensidad fue baja, y no se detectaron fragmentos correspondientes a especies

- ——diméricas:,—Loscompuestos—7a—a 10a presentan 105 fragmentos caracterisiicos de los

sistemas fenoxarsinicos (m/z igual a 243, 214, 168 y 13:9).40 Los compuestos fenotiarsinicos
muestran un patrén de fragmentacion muy similar, lo que permite visualizar ripidamente la
presencia del sistema S(CgHa)zAs. Al igual que en los compuestos 1 a 6, existen diferencias
en las intensidades de algunos fragmentos, como es el caso de los fragmentos CjoHgAs* v
CiH,As™, que aparecen en una serie (7 a 10) o en la otra (7a a 10a).

Tabla 3.2.1. EM-IE a 70eV para X{(CgH4)2AsS,P(OR),, m/z (%intensidad).

X=0 X=S
Fragmento Me Et pr" Pr' Me Et Pe" pr'

M™ 400 (2)|428) (2)|456) (B)| 456 |(18 | 416|(13 | 444 | (14 {47212 | 472113

) ) ) ) )
X{(CeHappAsS 1275 | ()| 275 ()| 275] & 275 @291 5)j2901{ 291 @] 275]

X(CeH,),As" | 243 | 100] 2431 100] 243} 100 2437 1001 259 [ 100 259 | 100| 259 100| 259 | 100
CroHeAs" 2271 ()]227] [227] Of227] ] 227] @[ 227 @[ 227] 5| 227] 5
CulbAs™  |214] )| 214 (w]214] ®[214] ® 24| O 214 @218 o] 214] o

CH X" 168 {(70 | 168 (58 | 168 (65 | 168 | (56 | 184 {(44 | 184 (39 | 184 (43 | 184 | (42
) ) ) ) ) ) ) )

CpoHs™ 152] ©]152] of152] Of152] o] 152] @ 152] G[152] @] 152] 6)

CH;" 139 (44 | 139[(28 [ 139[(21 [ 139](19 | 139[ @)| 139] @ | 139 @139 (5)
) ) ) )

R.PS," 157] @ 185) (ml213] m[213] @) 157] @[ 185] ) [213] B3)| 213| (@

R:PS* 125[(12 [ 153 (181 (f181] @125 @153 ] 181] (o] 18t] )
)

R,P* 93[@6 | 121] ] 149] 1491 ] 93] 121l T 149] 3149
)

pS* 63144 | 63| (&) 63| @] 63] @] &3] (2| 63| (| 63| | 63]

3.3 Resonancia Magnética Nuclear

En las Tablas 3.3.1 a 3.3.3 se resumen los datos obtenidos de RMN de 'H, *C y°lp

para los compuestos 7 a 10a. La asignacion de las sefiales fue realizada segiin se menciona
en la seccién 2.3.
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Tabla 3.3.1 Datos de desplazamientos quimicos de 'Hy °C (en ppm)} de las porciones
fenoxa- y fenotiarsinica de los derivados diorganofosforoditioato.

H,
H; & X
Caa
Cia
o o
H; R
X|R H |H, |Hy [Hy |C G GCs Cs Cia Caa
-S,P(OMe);a |7.76 16.90-6.79|7.32 {134.11{127.27 | 130.06 | d 138.05(128.99

S |-S;P(OEt),a [7.84 6.89]6.83 7.34 1133.941127.351129.951128.841138.51 [ 137.73

SoP(OPr)sb |7.95 |7.36 - 7.3317.64 1133.66 [ 127.25[129.92128.76 | 137.74 [ 137.51

-S,P(OPr'),a [7.9516.92 |6.84 |7.36 | 133.85[127.38]129.77 | 128.96 [ 139.01 | 137.44

-5,P(OMe),b | 7.82 |7.17 | 7.45 [ 7.28 | 134.96 | 123.77 { 132.54 | 118.48 | 118.23 [ 154.52

O[-S:P(OEt),b |7.8717.217.49 |7.32{134.93{123.74|132.38[118.39 |¢ 154.49

S;P(OPr"),a |7.83 [6.89 [7.08 |7.16 | 135.43[123.89|132.421118.58|119.69 | 155.01

-S;P(OPr'),a |7.83 |6.84 [7.03 [7.10[135.46 [ 123.89{132.34 | 118.53 | 119.72 154.98

a) En C¢Dg. b) En CDCls. ¢) Sefial no observada. d) Desplazamiento quimico ocuito por la
sefial del disolvente.

El grupo de espines del fragmento simétrico X(CsHs)As es descrito como un
sistema ABCD, con las constantes de acoplamiento H-H del orden observadas para anillos
aromdticos. Al igual que en los diorganoditiofosfinatos de fenoxarsin- y fenotiarsin-10-ilo
la sefial a mayor frecuencia, con poca variacién en el desplazamiento quimico, corresponde
a los hidrgenos orto a arsénico, mientras que el hidrégeno 4 es el que experimenta de una
manera mas pronunciada la presencia de oxigeno o azufre, presentando un desplazamiento
quimico en frecuencias més bajas en el caso de los compuestos fenoxarsinicos. Algo similar
ocurre para los carbonos correspondientes (Cy y Cy).

Tabla 3.3.2. Datos de despiazamientos quimicos de >'P para X{C¢H4)2A85,P(OR),.
X=0 X=S8

R Me Et Pr" P Me Et Pt Py

d (ppm) * 97.3 92.3 93.1 90.0 98.2 93.2 90.7 90.35

a) En CDCl;

Los espectros de *'P{H} muestran una sola sefial angosta, lo que sugiere un solo
tipo de fésforo en los compuestos 7 a 10a. Como se observa de la tabla 3.3.2 el intervalo de
6 es mucho mas estrecho que el correspondiente a los compuestos 1 a 6 (tabla 2.3.2). Estos
valores estdn desplazados a campo bajo con respecto a los valores encontrados para los
compuestos $As[S:P(OR).1;, (6 = 89.04, 89.70 y 86.27 ppm para R = Et, Pr’ y Pr
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respectivamente)™, lo que sugiere una proteccién experimentada por el fésforo por parte del
sisterna X{CgHy),As.

En relacién a los desplazamientos quimicos de fésforo, se ha propuesto el
establecimiento de modos de coordinacién en disolucién para compuestos del tipo
[(Pr'O),PS2].M en funcién de los valores de & de *'P para algunos compuestos modelo.>

- ~ -~ ——bos-modos-decoordimaciom sobidentado (7Gnico); isobidetitado (covalente) v monodentado T

corresponden con los intervalos propuestos de & > 107 ppm, 101 > § > 87 y 82 > 3. De
acuerdo a esta propuesta, los compuestos 7 a 10a presentarfan una coordinacién en
disolucién del tipo isobidentado.

Los desplazamientos quimicos de los grupos R en los compuestos correspondientes
(por ejemplo 7 y 7a) son notablemente similares; en casi todos los casos se obtuvieron
seflales con desdoblamientos definidos (s6lo en el caso de 10a se observd una sefial
miltiple para el hidrégeno metinico) y son parecidos a aquellos informados para
®AsS[S:P(OR),],.7* La ausencia de desdoblamientos complicados o sefiales anchas permite
establecer la existencia de grupos R magnéticamente equivalentes. Al comparar los valores
de & para los hidrégenos metilénicos y metilicos para los compuestos 7, 8, 7a y 8a con
aquellos correspondientes a las sales NaS,P(OMe), [3.6 ppm (CH3)] y NaS,;P(OEt), [1.3
ppm (CHj) y 4.0 ppm (CH>)]*® se observa sélo un ligero corrimiento a campo alto, a pesar
de que estas sales tiecnen § de *'P bastante distintos (mayores a 100 ppm).
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Tabla 3.3.3. Datos de 'H y *C para los grupos R de X(CgH,)2AsS,PR..

X R | Nicleo b Multi- | Integracion | Asignacién Constantes de
(ppm) | plicidad acoplamiento
(Hz)
Me? 'H 3.35 d 6H POCH, Ty =153
be 53.62 d POCH; Toc=66
Et*® 'H 0.97 t 6H POCH.CH; Tun=72
3981 dc 4H POCH,CH; Tun=72, Tpy=
10.2
Bc 15.82 d POCH,CH, Tpc =88
64.04 d POCH,CH, Toc =44
S Pr"° 'H 0.94 t 6H POCH,CH,CH; | Ty =72
1.70 h 4H POCH,CH,CH; | Jun=72
3.97 c 4H POCH,CH,CH; | *Fun=7.2; o=
72
Bc 10.19 S POCH,CH,CH,
23.43 d POCH,CH,CH; | Te.c = 8.8
69.15 d POCH,CH>CH; |*Jpc = 6.6
Pr® 'H 1.13 d 12H POCH(CH3), |’Jpu=6.4
4.86 n 2H POCH(CH:); | Tou=64, Tpu=
12.7
Pc 23.60 S POCH(CHs),
73.42 d POCH(CH:); |3pc=88
Me® 'H 3.61 d 6H POCH, Pren=15.3
Be 53.75 d POCH; Toc=46
Et°® 'H 1.31 td 6H POCH,CH; Tan="7.1 Jpn =
0.6
407  de 4H POCH,CH; Tan=7.1,Tpy =
9.9
C 15.80 d POCH,CHs, Tpc=92
63.79 d POCH,CH; Toc=6.9
) pr? 'H 0.75 t 6H POCH,CH,CH; | *Tyn = 7.2
1.47 h 4H POCH,CH,CH; [ Jun=7.2
3.92 ¢ 4H POCH,CH,CH; | Ty =Jpu=72
e 10.20 5 POCH,CH,CH;
23.57 d POCH,CH,CH; | Jp.c= 8.8
69.24 d POCH,CH,CH; | Jpc = 6.6
pr? 'H 1o d 12H POCH(CH:), {’Jpy=6.0
4.75 n 2H POCH(CHy), |Y1ry=6.0,%Tpy=
12.6
¢ 23.51 $ POCH(CH3),
73.00 d POCH(CHs); |pc=6.5

a) En C¢Dg. b) En CDCls.
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3.4 Estructuras cristalinas y moleculares de X(C¢H,),AsS,P(OR),

Los datos cristalogrificos y de solucién de la estructura para los compuestos 7, 10 y
7a se Iistan en la tabla 3.4.1. En las tablas A6 a A8 del apéndice se muestran las
coordenadas atémicas para estos compuestos. En las figuras 3.4.1 y 3.4.2 se presentan las
estructuras moleculares con representacién de ORTEP al 50% de probabilidad mostrando el
esquema de numeracién para 7 y 10; el compuesto 7a presenté un desorden debido a un

- TTproblema de Tocalizacion de 10s 0xigenos de 1os grupos metoxilos mostrado en la figura

3.4.3 mediante lineas punteadas. En la tabla 3.4.2 se listan los datos correspondientes al
fragmento PS; de los compuestos 7 y 10.

Tabla 3.4.1. Datos cristalograficos v de solucién para los compuestos 7, 10 y 7a.

7 10 7a
Férmula C14H|4A502P53 C13H22A502P33 C14H14ASO3P52
M 416.32 4724 3942
Tamafio del cristal 0.40x0.24x0.24 0.42x0.24x0.24 0.7x0.4x0.16
Grupo espacial P-1 P-1 P21/c
Sistema cristalino Triclinico Triclinico Monoclinico
a(A) 8.354(1) 9.108(1) 6.462(1)
b (A) 10.682(1) 10.882(1) 18.608(2)
c(A) 10.701(1) 11.801(1) 13.745(1)
o () 75.197(8) 74.33(1) 90.0
B® 69.195(6) 76.93(1) 92.720(0)
Y 75.194(6) 74.55(1) 90.0
V(A% 848.6(2) 1070.4(1) 1651.0(4)
Z 2 2 4
Peate (Mgem™) 1.629 , 1.466 1.586
p (mm™) 2.466 1.964 2413
F(000) 420 484 784
Modo de barrido w w w
Intervalo 26 (%) 3.0a50.0 3.0a500 3.0a50.0
Reflexiones 3202 4015 4087
colectadas
Reflexiones 2976 2403 1766
observadas
[B>3.00(F)]
Solucién Directos Directos Directos
Niimero de 191 227 201
pardmetros refinados
R final (datos 4.80 3.88 6.41
observados)
R final (todos los 9.16 6.29 13.42
datos)
Bondad de ajuste (F?) [ 1.025 1.00 1.28
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Ninguno de los tres compuestos presenta contactos intermoleculares menores a la
suma de radios de van der Waals, lo que resuita en un arreglo cristalino de estructuras
monom¢ericas. La distancia de enlace As - S es comparable a las distancias de enlace
covalente normal™ y similar a las encontradas en otros ditiofosfatos conteniendo arsénico
(2313 A y 2.277 A en 0AS[S;P(OPr')], y S(CH,CH;S),As8:(OMe), respectivamente >
. Dos grupos de distancias fosforo - azufre son claramente distinguidas: el primero
corresponde a distancias de enlace sencillo mientras que el segundo cae dentro del intervalo
e -—esfaHeeide“pﬁa—a&aceSﬂiob}cs?Lthﬁndpﬂ—*dﬁcrmcia*conﬂcht)‘ﬂfpu*c‘s‘tt)‘S‘
OAS[S,P(OPr),]» ¥ S(CH,CH;S),AsS,(0OMe),, radica en que en &stos el dtomo de azufre
enlazado a fésforo mediante distancias de enlace correspondientes a enlaces dobles en estos
compuestos presenta un enlace secundario (3.161 A y 3.326 A respectivamente) lo que da
lugar a un comportamiento del ligante ditiofosfato de tipo anisobidentado o de acuerdo a los
modos de coordinacién propuestos por Haiduc, una coordinacién monometilica biconectiva
en ambos casos. En los compuestos 7, 10 y 7a no existe ninguna interaccién con los azufres
correspondientes lo que da lugar a ligantes monodentados perfectos, es decir ligantes con
un modo de coordinacién monomet4lico monoconectivo del tipo e.

Tabla 3.4.2. Distancias y 4ngulos de enlace en torno al fragmento PS,

de X(CsHa);AsSsP(OR)s.
Compuesto As-S P-S P=S As-S-P S-P-§
XR (A) (A) (A) O )
SiMe 7 2.273(2) 2.062(2) 1.915(2) 103.2 (8) 107.7(D)
Pr! 10 2.263(1) 2.077(2) 1.922(2) 100.5(1) 107.8(1)
Me | 7a 2.312(3) 2.017(4) 1.910(5) 100.1(1) 111.2(2)

Figura 3.4.1. Estructura molecular de S(CsHs),As8,P(OMe)s, (7).

Los datos estructurales del anillo, listados en la tabla 3.4.3, se encuentran dentro de
los valores ya analizados en la seccién 2.4. En los tres compuestos la geometria del dtomo
de arsénico es descrita como piramidal, con el dtomo de arsénico en posicion apical y los
dtomos de carbono y azufre en las posiciones basales. El sistermna fenoxarsinico de 7a
presenta un dngulo diedro de 176.0°, es decir casi plano con el enlace As - S en posicidn de
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méstil. Los compuestos 7 y 10 presentan conformaciones muy dobladas del sistema
S(CeHa)2As (AD = 123.3 y 120.6°) con los enlaces As - S en posicién de bauprés. En estas
conformaciones la distancia transanular As --- S es considerablemente menor a la suma de
los radtos de van der Waals como para no considerar la posibilidad de un enlace secundario.

Tabla 3.4.3. Datos estructurales del anillo central de la porcidn X(CegHa)nAs.

O

Me Pr' ~~Me
As-C 1.959(1) 1.957(2) 1.926(1)
C-C 1.394(1) 1.395(9) 1.387(12)
X-C 1.777(9) 1.780(12) [1.371(14)
CAsC 95.2(2) 94.5(2) 95.5(4)
AsCC 116.0(3) 114.8(9) 123.3(7)
CXC 101.2(3) 100.7(3) 124.6(7)
XCC 120.4(5) 119.8(7) 126.35(5)
As —-X 3.162 3.113 3.296
S-As—-X(9) [141.8 146.3 103.4
AD 1233 120.6 176.0

Figura 3.4.2. Estructura molecular de S(C5H4)2ASSZP(OPri)2 (10).

Pnara los compuestos 7 y 10 las desviaciones medias respecto al plano 1 es 0.005 y
0.0045 A respectivamente mientras que para el plano 2 son 0.0055 y 0.0052 A, estando el
dtomo de arsénico 0.12 - 0.17 A fuera de los planos.
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S TS)

Ot14al

‘Figura 3.4.3. Estructura molecular de O(CsHa),AsS,P(OMe); (7a).



Capitulo 4. Compuestos S(CgH,),AsS,CG 32

Compuestos S(CgH ),AsS,CG

Los compuestos ditiocarbamato y O-alquilcarbonodioato de fenotiarsin-10-ilo se
prepararon a partir de la reaccion de metdtesis entre la 10-clorofenotiarsina y la sal de
potasio del dcido carbamoditioico o carbonoditioico (x4ntico) correspondiente, en CH,Cl,,
de acuerdo al esquema de reaccién 4.1. En la tabla 9.6.3 del capitulo 9 se dan detalles
experimentales y propiedades fisicas para los compuestos 11-22.

S S
OO s o () -+ e

¢ CH,CL, AS

: '

S,CG
G Compuesto
NMe, 11
NEf 12
N(CH,CH); 13
N(CH,CH,;), 14
N(CH,CH,),O 15
N(CH,CH,),S 16
OEt 17
OBu" 18
OPr' 19
OBz 20
OCH,CH,0OMe 21
OCH>CH,0O(C¢Hs) 22

Esquema 4.1. Obtencién de ditiocarbamatos y xantatos de fenotiarsin-10-ilo.



Capitulo 4. Compuestos S(CsH4)»A35,CG 33

4.1 Espectroscopia en el infrarrojo

Las bandas relevantes de los compuestos fueron asignadas por comparacién con los
espectros de las materias de partida as{ como datos informados en la literatura y son listadas
enlaTabla4.1.1y4.1.2.

Al igual que en los otros compuestos estudiados, la presencia de bandas en el

intervalo 390 - 350 cm” as1gnadas a la elongacién As-S en todos los espectros es indicativa

de Ta coordinacion del ditioligante al &tomo de arsénico.'®>

En los compuestos que contienen al grupe S;CNR, existe la posibilidad de
estructuras candnicas, asi como estructuras resonantes que manifiestan la distribucién -
electrénica y que estan relacionadas con el modo de coordinacién hacia el 4tomo central.””™
Estas son representadas en la figura 4.1.1. Para los xantatos se pueden considerar las
mismas estructuras excepto aquella correspondiente a r ya que se ha encontrado que la
contribuci6n del oxigeno en la formacién de un doble enlace parcial es poco significativa.’®

8 5 s
4 / 4 /
EN—C <—» R.N—(C <=—> RN—C- -—s R,NE=—C
o 2\ \ A
§ S 5 s
o P q r

Figura 4.1.1. Estructuras resonantes del grupo [S;CNR,]".

Las bandas en la regién de 1690 a 1640 cm™ y 1350 a 1250 cm™ son asignadas
respectivamente a las frecuencias de elongacién v(C=N) y v(C-N) en compuestos que
contienen la estructura r y o (igual a p), respectivamente. La aparicién de bandas entre estas
dos regiones es generalmente asignada a una estructura intermedia en la cual el dtomo de
nitrégeno participa en una donacién hacia el fragmento CS,, cuya frecuencia de elongacidn
. también se ve incrementada, apareciendo generalmente en la regién de 1020 a 970 em™. 5’
En esta regién se ha propuesto que el nimero de bandas es indicativa del modo de
coordinacién del ditiocarbamato, esto es, una banda intensa sugiere una coordinacién
bidentada inieniras que dos bandas sugieren una coordinacién monodentada * Los
compuestos 11 a 16 presentan bandas en el intervalo 1498 a 1418 cm’!, Io que sugiere la
deslocalizacién de la densidad electrénica hacia el fragmento CS,: de acuerdo al nimero de
bandas, s6lo en el compuesto 11 el ligante presentaria un modo de coordinacién bidentado

intermedio entre las estructuras q y r, mientras que en el resto tendria un comportamiento
monodentado del tipo o-p.

Tabla 4.1.1. Datos de Infrarrojo (cm™) para S(C¢Ha)»AsSsCNR,.

Compuesto |v (CN) v(CS) Vv (AsS)

11 1498mij 975i 360m

12 149 1mi 1009m, 976m | 381m, 363d
13 1428mi 10071, 9501  [384m, 358d
14 1438mi 1006m, 952m | 389m, 358d
15 1425mi 10241, 9931 {382m, 360d
16 1418mi 1024m, 9501 | 359m
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Las bandas encontradas en las regiones asignadas a las vibraciones COC y CQO estén
en buen acuerdo con aquellas informadas para otros alquilxantatos organoarsenicales.® En
esta misma comunicaci6n se emplea la propuesta de Ugo y Bonati®® ampliamente referida
en los trabajos con ditiocarbarnatos, sugiriendo un modo de coordinacién bidentado para
todos los compuestos $As(S2COR): (R = Me, Et, Pr°, Pr, Bu" y alilo) los cuales, al igual
que 17 a 22, presentan una sola banda en la regién alrededor de 1000 cm™'.

Tabla 4.1.2. Datos de Infrarrojo (cm para S(CeH,)2AsS,COR.

Compuesto v(COC) v(CO) V(CS) V (AsS)

17 1256d, 1201mi |1111i 1042mi 383m, 353d
18 12521, 1234mi  {1124m 1044mi 365m

19 1250h, 1224mi | 1090mi 1028mi, 382m, 353d
20 1257m, 1217mi | 1108i 1049mi 382m, 348d
21 1250h, 1096i 1214mi 1055mi 382m, 362d
22 12561, 1227mi | 10891 1036mi 361m

4.2 Espectrometria de masas

Los fragmentos mds importantes observados en los espectros de masas obtenidos
por impacto electrénico para S(CgHy);AsS,CG son listados en la Tabla 4.2.1y 4.2.2.

Para todos los compuestos se observé la presencia del ion molecular y no se detectd
la presencia de especies poliméricas, mostrando ademds los fragmentos esperados para el
sisterna S(CgHa)oAs (m/z = 259, 227, 184, 139) asi como aquellos correspondientes a los
grupos S$»G en los ditiocarbamatos, mientras que para los xantatos se observaron los
fragmentos correspondientes a los grupos R.

Tabla 4.2.1. EM-IE a 70eV para S(C¢H4)»AsS,CG, G = NR,, m/z (%intensidad).

G
Fragmento NMe, NEt, N(CH,CH); | N(CH,CH,), | N(CH,CH,,0 | N(CH,CH,),S

M 379 (13)) 4071 (16)] 403] (25 405] 20| 421 a®)] 437! 0

S(CeHy)AsS | 291 @] 29 (-)| 291 ()] 291 (-} 291 (-3 291 (3)

S(CeH),As™ | 259|(100)| 259|(100)| 2591 (100)| 259{(100)] 259 (100) | 259 (100)

Cp,HzAs" 27] & 2271 ®] 2271 ® 227 3] 2271 | 227] 5)
CyrHeS™ 184] (50)] 184] ) 184] | 184] 0y 1sa| oyl 1841 (50)
CpoH;™ 152 (n| 152] anl 152 @] 1521 & 2] & 1521 5
CyH,* 139 G| 1391 @] 1390 @l 139] 3| 139] 3| 139] )
GCS, 120) @] 148] a®)| 14| ()| 146] @] 162] @] 178] (6
GCS 188] anl 1161 e 112] @] 114] a0y 130] @] 146] (8

G 44| (3) 724 (12) 681 (12) 700 (7) 861 (9| 102] (2)
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Tabla 4.2.2. EM-IE a 70eV para S{C¢Hs)»AsS-CG, G = OR, m/z (%intensidad).

G
Fragmento Ot OBv’ OPy OBz OCH,CH,OMe | OCH,CH,00
M 380] ] 408] (D] 394] aal s2] @® 410] a5 42] 5
S(CsHa»AsS | 2911 )] 2911 ] 201 5] 2911 oy 2011 3] 2901] (18)
S(CeHa)As™ | 259[(100)[ 2591100y [ 2591100y 2591 (100)| 259 99y 2591(100)
CHAs" 23— -271—5227t 1t 2ty 227 a2z oy
C,HS™ 184] 45)] 184] (35)] 184 (50)| 184]| (50)| 184|(100)| 184] (30)
Ci-Hs~ 152] ) 1521 &[] 152 ] 1521 ] 120 a&] 152] ®
C,H, 139] @] 139] ] 1391 @] 139] @] 139] a0] 139] @)
AsS* 107] ] 167] 3| 107 _©®] 107] & 107 aal 107] @)
R’ 29| ] 571 ® 3] @] 9] wol so] an] 121 ae)

4.3 Resonancia Magnética Nuciear

En las Tablas 4.3.1 y 4.3.2 se resurmnen los datos obtenidos de RMN de 'H y 13C para
los compuestos 11 a 20.

La asignacion de los nicleos fue realizada como se describe en la seccién 2.3. Los
grupos de sefiales correspondientes a los hidrégenos aromadticos en CDCl; o CsDg es similar
a la encontrada en los diorganoditiofosfinatos descritos en el capitulo 2. Los hidrégenos de
la porcién S(Ce¢Ha),As son descritos como un sistema ABCD y presentan distintos
desplazamientos en CDCl3 y C¢Dg. El corrimiento a frecuencias mds bajas ocasionado por
el disolvente aromitico es pronunciado en los hidrégenos H; y Hs; el Hy es ligeramente
afectado mientras que el Hj, cuyos desplazamientos quimicos estdn a campo mis bajo, no
experimenta efecto notable alguno. Esto permite sugerir que, en promedio, los H, y Hs
estdn mds tiempo en la zona de proteccidn del anillo aromdtico.
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Tabla 4.3.1. Datos de desplazamientos quimicos de 'H y "*C (en ppm) de 1a porcién
fenotiarsinica de los derivados ditiocarbamato.

Compuesto H, |H, |Hs |Hs |C G GC; C4 Cia Caa

11a 8.00 [7.32-7.25[7.38 | 134.84 | 126.94]129.71 [ 128.46 [ 138.45 [ 137.55
b 8.026.94 6.88 {7.42]| - - - - - -

122 8.017.32-7.2817.59 | 134,72 ] 126.96 ] 129.56 | 128.54 | 138.33 | 138.07
b 8.0216.93 |6.85 |7.40 [135.47 {12693 [129.71 | 128.48 ] 139.13 | 138.22
13a 8.02 |7.34 - 7.27[7.60 [134.84 | 127.00 | 129.80 { 128.52 [ 140.75 ] 138.48
b 8.04 16.96 |6.88 [7.43 [135.45[126.96 129831128 49{138.99 1 137.95
14 a 8.0017.29 - 7.26(7.58 [134.691126.91129.60 | 128.43 [ 138.25 | 137.64
b 7.78 16.67 |6.60 {741 - - - - - -

15a 8.01[7.33-7.26(7.59 |134.99 [ 126.89 | 129.83 [ 128.37]138.74 [ 137.05
b 8.0116.94 |6.87 [7.42[135.69[127.65(129.82 ¢ 139.54 [ 137.21
16 a 7.9917.33-7.27(7.57 [ 135.04 | 126.94 | 129.86 | 128.46 [ 138.86 | 137.17
b 8.00 [6.95 [6.88 [7.42135.73{126.92[129.98 ¢ 139.59 | 137.48
17 a 7.806.94-6.8 |737) - - - - - -

18 b 7.79 [6.91-6.81 |7.36 |134.35]127.22(129.95]128.90[138.16 | 137.42
nb 7.78 |6.91 - 6.80{7.35 | 134.30 | 127.21 [ 129.80 [ 128.88 [ 138.08 [ 137.54
20 b 7.82 d 1741 - - - - - -

a) En CDCl; b) en Cg¢D c) Sefial oculta por el disolvente d) Sefiales sobrepuestas con
CsHs.

Los grupos CG presentaron caracteristicas muy interesantes. Sélo en el caso de los
compuestos 12, 17 18 y 19 se pudieron calcular las constantes de acoplamiento H-H (7 a 6
Hz). En los demds casos se observaron sefiales complejas o anchas. En los xantatos se
observaron sefiales correspondientes a grupos is6cronos no asi en los ditiocarbamatos en
donde se observé la presencia de grupos magnéticamente no equivalentes. Esta situacién ha
sido observada en otros compuestos™™ ®' y en ditiocarbamatos de fenoxarsin-10-ilo que
fueron estudiados durante el curso de esta investigacién. 5
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Tabla 4.3.2. Datos de 'H v Bc para los grupos CG de S{(CgH4)2AsS.CG.

CG Disolvente |Niicleo |3 (ppm) |Multipli- | Integracién |asignacién
cidad
CNMe; CDCl; 'H 3.35 $ 3H NCH:
347 s 3H NCH;
Be 4335 s NCH,
45.36 s NCH;
119652 |s _48C-G—
CeDs |'H 2.44 S 3H NCH;
2.86 s 3H NCH;
e 41.8 s NCH;
44.6 S NCH;
1960 s -S,C-G
CNEt, CDCl, 'H 1.26 t 6H NCH,CH;
3.78 C 2H NCHzCH3
3.99 Cc 2H NCHzCH3
Be 11.67 s NCH,CH;
12.87 s NCH.CH;
4850 s NCH,CH,
49.52 s NCH.CH;
19497 |s $,C-G
CeDs 'H 0.67 t 3H | NCH.CH;
(.88 t 3H NCH,CH;*
3.10 c 2H NCH,CH;
3.56 ¢ 2H NCH,CH;*
Hc 11.52 s - |NCH,CH5*
12.63 $ NCH,CH;
48.17 S NCH.CH;*
4924 $ NCH,CH;
19481 |s $,C-G
CN(CH.CH), |CDCI, 'H 439 m 2H N(CH,CH),
4.56 m 2H N(CH,CH),
5.79 m 1H N(CH,CH),
- 5.87 m 1H N(CH.CH),
Be 58.15 s N(CH,CH),
61.27 s N(CH,CH),
12485 |s N(CH,CH),
12613 |s N(CH.CH),
19250 s S,C-G
CsDs 'H 3.69 m 2H N(CH.CH),
4.32 m 2H N(CH,CH),
4.86 m 1H N(CH,CH),
5.00 m 1H N(CH,CH),
e 5755 s N(CH,CH),
12459 |s N(CH,CH),
12568 |s N(CH.CH),
192.11 s S,C-G
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Tabla 4.3.2. Datos de 'H y 3¢ para los grupos CG de S{(C¢H.),AsS,CG (continuacién)
1

CN(CH:CH;), |CDCl; H 1.94 m 4Hq N(CH.CH:):
3.83 m 2H N(CH.CH,),
e 25.02 8 N(CH,CH,).
2648 8 - N(CHgCHz)'z
52.41 s o IN(CH.CHa)s . —.- —
55.09 $ N(CH,CH,),
191.74 8 S.C-G
CsDs 'H 0.78 m 4H N(CH,CH,),
2.71 m 2H N(CH,CH,),
CN(CH,CH,),0 |CDCl, ‘H 3.66 ancha |44 N(CH,CH,),0
' 3.91 ancha [2H N(CH,CH,),0
4,22 ancha 2H N(CH.CH;),0O
bC 51.07 s N(CH,CH,),0
51.54 $ N(CH,CH,),0
66.05 ) N(CH2CH2)20
66.26 5 N(CH,CH,),0
19678 |s S,C-G
CeDs 'H 2.86 ancha |2H N(CH,CH,),0O
3.04 ancha |2H N(CH,CH,),0
3.14 ancha |{2H N(CH,CH,),0
3.81 ancha 2H N(CHQCHQ)QO
Pe 50.70 S N(CH,CH,),0
51.16 s N(CH2CH2)2O
65.39 s N(CH,CH,),0
65.85 ) N(CHQCHz)zo
196.32 s S,C-G
CN(CH,CH,),S |CDClI; 'H 2.68 ancha  [4H N(CH,CH,),S
424 ancha |2H N(CH,CH,),S
452 ancha 2H N(CH,CH,}),S
e 27.18 s N(CH,CH,),S
27.70 s N(CH,CH,),S
53.99 S N(CHQCHz)ZS
54.33 $ N(CH,CH,).S
196.58 |s S2C-G
CeDs 'H 1.89 ancha [2H N(CH,CH,).S
2.08 ancha 2H N(CH,CH;)-S
3.47 ancha |2H N(CH,CH:),S
4.06 ancha 2H N(CH,CH,).S
e 26.85 5 N(CH,CH.),S
27.39 s N(CH,CH>),S
53.66 5 N (CHQCHQ)zS
196.01 |s S,C-G
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Tabla 4.3.2. Datos de 'H y "°C para los grupos CG de S(CgH.)2AsS,CG (continuacién)

COCH,CH; CDCL  |'H 0.85 t 3H OCH,CH,
42 c 2H OCH.CH;
COCH,CH,CH:CH; |{CsDs iH 0.64 t 3H OCH,CH,CH,CH;
1.06 h 2H OCH.CH,CH,CH;
1.33 q 2H OCH2CH2CH2CH3
4.29 t 2H OCH.CH-CH,.CH; — - ———— .
19.21 5 OCH,CH,CH.CH;
30.25 § OCH-CH,CH,CH;4
75.06 h OCHzCHzCHgCHq
214.4 ) S.CG
COCH(CH;3); CoDs 'H 0.97 d 6H COCH(CH3),
5.54 h 1H COCH{CH;),
Bc 20.91 s COCH(CHs),
2121 s COCH(CH:),
COCHQC@HS C6D6 12 3.76 8 2H COCHzCsHs

* Ver texto

Los carbonos del grupo ditiocarbidmico (S;CN) muestran también un ligero
corrimiento inducido por el disolvente aromético hacia frecuencias menores; el intervalo de
los desplazamientos quimicos encontrados es estrecho (196,78 a 191.74 ppm), lo que
sugiere un ambiente similar para cada uno de ellos que serfa reflejado en un mismo modo
de coordinacién hacia el dtomo de arsénico. Por otra parte, resulta interesante realizar una
comparacion de las diferencias en desplazamientos de los grupos R; y R, magnéticamente
no equivalentes, las cuales son listadas en la tabla 4.3.3.

Para el caso del compuesto 11 se observa una mayor separacién de la sefiales en el
disolvente aromdtico, lo que sugiere la existencia de especies solvatadas con una
interaccidn soluto - disolvente importante; en el caso de 12, las interacciones de] anillo
aromdtico del CsDs permiten la separacién de las sefiales correspondientes a los hidrégenos
metilénicos, magnéticamente no equivalentes, sobrepuestas en CDCl;. Asimismo las
interacciones del soluto con el disolvente tienen un mayor efecto sobre los niicleos unidos
directamente al nitrégeno, mientras que no se observa ningiin efecto notable en los nticleos
en posicién 3. Las espectroscopias de correlacién homo- y heteronuclear bidimensional de
'H - 13C realizadas para 12 permitieron la asignacién inequivoca de los grupos etilo, siendo
marcados con asterisco en la tabla 4.3.2.
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Tabla 4.3.3. Diferencias en desplazamicntos de los grupos R, y R, de X(CeHa)2AsS,CNR,.

s// Y
7\ ’
X R Disolvente |Nicleo Diferencia (Hz)
S CH; CDCl, CH; 36
CH; 152
CsDg CH; 126
CH; 211
O CH; CDCl, CH, 60
CH; 136
S CH,CH; |CDCl; CH,CH; 0
CH,CH- 63
CH,CH: 90
CH,CH; 77
CsDg CH,CH; 63
CH,CH; 138
CH,CH; 84
CH,CH; 81
0 CH,CH; |CDCl, CH,CH; 27
CH;CH; 93
CH,CH; 83
CH,CH, 60

La presencia de grupos R magnéticamente no equivalentes permiten proponer la
existencia de estructuras en disolucién que manifiesten modos de coordinacion
monometalicos biconectivos del tipo f o g, con una concomitante formacién de un doble
enlace parcial carbono - nitrégeno.

4.4 Estructuras cristalinas ¥ moleculares de S(C¢H,),AsS,CG

Los datos cristalograficos y de solucién de la estructura para los compuestos 14 y 15
s¢ muestran en Ja tabla 4.4.1. En las tablas A9 a AIO del apéndice se muestran las
coordenadas atémicas para estos compuestos. En las figuras 4.4.2. y 4.4.3 se presentan las
estructuras moleculares de los compuestos 14 y 15 con representacién de ORTEP al 50% de
probabilidad mostrando el esquema de numeracién.
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Tabla 4.4.1, Datos cristalo

rificos y de solucién para los compuestos 14 y 15.
14 15

Férmula C17H16ASNS3 C17H16ASNOS3
M 405.4 421.4
Tamafio del cristal | 0.22x0.20x0.18 0.40x0.30x0.04
Grupo espacial P21/n C2/e
Sistema cristalino  } Monoclinico Monochnico
a(A) 7.618(2) ey
B{A) IZTI91(2) ~ 18.138(2)
c(A) 10.711¢2) 25.355(2)
o (") 90.0 90.0
B 97.34(4) 101.67(2)
v 90.0 90.0
V (A% 1714.9(4) 3453.5(4)
Z 4 8
Peate (mgem™) 1.570 1.621
u (mm’) 2.342 2334
F(000) 824 1712
Modo de barrido w W
Intervalo @ (°) 32500 32500
Reflexiones 4130 2895
colectadas
Reflexiones 2224 1949
observadas
{F>3.0a(F)]
Solucién Directos Directos
Ndmero de 200 209
pardmetros
refinados
R final (datos 5.78 4.06
observados)
R final (todos los 10.62 6.24
datos)
Bondad de ajuste(1.28 1.01
(F

En la tabla 4.4.2 se resumen los datos estructurales del fragmento S,CN de los
compuestos 14 y 15 enlazados al dtomo de arsénico del fragmento fenotiarsinico.

Tabla 4.4.2. Datos estructurales del fragmento SoCN en S(CgHi),AsS,CG.

Aso-S As-—--S Cn—S C=S C:N As-85-C S-C-S
(A) (A) (A) (A) (A) ) ©)
14 2.251(2) 3.180 1.769(7) 1.672(8) | 1.310(10) | 99.3(3) 121.8(4)
15 2.258(2) 3.151 1.780(5) | 1.670(6) | 1.324(8) 98.4(2) 120.7(4)

En los dos compuestos el fragmento S;CG estd unido al dtomo de arsénico a través
de un enlace As(10) - S(1) covalente normal mientras que el S(2) estd localizado a una
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distancia intermedia entre la suma de los radios covalentes y de van der Waals ( 2.24 y 3.65
A respectivamente); €stas son similares a las encontradas en O(CgHy)2AsS2CN(CH,CH,),,
IX, (3.183 A)*® O(CsHy)rAsS:CCsHsNH,-2, X, (3.125 A)*® asi como en otro
ditiocarbamato organoarsenical (¢AS(SZCNEtg)2)63‘°" el cual presenta dos distancias cortas
(2.331 A) y dos largas (2.873 A) con los dtomos de azufre del fragmento CS;, sugiriendo en
todos ellos la presencia de un enlace secundario, lo que da como resultado la descripcién
del modo de coordinacion del ligante como mononuclear biconectivo asimétrico del tipo f.

S(Z)

Figura 4.4.2. Estructura molecular de S{CsH4)2AsS,CN(CH,CH,)» (14).

Los dos grupos de distancias carbono - azufre son indicativas de enlaces sencillo y
doble. Las distancias carbono - nitrégeno en los anillos (1.473(1) en 14 v 1.468(2) A en 15)
corresponden a enlaces sencillos (1.47 A*®) mientras que las distancias exociclicas son
similares a la propuesta para enlaces C=N (1.32 A) y en otros compuestos (1.318 en IX®%:
1.34 A en 0As(S:CNEL),*; 1.31 A en EGNCS,ASBr™; 1.31 en MeAs(S:CNMey)L)
sugiriendo para éstas un carécter de doble enlace. La suma de dngulos de enlace en torno al
nitrégeno establece una geometria trigonal (Z(CNC) = 360° en 14 y 359.5° en 15) en un
fragmento S,CNC; aproximadamente plano (desviaciones del mejor plano: $(1), -0.0407;
5(2), 0.0287; C(11), 0.0143; N(12), 0.0002; C(12), 0.0422; C(15), -0.0445; desviacidn
media del plano = 0.0284 A en 14; S(1), -0.0088; S(2), 0.0140; C(11), 0.0097; N(12), -
0.0456; C(13), 0.0012; C(17), 0.0295; desviacién media del plano = 0.0181 A en 15).

S(S)@C a
NS

2o
NI

Figura 4.4.3. Estructura molecular de S(CgHy),AsS>CN(CH,CH,),0 (15).
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En la tabla 4 4.3 son listados los datos estructurales del fragmento S(CsHu)zAs. Las
distancias arsénico - carbono son similares a las mencionadas en la seccién 2.4, siendo las
mayores encontradas en los derivados fenotiarsinicos. En cuanto a los dngulos de enlace
CAsC son los menores que han sido determinados, sugiriendo una mavor contribucién de
los orbitales p en la formacién de los enlaces en torno al arsénico. En consecuencia,
considerando sélo los enlaces covalentes, 1a geometria en torno al arsénico es descrita como
piramidal con el S(1) y los C(9a ) y C(10a) en_posiciones. basales.--Los-dos-sistemas~ - - = —

trianulares son los mdas angulares encontrados para los derivados fenotiarsinicos,
presentando las siguientes desviaciones con respecto a los mejores planos calculados: Para
14: desviacién media del plano 1: 0.0039 A; desviacién media del plano 2: 0.0097 A. Para
15: desviacion media del plano 1: 0.0120 A; desviacién media del plano 2: 0.0096 A.

Tabla 4.4.3, Datos estructurales del fragmento S(CgHs)»As.

14 15
As-C (A) 1.956(9)  1.966(8)
C-C(A) 1.390(16){  1.400(7)
S-CA) 1.785(21)1  1.775(1)
CAsC () 52.9(3) 93.8(2)
AsCC () | 11537y 115.2(4)
CSC () 100.1(4)]  101.5(3)
SCC () 119.5(7) | 1204(3)
As--S (% 3.117 3.151
S-As—S(%) 145.1 144 4
AD (©) 116.8 122.4

En estos dos compuestos con fragmentos S(CgHa),As francamente angulares, el
sustituyente exociclico también adopta la conformacién de bauprés, con una distancia
intramolecular transanular As --- S intermedia entre las sumas de radios covalentes y de van
der Waals, y junto con 7 y 10 presentan los dngulos S(1)-As --- S(5) mds abiertos.
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Compuestos X(CsH 1),As(O)OH

El antecedente de que tnicamente se ha investigado estructuralmente un sélo
compuesto fenoxarsinico que contiene As(V), VIII, el cual presenta un dngulo diedro de
167.4°, valor que se encuentra entre los intervalos encontrados para sistemas angulares y
planos conteniendo arsénico (II), promovié nuestro interés en estudiar los aspectos
estructurales del dcido fenoxarsinico (23) y su homdlogo con azufre, el dcido fenotiarsinico
(24). En la seccitén 9.7 del capitulo 9 se proporcionan las propiedades fisicas y los datos
espectroscépicos de RMN de 'H y '*C y espectrometria de masas para estos dos
compuestos.

Asimismo, Iz obtencién de 23 y 24 vislumbraba una posibilidad adicional de estudio
con sistemas fenoxarsincos conteniendo As(V). Esta posibilidad es la obtencion de
compuestos homélogos a los muy estudiados ligantes fosfazénicos, conocidos con el
nombre general de imidofosfinatos, los cuales manifiestan una amplia gama de modos de
coordinacién hacia 4tomos centrales M.** Los compuestos de interés son aquellos en los
cuales el dtomo de fésforo de los imidofosfinatos es reemplazado por arsénico, para
estudiar el efecto de este dtomo mds pesado tanto en los modos de coordinacidn como en la
estereoquimica en torno al 4tomo central M. Para ello se sigui6 la ruta sintética mostrada en
el esquema 5.1 para llevar a cabo la obtencion de los imidoarsinatos.

o o H
S0,C1 HN(SiMe;3), f
—_— [EENE——— N ¢ /N\ 4]
AS a3 G
o S
s o a” Yo

0

Esquema 5.1, Ruta de preparacion del compuesto conteniendo el fragmento AsNAs.

El 4cido fenoxiarsinico se preparé de acuerdo a los métodos informados.*® La
eleccion del cloruro de tionilo fue por su reconocida capacidad como agente clorante
ademads de los coproductos de reaccién ficilmente separables de la mezcla de reaccién. El
cloruro del 4cido fue obtenido con un rendimiento del 63%. La obtencién del imidoarsinato
por este método no fue posible; en varios casos se recuper6 el acido original. Se intentd su
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formacion por otros medios, que incluy6 el tratamiento de la 10-clorofenoxarsina con
1,1,1,6,6,6-hexametildisilazano para obtener el sistema As-N-As en primer lugar y una
posterior adicion oxidativa de azufre como en el caso de los ligantes [¢:P(S)],NH, sin éxito,
obteniéndose en la primera reaccién un precipitado blanco insoluble con punto de fusién
mayor a 250°C. El espectro de masas muestra un pico con m/z igual a 743 que es
congruente con el compuesto de férmula [O(CsHa)2As]3N, va informado en la literatura. ©°

A continuacién se presentan los resultados del estudio-estructural-de-los—dcidos
—~ T fenoxarsfnico y fenotiarsinico por medio de la técnica de difraccién de rayos X de
- monocristal.

5.1 Estructuras cristalinas y moleculares de X(CsH,),As(O)OH

Los datos cristalogrificos y de solucién de la estructura para los compuestos 23 y 24
se muesiran en la tabla 5.1.1. En las tablas All a A12 del apéndice se muestran las
coordenadas atémicas para estos compuestos.

Tabla 5.1.1. Datos cristalo

réficos y de solucidn para Jos compuestos 23 y 24.

23 24
Férmula [C1aHsAS0:), -H0 Ci2HoASO,S
M 570.2 292.2
Tamafio del cristal 0.42x0.28x0.12 0.40x0.40x0.30
Grupo espacial Triclinico Monoclinico
Sistema cristalino P-1 P21/n
a(A) 8.685(2) 8.814(1)
b(A) 9.699(2) 12.126(1)
c{A) 14.756(3) 10.892(1)
o (® 104.110(2) 90.0
B 99.170(3) 194.69(1)
Y 105.400(2) 90.0
V (A3) 1128.4(5) 1160.2(2)
Z 2 4
Peale (Mgem™) 1.678 1.673
u{mm™) 3.005 3.089
F(000) 572 584
Modo de barrido W W
Intervalo 26 () 3.0a50.0 3.0a500
Reflexiones colectadas [ 4172 2172
Reflexiones observadas | 2708 1538
[F>3.06(F)]
Sohucion Directos Patterson
Nimero de 311 149
parametros refinados
R final (datos 5.77 3.56
observados)
R firnal (iodos los 3.83 5.08
datos)
Bondad de ajuste (F*) [ 1.21 1.01
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El compuesto 23 present en la celda unitaria dos moléculas cristalograficamente no
equivalentes enlazadas a través de puentes de hidrdgeno intermoleculares y conectadas
también por puentes de hidrégeno con moléculas de agua. En la figura 5.1.1 se muestra el
arteglo encontrado en la celda cristalina unitaria; en la figura 5.1.2 se presentan las
estructuras moleculares para A y B de 23 con representacion de ORTEP al 50% de
probabilidad mostrando el esquema de numeracién. El compuesto 24 cristaliza formando

dimeros centrosimétricos conectados a través de puentes de hidrdgeno-intermoleculares;en-

~T T Tafigura 5.1.3 se muestra la representacién de ORTEP al 50% de probabilidad mostrando el

esquema de numeracion.

As
cn L2 A

Figura 5.1.2. Estructura de las moléculas A y B de O(CgH,)»As(O)OH.
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En la tabla 5.1.2 se resumen los datos estructurales para las moléculas AyBde 23y
para 24.

Tabla 5.1.2. Datos estructurales de X(CsHg4)2As(Q)OH.
0 S

A B

As-0(A) |1.7108) |1.732(5) 1.722(3)

As-=-O-AY H651(5) H645(7) T 1:649(4)

0AsO (O |111.1(3) [109.5(6) |[112.6(2)
As-C(A) [1.898(4) [1.878(2) 11.891(2)
C-C(A) 11370¢4) [137220) [1.390(11)
X-CA) [1.3904) [1.386(12) [1.756(14)
CAsC (®) 1100.6(4) [100.8(4) |104.4(2)
AsCC (> 11187(5) [120.6(1.8) |119.3(4)
CXC () 126.1(5)  |125.8(7) [105.7(3)
XCC (°) 125.3(6)  {125.8(1.4) [124.9(3)
As—-X (A) 13.134 3.180 3.327
AD (®) 164.4 176.9 1440

" Los dos grupos de distancias arsénico-oxigeno claramente diferentes son similares a
los informados en otros cuatro 4cidos diorganoarsinicos estructuralmente caracterizados por
difraccion de rayos X: 1.625(30) y 1.609(50)A en Me,As(O)OH,*® 1.74 (1) y L.67(1)A en
BuAs(O)OH,*® 1.713(2) y 1.639(2)A en ¢:As(O)OH,*® y 1.721(6) y 1.617(6)A en
H,CC(H)As(O)OH,*™ valores asignados para enlaces sencillos y dobles respectivamente.
Los valores encontrados son sustancialmente mds pequefios que el informado en el aducto
VIII (1.73A) el cual es muy cercano a los reconocidos para entaces sencillos, lo que refleja
una transferencia electrénica importante hacia el enlace oxigeno - antimonio.

Figura 5.1.3. Arreglo dimérico del 4cido fenotiarsinico.

Los valores promedio de los enlaces carbono-arsénico estdn en buen acuerdo con los
descritos para los otros 4cidos (1.87 - 1.96 A} y reflejan el cambio en el estado de oxidacién
del arsénico comparados con las fenocalcogenoarsinas que contienen arsénico (II). Los
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cambios en la distancia C -X no son particularmente notables, no asi los dngulos CAsC, que
tienden, en promedio, a adquirir el valor tetraédrico ideal esperado para una
tetracoordinacién de acuerdo al modelo de Gillespie de la repulsién de pares electrénicos de
la capa de valencia (dngulos promedio CAsC: 109.2(6.8)° para 23A 109.4(5.6)° para 23B y
109.3(4.5)° para 24), siendo los tres angulos adyacentes al oxfgeno doblemente enlazado al
arsénico los mayores encontrados. También es interesante resaltar que en los dos sistemas
angulares (23A y 24) estos oxigenos adoptan una posicién preferencial de bauprés.

En el arreglo centrosimétrico de las moléculas 23A y 23B las distancias O(2) - O(6)
(2:5524), O(5) - O(1w) (2.609A), O(3) - O(1w) (2.860A) y O(3) - O(1wb) (2.740 A) son
menores a la suma de radios de van der Waals (3.04A)?', y sélo la primera, que es la que
presenta un puente de hidrégeno simple, es similar a las encontradas en los dcidos
organoarsinicos informados (2.57, 2.47, 2.522 y 2.53A).% En cuanto a 24, el arreglo
centrosimétrico que presenta es comin de los dcidos organoarsinicos, pudiendo ser arreglos
helicoidales o diméricos como el presente caso; la distancia O(1) - O(2a) (2.583A)
concuerda bien con los valores anteriormente mencionados.

A manera de resumen se listan en las tablas 5.1.3 y 5.1.4 los dngulos diedros para las
fenocalcogenoarsinas que contienen oxigeno o azufre.

Tabla 5.1.3. Valores del dngulo diedro en sistemas fenoxarsinicos.

Compuesto” | Angulo diedro | Angulo CAsC Angulo COC Distancia transanular
O © O As-—-0 (A)
VI 177.1,176.9  194.4(4), 95.2(4) 125.6(6) 124.5(6) {3.311, 3.303
VII 176.0, 173.9  |94.7(2) 94.8(3) 125.0(6) 124.2(5) [3.305, 3.305
23° 176.9, 164.4 100.8(4) 100.6(4) |125.8(7) 126.1(5) |3.180,3.134
\'% 176.0, 157.6  194.6(2) 93.5(1) 125.004) 123.0(3) }3.305, 3.245
1 176.1 94.9(3) 124.5(5) 3.316
7a 176.0 95.5(4) 124.6(7) 3.296
2 i73.1 94.6(2) 124.8(5) 3.319
VIII® |1674 103.8(9) 127(1) 3.080
. | 156.1 94.6(7) 124(1) 3.250
IX 155.2 93.1(2) 122.3(3) 3.258
3 154.4 93.7(3) 123.1(5) 3.255
X 150.3 93.2(3) 121.2(7) 3.236

a) Nimeros romanos asignados a compuestos previamente informados; nimeros ardbigos asignados a
compuestos obtenidos en el presente trabajo de investigacion. b) Compuestos gue contienen arsénico (V)
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Tabla 5.1.4. Valores del dngulo diedro en sistemas fenotiarsinicos.

Compuesto® | Angulo diedro | Angulo CAsC Angulo CSC | Distancia transanular
) Q ) As S (A)
11 155.4 99.8(1) 107.2(1) 3.528
24° 144.0 104.4(2) 105.7(3) 3.327
4 142.4 97.7(3) 105.4(3) 3.453
6 132.0 97.7(3) 102.3(3) 3.226
7 123.3 95.2(2) 101.2(3) 3.62 -
o 15 122.4 93.8(2) 101.5(3) 3.151
10 120.6 94.5(2) 100.7(3) 3.113
14 116.8 92.9(3) 100.1(4) 3.117

a} Ndmeros romanos asignados a compuestos previamente informados; nitmeros ardbigos asignados a
compuestos obtenidos en el presente trabajo de investigacién. b) Compuesto que contiene arsénico (V)
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Compuestos con el fragmento O(CzH,),Sb

En los capitulos anteriores se ha discutido acerca de algunas fenocalcogenoarsinas,
se han analizado los resultados espectroscopicos y espectrométricos, y se han descrito las
estructuras cristalinas y moleculares obtenidas en este trabajo de investigacién. Sin
embargo, como se menciond en los antecedentes, la inclusién de un elemento més pesado
que ¢l arsénico, como el antimonio, en el sistema de fenocalcogenometalina puede influir
en la conformacion que adopta este sistema a través de una interaccion transanular X --- Sb
mds fuerte; a continuacién se presentan los resultados obtenidos para los compuestos que
contienen el fragmento fenoxaestibinico O(CgH,),Sb.

En primer lugar se intenté llevar a cabo la sintesis de la 10-clorofenoxaestibina,
O(CeHa),SbCl. El método informado para este compuesto lleva a rendimientos globales
bajos,”®® por lo que se propuso un método de obtencidn sustancialmente mds corto

(Esquema 6.1)
sael-—doee
2) SbCly S]b
Cl

Esquema 6.1. Método propuesto para Ia obtencién de O(CsHy)»SbCl.

Esta propuesta estd fundamentada en la preparacién del bis (2-litiofenil)éter por este
medio.'”® Sin embargo, con el método propuesto en el esquema 6.1, no se obtuvo el
compuesto deseado sino el compuesto ya informado 10-(2-fenoxifenil)fenoxaestibina (25a),
un compuesto incoloro con punto de fusién 122-25°C (informado 122-8°C)° el cual al
recristalizarlo de diclorometano y éter de petréleo reacciond con el oxigeno atmosférico
para dar el compuesto 25 con férmula [(2-(CsHs)OCsH,)O(CsH4)2Sb1,04 como un sélido
cristalino estable (p.f. 220°C) soluble en cloroformo. En el capitulo 9 se dan detalles
experimentales.

Esta oxidacion con oxigeno atmosférico tiene precedentes en la literatura, ya que
Sowerby ha informado que el bromuro de difenilantimonio, $,SbBr, puede ser oxidado bajo
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las mismas condiciones para dar un éxido soluble con férmula (¢ZSbBrO)2.“. En [a tabla
6.1 se listan los datos de espectrometria de masas para los compuestos 25a y 25.

Tabla 6.1. EM-IE a 70eV para (2-(C¢Hs)OCsH4)Sb(CsHy),0 (25a) y
[(2—(C6H5)OC6H4)O(C5H4)23b]202 (25) m/z (%intensidad).

Fragmento 25a 25

M 458 27 949 (5)
M-—(CHs) 381 8 872 =)
M - O(C¢Hs) 365 (11) 857 (10)
O(CgHy4)2Sb 289 (24) 289 (24
C1:HzO™ 168 (100) 168 (100)
CiHy 139 (39 139 (28)
M - CeH,OCH; - - 781 (12)

En ambos casos se observaron los iones moleculares; los fragmentos son similares a
los encontrados para las fenocalcogenometalinas y es interesante notar que el pico base en
los compuestos con arsénico o antimonio con estado de oxidacidn (V) es el correspondiente
al 1on dibenzofurano o dibenzotiofeno.

Del compuesto 25 se obtuvieron monocristales por el método de difusién liquido -
liguido en un sistema CH,Cly/éter de petrdleo para el experimento de difraccién de rayos X,
Los datos cristalogrdficos de 25 son los siguientes: CygH140¢Sbs (950.25), tamaiio del
cristal 0.6 x 0.2 x 0.2 mm, monoclinico, grupo espacial P2;/n, a =9.518(1), b =20.161(2), ¢
=10.177(2)A, B = 104.35(1)°, V = 1892.0 (5)A%, Z = 2, pearc = 1.668 Mg/m®, m (Mo-Ka) =
1.481 mm', 9310 reflexiones medidas (Omux = 27.50%), 4341 reflexiones independientes
(Rint = 6.26%), R; = 4.06%, pardmetros 254, wR; = 9.50% densidad electrénica residual
1444 y 1.752 ¢ A® En la figura 6.1 se muestra la estructura molecular de 25 con
representacion de ORTEP al 50% de probabilidad mostrando el esquema de numeracidn.
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Figura 6.1. Estructura molecular de [(2-(C¢Hs)OCgH4)O(CsHy)2Sb1,0;.
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La mol€cula centrosimétrica contiene un ciclo de cuatro miembros dioxadiestibetano plano,
con dos grupos de distancias antimonio - oxigeno no equivalentes ( 1.943(3) y 2.060(2) A),
similares a las encontradas en los compuestos (¢;SbBr);0; (1.93 y 2.04 A)"' y (¢:Sb),0,
(1.928 y 2.075 A)". En la tabla 6.2 se resumen los datos estructurales del sistema de
fenoxaestibina.

Tabla 6.2. Datos estructurales del anillo central de la porcién

O(C¢H,),Sb.
25

Sb-C (A) 2.113(20)
C-C(A) 1.384(5)
0-C(A) 1.382(1)
CSbC (% 90.7(2)
SbCC (%) 121.3(2)
COC (°) 126.2(3)
0CC (%) 126.6(9)
Sb -0 (%) 3.385
AD (®) 160.2

Las distancias antimonio - carbono anulares son equivalentes a aquella exociclica
con el C(1) (2.113(4)A), y similares a las encontradas en Sb(CgHs)s yven I (2.143 - 2.169
y 2.141 A)*'®. Rl angulo COC es de los mds abiertos registrados para estos sistemas,
mientras que el dngulo CSbC es significativamente equivalente al encontrado en III, no
obstante los diferentes estados de oxidacién del antimonio en estos dos compuestos. El
sistema de fenoxaestibina estd doblado, con un dngulo mucho mayor que aquel informado
para el finico otro compuesto fenocalcogenoestibinico IIF (112.7°).

La geometria en torno al antimonio es descrita como bipiramidal trigonal con los
atomos O(1), C(1) y C(20) en posicién ecuatorial, con un angulo promedio de 119.6°. La
desviacién media de estos dtomos y del antimonio del plano ecuatorial es igual a 0.0452A.
El éngulo entre los dos dtomos axiales es 167.9°. Es interesante hacer notar que el valor del
dngulo CSbC en el anillo central de 25 (cercano a 90°) necesariamente 1leva a los carbonos
C(13) y C(20) a colocarse en posiciones relativas axial y ecuatorial, con distancias carbono
- antimonio significativamente distintas (Sb(1) - C(13) = 2.128(4) y Sb(1) - C20) =
2.099(4)A). Asimismo la distancia antimonio - oxigeno axial es més larga que la
correspondiente con el oxigeno en posicién ecuatorial. Existen ademds dos distancias Sb -
O intramoleculares menores a la suma de los radios de van der Waals: una con el oxigeno
del sustituyente 2-fenoxifenilo (Sb(1) --- O(2) = 3.0304) y la otra es la distancia transanular
Sb(1} --- O(3) (3.385/31). En la figura 6.2 se muestra la geometria alrededor del dtomo de
antimonio en 25.
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Figura 6.2. Geometria alrededor del dtomo de antimonio en 25.

La sintesis de la 10-clorofenoxaestibina fue finalmente lograda mediante los
siguientes pasos: 1) Formacién del compuesto bis(2-litiofenil)éter a partir de n-BuLi y
difeniléter, 2) metalacién con diclorodimetilestaio para obtener el compuesto
O(CeHs)2SnMe,®® y 3) reaccién de transmetalacién entre este compuesto y tricloruro de
antimonio en ausencia de disolvente.”” Detalles experimentales se proporcionan en el
capitulo 9. ’
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Estudios tedricos de fenocalcogenoarsinas X(CzH y),As

En este capitulo se lleva a cabo una descripcidn de los resultados obtenidos a partir
de los estudios tedricos de la estructura electrénica molecular de algunos de los compuestos
seudo-antracénicos descritos a lo largo del presente trabajo de investigacion. La razén
principal de estos estudios tedricos fue el de obtener informacién adicional a las realizadas
experimentaimente, principaimente aquella obtenida mediante la técnica de difraccidn de
rayos; con la finalidad de alcanzar una mayor comprensién de la naturaleza de estos
sistemas triciclicos y, posiblemente, sugerir una respuesta al problema central que dio
origen a esta investigacion y que es el estudio del dngulo diedro y las conformaciones de
mastil y bauprés en algunas fenocalcogenometalinas. Para la realizacion de los estudios de
estructura electrénica molecular se emplearon diversas aproximaciones tedricas; la idea
principal del empleo de tales aproximaciones fue ta de obtener una representacién tedrica
que fuera apropiada para la descripcion de las moléculas bajo estudio. Todas las
conformaciones cristalinas fueron consideradas para la caracterizacidn electrénica mediante
célculos a primeros principios (Ab Initio). Debido a que los tiempos de cémputo necesarios
para la optimizacién de geometria de estas moléculas son sumamente largos se
consideraron tinicamente dos de los casos que exhibieron las dos conformaciones extremas
en las fenotiarsinas. A continuacién se presentan los resultados mds relevantes de los
estudios tedricos que se realizaron, incluyendo una breve comparacidn entre los resultados
de las conformaciones cristalinas y tedricas.

7.1 Estudios de Mecanica Molecular

La primera aproximacin tedrica que se utilizé fue mecénica molecular (MM). Para
este efecto se utilizé el campo de fuerzas ESFF (Extensible Systematic Force Field),
proporcionado en el programa Discover.” Como interfase gréfica se usé el programa
Insight II, mediante el cual se construyeron todos los grificos necesarios para el modelaje
de las moléculas. Se utilizé este campo debido a que cuenta con parametrizacién para todos
los dtomos contenidos en las moléculas bajo estudio.

Asi, el primer paso con MM fue la construccidn de las moléculas para obtener
conformaciones de minima energia para cada una de ellas. Al Hevar a cabo el anélisis de los
resultados se encontré una clara discrepancia entre Jas conformaciones calculadas y aguellas
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obtenidas por difraccién de rayos X, por ejemplo, para los compuestos 4 y 14, se
encontraron como conformaciones de minima energia aquellas con el grupo
difenilditiofosfinato o N-pirrolidilditiocarbamato, respectivamente, en posicién de mdstil,
en franco desacuerdo con lo obtenido experimentalmente. Para confrontar los resultados
obtenidos y anmalizar si la conformacién de minima energfa obtenida tenia alguna
dependencia de la conformacidén inicial se hicieron pruebas con un nimero grande de
diferentes conformaciones iniciales que comprendieron al sustituyente en posicién de mastil
o de bauprés. Los resultados_mostraron_que.la conformacién-de-minima energia—quese —— ————

obtenfa no ofrecia correlacién alguna con la conformacién inicial que se le proporcionara.
Esto motivd pasar al siguiente nivel de formalismo teérico, esto es, emplear métodos de los
llamados semiempiricos.

7.2 Estudios con métodos semiempiricos

Dentro de los métodos semiempiricos (SE) més conocidos y probados se encuentra
el AM1 (Austin Model 1), el cual ha sido extensamente empleado en trabajos de
investigacién y cuyas ventajas y limitaciones estdn ampliamente documentadas en la
literatura.”* Desafortunadamente dentro de AMI no existen pardmetros publicados para
arsénico; por este motivo, y para llevar a cabo los cilculos SE, se utilizé PM3 (Parametric
Model 3), dentro del cual se cuentan con todos los pardmetros necesarios para los dtomos
implicados en los compuestos bajo estudio, usando la serie de programas existentes en el
paquete UNICHEM. Esta parametrizacién ha sido empleada en trabajos de investigacién de
sisternas moleculares con cierta similitud a las fenocalcogenoarsinas. Al respecto vale la
pena mencionar el empleo de PM3 para estudiar las conformaciones de una serie de diez
ststemas fenodicalcogenos del tipo X(CsHy);Y (donde X, Y pertenecen al grupo 16), en
donde el célculo ha dado un.razonable ajuste entre las conformaciones encontradas en
cristal y aquellas predichas te6ricamente con PM3 en vacio.” Al realizar el andlisis de los
resultados obtenidos mediante ese método para los compuestos II, 1, 2, 3, 4, 6 y 14, en
todos los casos se observé que las conformaciones de minima energia encontradas en vacio
presentaron el fragmento X(CgHy),As casi plano, lo cual concuerda para la situacidén
encontrada experimentalmente en los compuestos 1y 2, cuyo 4ngulos diedros determinados
experimentalmente son 176.1 y 173.1° respectivamente; sin embargo, en los demds casos,
las conformaciones difieren notablemente de aquellas encontradas en el estado sélido,
resaltando el hecho de que, en los casos de 6 y 14, la conformaciones calculadas fueron las
de mastil, en franco desacuerdo con la conformaciones de bauprés encontradas en el estado
solido. Para verificar estos resultados también se consideraron diversas conformaciones
iniciales para corroborar que las conformaciones de minima energia obtenidas no
exhibieran dependencia alguna de la conformacién inicial, llegando siempre a los mismos
resultados. Asi, de los resultados anteriores se podria inferir que el doblamiento en torno al
eje X---As de las fenocalcogenoarsinas depende principalmente de las fuerzas de
empaquetamiento en el cristal v no de alguna caracteristica estructural molecular per se.

Por otra parte, no obstante la reproducibilidad de las conformaciones de 1 y 2, los
resultados obtenidos con PM3 dejaban una cierta duda en relacién a las conformaciones
calculadas para los demds compuestos, particularmente para aquellos conteniendo el
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fragmento fenotiarsinico, por lo que se decidié contrastar los resultados anteriores con un
método de un nivel superior de formalismo tedrico, por lo que se decidié emplear un
método a primeros principios (Ab Initio). El método que se decidié utilizar fue el de
Hartree-Fock Restringido (RHF) que ha sido empleado satisfactoriamente en sistemas
moleculares que contienen arsénico en su estructura.’ A continuacién se describen los
resultados obtenidos de los cdlculos a primeros principios.

.13 Resultados de Ab Initio RHF-ECP———————— R —

Para los calculos realizados con RHF y una base asociada Doble Zeta se emple6 1a
aproximacién ECP (Effective Core Potential), mediante la cual se consideran
exclusivamente los electrones de valencia para el célculo, y los electrones internos son
aproximados por una funcién seudo-potencial, para lo cual se empleo la serie de programas
proporcionada en Gaussian 94.”® Estas aproximaciones han probado ser muy convenientes
para reducir tiempos de cémputo, sin perder exactitud en la estructura electrénica
molecular.”’

El célculo se efectué mediante ese método con optimizacién de geometria para los
compuestos 4 y 14, cuyas conformaciones no habfan sido reproducidas por los métodos
anteriormente descritos (MM y PM3), empleando como conformacién de partida una
similar a la encontrada experimentalmente. A continuacién se presentan los resultados
obtenidos.

7.3.1 Célculos RHF-EPC con optimizacion de geometria para 4 y 14
Los resultados obtenidos a partir del cilculo con optimizacién de geometria para 4 y

14 se muestran en las figuras 7.3.1 y 7.3.2 mediante la comparacién por superposicién de
las conformaciones obtenidas por rayos X y las obtenidas teéricamente.
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Figura 7.3.1. Superposicién de las conformaciones experimental ( )y calculada
mediante RHF-EPC con optimizacién de geometria (---—- ) para 4.
En ambos casos se puede observar que la congruencia entre ambas conformaciones
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es satisfactoria (la desviacion media encontrada al sobreponer Unicamente los sistemas
fenotiarsinicos es igual a 0.1073 y 0.2382 A para 4 y 14 respectivamente, mientras que la
desv1acmn global encontrada al considerar la superposicion de todos los dtomos es 0.3527 y
0.3639 A para 4 y 14 respectivamente) y se puede observar asimismo que las mayores
desviaciones son aquellas relacionadas con los sustituyentes exociclicos.
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Figura 7.3.2. Superposicion de las conformaciones experimental ( )y calculada
mediante RHF-EPC con optimizacién de geometria (----—-} para 14.

Un hecho notable que resulté del empleo de este método fue la reproduccion, de una
manera global, de las conformaciones determinadas en estado sélido, aigo que no se logrd
con el métode semiempirico PM3. Ademds, para verificar esta reproducibilidad en la
conformacion para el caso de 14, se llevé a cabo ¢l cdlculo RHF-ECP empleando también
como conformacién de partida una donde el grupo N-pirrolidilditiocarbamato se encuentra
en posicién de mdstil, contraria a la determinada por rayos X, el cual no convergié a
ninguna conformacién de minima energia, lo que implica una baja probabilidad de
encontrar a 14 en una conformacién de madstil.

Por otra parte, es interesante resaltar que en las estructuras obtenidas por célculo se
presentan distancias de enlace mayores que las obtenidas experimentalmente. Con fines
comparativos, en la tabla 7.3.1 se presentan algunos datos estructurales experimentales y
calculados del anillo central de 4 y 14. Las energfas totales y aquellas correspondientes a los
orbitales moleculares tanto ocupados de mayor energia (HOMO) como desocupados de
menor energia (LUMO) asi como su diferencia AE| y se presentan en la tabla 7.3.2

Tabla 7.3.1. Distancias y dngulos de enlace del anillo central para fos compuestos 4 y 14
experimentales y calculadas.

4 14
Experimental | Calculado Experimental | Calculado

As-C (A) 1.934(10) 1.994 1.956(9) 2.028
S-C(A) 1.778(9) 1.890 1.785(21) 1.894
CAsC (O 97.7(3) 101.8 92.9(3) 98.3
CSC () 105.4(3) 105.8 100.1(4) 102.4
As — S (A) 3.453 3.559 3.117 3.375
S-As -—-S(°) 71.9 80.7 145.1 135.2
AD (%) 142 .4 1447 116.8 132.1
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Como se puede observar de la tabla 7.3.1, en general, las mayores diferencias estan
relacionadas con las datos de distancia de enlace asf como los datos estructurales en torno al
itomo de arsénico. Cabe resaltar que el dngulo diedro determinado en la conformacién
calculada para 4 es muy similar al obtenido experimentalmente en estado sélido mientras
que el AD determinado en 14 sobrestima el valor experimental. Una posible explicacién a
estas diferencias es que la determinacién de la conformacién en el estado sélido
necesariamente es influida por las fuerzas de empaquetamiento, sino de manera

determinante, si lo suficiente como para ver modificadas sus-distancias-y-4ngulos-de enlace—— —

respecto a la fase gaseosa o, como fue determinada por el cdlculo, a la situacién en vacio.

Asi, de los resultados anteriores, se puede proponer que los dngulos diedros en las
fenotiarsinas no son totalmente dependientes de las fuerzas de empaquetamiento en el
cristal; las conformaciones, consideradas en funcién del AD y de las posiciones de mdstil y
bauprés, en efecto pueden estar relacionados con algdn aspecto estructural intramolecular.
Para aumentar el conocimiento acerca de esta posible relacién, se decidié investigar la
estructura electronica de las conformaciones obtenidas mediante los experimentos de
difraccién de rayos X. A continuacién se presentan los resultados obtenidos de los célculos
realizados para los compuestos 1, 2, 3, 4, 7, 10, 14 y 15 usando el mismo método RHF-
ECP.

7.3.2 Calculos RHF-EPC de 1, 2, 3, 4, 7, 10 14 y 15 empleando conformaciones
determinadas por difraccién de rayos X

El célculo de la estructura electrnica de los compuestos mencionados mostrd
aspectos interesantes que son analizados en términos de: a) orbitales moleculares, b)
coeficientes de orbitales atémicos para determinar el porcentaje de participacién de éstos v,
por dltimo, c¢) cargas atémicas totales.

a) Analisis de las energias de los orbitales moleculares de 1, 2, 3, 4, 7, 10, 14 y 15.

El empleo de los orbitales frontera y su relacin con la caracterizacién quimica de
una gran cantidad de compuestos es ampliamente reconocido,” por tanto el andlisis de las
energias del HOMO y LUMO calculadas para los compuestos fenocalgenoarsinicos puede
proporcionar aspectos relacionados con su comportamiento quimico. En la tabla 7.3.2 se
presentan las energias totales calculadas asi como las correspondientes a los orbitales
moleculares ocupados de mayor energia y desocupados de menor energia.
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Tabla 7.3.2, Energfas calculadas mediante RHF-ECP para los compuestos 1, 2, 3, 4,
7,10, 14 y 15 empleando las conformaciones experimentales y para 4 y 14 mediante
optimizacién de geometria.

Compuesto Energia Total HOMO LUMO IAEl {1
(UA) (eV) (eV) (eV)

1 -644.8538 -8.3823 1.7052 10.0875
2 -722.8266 -8.3266 1.6457 9.9723
3 -T1025.6995 -8.4607 1.6131 10.0738
4 -579.8576 -8.2859 1.7087 9.9946
4% -580.0355 -8.4214 0.6711 9.0925
7 -729.4411 -8.9656 1.8977 10.8633
10 -885.5051 -9.0060 2.0953 11.1013
14 -742.6687 -8.3060 2.4260 10.7320
14% -742.8662 -8.3605 0.9719 9.3324
15 -817.5271 -8.4773 2.1845 10.6618

* Obtenidas mediante optimizacién de geometria.

La energia total depende esencialmente del ndmero de 4tomos y electrones
considerados en cada uno de los sistemas moleculares, asi, de la tabla 7.3.2 se puede
observar que 3, que es el que cuenta con el mayor nimero de dtomos, es también el de
mayor energia en valor absoluto. Los valores de energia para el HOMO indican que se
encuentran relativamente profundos en energia, siendo esto indicativo de que estos sistemas
presentan una notable afinidad electrénica. Los compuestos 7 y 10 que cuentan con
oxigenos en los grupos ditiofosfato exhiben los valores de HOMO mis profundos de los
informados en la tabla. As{ también observamos que en ambos casos la diferencia de
energia AE 1y es la mayor; esto parece ser indicativo de que a mayor mimero de &tomos
electronegativos en el sustituyente se obtendrd una energia del HOMO mis negativa,
teniendo como consecuencia un requerimiento mayor de energfa para promover un electrén
dentro de estas moléculas. Ademds, las energias obtenidas para el HOMO, LUMO y AELy
son equiparables con las obtenidas para compuestos heterociclicos seudo-antracénicos del
tipo fenot1az1r11co los cuales poseen una actividad biolégica especifica como
tranquilizantes.””

b) Contribuciones de los orbitales atémicos a los orbitales moleculares

Las contribuciones de los orbitales atémicos a los orbitales ocupados de mayor
energia (HOMO) se listan en la tabla 7.3.3. Los dtomos del anillo‘¢entral de 1, 2, 3, 7 y 10
presentan contribuciones importantes al HOMO mediante los orbitales p,, principalmente a
través de interacciones antienlazantes entre los carbonos del anillo y los dtomos X y As,
como se bosqueja en la figura 7.3.3, siendo menores en el compuesto 3, que es el que
presenté el menor dngulo diedro de la serie diorganoditiofosfinatosde fenoxarsin-10-ilo.

Pz
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Tabla 7.3.3. Contribuciones (%)de los orbitales atémicos al HOMO de los compuestos

1,2,3,4,7, 10y 15.
1 2 3 4 7 10 15
As p.(4.0) p: (4.6) p.(3.5) - p.G.7) p: (5.6) P (14.9)
S (4.9 S(7.3) S (3.6) S(3.1) S 4.7) S (21.3)
Cl0a pz (8.3) p. (7.1) P2 (2.3) - p:(5.4) P (7.3) S22
P (1.7) P (4.9) S (2.0 S(1.9) py (1.6}
P (9.0)
C9a Pz (5.8) p:(5.1) p: (4.9) p:(1.8) p.(5.7) P-(3.9) p:(3.0)
px (1.6) S$(2.2) S(2.5) S (1.8)
Cda p. (4.8) p:(3.6) p: (2.6} P« (3.1) p. (7.2} p.(10.5)  |p:(12.2)
p(1.7) P (1.7) P« (8.2) P (2.6) py (1.3)
C5a p: (4.4) p: (3.6) P-(2.6) px (2.9} p- (9.4} p.(7.9) p. (1.8)
P« (1.6) px(1.7) Px (4.5) p: (2.6) S (1.4)
X p.{14.9)  |p,(12.1) {p,(6.9) (38.79) |p,(20.0) |p,(13.0) -
px (3.3) px (3.2) e (16.1)  |p,(4.8) S (1.2) Py (18.0)
p:(7.8) px (15.0)
Cl - - P« (1.4) px(1.7) - -
C2 p, (8.0) Pz (5.4) Px (9.6) Py (4.1) py (1.8) py (2.0) -
p. (3.0) p.(2.8) P (4.1} P (7.6
C3 - - - - py (1.3) p, (4.7)
pz (1.8}
C4 p:(2.6) p:(1.9) P« (2.8) px(3.5) py (2.6) 5(1.8) -
p.(1.9) P (2.7) :
c6 p: (2.6) P, (2.0} P (2.6) py (4.3) $(1.8) S (1.89) -
P, (2.0) p, (3.0)
p; (1.3}
C7 - - - - - py (1.3) -
C8 p: (6.7) p. (5.9) Px (3.9 P« (2.3) py(1.8) py(1.9) -
px (1.6} p: (4.9) py (2.1 p.(6.8) p.(3.1)
P (2.8)
C9 - - - - - - -
Otros S1;p.(4.1) |SL;pe(6.0) |S1p,(3.7) |S1;p.(3.5) S2;py (26.3)
atomos p- (3.6) p: (1.2) p. (2.8} 82 p< (3.9) | py(3.5)
S2:p< (7.9) | 82;p, (14.7) : N; S (2.2)
p.(2.9) p:(1.8) py (2.9)
p:(1.2)

Figura 7.3.3. Orbitales moleculares de mayor energiade 1, 2 v 3.

El HOMO de 4 no presenté contribuciones importantes del atomo de arsénico,

encontrando tales contribuciones en orbitales mas profundos en energia. Del analisis del
HOMO para 7 y 10 se infiere que hay una interaccion transanular importante entre ¢l 4tomo
de arsénico y el azufre, como se muestra en la figura 7.3 4.
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Figura 7.3.4. Orbital molecular ocupado de mayor energia de los compuestos 7 y 10.

Lo anterior sugiere que la interaccién transanuiar es importante en Ios sistemas
angulares para cxplicar la conformacion de bauprés encontrada, lo cual permite explicar y
predecir este tipo de conformaciones en ofras fenocalcogenometalinas que contienen
antimonio y bismuto, en donde las interacciones dtomo de calcdgeno - antimonio o bismuto
deben ser mas fuertes que en las fenotiarsinas, de acuerdo a la propuesta hecha en funcién
de los enlaces secundarios intramoleculares transanulares. El analisis de algunos orbitales
moleculares de 14 y 15 que poseen energias similares ( -9.0461 y -9.2497 eV para 14 y 15
respectivamente) y que se encuentran tres lugares por debajo del HOMO revelaron que el
atomo de arsénico presenta una interaccién importante con el atomo de azufre doblemente
enlazado al atomo de carbono del grupo ditiocarbamato, lo que apoya la propuesta
planteada en la seccién 4.4 en relacién a un modo de coordinacién monometalico
biconectivo en funcién de la distancia intermolecular menor a la suma de radios de van der
Waals, lo cual se muestra en la figura 7.3.5.

Figura 7.3.5. Orbitales moleculares de los compuestos 14 y 15.
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En la figura 7.3.6 se muestra el HOMO y LUMO de los compuestos 4 y 14 para las
conformaciones tanto experimental como las obtenidas mediante optimizacion de
geometria.

LUMO 14
Figara 7.3.6. HOMO y LUMO para las conformaciones experimentales y optimizadas de 4
y 14.
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Se observa de Ia figura 7.3.6 que para el HOMO se tienen diferencias sustanciales
en la distribucién del orbital; esto se debe a que en el proceso de optimizacién de geometria
las distancias de enlace asi como algunos dngulos difieren de la conformacién experimental
como fue listado en la tabla 7.3.1. En contraste se observd que para 4 y 14 el LUMO
muestra esencialmente las mismas caracteristicas moleculares. Estas diferencias que se

sefialan permiten apreciar la diferencia que hay entre la quimica del estado sélido y la
quimica en disolucién.

¢} Cargas Atémicas Totales.

El andlisis de las cargas atémicas revel$ aspectos interesantes. En la tabla 7.3.4 se
listan los valores encontrados (en los compuestos 1, 2, 3 y 4 sélo se dan los valores para el
atomo de carbono unido directamente al fésforo; en el caso de 7 y 10 se dan los valores de
los dtomos de oxigeno y carbono unido directamente a aquel. En el caso de 14 y 15 se dan
todos los valores. En todos los casos se omiten todos los valores de los hidrégenos, los
cuales varian entre 0.2 y 0.3).

Para la serie de compuestos 1, 2 y 3 se observa que conforme aumenta el nimero de
carbonos en el grupo R del grupo ditiofosfinato, se transfiere la carga electroniga del
* carbono hacia el dtomo de fésforo al cual estd unido directamente, sin manifestarse de
manera notable en ¢l dtomo de arsénico del fragmento O(C¢Hy)2As, permaneciendo éste, de
una manera global, invariable ante el cambio del grupo R. En la pareja de 1 y 4, las
principales diferencias radican en las cargas del dtomo X asi como en las de su entorno
(principalmente en C4a, C5a y de una manera menos pronunciada en C4, C6, C10a y C9a)
con un cambio apenas perceptible en el dtomo de arsénico, sin llegar a afectar al grupo
S2P(CHs);, el cual permanece pricticamente invariable ante el cambio de oxigeno por
azufre. En la pareja 7 y 10 no se manifestaron cambios apreciables exceptuando aquel en
los 4tomos de carbono del grupo R unidos al oxigeno del grupo ditiofosfato. Las cargas
atémicas en el fragmento S(CsHi)2As de 15 no presentaron cambios importantes, a
diferencia de lo ocurrido en el fragmento N-morfolilditiocarbamato ya que el 4tomo S2 ha
experimentando una disminucién en su carga electrénica.
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Tabla 7.3.4. Cargas atémicas totales para los compuestos 1,2,3,4,7,10,14 y 15.

4
43X 5a 48 X 5 3 4 X 532 -
2 8
lﬁaAs 10aAg" 9a 103 A5 9a ] IOaA§ 9a 5

SZ%szl P | / Szyfl -
G, C Q}:a O‘E"Cb g ﬁ’s ]
;((:(83332,3) =8(7,10} 15 14 E
X=8(14% X=8(15)
Compuesto
Atomo 1 2 3 4 7 10 14 15
As 0.8 0.8 0.8 0.7 09 0.9 09 0.9
X -0.5 -0.6 -0.6 0.4 0.4 04 04 0.4
S1 -0.4 -0.4 -0.2 -0.3 -0.3 -0.3 -0.2 -0.2
S2 -04 -0.4 -0.3 04 -0.3 0.3 | 005 | -0.04
CBa -0. -0.5 -0.5 -0.3 -0.3 -0.3 .3 -0.3
Cl10a -0.5 -0.5 -0.5 -0.3 -0.3 -0.3 -0.3 -0.3
Cda 0.5 0.5 0.5 -0.2 -0.3 -0.3 03 .1 -03
C5a 0.5 0.5 0.5 -0.3 -0.3 -0.3 -0.3 0.3
C1 -0.2 -0.2 -0.2 -0.3 -0.2 -0.2 0.2 -0.1
C2 -0.3 -0.3 0.3 -0.2 -0.3 -0.3 -0.2 -0.3
C3 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2
C4 04 0.4 -0.3 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2
C6 -04 -0.4 -0.4 -0.3 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2
C7 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 -0.2 0.2 -0.2
C8 -0.3 -0.3 -0.3 -0.3 -0.3 -0.2 0.2 -0.2
C9 -0.2 -0.2 -0.2 -0.3 02 -0.2 -0.1 -0.2
P 0.5 04 0.3 0.5 0.9 0.9 - -
Ca -0.8 -0.6 0.1 -0.8 - - -— -—
Cb -0.8 06 { -0.04 | -08 -— --- -— -
Oa -— - -— - -0.7 -0.8 - -—
Ob —— - -—- -— -0.7 -0.8 -— -—-
Ca(0) - - -— - -0.3 0.2 -— -—
Cb(O) - - - — 0.3 0.2 - —
Cl1 - - -— - -— - 0.4 -0.4
N12 - - - -~ - - -0.3 -0.3
C13 —- - -—- - --- - -0.2 -0.2
Cl4 - - - - - - -0.4 0.1
015 - --- - - -—- — -0.4 -0.5
Clé6 --- - - - - - -0.2 -0.1
C17 - - -— - - -— -0.2
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Conclusiones

El andlisis estructural de los compuestos fenoxarsinicos que han sido parte de este
trabajo de investigacién, asi como de aguellos previamente informados, ha puesto de
manifiesto un intervalo muy amplio de valores del dngulo diedro, los cuales han sido
listados en la tabla 5.1.3.

Los cambios estructurales en las distancias y dngulos de enlace del anillo central de
los sistemas fenoxarsinicos muestran diferencias poco significativas como para poder
explicar los diferentes valores de angulos diedros determinados, no obstante que conforme
los sistemas se tornan mds angulares, tanto los dngulos CAsC y COC asf como la distancia
transanular As --- O tienden a tomar valores cada vez menores.

La presencia de enlaces secundarios exhibidos por los distintos I,1-ditioligantes es
puntualizada de acuerdo a los siguientes hechos:

1.- En los compuestos IX y X, revisados en la seccién 4.4, se encontraron distancias
intramoleculares arsénico-azufre consideradas como enlaces secundarios, con valores de
angulos diedros que no son significativamente diferentes al encontrado en el compuesto I,
el cual no presentd ninguna interaccién menor a la suma de los radios de van de Waals,

2.- En los compuestos 1 y 2 se encontraron valores de angulos diedros
significativamente iguales, a pesar del cardcter esencialmente monémerico de 1 en contraste
con la disposicién dimérica de 2.

3.- La diferencia significativa en los valores de dngulo diedro en 2 y 3 (18.7°) tiene
lugar en arreglos moleculares muy similares, del tipo dimérico centrosimétrico con aspectos
estructurales significativamente iguales, como se ha presentado en la figura 246 yen la
tabla 2.4.3. Estos arreglos diméricos forman un cuasi-triciclo el cual es novedoso en la
quimica estructural de los compuestos 1,1-ditiolato de arsénico.

Lo anterior conduce a la siguiente aseveracién: la presencia de enlaces secundarios
intra- y/o intermoleculares dificilmente puede influir en el doblamiento en torno al eje As——
O del fragmento fenoxarsinico, por lo que se espera una gran flexibilidad por parte de estos
sistemas reflejdndose en una amplia gama de valores de dngulo diedro.
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En lo relacionado con Ia posicién del sustituyente unido al 4tomo de arsénico en los
compuestos fenoxarsinicos angulares, siempre fue dirigida hacia una direccién opuesta de
la concavidad formada por los anillos bencénicos, es decir, la conformacién favorecida para
los compuestos fenoxarsinicos es la de mastil.

La obtencién de la estructura cristalina y molecular del dcido fenoxarsinico el cual
presenté dos moléculas cristalograficamente no equivalentes con dngulos diedros distintos
corrobora la afirmacién acerca de 1a flexibilidad del fragmento fenoxarsinico, con lo cual se

aspectos estructurales. Los valores estardn comprendidos dentro del intervalo encontrado
entre 180 a 150° y son ampliamente dependientes de las fuerzas de cohesién en el cristal.

El compuesto 24, con un AD sustancialmente menor a los encontrados en 23,
cristaliza en un arreglo dimérico centrosimétrico que es uswal para los 4cidos
diorganoarsinicos y que es, en general, una de las formas de asociacién molecular de los
dcidos diorganofosfinicos y carboxilicos. El menor valor de AD de 24 es esperado debido a
que el dngulo CXC es menor en el caso de X=S que en el caso de X=0. -

Como en los compuestos fenoxarsinicos anteriormente revisados, el intervalo de los
dngulos diedros enconirados en los compuestos fenotiarsinicos también es amplio, pero con
una diferencia notable, mientras que en los derivados fenoxarsinicos se encontraron aigunos
sistemas casi planos, en los fenotiarsinicos siempre se encontraron sistemnas angulares.
También se ha encontrado que las distancias de enlace comprendidas en el anillo central
son significativamente iguales; no ocurre asi con los valores adoptados por los angulos
CAsC y CSC, los cuales tomaron valores, en general, significativamente diferentes. En la
tabla 5.1.4 han sido listados algunos aspectos estructurales de los compuestos
fenotiarsinicos.

En tanto que en los compuestos fenoxarsinicos las mayores diferencias encontradas
en los dngulos de enlace C-As-C y C-S-C son del orden de dos a tres grados, en los
fenotiarsinicos son tan grandes como siete grados, tendiendo a adoptar valores menores
conforme el sistema fenotiarsinico se pliega en torno al eje As - S. La misma tendencia es
encontrada en la distancia transanular arsénico - azufre. Atin mds notable es que esta
distancia es intermedia entre las sumas de radios covalentes y de van der Waals (Ir.,, =
2.24 A; Zrygw = 3.65 A).

Los sistemas mds angulares (6, 7, 10, 14 y 15) presentan ademds una caracteristica
comtin: en todos ellos la posicién del sustituyente esté dirigida hacia la concavidad formada
por los aniilos bencénicos, es decir, adoptan una conformacién de bauprés.

En relacién a los valores del dngulo diedro y las conformaciones de bauprés, la
reproduccién global de las geometrias determinadas por difraccién de rayos X para 4 y 14,
mediante el cdlculo tedrico empleando el método RHF-ECP, con optimizacién de geometria
analizadas en la seccién 7.3, da lugar a considerar la posibilidad de que el AD no solo
depende de las fuerzas de empaquetamiento en el cristal, sino que, efectivamente, existe
una correlacion entre el AD y algin aspecto estructural molecular como se plantea mds
adelante.
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La conformacién de bauprés en las fenocalcogenometalinas posiblemente estd
relacionada con la interaccién transanular X -— Y, como fue propuesto en los antecedentes.
El célculo obtenido empleando las coordenadas cristalinas de los compuestos 7 y 10, aport6
resultados que indican la presencia de una interaccidn transanular As---S (figura 7.3.4)
mediante la contribuci6n de los orbitales atémicos py y p, del azufre y los orbitales s y P2
del arsénico.

Lo anterior sugiere que la interaccién transanular es importante en los sistemas

- ——angulares para-explicar-la-adopeién-de-Ja conformacion de bauprés; to-cual-permite predecir
este tipo de conformaciones en las fenocalcogenometalinas que contengan antimonio y
bismuto, en donde las interacciones dtomo de calcégeno - antimonio o bismuto serdn més

fuertes.

Una posible explicacion a la geometria encontrada en torno al 4tomo de antimonio
en el compuesto 25, la cual ha sido descrita como bipiramidal trigonal, puede estar
relacionada con el dngulo de enlace CSbC: puesto que este 4ngulo exhibe un valor cercano
a 90°, entonces uno de los dos dtomos de carbono del anillo central debe ocupar una
posicion axial mientras que el otro debe ocupar necesariamente una posicién axial.

La optimizacion de las rutas sintéticas para la preparacién de la 10-clorofenotiarsina
y principalmente la de la 10-clorofenoxaestibina, rutas sustancialmente mds cortas que las
previamente informadas, abre ia posibilidad de estudiar los efectos de dtomos mds pesados
tanto de calcdgeno como de pnicégeno, en donde se puede predecir la conformacién de
bauprés para los sustituyentes exociclicos.

Por dltimo, los resultados obtenidos con el método RHF en relacién a la
reproduccién  global de las conformaciones experimentales de los compuestos
fenotiarsinicos, fueron satisfactorios, a diferencia de los obtenidos con el método
semiempirico PM3. Tales resultados abren la posibilidad bien fundamentada de emplear ese
método de cdlculo para realizar estudios de caracterizacién de estructura electrénica V su
relacién con la reactividad quimica en seudo-antracenos conteniendo arsénico.
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Parte experimental

Las materias primas difeniléter y sulfuro de difenilo fueron obtenidas de fuentes
comerciales sin purificacién previa a su empleo. El tricloruro de arsénico fue obtenido de
fuentes comerciales o preparado a partir de triéxido de arsénico, cloruro de sodio y 4cido
sulfirico de acuerdo a Giral (75 % de rendimiento).®® Para la preparacion de los
compuestos MS,PR, y MS;P(OR), se emplearon tal y como fueron recibidos tricloruro de
aluminio, pentasulfuro de difésforo, yoduro de metilo, yoduro de etilo, magnesio, tricloruro
de tiofosforilo, sulfuro de sodio nonahidratado, asi como los alcoholes ROH ( R = Me, Et,
Pr" e Pr'). Para el caso de los compuestos KS;CG las aminas secundarias, los alcoholes v el
disulfuro de carbono fueron empleados sin purificacién previa.

Los puntos de fusién fueron determinados con un aparato “Melt Temp.” y son
informados sin corregir. Los andlisis elementales para compuestos seleccionados fueron
realizados por “Galbraith Laboratories Inc.” en Knoxville, TN. Los espectros de IR fueron
determinados en un espectrémetro Perkin - Elmer 282-B y en un Nicolet FT-IR Magna 750.
Los espectros de masas de impacto electrénico a 70 eV fueron obtenidos con unos
instrumentos Hewlett-Packard MS-598 y JEOL JMS-AXS05HA. Para el compuesto 24 se
determiné la composicién elemental por la técnica de masas de alta resolucién con
bombardeo de dtomos rdpidos (FAB) mediante un aparato JEOL JMS-SX102A utilizando
como referencia etilenglicol 400. Para el compuesto 25 se empleo un aparato Finnigan
MAT 8222. Los espectros de RMN nuclear de 'H, *C y *'P fueron determinados con un
espectrometro Varian Unity 300 operando a 299.949, 75429 y 121421 MHz
respectivamente, utilizando como disolventes CDCl;, CsDg o DMSO-Dg; los
desplazamientos quimicos dados en ppm son relativos a TMS y H;POy (85%).Para el caso
del compuesto S(CgH4)>AsCl se obtuvo también el espectro de 'H ¥ 13C a 500 MHz en
CsDs con un aparato Varian Unity 500.

9.1 Compuestos precursores X{CgH;),AsCl!

La preparacién de la 10-clorofenoxarsina fue realizada de acuerdo a McGee.!' La
sintesis de la 10-clorofenotiarsina fue sustancialmente optimizada ya que los métodos
informados para llevar a cabo su obtencién son, por un lado, laboriosos ( implicando una
reaccion nucleofilica del tiofenol a 2-cloronitrobenceno, reduccién del grupo nitro de
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sulfuro producido, adicién de arsenito de sodio al compuesto diazo formado seguido de una
cloracién del 4cido arsinico y calentamiento para desprender cloruro de hidrégeno para
llevar a cabo la formacién del sistema fenotiarsinico)® o de dificil asequibilidad en un
laboratorio a pequefia escala (calentamiento de una mezcla de tricloruro de arsénico, sulfuro
de dlfemlo y tricloruro de aluminio en un autoclave a 200-50°C y 15 atmdsferas de
presmn) 3 Después de reacciones preliminares, se encontré que el método de McGee puede
ser extrapolado y consiste en la adicién gradual de una mol de tricloruro de arsénico a una
- ——— dispersionde cantidades-cataliticasdetricloruro—dealuminio-anhidro-en-dos—meles—de—— —— - —
sulfuro de difenilo (100% de exceso estequiométrico) calentada a 200°C en una atmésfera
inerte, agitada por medio de agitacién magnética. Cuando la adicién ha sido completa, se
aumenta la temperatura de fa mezcla a 200-260°C agitdndose por doce horas, al término de
las cuales se enfria a temperatura ambiente. El exceso de sulfuro de difenilo se destila a
vacio a 130-5°C; al residuo se adiciona 2-propanol, precipitando un sélido amarillo, el cual
es filtrado por succién y recristalizado con etanol. Rendimiento del producto crudo 52-8%.
Punto de fusién 129-30°C ; informado 129-30°C%?; 153-4°C®,

9.2 Dialquilfosfinoditioatos de sodio Na(S,PR,)*2H,0%

Se prepararon los dialquilfosfinoditioatos de sodio con R igual a metilo y eiilo de
acuerdo al método descrito a continuacion.

A un disolucién de yoduro de alquilmagnesio en dietiléter enfriada por medio de un
bafio de hielo, se adiciona gota a gota una cantidad estequiométricamente equivalente de
tricloruro de tiofosforilo disuelto en dietiléter, cuidando que la temperatura no rebase los
25°C. Al término de la adicién se refluye la mezcla de reaccién durante 4h. Transcurrido
este lapso se enfria e hidroliza con hielo y 4cido sulfiirico 2N, separando la fase etérea y
extrayendo la fase acuosa con tres porciones de dietiléter. Se juntan las porciones etéreas,
las cuales se secan sobre sulfato de sodio anhidro y se concentran por medio de un
rotavapor, obteniéndose cristales blancos verduscos de sulfuro de tetraalquildifosfina,
R:P(S)P(S)Ra, que al ser recristalizados de etanol dan lugar a cristales blancos.
Rendimiento para R igual a metilo 93%, p.f. 228-9°C ; para R igual a etilo 88%, p.f. 75-

76°C.

Para la obtencion de los dialquilfosfinoditioatos se refluyen cantidades
estequiométricas de sulfuro de tetraalquilfosfina, sulfuro de sodio, y azufre en acetonitrilo
durante una noche. La mezcla de reaccidn se filtra en caliente, obteniéndose cristales de la
disolucién filtrada con un rendimiento cuantitativo.

9.3 Difenilfosfinoditioato de amonio NH,S;Pd, 85

En una buena campana de extraccién, bajo nitrégeno y agitando vigorosamente por
medio de agitacién mecdnica, a una mezcla de 88.8 g (0.2mol) de pentasulfuro de difésforo
en 750 ml de benceno seco se agregaron poco a poco 150 g (1.13mol) de tricloruro de
aluminio anhidro. La mezcla de reaccién se calent6 a reflujo hasta que el sélido desaparecid
en su totalidad. Después de enfriarse a temperatura ambiente, la mezcla se vertid lentamente
a una mezcla de hielo y agua, agitdndose durante una hora. Se separé la fase bencénica,
extrayéndose la fase acuosa con tres porciones de benceno; las porciones orgénicas se
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secaron sobre sulfato de magnesio anhidro y concentradas por medio de un rotavapor. El
aceite verde oscuro obtenido se purificé tratdndolo con una disolucién acuosa de hidréxido
de sodio al 20%. Esta disolucion fue extraida con tres porciones de benceno; posteriormente
se acidificé con dcido clorhidrico al 10 % hasta alcanzar un pH 3-4. El aceite verde que se
separé fue tratado con 2-propanol y carbdn activado obteniéndose cristales blancos-
verduscos del 4cido difenilfosfinoditioico con un 