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OBJETIVOS 

Sintetizar y caracterizar los compuestos espiroclcllcoe: [(SCH2CH2S)Ge(SCH2CH2hSI 

(GeSSS), [(SCH2CH20)Ge(SCH2CH2)2S) (GeSOS), [(SCH2CH2S)Ge(SCH2CH.l20) 

(GeOSS), [(SCH2CH20)Ge(SCH2CH2).0] (GeOOS) y [(OCH2CH20)Ge(SCH2CH>).S) 

(GeSOO). 

Realizar calculas ab-initio de los compuestos anteriores para obtener mayor información 

acerca de los mismos. 

Analizar la Influencia de las interacciones transanularea Ge-O y Ge-S en sistemas oxllClitia

y tritiagermanocanos. 
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INTRODUCCIÓN 

Se conoce una variedad de azaditia, oxaditia- y tritlamelalocanos de elementos del grupo 14, en 

los cuales se ha observado la existencia de una Interacción transanular 1,5 (en posición relativa) 

que actúa como un factor estabilizador. Participan en dicha Interacción, un étomo aceptor (M = Ge, 

Sn, Pb) y un étorno donador (X = NR, O, S). La presencia de este enlace aecundario tiene como 

consecuencia el aumento del número de coordinación del metal. Las tendencias observadas a 

través de las determinaciones estructurales han llevado a suponer que existe una relación entre la 

fuerza de dicha interacción transanular y el tipo de conformación adoptada por el anillo de ocho 

miembros. 

Con el fin de analizar la Influencia de las Interacciones transanulares Ge-O y Ge-S en sistemas 

oxaditia- y tritlagermanocanos, se sintetizaron cinco compuestos eapiroclclicoa: 

[(SCH2CH2S)Ge(SCH2CH,)2S) (GeSSS). [(SCH2CH20)Ge(SCH2CH2hS) (GeSOS), 

[(SCH2CH2S)Ge(SCH2CH2)20) (GeOSS), [(SCH2CH20)Ge(SCH2CH,)20J (GeOOS) y 

[(OCH2CH20)Ge(SCH2CH2),S) (GeSOO). 

Se obtuvieron estructuras cristalinas por difracción de rayos X para tres de estos compuestos: 

GeOOS, GeOSS, GeSOS. De los datos obtenidos, se analizó la geometrla alrededor del étomo de 

germanio y la conformación de los anillos de ocho miembros en cada sistema. Asimismo, se hizo 

una comparación de la fuerza de los enlaces transanulares presentes en cada uno de estos 

sistemas. 

Para estudiar mejor esta interacción secundaria, se realizaron célculoa ab-initio (Hartree-Fock 

restringido) para obtener las tres conformaciones extremas (bote-bote, sill•silla y bote-slHa) de loa 

compuestos antes mencionados y del [(OCH2CH20)Ge(SCH2CH,)20) (GeOOO), que no fue 

posible sintetizar. 
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ANTECEDENTES 

En este trabajo se hará referencia a dos tipos de sistemas: los heterociclos y los espirociclos. A 

continuación se presenta un breve resumen de la nomenclatura aplicable a dichos sistemas, según 

las recomendaciones de la Unión Internacional de Qui mica Pura y Aplicada. '·2 

a. Heteroclcloe 

Para nombrar este tipo de compuestos se utilizará el sistema Hantzch-Widman', el cual es útil para 

heterociclos de diez miembros o menos, en los cuales los heteroátomos se encuentran en sus 

estados de valencia estándar. Los heteroatomos contenidos en el anillo se Indican utilizando el 

prefijo correspondiente. En el caso de este trabajo los heteroatomos que nos interesan son 

germanio, oxigeno y azufre, cuyos prefijos son germa-, 011a- y tia-, respectivamente. 

El sufijo utilizado sirve para indicar el tamano del anillo, asf como si es o no saturado, siendo el 

sufijo -<>eano, el que corresponde a los anillos saturados de ocho miembros. 

b. Esplroclclos 
Un espiro-compuesto es aquél que posee dos o tres anillos con un solo étomo en común. Dichos 

anillos no deben estar unidos a través de puente alguno y pueden formar parte de otro sistema 

clclico. El átomo en común a los anillos se conoce como el átomo espiro y la unión que forma 

recibe el nombre de unión espiro. De acuerdo al número de étomos espiro presentes, los 

compuestos se designan como sistemas clclicos monoespiro. diespiro, triespiro, etc. 

De acuerdo con las recomendaciones de la Unión Internacional de Oulmica Pura y Aplicada2• los 

espirociclos que contienen únicamente dos anillos monoclclicos deben nombrarse utilizando el 

prefijo espiro, e indicando el número de étomos unidos al étomo espiro en cada uno de los anillos, 

siguiendo un orden ascendente. Finalmente debe indicarse el nombre del hidrocarburo 

correspondiente al número total de étomos que forman el esqueleto del compuesto. 

La numeración de los átomos debe iniciarse por el anillo más pequeno(fogura 1 ), comenzando en 

uno de los átomos vecinos al átomo espiro, continuando alrededor del anillo mn pequeno y 

pasando por el étomo espiro, hasta finalizar alrededor del anillo de mayor tamano. 

Los heteroátomos deben indicarse utilizando los prefijos adecuados.3
•
4 En nuestro caso se utilizara 

el prefijo germa- para indicar que el étomo de germanio es el élomo espiro. 
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Flgur• 1. Numeración para el 5-germaespiro-1-oxa-4,6,9, 12-tetratia-{4,7}dodecano 

Metaloc•noa 

Se conoce una variedad de azadillaº, oxaditia- y tritiametalocanos de elementos del grupo 14•.u.• 

(ver Figura 2). En distintos estudios de estos sistemas se ha encontrado qua los 1-aza-4.6-dilia, 1-

oxa-4,6-ditia y 1,3,6-tritiametalocanos poseen una fuerte Interacción transanui.r 1,5 (en posición 

relativa) a través de un étomo aceptor (M = Ge, Sn. Pb) y un étomo donador (X = NR. O, s¡•·•. 
Este enlace intramolecular 1,5 es secundario y actúa como un factor estabilizador. 

i .. s 
Y----M'''' 

l"-s 
Y' 

X= NR, O.S 

M =Ge, Sn, Pb 

v.v· =Halógeno, alquilo, arilo, lig•nta 

ditiolato, ligantas quei.toa bldantados 

Figura 2. Estructura general de los metalocanos M[(SCH2CH2hXJYY' 

La interacción transanular presente lleve a un aumento en el número de coordinación del metal.7 

Para los estanocanos dihalogenados Cl:z/Br2/12Sn(SCH2CH2hX (X = O.S) se ha obMIVado qua el 

étomo de estallo es pentacoordinado, con una geometrfa aproximada de biplrémide trigonal, donde 

las posiciones ecuatoriales son ocupadas por dos étomos de azufre y un halógeno. Las posiciones 

axiales corresponden al otro enlace Sn-halógeno y al enlace transanular secunct.rio Sn···X. 
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Estas interacciones X···Sn-Hal axial se han descrito a traves de un modelo de enlace de tres 

centros, cuatro electrones. (Ver Esquema 1). El átomo donador X (interectúa a travea del orbital 

del par solitario) con la entidad tetraédrlca S.,SnHal (formada por cuatro orbitales a (sp') y cuatro 

orbitales a•). Esto conduce a una trayectoria de geometria telnMldrica hacia una de bipiremlde 

trigonal. En asta última geometrla participan tres orbitales ecuatoriales enlazan!- " (sp') y tres 

orbitales ecuatoriales anti-enlazantes o•. Además, participan tres orbitales axiales 3a para la 

interacción de tres centros. Uno de estos tres orbitales tiene un fuerte carácter enlazante 3a(p,), el 

segundo tiene un carácter enlazante débil 3o(p,) HOMO. y el último de ellos tiene un cal'Kter anti

enlazante 'o•(p,) LUMO. En la trayectoria de geometrla tetraédrica a bipirámlde trigonal, los dos 

orbitales enlazantes 3o se acercan entre si y el orbital anti-enlazanta 3a• LUMO baje 

progresivamente en energla. Al mismo tiempo, ocurre un fortalecimiento de los tres enlaces 

ecuatoriales. 
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Esquema 1. Trayectoria tetraedro-bipirámide trigonal 
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De acuerdo a los resuitados reportados por Dragar et al. 7·", esta trayectoria e.ui control8da por 

cuatro factores electrónicos: 

(a) La capacidad donadora del étomo X (X=N,0,S) 

(b) La electronegatividad del halógeno en posición axial 

(c) La interacción del par libre del halógeno en posición axial 

(d) El tipo de ligante ecuatorial 

Para los sistemas Cl,JBr,.11,Sn(SCH2CH2),X (X=O,S) se ha observado que a. fuerza de la 

interacción transanular al variar X sigue el orden NMe>O<:S en el estado sólido, mientra• que en 

disolución la tendencia e• NMe>O>S. 

Se conocen también los dlclorogermanocanos Cl2Ge(SCH2CHz)2X (X=O,S)º·'º·" y su determinación 

estructural revela una pentacoordlnaclón como aqu4111a observada en el caso de los eatanocanoa. 

La inleracción transanular M··X en los germanocanos es més d6bil que la que se encuentra en los 

estanocanos. Esta observaclón se ha confirmado con la reallzacl6n de calculos seml-emplrico9 de 

orbitales moleculares (HOckel extendido) para los sistemas Hal2Sn(SCH2CH2)2X (X=N,0,S). Dichos 

célculos han mostrado que existe una disminución en la energla del orbital LUMO al aumentar el 

número atómico del metal central. 13 Esta disminución energ61ica del orbital LUMO favorece la 

Interacción con el orbital HOMO del nucleófilo (étomo donador), ya que posee una energla menor 

que aqu4111a que tendrla en la conformación tetraédrica. 

Recientemente se han sintetizado otros compuestos que fonnan anillos heteroclcllcos de ocho 

miembros que contienen un étomo de germanio y algún étorno donador que poaibifita la existencia 

de una interacción transanular 1,5. Como ejemplos de este tipo de compuestos se encuentran loa 

heteroclclos del tipo L,Ph,GeCI, (x=1-<4, y=0-3, z=0-2), donde L es el llgante Me,N(CH2),, el cual 

es un donador intramolecular potencial. ' 3 Para estos compuestos no ha sido posible obt

evidencia experimental que confirme la existencia de una pentacoon:tinaclón para el 8tomo de 

germanio. 

También se han sintetizado sistemas espiroclcllcos de Ge que contienen heterocicloa de ocho 

miembros, en los cuales se ha observado nuevamente la existencia de una interacclón tranunular 

1,5 para étomos donadores como N 13
, O, 5 18

•
17 y Se18

• 

Chen'" reportó la slntesis y caracterización de los sistemas Ge[(CH2CH.S)2SJ. y Ge[(CH.CH.S)z0)2 

(Figura 3). En ambos casos, la geometrla alrededor del germanio fue descrita corno un tetraedro 

distorsionado. 
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s s~ <::-s s~ 
\/ _/ \/ _/ 

s Ge -:Js 0 Ge -:Jº /- /\ /- /\ 
~SS ~SS 

Flgur11 3. Estructura de los metalocanos Ge((CH2CH2S),SJ. y Ge((CH,CH,S),OJ. 

Dicho tetraedro está definido por los enlaces entre el átomo de germanio y los cuatro étomos de 

azufre de dos ligantes bldentados. La distorsión que se observa fue atribuida a la formación de los 

anillos de ocho miembros, asl como a las interacciones secundarias entre el metal central y los 

átomos de azufre. (Ge···S 3.45 A, OE 0.021 y 3.23 A. OE 0.043)" Para el espiroclclo con donador 

oxigeno se observan dos moléculas cristalogréflCalTlente independientes, cuyas distancias Ge···O 

son distintas. Los dos enlaces Ge···O en una de las moléculas son distintos, (Ge···O 2.91.A. OE 

0.035, 3.04 A. OE 0.023), mientras que para la otra molécula, ambas distancias Ge···O son Iguales 

(2.95 A, OE 0.031). La conformación de los anillos de ocho miembros es bote-siHa en todos los 

casos. 

Para el sistema [2,2'-S(4,6-1Bu,C..Hz0h],Ge17 (Figura 4) se ha observado que el átomo de 

germanio es hexacoordinado, con una geometrfa aproximadamente octaedrica. Esta geometrfa 

está determinada por cuatro enlaces Ge-O (1.862 A y 1.799A. OE 1.060 y 1.300, respectivamente) 

y dos Interacciones transanulares Ge···S (2.477 A. OE 0.494) en el anillo de ocho miembros. Los 

parámetros de enlace para ambos anillos de ocho miembros son idénticos, y se intercambian a 

través de una operación de simetrla Cz, adoptando la conformación bote-bole. En estos sistemas 

se observa que los enlaces Ge-O tmns a un átomo de oxigeno. son mas largos que aquéllos que 

se encuentran en posición trans a un átomo de azufre. 

•Orden de enlace de Pauling: OE = 10·• 4114••, Ad= d..o.-d..,; d..,= :i:r ... ; d.., Ge-0=1.88A. Ge-S=2.26A. 
Ge-Se=2.39 A; :i:rv w: Ge-O= 3.47 A, Ge-S=3.92 A . 
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Flguni 4. Estructura de [2.2º-S(4.6-1Bu2C..H20),)2Ge 

Pastor18 reportó la slntesis y caracterización de un sistema clctico de ocho miembros. que contiene 

germanio y selenio. el cual presenta un gran Impedimento esterico. Para el compuesto (2.2'

Se(4,6-di-1Bu2C8H20),],GeMe2 (Figura 5) se obtuvo evidencia cristalogrillica de una conform.ción 

bote-bote del anillo de ocho miembros, con presencia de una interacción tr.nunular Ge···Se 

(3.099 A, OE 0.066). De este modo, la geometrfa alrededor del étomo de germanio es 

aproximadamente de bipirémide trigonal. 

Flguni 5. Estructura de (2,2'-Se(4,6-dl-'Bu2C..H20),),GeMttz 

Para el sistema espiroclclico [2,2'-Se(4,6-di-1Bu2C,,H20),],Ge (Figura 6) se 00-W que el •tomo de 

germanio es hexacoordinado, con una geometrla aproximadamente octaedricll. Esta geometrta 

esté determinada por cuatro enlaces Ge-O (1. 792 A y 1.849 A. OE 1.331 y 1.106, rnpect"'-nte) 
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dos enlaces secundarios debidos a la interacción transanular Ge··Se (2.5959 A. OE 0.512). Los 

anillos de ocho miembros adoptan la conformación bote-bote. 

Flgur• 11. Estructura de [2,2'-Se(4,6-di-'Bu2C..H20)J)2Ge 

En el caso del plomo, se conoce el o>Ca-plumbocano Ph,Pb(SCH2CH2),
18

, el cual cristaliza de 

manera dim6rfica; de 6ter/etanol en el sistema ortorr6mbico (a), mlentrms que de 6ter/rne18nol 

cristaliza como paralelepfpedos triclfnicos (b). Ambas modificaciones contienen cuatro mol6culas 

cristalográficamente Independientes. Tres de ellas presentan una conformación de siH•silla. 

mientras que la otra muestra una conformación de bote-silla. Existe en este sistema una 

interacción lntermolecular Pb··S adicional, entre el átomo de plomo y un llltomo de azufra de una 

molécula vecina (3.93 A, 56% más largo que un enlace primario Pb-5). La geornetrfa alrecledof del 

átomo de plomo puede describirse como un tetraedro con doble capucha, con los dos enlaoes 

secundarios (PbO y PbS) ocupando las posiciones de capucha. 

Las tendencias observadas a trav6s de las determinaciones estructurales han llevado a suponer 

que existe una relación entre la fuerza de la interacción transanular y el tipo de conformación 

adoptada por el anillo de ocho miembros. Existen tres conformaciones extremas para este tipo de 

anillos: silla-silla, bote-silla y bote-bote. Sin embargo, existen varias conformaciones fntermedms, 

las cuales se muestran en el Esquema 2. 

En numerosas determinaciones estructurales de metalocanos del grupo 14 se ha enconlnldo que 

cuando el átomo donador es azufre, se prefiere la conformación bote-silla, mientras que si es 

O>Cfgeno, la conformación observada es de silla-silla. Algunos o>Ca-met•locanos muestran la 

confonnaci6n de bote-silla o poseen ambas conformaciones en la misma celda unitaria. Para 
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compuestos donde el étomo donador es nitrógeno, no existen dMerminaciones estructu...ie. que 

permitan definir una tendencia en la conformación de estos comJ>IMSIOS en -lado sólido. 

Los espectros de resonancia magnética nuclear 1H de los tritio- y oxaditio-estanocanos sintetizados 

por Engler2" muestran que es posible que a temperatura ambiente existe un equilibrio entre las tres 

conformaciones extremas del anillo en disolución. Tambi6n para los tritio- y oxllditio-

germanocanos reportados por orager" se encontró que en disolución existe un equilibrio entre las 

conformaciones bote-silla y silla-silla. 

Be,..... . ....,A 

Eequema 2. Conformaciones 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Conalderaclonn Generaln 

Los reactivos utilizados fueron comerciales y se utilizaron sln purif!C8Clonea. Loa diaolventes 

utilizados se secaron utilizando técnicas ya conocidas.21 

Los puntos de fusión fueron determinados en un aparato Melt-Temp con termoregistrador digital 

Fluke 51 KIJ y no estén corregidos. 

Los espectros de IR
0 

fueron determinados en la región de 4000-400 cm·', en un espectrofolómetro 

FT-IR Nlcolet Magna 750, empleando la técnica de pastilla de KBr. 

Los espectros de 1H y 13C• se determinaron en un espectrómetro Jeol Eclipae 300, utilizando como 

disolvente CDCI, a una frecuencia observada de 300 MHz y 75.5 MHz, respectivamente. El 

estándar utilizado fue tetrametilsllano (TMS). 

Los espectros de masas• se obtuvieron en un aparato Hewlett Packard MS/GC 598 por impacto 

electrónico a 70 eV. 

Se obtuvieron las estructuras cristalinas por difracción de rayos X. Las Intensidades de hacea 

difractados fueron colectadas en un difractómetro Siemens P4/PC, utilizando radi8cl6n Mo-Ka 

(A.=0.71073 A). 

Los anélisis elementales se llevaron a cabo en los Laboratorios Galbraith, Knoxvllle, Ten __ 

Los espectros obtenidos se presentan en el Ap6ndlce B 
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SlntHI• de ... M•t•rl• PrlmM 

1. Slnt .. 1• de 5,5-dlcloro-1-oH-4,5-dltla-5-germallOCllno (O.O) 

Esta slntesls debe llevarMt a cabo en atmósfera inerte. A una disolución de GeCI. (0.0175 mol) en 

benceno (100 mL), se agrega gota a gota y con agitaci6n, una disoluci6n de bls(2-men:aptoetil)6Cer 

(0.0175 mol) en bonceno (50 ml). La mezcla de reacción .. calienta a r-.ftujo duranle 10 hor8a. 

Una vez que se ha enfriado la mezcla de reacción haala temperatura ambiente, se evmpc>rm el 

disolvente al vaclo. El residuo se lava con agua y posteriormente con elanol hasta la precipitación 

de un sólido Incoloro (p.l.=119·120"C), el cual se filt,. al vaclo. El rendimiento de la reecclón "de 

41%. 

HS) 
10 hrs. 

<S\ _.....CI o + GeCl4 --- o Ge + 2HCI 

HS) 

Renujo ~5/ 'c1 

o 
Ffoura 7. Slntesls de 5.~icloro-1-oJOl-4,6-<litla-5-germanocano (Ge0) 

2. SlntHla de 2,2-dlclon>-1,3,5-trttla·2~ennanocano (0.S) 

Esta slntesls debe llevarMt a cabo en atmósfera Inerte. A una dlaolución de GeClo (0.0175 mol) en 

benceno (100 mL). se agrega gota a gota y con agitación. una disoluciOn de bis(2-

mercaptoelil)tloéter (0.0175 mol) en benceno (50 mL). La mezclm de reacción .. calienta a ntflujo 

durante 10 horas. Una vez que se ha enfriado la mezcla de reacción hasta temperatura •mbiente, 

se evapora el disolvente al vaclo. El residuo se lav• con agua y posteriormente con etanol haat• la 

precipitación de un sólido incoloro (p.f .=114"C), et cual se filtra al vaclo. El rendimiento de la 

reacción es de 58%. 

+ GeCl4 

10 hrs. ./"'s 
""' \ _.....CI ---s Ge+ 

Renujo < 
5

/ 'CI 

o "v 

2HCI 

Flguni a. Slntesis de 2,2-dicloro-1,3,6-tritla-2-germanocano (GeS) 
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Slnt••I• de loa Compueatoa Eaplroclcllcoe 

3. Slnt .. 1• de 5-germaeaplro-1,4,8,9, 12-pentatla-[4, 7]dodeca- (GeSSS> 

A una disolución de 1,2-etandiliol (1 .69 mmol) en benceno (50 mL) ae le agrega aodio met .. lco 

(3.38 mmol) y se agita hasta que se ha consumido todo el sodio. Posteriormente H agreg11 el 

precursor 2,2-dieloro-1,3,6-tritia-2-germanocano (1.69 mmol). La mezci. de reacción H calienta a 

reflujo durante una hora. Una vez que se ha enfriado la mezdll de reacción hasta temperatura 

ambiente, se evapora el disolvente al vaclo. El residuo se lava con agua y posteriormente con 

etanol hasta la precipitación de un sólido incoloro (p.f.=139ºC). el cual se filtra al vaclo. El 

rendimiento de la reacción es de 32%. 

¡----'\. 
HS SH + 2 Na 

"' NaS $Na 

l··"',1 ~s .·· \_ \ s, 
-.. S ~ __..J +2NaCI 

1 hr. < s/ 's 
Reflujo V 

Figura 9. Slntesis de 5-germaespiro-1,4,6,9, 12-pentati9-{4,7]dodecano (GeSSS) 

4. Slnt .. 1• de 5-germaeaplro-1-oxa-4,8,9,12-tetratla-{4,7]dodecano (O.SOS) 

A una disolución de 2-mercaptoetanol ( 1.69 mmol) en benceno (50 mL) M le egrega sodio metMlco 

(3.38 mmol) y se agita hasta que se ha consumido todo el sodio. Posteriormente se egregm el 

precursor 2,2-dicloro-1,3,6-tritla-2-germanocano (1.69 mmol). La mezcla de reacción se calienta a 

reflujo durante una hora. Una vez que se ha enfriado la mezcla de reacción hasi. temperatura 

ambiente, se evapora el disolvente al vaclo. El residuo se lava con agua y posteriormente con 

etanol hasta la precipitación de un sólido incoloro (p.f.=146-C). el cual .. filtra al vaclo. El 

rendimiento de la reacción es de 31 %. 

"' NaS QNa 

(~ ~s 
__::___. \_s \e...-5 ¡ +2NaCI 

1hr. ¿" / '~ 
Reflujo VS 

Figura 10. Slntesis de 5-germaespiro-1-oxa-4,6,9, 12-tetrmlit-(4, 7)dodecano (GeSOS) 
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5. Slnt-la de 5-g•rm-plro-9-ox•-1,4,8,12-tetratl•-{4,7]dodec•no (G.OSS) 

A una disolución de 1,2-etanditiol (1.79 mmol) en CH2Cl2 (50 ml) se le agrega trietilamina (3.58 

mmol) y el precursor 5,5-dicloro-1-oxa-4,6-ditia-5-germanocano (1.79 mmol). La mezcla de 

reacción se agita durante dos horas y se evapora el disolvente al vaclo. El residuo se lava con 

agua y posteriormente con etanol hasta la precipitación de un sólido incoloro (p.f.=104ºC), el cual 

se filtra al vaclo. El rendimiento de la reacción es de 83%. 

/\ 
SH SH 

CH2Cl2 

2Et3N 

~ 

Agitación 

Figura 11. Sintesls de 5-germaespiro-9-oxa-1,4,6.12-tetratia-[4, 7]dodecano (GeOSS) 

6. Slnt-1• de 5-g•rm•Hplro-1,9-dloH-4,6,12-trltl•·[4,7]dodecano (G.008) 

A una disolución de 2-mercaptoetanol (1.79 mmol) en CH2Cl2 (50 ml) se le agrega trietllamina 

(3.58 mmol) y el precursor 5,5-dicloro-1-oxa-4,6-ditia-5-germanocano (1.79 mmol). La mezcla de 

reacción se agita durante una hora y se evapora el disolvente al vaclo. El residuo se lava con agua 

y posteriormente con etanol hasta la precipitación de un sólido incoloro (p.f.=114-115ºC), el cual se 

filtra al vaclo. El rendimiento de la reacción es de 36%. 

or'sH 

CH2Cl2 

2Et3N 

~ 

Agitación 

Figura 12. Slntesis de 5-germaespiro-1,9-dioxa-4,6, 12-tritia-{4, 7)dodecano (GeOOS) 
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7. Slnt .. I• d• 5-g•rmH•plro-1,4-dloX8.e,9,12-trttla-[4,7)dodecano (0.SOO) 

Se agregó un exceso de litio metélico (7.2 mmol) al etilengllcol (1.8 mmol) y se calentó 

directamente en la parrilla hasta observar la precipitación de un sólido amarillento que - la sal de 

litio del etilengllcol. Esta sal se suspendió en tetrahidrofurano (10 mL) y se eliminó el exceso de 

litio. La sal de litio del etilengllcol se agregó a una suspensión de 2.2-dicloro-1,3,6-tritia-2-

gennanocano (1.70 mmol) en THF (50 mL). La mezcla de reacción se dejó en agitación hasta 

observar la formación de un sólido blanco. En este momento se agregó CH2CI, (20 mL) y se 

continuó con la agitación durante 4 horas, hasta que se observó la completa disolución del sólido 

blanco fonnado. El disolvente se evaporó al vaclo y el residuo se lavó con agua hasta la 

precipitación de un sólido incoloro (dese. 210"C), el cual se filtra al vaclo. El rendimiento de la 

reacción es de 30%. 

~ HO OH+ 2Li - LiO~LI + H2 

Figura 13. Slntesis de 5-gennaesplro-1,4-dioxa-6,9, 12-tritia-{4,7)dodecano (GeSOO) 



16 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

a)Slntnl• 

Slntnla da 1•• M•t•rl" Prlmn 
La slntesls de las materias primas se llevó a cabo de acuerdo con lo reportado por Orager

11 
y 

según la siguiente reacción general: 

1ohrs. ~s 
~ \ ,.....c1 

+ GeC1
4 
~ X Ge + 2HCI 
Reflujo .( 

5
/ 'CI 

(~ "'-v 
"--"'·' 

X=O,S 

Flguni 14. Reacción general para la slntesls de GeO y GeS 

Slntnla d• loa Compuntoa Eaplroclcllcoa 

Para los compuestos GeSSS y GeSOS se utilizó la sal de sodio correspondiente y et precursor 

GeS, de acuerdo con las siguientes reacciones: 

Hr-"xH + 2 Na -
,J ~ <"s 
~ s ~xl+2NaCI 

1 hr. .( / 'x__.J 
Reflujo "'-v S 

Figura 115. Reacción de slntesis de GeSSS y GeSOS 
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Para la slntesis de los compuestos GeOSS y GeOOS se mocliftcó el método de slntesla, de modo 

que la sal correspondiente no se obtuvo a través de la adición de sodio metallco, sino ut~izllndo 

trietilamina. 

H¡--"XH 

CH2Cl2 

2Et3N _. 
Agitación 

Figura 18. Reacción de slntesls de GeOSS y GeOOS 

Esta mocliftcaclón se hizo debido a que no se obtenla el producto cleseado(Figura 17), al seguir el 

mismo método de slntesis que para los compuestos GeSSS y GeSOS. 

H~SH + 2 Na --- N~SNa + Hz 

/\ 
NaS SNa 

/\ 
NIO SNa 

+2NaCI+"' 
HO SH 

Figura 17. Slntesis fallidas de GeOSS y GeOOS 

En el caso del compuesto GeOOS. se obtuvo varias veces el compuesto Ge[(CH2CH2S)z0k ya 

reportado. Para el compuesto GeOSS se obtuvieron mezclas de este mismo compuesto con el 5-

germaespiro-1,4,6,9-tetratia-(4,4)nonano (GeSS), del cual incluso se obtuvieron cristalea 

adecuados para la determinación de su estructura por difracci6n de rayos X. 
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Finalmente, la slntesis del compuesto GeSOO se intentó varias veces, utilizando tanto la sal de 

sodio del etilenglicol, como la sal de trletilamonlo. En ambos casos se obtuvo Ge((CH2CH2S),SJ. 

ya reportado. 

/\ 
Ne() ()Na 

CH2Cl2 

,----.... 2Et3N 

HÓ OH__. 
Agitación 

Flgur1111. Slntesis fallidas de GeSOO 

Debido a estos resultados, se modificó el método de slntesls, formando previamente la sal de litio 

del etllenglicol, y adlclonéndola posteriormente en suspensión al precursor Ges. 

- í\ 
LIO OLI + H2 

Figura 19. Reacción de slntesis de GeSOO 
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b) Eapectroscopl• de lnfr11rrojo 12 

Cualquier compuesto que contenga enlaces covalentes, absorbenlo radiación elect~ica en 

la frecuencia del infrarrojo. La región infrarroja del espectro electromagnético se encuenlnl a 

longitudes de onda mayores que aquellas asociadas con la luz visible, la cual incluye longitudes de 

onda desde aproximadamente 400 a 800 nm, pero a longitudes de onda menores a las asociadas 

con las ondas de radio. Para propósitos qulmicos, nos interesa la porción vibracional de la región 

infrarroja. Esta porción está definida como aquélla que incluye la radiación con longitudes de onda 

entre 2.5 y 1.5 µm. 

Al igual que con otros tipos de absorción de energla, las moléculas se excitan a un estado de 

energla más alto cuando absorben radiación infrarroja. La absorción de esta radiación es, como 

otros procesos de absorción, un proceso cuantizado. Únicamente ciertas frecuencias (-rglaa) 

de la radiación infrarroja son absorbidas por una molécula. La absorción de radiación infrllrroj8 

corresponde al intervalo de las frecuencias de elongación y flexión de los enlaces de la mayorfa de 

las moléculas covalentes. En el proceso de absorción, aquéllas frecuencias de radiación lnfrarroje 

que corresponden a las frecuencias vibracionales naturales de la molécula en cuestión son 

absorbidas, y la energla absorbida aumenta la amplitud de los movimientos vibracionales de loa 

enlaces en la molécula. 

Ya que cada tipo de enlace posee una frecuencia natural de vibración distinta, y porque el mismo 

tipo de enlace en dos compuestos distintos se encuentra en un enlomo tigeramente distinto, no 

existen dos moléculas de estructura diferente que tengan exactamente el mismo patrón de 

absorción infrarroja o espectro de infrarrojo. Aún cuando algunas de las frecuencias abaort>idn en 

los dos casos sean las mismas, no existen casos en que dos moléculas distintas que tengan 

idénticos patrones de absorción. Asl, al comparar los espectros infrarrojos de dos sustancias 

puede establecerse si son la misma o no. 

Una segunda y más importante aplicación de los espectros de infrarrojo, es que nos da infonnación 

estructural de una molécula. Las absorciones de cada tipo de enlace se encuentran regularmente 

dentro de intervalos pequenos de la región vibracional infrarroja. Un peque/lo intervalo de 

absorción puede definirse para cada tipo de enlace. Fuera de dicho intervalo, las absofcionea se 

deberán a algún otro tipo de enlace. Asl, por ejemplo, cualquier absorción en el intervalo de 3000 

± 150 cm·1 se deberá siempre a la presencia de un enlace C-H en la molécula. 

Existen dos tipos, o modos, de movimiento vibracional en una molécula que es activa en infrarrojo, 

es decir, que genera absorciones, los cuales son los modos de elongación y flexión. En cualquier 
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grupo de tres o más átomos, existen dos modos de elongación o llexión: el modo simetrico y el 

modo antislmétrico, cada uno de los cuales provoca una absorción. 

Las bandas más relevantes de los espectros de Infrarrojo para todos los compuestos fueron 

asignadas por comparación con datos reportados en la literatura11·••.n y se muestran en 111Tablll1. 

Banda Reportad• Gas G.O GeSSS GaSOS GaSOO GaOSS 0.008 
v .. eH 2920 2918.51 2941.82 2955.08 2943.44 2938.60 2928.8 2924.30 

v.eH 2860 2880.29 2907.79 2841.85 2907.80 2869.3 2856.20 

dSeH2 
1440 1413.81 1456.19 1412.13 1416.16 1411.00 1461.0 1466.9 
1414 1418.80 1409.6 1415.4 

SeH2 1280 1283.99 1285.65 1279.86 1275.25 1263.30 1282.3 1284.20 
vese, vsee 660 656.65 663.51 663.23 668.07 659.10 657.8 667.50 

ves 1095 1134.12 1097.54 1093.74 901.78 922.80 
1079.8 1078.3 

905 902.01 -915 950.0 938.3 
v .. Ga-0 819-1010 - 1014.64 . 845.59 876.10 857.2 843.70 

v.Ga-0 617-689 . . . 668.07 689.20 657.8 667.50 

v .. Ge-S 430-469 407.01 442.36 454.67 414.04 . 490.5 474.60 

Tabla 1. Asignación de las bandas (cm·') observadas en los espectros de infrarrojo 
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e) Eapectrometrl• de m••••" 
La espectrometrla de masas se basa en el principio de que ea posible determinar la maaa de un 

ion en fase gaseosa. El espectro de masas consiste entonces de un gréfico de masa• de iones 

contra su abundancia relativa. Estrictamente, solo es posible obtener la relación ..._.¡carga (miz), 

pero ya que los iones multicargados son mucho menos abundantes que aquéllos con carga 

electrónica sencilla (z=1), m/z es para todos los fines précticos, igual a la masa del ion, m. 

Los principales problemas experimentales consisten en la volatilización de la sustancia, para lo 

cual se necesita alto vaclo, y la ionización de las moléculas neutras. 

•· Proc-oa de Ionización 

El método més común es el de impacto electrónico y existen dos secuencias generales de evento• 

que siguen a la colisión de una molécula M con un electrón e. El evento més probable consiste en 

la liberación del electrón, para formar un catión radical con una carga impar positiva [Mf, el cual 

tendré la misma masa que la molécula inicial M. 

M + e --+ [MJ: + 2e 

Este catión radical se conoce como ion molecular y su masa proporciona una medida directa de la 

masa molecular de una sustancia. Un proceso alternativo, aunque menos probable, tambi4ln 

puede llevarse a cabo e Involucra la captura de un electrón para formar un anión radial negativo, 

[MJ. 

M+a-+[M)." 

Los espectrómetros de masas de impacto electrónico generalmente detectan solamente Iones 

positivos, pero también es posible hacer espectrometrla de masas de iones negativos. 

El método de ionización más importante, ademés del impacto electrónico, es la ionizeción qulmica 

donde una sustancia Intermediaria (generalmente metano) se introduce a una concentración m6a 

alta que la del analito. El gas acarreador se ioniza por impacto electrónico y entonces el analilo es 

ionizado por colisiones con estos iones. 

La energla del electrón responsable del proceso de ionización puede variarse. Esta energla 

deberla ser suficiente para extraer un electrón y este umbral se encuentra tlpicamente alrededor de 

10-12 eV. En la práctica se utilizan energlas mucho mayores (-70 eV). ya que este exceso 

provoca una fragmentación sucesiva del ion molecular. 



Existen dos tipos de fragmentación: 

{M]. • _, A• (catión con carga par) + e· (radical) 

(M}: -+ C.' (catión radical) + D (molécula) 
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Ya que solamente se detectan las especies con carga positiva. el espectro de masas mostraré 

sel'lales tanto para {M].• como para A' y c.•, ademas para fragmentos provenientes de ellos. 

b. Datos en el npectro de m•H• 
La masa de los iones puede determinarse facilmente. La posición de [M]. • proporciona una medida 

directa de la masa molecular. El uso de enfoque doble permite determinar la masa de cualquier 

ion hasta± 0.0001 de unidad de masa. Asl, también es posible obtener, mediante el analiais de 

un espectro de masas a suficiente resolución, la composición de cada Ion. De este modo. la 

composición de {M}. • proporciona la fórmula molecular del compuesto. 

Ya que la mayorla de los elementos existe como una mezcla de isótopos. précticamente todas las 

senales de iones estén acampanadas por sel'lales satélite. Es particularmente facil localizar picos 

a masas mayores que el ion padre {M]. •• ya que no es posible confundirlos con picos debidos a 

fragmentos. 

En principio es posible calcular la fórmula molecular de un compuesto a partir de las proporciones 

exactas de abundancia de {M].•, {M+1].·, {M+2].•, etc., ya que la contribución de los isótopos mas 

pesados es distinta para cada elemento. En la practica, esto no se utiliza, pero la presencia de 

aquellos elementos que contienen proporciones significativas(~ 1%) de isótopos menores puede 

demostrarse por inspección. 

El espectro de masas consiste. ademas de la sel'lal del ion molecular. de un número determinado 

de sei\ales a un valor de masa menor. Los principios que determinan el modo de fragmentación 

son conocidos, y por lo tanto es posible obtener información estructural a partir del patrón de 

fragmentación. En primer lugar, la apariencia de las senales méa prominentes a determinados 

valores de masa puede correlacionarse emplricamente con ciertos elementos estructurales. 

Esta información puede obtenerse a través de la diferencia entre la masa correspondiente a dos 

sel'lales. Asl, un fragmento prominente que se encuentra a 15 unidades de masa menos que el ion 

molecular, sugiere que se ha perdido un grupo metilo y que, por lo tanto, un grupo metilo se 

encontraba presente en la molécula del analito. 
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En segundo lugar, el conocimiento de los principios que gobiernan el modo de fragmentación de 

los iones hace posible la confirmación de la estructura asignada a un compuesto, y 

frecuentemente, determinar el cambio de posición de los fragmentos estructurales y asl distinguir 

entre sustancias isoméricas. 

Los factores que determinan los procesos de fragmentación son: 

1. Los enlaces más débiles tienden a romperse 

2. Los fragmentos más estables (iones, radicales y moléculas) tienden a formarse més 

fácilmente. 

3. Algunos procesos de fragmentación dependen de la capacidad de las mol6culas para 

formar estados de transición clclicos. 

Los procesos de fragmentación favorables ocurren naturalmente con mayor frecuencia, por lo que 

los iones asl formados generan picos prominentes en el espectro de masas. 

Ésta es una técnica destructiva para la muestra, al ser ésta ionizada y fragmentada. Entre las 

capacidades de esta técnica destacan: 

-ldentif"1Cacion 

-Analisis cualitativo y cuantitativo 

-Sensibilidad 

-lnfonnacion estructural 

-lnfonnacion lsotopica 

En la Tabla 2 se muestra un resumen de las sellales observadas en los espectros de masas, 

obtenidos por impacto electrónico. Dichas setlales presentan el patrón isotópico espel'lldo. En 

lodos los casos se observa la sellal debida al Ion molecular, además de que se observan los 

fragmentos caracterlsticos al anillo de ocho miembros del germanocano correspondiente 

(Ge(CH2CH2S),S y Ge(CH2CH2S),0). Igualmente, se observaron fragmentos que pueden 

asignarse al anillo de cinco miembros de los sistemas espiroclclicos (Ge(CH2),S, y Ge(CH2)2SO). 
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Fr11gmento com-
Ges Ge O G.SSS GeSOS o.sao Ge<>SS GeOOS O.SS 

M' 296 280 318 302 285 302 286 258 

ICH».s.Ge' 290 
ICH, l.S..QGe • 272 269 

!CH,).S,CIGe • 261 

(CH.1.s.Ge' 259 258 

ICH.i.s,o,Ge. 259 

lCH.l.S.OGe' 256 

ICH,l.S,QCIGe' 245 

ICH,1.s,OGe' 243 243 242 

ICH,),S.Ge' 230 

ICH.1.s.o.Ge. 227 

ICH,).S,Ge' 226 226 226 

CCH.l.S.OGe' 212 212 210 

(CH.1.s.Ge' 199 198 199 
ICH.1.s,o,Ge. 199 199 

ICH,},S,OGe' 183 183 182 

Ges,c1• 173 
ICH,hSQ,Ge' 167 167 

ICH,},S,Ge' 165 165 166 166 
!CH.1.s.• 152 152 152 152 153 

ICH,hSOGe' 149 
Ges,• 138 138 138 138 138 138 138 

CCH.1.s,o· 136 136 

CCH.l.S.' 124 124 124 124 124 124 
CH,Sae' 120 120 120 120 120 
c,H.s,· 106 106 1116 

CCH,i.so· 103 103 
ICH.1.i:;..• 92 92 92 92 91 92 

c,H.SO' 90 89 89 
ICH.l.s• 87 87 87 
ICH,1,s• 60 60 60 61 60 61 61 59 

Tabla 2. Espectrometrla de masas 

----------------
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d) Rnon•ncl• ll11gn6tlc• Nuclear12 

La Resonancia Magnética Nuclear es una técnica Instrumental que pennite detenninar el número, 

tipo y posiciones relativas de determinados átomos en una molécula. Este tipo de espectroecopla 

se aplica solamente a aquellos átomos que poseen un momento magnético nuclear, debido a sus 

propiedades nucleares de espln. 

Los núcleos de los átomos activos en RMN colocados en un campo magnético pueden concebirse 

como pequenos magnetos. Para 'H y 13C existen dos estados pennitidos para el espln nuclear 

(+v.i y -%), de modo que los núcleos de cada átomo puede estar alineado con el campo magnético 

(+v.i) o en contra del mismo (-v.i). La mayorla de los núcleos se encontraran alineados con el 

campo magnético, ya que esta orientación de espln constituye un estado de menor energla. SI se 

aplican ondas de radio frecuencia de energla apropiada, los núcleos alineados con el campo 

pueden absorber la radiación y modificar su orientación, de modo que el espln se oponga al campo 

magnético aplicado. 

La frecuencia de la radiación requerida para inducir esta reorientación es una función directa de la 

fuerza del campo magnético aplicado. Cuando un núcleo de hidrógeno se coloca en un campo 

magnético, el núcleo precesa con una frecuencia angular ro. La frecuencia angular de precesión 

nuclear ro aumenta al aumentar la intensidad del campo magnético aplicado. La radiación que 

debe aplicarse para Inducir la reorientaclón de espln para este núcleo de hidrógeno de espln +V.. 

debe tener una frecuencia que corresponda la frecuencia de precesión angular ro. Esto se conoce 

como condición de resonancia, y a la conversión del espln se le llama proceso de resonancia. 

Para el protón promedio, si se aplica un campo magnético de aproximadamente 14,000 gauaa, se 

requiere una radiación de radiofrecuencia de 60 MHz para Inducir una transición de espln. 

Afortunadamente, la Intensidad de campo magnético requerida para Inducir la abson:l6n por parte 

de los distintos protones en una molécula, varia de protón a protón en ella y es una función 

sensible al entorno electrónico inmediato de cada protón. Un e~tr6metro de resonancia 

magnética nuclear de protón proporciona una radiofrecuencia básica de 60 MHz a la muestra y va 

aumentando la intensidad de campo magnético aplicado. Al aumentar el campo, varios protones 

entran en resonancia y una senal es generada para cada protón. Un espectro de RMN es un 

gráfico de la Intensidad de campo magnético contra la intensidad de las abson:iones. 

Las diferencias en la intensidad del campo magnético aplicado al que los distintos protones en una 

molécula absorben la radiación de 60 MHz es muy pequena. Las distintas posiciones de absorción 

difieren en apenas unas partes por millón (ppm) en la intensidad de campo magnético. Ya que es 

dificil medir precisamente la intensidad de campo a la que cada protón absorbe, se ha desarrollado 
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una técnica para medir directamente la diferencia entre la posición de dos absorciones. Para 

realizar esta medición se utiliza una sustancia como referencia, y las poslclon- de las absorciones 

del resto de los protones se mide en relación a los valores correspondient- a la referencia. La 

referencia utilizada universalmente es tetrametilsilano (TMS). Las r990f'tanclas de loa protones de 

esta molécula aparecen a campo más alto que las resonancias de protón de la mayorla de las 

moléculas, y todos los protones del TMS presentan resonancia a la miamll lntenaiclad de c.npo. 

Para asignar una medida cuantitativa de la posición de la absorción de un protón, se ha definido un 

parámetro llamado desplazamiento qulmico (ó). Una unidad ó corresponde a un cambio de 1 pprn 

en la intensidad de campo magnético. Para deterrninar el valor del deapl8zamiento qulmico pera 

los distintos protones en una molécula, debe deterrninarse el espectro RMN de la mol6cula con 

una pequena cantidad de TMS presente en la muestra. Asf, ambos espectros son deterrnin8dos 

simultáneamente. La absorción de TMS se ajusta de modo que corresponda a ó=O, de modo que 

los valores de ó correspondientes al resto de las senales de absorción están asignadas con 

relación a ella. 

No solamente los distintos tipos de protones presentan distintos desplazamientos qulmlcoa, 

también tienen un valor de desplazamiento qulmico que los caracteriza. Cada tipo de protón tiene 

un intervalo limitado de valores de ó en el cual presenta resonancia. Asl, el valor nu~ 

correspondiente al desplazamiento qufmlco de un protón, Indica el tipo de protón que origina la 

sen al. 

La tendencia observada para los desplazamientos qulmicos puede explicarse considerando loa 

valores de electronegaliviclad de los átomos que se encuentran en el entorno lnmed•to del protón 

cuya senal se analiza. El desplazamiento qulmico aumenta al aumentar la electronegetiviclad de 

los átomos vecinos. Este efecto se debe al efecto de Inducción electrónica que loa 6tomoa 

electronegativos generan, ya que reducen la densidad electrónica alrededor de los protones. Los 

electrones a su alrededor protegen al protón del campo magnético aplicado. Este efecto ae conoce 

como apantallamiento diamagnético /oca/, y ocurre porque el campo magnético aplicado induce a 

los electrones de valencia a circular y por lo tanto, generan un campo magn6tico inducido, el cual 

se opone al campo aplicado. Cuando existen sustituyentes electronegativos alrededor, ae reduce 

el apantallamiento diamagnético local, ya que la densidad electrónica alrededor de los protones 

disminuye. Entre más grande sea la electronegativiclad del sustituyente, mayor aer6 le 

desprotección de los protones, y por lo tanto, mayor será el desplazamiento qulmico de los 

mismos. 
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En la Tabla 3 se muestran los desplazamientos qulmlcos observados en los espectros de 1H y 13C

NMR, asl como la asignación de cada una de las senales. Asimismo, se presentan la integración 

de las senales correspondientes a los espectros de 1H-NMR. Los espectros de 1H-NMR de todos 

los compuestos muestran senales caracterlsticas para el anillo de ocho miembros. En todos los 

compuestos se presentan senales de un sistema de protones de tipo AA'BB', el cual corresponde 

al fragmento -SCH2CH2X del anillo de ocho miembros. Este tipo de sistema se encuentra en 

moléculas que contienen dos pares de protones, los cuales tienen la posibilidad de intercambiar 

posiciones a través de la rotación alrededor de un eje o plano de simetrla. Los espectros de este 

tipo de sistemas son diflciles de interpretar, ya que también dependen de la diferencia en 

desplazamiento qulmico L\v=v,. • v0 , y de la magnitud y signo de las constantes de acoplamiento 

J ..... y J00.,
23 Cabe senalar que no fue posible determinar las constantes de acoplamiento en todos 

los casos, debido a la complejidad del sistema ya mencionado. La equivalencia de los dios 

fragmentos -CH2CH2 respalda la hipótesis de la existencia de un equilibrio dinámico entre las 

posibles conformaciones, lo cual es confirmado por la presencia de solo dos senales en los 

espectros de 13C-NMR para el anillo de ocho miembros. 

Drager y Ross, reportaron el análisis de 'H-NMR para los compuestos GeO y GeS,.. Dichos 

espectros fueron determinados a temperatura ambiente, utilizando CDCI, como disolvente. Para 

GeS se observa claramente un sistema AA'BB', debido a la pequena diferencia en desplazamiento 

qulmico entre los protones A y B. Las constantes de acoplamiento gemlnales no pudieron ser 

determinadas. El espectro de 1H-NMR para este sistema no se ve modificado al determinarlo en el 

intervalo de temperatura entre -20 y 120"C. El espectro de GeO es muy similar at de GeS a 

temperatura ambiente. El sistema AA'BB' no se ve modificado en el intervalo de temperaturas 

entre -30 y 60"C. A una temperatura menor de -60ºC se observan senales definidas 

correspondientes al sistema ABCD que se esperarla para este tipo de sistemas, donde los 

protones no son equivalentes debldlo a la posición en que se encuentran, según la conformación 

adoptada por el anillo de ocho miembros. 

El hecho de que se observe un sistema AA'BB' nos habla de que a temperatura ambiente, estos 

compuestos en solución se encuentran en una o más conformaciones distintas. Entre estas 

conformaciones existe un equilibrio dinámico, el cual es muy rápido y por lo tanto no puede 

detectarse en la escala de tiempo de la técnica de NMR. Cada una de las conformaciones 

estáticas de este tipo de compuestos deberla generar un sistema de espines ABCD. 
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Compunto Núcleo Dnplaumlento (ppm) 

a 

b<-s 'H 2.9203 (Hb), 4H 

s \e-CI 3. 1758 (Ha), 4H 

bv1\, 
,.c 32.2046 (Ca) 

37.9299 (Cb) 

a 

a 

b<-s 'H 3.1947 (Ha), 4H 

o \e-CI 3.8027 (Hb), 4H 

bv1\, 
,.c 31.3298 (Ca) 

69.4115 (Cb) 

a 

a 'H 2.8764 (Hb), 4H 
3.1166 (Ha), 4H 

b<-s 
3.2040 (He), 4H 

$ \e-Je •3c 31.3038 (Ca) 

b0/\ e 
37.1055 (Cb) 
39.3651 (Ce) 

a 

a 'H 2.6176 (He), 2H 

<-s 

2.9768 (Hb), 4H 

b \ 
3.1382 (Ha), 4H 

S Ge-Je 
4.1285 (Hd), 2H 

bVi'b d 
t3c 30.3301 (Ce) 

34.7885 (Ca) 
39.6439 (Cb) a 67.1881 (Cd) 

a 'H 2.8323 (Hb), 4H 

<-s 
3.1193 (Ha), 4H 

b \ 5.0541(He),4H 

S Ge-7e ,.c 0/\ 31.6092 (Ca) 
b S O e 38.9223 (Cb) 

65.5183 (Ce) 
a 



Comoue•to Núcleo 

a 'H 

bc-s 

0 \e-_7 e 

b0/\ e 
lle 

a 

<:-s 

'H 
' 

b. \ 
, 0 Ge-Je 

b01\ d 
•3c 

a 

Tabla 3. Desplazamientos qulmleos y asignación para R.M.N. 1H y lle 

e) Anill•I• Elemental 

GeSSS 

GeSOS 

GeOSS 

GeOOS 

%C: 23.29% (cale. 22.72%), %H: 3.99% (cale. 3.79%). 

%C: 24.92% (cale. 23.93%), %H: 4.21% (cale. 3.99%). 

%C: 24.47% (cale. 23.93%), %H: 4.14% (cale. 3.99%). 

%C: 27.77% (cale. 25.28%), %H: 5.38% (cale. 4.21%). 

29 

O..Dlu•mlento 1n ..... 1 

3.0334 (He), 4H 
3.1762 (Ha). 4H 
3.7773 (Hb), 4H 

30.4183 (Ca) 
36.6780 (Ce) 
71.3658 (Cb) 

3.0052 (Ha, He), 6H 
3.5134 (Hd), 2H 
4.0023 (Hb), 4H 

29.3038 (Ce) 
33.8688 (Ca) 
66.8924 (Cd) 
70.8620 (Cb) 
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f) Crlatalogr•fl• de R•yos X24 

La cristalografla de rayos X es una técnica experimental que aprovecha el hecho de que los rayos 

X sean difractados por los cristales. Los rayos X tienen la longitud de onda adecuada (-10 .. cm.) 

para ser dispersados por la nube electrónica de un átomo de !amano comparable. Basados en el 

patrón de difracción obtenido de la dispersión de los rayos X por el arreglo periódico de átomos o 

moléculas en un cristal, puede reconstruirse la densidad electrónica. Utilizando estos datos se 

construye un modelo basado en la densidad electrónica determinada experimentalmente, y se 

refina de modo que se obtiene finalmente una estructura molecular exacta. 

Examinaremos sucesivamente qué pasa cuando un fotón de rayos X golpea un átomo, cuando un 

frente de onda plano golpea una linea de átomos, cuando un haz de rayos X golpea una red 

bidimensional de átomos y finalmente una red tridimensional de átomos. 

Figura 20. Interacción de los rayos X con un átomo 

Cuando un frente de onda de rayos X golpea un átomo. los electrones en ese átomo interactúan 

con los rayos X e inmediatamente reemiten la radiación X, normalmente sin cambio en la longitud 

de onda, y la radiación X que es emitida por el átomo es emitida como un frente de onda esférico 

(Ver Figura 20). Esto, desde luego, es una situación ideal que no podemos observar en la préctica. 

Se considera una llnea de átomos idénticos separados una distancia a, sobre la que incide un haz 

de longitud de onda ,.¡ a un ángulo I'·. Cada uno de esos átomos emitirá radiación en fonna de 

frentes de onda esféricos (Figura 21). Al observar la radiación dispersada en el plano del haz 

incidente y recorrer todos los ángulos posibles, el requerimiento para ver un haz de intensidad 

aumentada es que la diferencia en la longitud de las trayectorias entre los frentes de onda 

incidente que avanzan y el frente de onda difractada que avanza debe ser un número entero de 

longitudes de onda. 
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Flguni 21. Emisión de radiación por un étomo 

""'~ 
~ f- -- j nen.¡¡: 

I / 
Figura 22. Radiación dispersada 

Considere la Figura 22. La longitud PR-OQ debe ser igual a nA. Si esa situación se mantiene, 

entonces el observador que se encuentra viendo a lo largo de las lineas de las flechas venll que la 

radiación dispersada es muy intensa a esos ángulos: existe una interferencia construáiva. SI el 

observador se mueve de ese ángulo particular no habrá radiación dispersada de intensidMS 

aumentada. Es importante notar que, mientras el diagrama es bidimensional, cada atomo emite 

una onda esférica de radiación. La dirección de dispersión entonces constituye la superficie de 

una serie de conos (Ver Figura 23). El mayor ángulo de cono corresponde a una diferencia de una 

longitud de onda entre la radiación incidente y la difractada. El ángulo de desviación se incremente 

y el ángulo del cono disminuye conforme el entero se vuelve 1, 2, 3 y nümeros mayores. Puede 

observarse que para cos; = 1, a= nA. Esta condición indica el máximo numero de conos que se 

observarán desde una linea de átomos espaciados a una distancia d para una radiación de 

longitud de onda A. Ahora se agrega una segunda linoa de átomos a cierto angulo de la primera 

linea: una red bidimensional. Considere la segunda linea de átomos independiente de la primenl, 
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de modo que al irradiarla con rayos X generaré una serie de conos tambien obedeciendo los 

mismos criterios. Entonces, la red bidimensional se comportaré como si fuera simplemente dos 

lfneas de étomos y produce dos familias de conos que se cruzan. Para dos conos con un origen 

común pero con ejes no colineales, la Intersección consistiré en una serie de lfneas. Aal, para una 

red bidimensional, se observaré interferencia constructiva muy fuerte sólo a lo largo de ciertas 

direcciones bien definidas en el espacio, y no en cualquier otra parte a lo largo de la superficie de 

los conos como era el caso para una linea de étomos (ver Figura 24). 

-·- "· 
~ 

~·ato ... lcu.lditb. or•~ 
C•I 

'#. .... 
~ .. 

• º,., 
C.Ccecá41tr...,clalW • OA- .. • 
•o COI+. a c:o.e ko ditb. tu• W. 

) 

~ 

••2 
•-1 ·-· ·- -· • - -3 

-·J 

••• 
••O .. -· " -_, 

Figura 23. Direcciones de radiación dispersada 

Figura 24. Intersecciones de las direcciones de difracción 

Para extender esta idea a tres dimensiones, se adiciona otra lfnea de étomos no coplanar con la 

primera red. Anélogamente, al irradiar esta llnea de étomos con un haz de rayos X, se forma una 
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serie de conos. Esta familia sólo puede tener una llnea de intersección común con los primeros 

dos bajo la condición especial que UV y W sean coincidentes (Ver Fig. 25). El resultado es que, 

para una red tridimensional de átomos irradiada con radiación X. sólo ocurrirá interferencia 

constructiva fuerte en direcciones especificas y para condiciones especificas de incidenci•. En 

otras palabras, uno no observará interferencia constructiva a menos que uno se coloque en el luger 

correcto en el espacio. Este tipo de construcción fue hecho por Laue, alrededor de 1912. A pesar 

de ser matemáticamente muy sencillo, es muy dificil dibujar en tres dimensiones lo que est• 

ocurriendo. 

En 1913, Bragg observó que las condiciones para la interferencia constructiva de los rayos X eran 

equivalentes a aquellas para un plano simple reflejando radiación de rayos X con la condición de 

que el plano pudiera ser descrito por una tripleta de Indices de Mlller. Puede tomarse cualquier 

plano (hkl) en el cristal y considerar los espaciamientos entre los planos, en vez de los 

espaciamientos entre los átomos o puntos de la red. 

• 
El caso general pro la ud•rMCCióa dt ronce dt 
diftw:-ción couialH coa ltu fino In dt átolnl>tl 
nocopl.-o 

Flguni 25. Intersección de conos de difracción (tridimensional) 
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Figura 26. Relle•ión de los rayos X por los planos en la celda cristalina 

Según la Figura 26, la radiación X incidente golpea el plano (hkl) a un ángulo O. El espaciamiento 

entre estos planos es d. Los rayos X se reflejan de modo que los haces reflejados dejan el plano a 

un ángulo O. La condición para observar una Interferencia constructiva es que la diferencia de 

trayectorias entre los haces que llegan y salen sea igual a nA. La diferencia de trayectorias es 

entonces nA = 2d sin O. Esto se conoce como la Ley de Bragg. El valor má•imo que puede t-r 

sin O = 1. Para sin O = 1, O = 90º y los rayos X Inciden en forma perpendicular sobre la cara del 

cristal y son reflejados hacia atrás a lo largo de la misma trayectoria. En este caso, nA = 2d; el 

espaciamiento mínimo d que puede observarse con los rayos X en cualquier cristal se.-. Igual• »2. 

En la ecuación de Bragg, el ángulo Oes una variable, ya que es el ángulo que puede fijarse al rotar 

el cristal con relación al haz de rayos X. La longitud de onda A tiene un valor fijo y d "" 

determinado por el !amano de la celda unitaria y los Indices de Miller. Al escribir la ecuación como 

,Vd = 2 sin O y tener A fija, se observa que el valor e•perimental de sin O es una medid• del 

reciproco del espaciamiento entre los planos d. 

Debe tenerse en cuenta que la observación se lleva a cabo en lineas perpendiculares a los planos 

del cristal, ya que el espaciamiento d es la distancia perpendicular entre ellos. Por esta razón, 

Edwald (1912) construyó lo que se conoce como red reciproca. que es un construccl6n que 

consiste de perpendiculares trazadas hacia todos los planos posibles de la red cuyos lndice9 110n 

(hkl). Estas normales irradian desde un origen comün (0,0,0 en la celda unitaria) y cada normal 

termina a una distancia proporcional al reciproco del espaciamiento d del plano (hkl). De acuerdo 

con la Figura 27, cada familia de planos cuyos Indices de Miller son (hkl) se encuentra descrita por 

un solo punto en la red reciproca. 
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Figura 27. Relación entre la red directa y la red reciproca 

Asl, cualquier conjunto de planos en un cristal causaré una reflexión del haz de rayos X si el 

conjunto de planos es colocado en el angulo correcto con respecto al haz incidente. La intensidad 

del haz reflejado seré proporcional al producto de las intensidades del haz incidente y de la 

concentración o densidad de electrones en el plano que esté reflejando el haz. De acuerdo con 

esto, si se conoce el !amano de la celda unitaria y la localización de los élomos en la misma, asl 

como su número atómico, puede calcularse la concentración de electrones en cada plano con 

indices de Millar (hkl). Es decir, si se conoce la estructura de la celda unitaria, puede calcularse la 

intensidad con la que cualquier plano seleccionado en ella dispersan!i los rayos X. El nombre que 

se da a este valor calculado es factor de estructura. 

Inversamente, si se conoce el tamano de la celda unitaria y puede determinarse la intensidad de 

fas reflexiones de lodos los planos, es posible calcular la posición de los étomos en la celda 

unitaria y el número relativo de electrones por étomo. El procedimiento de calcular donde se 

encuentran los átomos dentro de la celda unitaria a partir de los espaciamientos d y las 

intensidades de las reflexiones se conoce como resolución de una esttVCtura cristalina. 

En la Tabla 4 (pégina 37) se presenta un resumen de los principales parémetros de la 

determinación estructural de los compuestos GeOOS, GeOSS, GeSOS y GeSS. Se obtuvieron 

cristales adecuados para la difracción de rayos X por evaporación lenta del disolvente (CH,CI,). 

Las intensidades de haces difractados fueron colectadas (barridos en ro) en un difractómetrg 

Siemens P4/PC, utilizando radiación Mo-Ka ().=0.71073 A). Las estructuras fueron determinadas 

por métodos directos y refinadas mediante un procedimiento de cuadrados mlnimos. Todos los 

átomos diferentes a H fueron refinados utilizando factores de temperatura anlsotrópicos. Las 
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posiciones de los átomos de hidrógeno fueron calculadas al final de cada ciclo ele refinamiento y 

sus contribuciones incluidas en el cálculo de los factores de estructura. 

También se obtuvieron cristales de GeSSS por el método de difusión (ctoroformolhexano) y por 

evaporación lenta de CH2CI,. Estos cristales no se pudieron resolver debido a que eran gemelos. 

GeSOS G.OSS G.OOS O.SS 

Fórmula ·-~0H12~_<?-~_ c.H,,Geos. c.H,,Geo,s, C,H,GeS, 

- 300.99 !Jlm~.=:. 
---·-· 

Peao Molecular . --~00.9_!!.g~~~- --~·93_~~!__ ~.93JJ~~ 
Grupo aapaclal P2,/c Pbca P2 1/c P2 1/n 

Sistema crlatallno Monoclinico Ortorrómbico Monoclinico Monoclinico 
Tamaftodal 0.22x0.21x0.20 0.28x0.24x0.09 0.36x0.24x0.20 0.13x0.12x0.05 
cristal (mm)_. -----·------- --------·- -·-·------

_, _______ 
A a= 8.266(1) A a= 8.3570(4) A a= 8.3394(12) A a= 8.265(1) A 
b b = 9.065(1) A b = 12.9616(7) A b=8.4301(10)A b = 12.988(1) A 
c c= 15.284(1)A c = 21.1955(11)A c = 15.519(2) A c = 17.810(1) A 
a a= 90" u= 90• u= 90º a= 90• 

ll [I = 98.724(1)º 11 = 90º JI= 97.028(10)" 11 = 103.42( 1 )" 
y y = 90º y = 90" y = 90• y = 90• 

Volumen da 
1131.8(1) A' 2295.9(2) A' 1082.8(2) A' 1859.6(3) A' 

calda 
z 4 8 4 8 

Dco1c (g/cm') 1.766 1.742 1.748 1.835 g/cm3 

----
!! 3.399 3.351 ·----- 3.368 4.112 

Corrección de Asignación de 

absorción Ninguna Integración Integración Indices y medición 
de caras del cristal 

Tipo de acan (l) (l) º' w 
Intervalo da O 2.49-25.00" 1. 92-25. oo· 2.46-25. 01 • 1.96-24.98º 
Reflexiona• 9050 17503 2035 14821 
colectada• 
Reflexiona• 1993 2019 1896 3269 lndependlant .. 
Temperatura 293(2) K 291(2) K 291(2) K 293121 K 

Mlnlmo y mixlmo - 0.7521, 0.4340 0.5876, 0.4457 0.81583, 0.54944 da transmisión 

R,R.,(%) 2.74, 5.03 2.65, 6.15 3.52, 7.39 4.83, 14.27 

GOF 1.022 0.957 0.874 1.185 
Plcoaan 

-0.225-0.481 -0.250-0.443 -0.386-0.713 -0.324-1.159 maoa D(aA"'I 

Tabla 4. Parámetros de la determinación estructural 
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En la Tabla 5 se muestra un resumen de las distancias y ángulos de enlace detenninados para los 

compuestos Ge005, Ge055 y Ge505 (Ver figura 2). 

Tabl~_!__j-~~-GaSOl_:i_j _GaO~~-
lal Polladroa da coordinación 

Dlatanclaa da enlace IAI 
Ge-Ylaxl 1.796131 1.8066(19) 2.2261181 

Ge-511l 2.2059(13) 2.2079(8) :>.2075181 

Ge-5(21 2.2134114) 2.217918) .2080181 
Ge-513\ 2.2047113\ 2.2015(8) .216117) 
Ge .. X 2.49213) 2.8421191 7.6169118\ 

Ánauloa da enlace (º) 
YCaxl-Ge .. x 176.20(141 174.96171 173.4114\ 
Ylaxl-Ge-511 l 98.22112\ 96.5117\ 100.~C31 

Ylaxl-Ge-512\ 103. 13112\ 100.97(7) 107.55131 

'f(ax)-Ge-~} 95.37(12) 94.0017) 97.64,@L_ 
x .. Ge-511\ 81.65(91 83.25(31 79.5914\ 
x .. Ge-5121 80.2019) 83.6513\ 78.1914) 
x .. Ge-513l 81 .4918\ 81.95131 76.80141 

§11)-Ge-S(~ 117.97161 114.90141 114.06(3)_ 
S<2l-Ge-Sl3l 114.70161 118.17(4) 113.6413\ 
se 1l-Ge-SC3l 120.3115\ 122.4313\ 120.04131 

(b) Anillo da ocho miembros 
Dlatanclaa da enlace (Al 

S(1)-CC1l 1.81015\ 1.809131 1.808131 
C11l-C12l 1.499171 1.50314) 1.49914) 
CC21-X 1.43216\ 1.79613\ 1.42913\ 
X-Cl3l 1.43416) 1.80413) 1.428131 
C(31-CC4l 1.493(71 1.500(4) 1.5101-4\ 
CC4l-5(2l 1.81515\ 1.80613) 1.793131 

Ánauloa da enlace lºI 
Ge-511l-Cl1l 101.65117\ 102.131111 103.25110\ 
5(1l-CI1l-C/21 112.3/31 114.2121 112. 181191 

~~ 110.8(4) 113.5121 110.812) 
C(2)-X-CC3l 113.3(4) 102.66(161 114.9121 
X-C13)-C(41 107.114\ 110.1121 106.612\ 
Cl31-Cl4l-5121 111.514\ 114.112\ 113.1121 
CC4l-5121-Ge 99.5121 104.26111) 100.291101 

lcl Anillo da cinco mlembroa 
Dlatanclaa de enlace IAI 

YCaxl-Cl6l 1.43016\ 1.40913\ 1.806131 
CC5l-C16l 1.51218) 1.51014\ 1.49814\ 
Cl5l-5C3l 1.824(5) 1.81513) 1.81813) 

Ánauloa da enlace (º) 
~Ylaxl-CC6l 111.4(3) 112.19118) 93.77110) 
Y(ax)-C(6)-C(5) 111.1(4) 111.9(3) 112.912) 
CC6l-C(51-S/3l 110.2/4) 109.912\ 113.712\ 
CC5l-513l-Ge 91.53118\ 92.83111\ <»>.85110\ 
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g) Análl•I• eatructunil 

Se obtuvieron las estructuras cristalinas de los sistemas esplroclclicos GeOOS, GeOSS y GeSOS, 

cuyos parámetros se analizan a continuación. 

Figura 28. Estructura cristalina del compuesto GeOOS 

Figura 29. Estructura cristalina del compuesto GeSOS 
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CIJI 

Figura 30. Estructura cristalina del compuesto GeOSS 



40 

g.1. Geometrl• •llWdedor del itomo de Ge 

Para los tres compuestos GeOOS, GeOSS y GeSOS se observa que el número de coon:tinac:lón 

para el alomo de germanio es de cinco, y la geometrla corresponde aproximadamente a una 

bipiramide trigonal. A continuación se presentan esqu.nas de los poliedros de coon:tlnacl6n 

correspondientes a cada compuesto. 

5131 

1 
1 
1 

Ü0«21 

5111 

Flguni 31. Geometrla alrededor del atomo de Ge en GeOOS 

1 
1 

• 
85141 

5121 

Flguni 32. Geometrla alrededor del atomo de Ge en GeSOS 
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5111 

5121 

1 
1 
1 

00111 

Figura 33. Geometrla alrededor del átomo de Ge en GeOSS 

Con el fin de poder comparar la fuerza de los enlaces de interés, se calculó el orden de enlace de 

Pauling20 para todas las distancias entre los átomos (Ver Figura 2). Estos datos se encuentran 

resumidos en la Tabla 6. 

Clave dlGe··•Xl dlGe-v •• 1 OEIG•· ··XI" OE IGe-Y.,l" 
GeOOS 2.492131 1.79613) 0.1371 1.3135 

Ge SOS 2.8421(9) 1.6066119) 0.1511 1.2691 

GeOSS 2.6169(16) 2.2261(8) 0.0914 1.1163 ·-- Orden de Enlace de Pauhng. 1 O ·--· . ,. . . , d.. '-'-·d... (Ge 01 1.88 A d.., (Ge-Sl 2.26 A 

Tabla &. Distancias y orden de enlace alrededor del átomo de Ge 

De acuerdo a los datos presentados, se observa claramente que para el mismo átomo donador, 

(X=O), la fuerza del enlace transanular es mayor cuando el ligante axial es oxigeno. Esta 

observación coincide con la tendencia senalada por Dragar et. al.• de que al aumentar la 

electronegatividad del ligante axial, el ataque nucleofllico sobre el metal se ve favorecido. 

Si comparamos ahora la fuerza del enlace transanular al variar el átomo donador X, manteniendo 

el mismo ligante axial (X=O). observamos que el enlace es más fuerte cuando el átomo donador es 

azufre, que cuando es oxigeno. Esta tendencia ejemplifica uno de los factores que controlan el 

paso de geometrla tetraédrica a bipirámide trigonal, que es la capacidad donadora del atomo X. 

De este modo podemos concluir que el azufre es un donador más fuerte que el oxigeno. Esta 
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observación coincide con la tendencia en sus propiedades como la electronegatividad de Pauling y 

la polarizabilidad. Sin embargo, para los precursores GeS y GeO no se observa esta tendencia. 

Para el sistema GeS, la distancia de enlace Ge···S es de 3.005A (OE 0.0890), mientras que para 

GeO, la distancia Ge .. ·O es de 2.37A (OE 0.2036). En ambos casos, la distancia Ge-CI., es de 

2.21A, por lo que no se considera que la fuerza de este enlace, y por lo tanto, la electronegatividad 

el halógeno, sea un factor que afecte la fuerza del enlace transanular. 

Al observar la tendencia en el orden de enlace para Ge-Y.,, observamos que entre mayor sea su 

orden de enlace, mayor es también el orden de enlace para Ge .. ·X. Esta tendencia contradice el 

criterio aceptado generalmente, de que un acortamiento en el enlace Ge-Y., tendrfa como 

consecuencia un aumento en la distancia de enlace Ge··· X (efecto lrans). Este tipo de inversión ya 

se ha observado para compuestos con estano2
•. 

Como se mencionó en los antecedentes de esto trabajo, el enlace X···Ge-Y., puede describirse 

utilizando un modelo de enlace de tres centros, cuatro electrones", en el cual existe un paso de 

geometrfa tetraédrica (hibridación sp'), a una geometrfa de bipirémide trigonal (hibridación sp2(n..,) 

+ p, <3<>.,) + n(3cr0 ,)). De acuerdo con este modelo, los orbitales participantes en el enlace X .. Ge

Y., son el orbital p, del étomo de Ge, y un orbital n del étomo donador X, de modo que, idealmente, 

el éngulo Y.,-Ge-X serla de 180º. La tendencia observada para el éngulo X· .. Ge-Y .. es GeOOS 

(176.20º) > GeSOS (174.96º) > GeOSS (173.41º). Esta tendencia es consistente con aquella 

observada para la fuerza del enlace Ge-Y.,, lo cual nos lleva a suponer que la naturaleza del 

ligante axial es determinante para la formación y fuerza del enlace transanular, al favorecer la 

transición de geometrla tetraédrica a bipirémide trigonal. 

Se realiza una comparación de la magnitud de los enlaces transanulares Ge···X en nuestros 

sistemas, con la magnitud de los enlaces transanulares observados en los sistemas 

Ge[(CH2CH2S),S), y Ge((CH2CH,S),O],. Se observa que para el enlace Ge···O, el OE es mayor en 
GeOOS (0.1317) y en GeOSS (0.0914), que aquel observado en Ge[(CH2CH2S),OJ. (0.031, 0.035 

y 0.023). El OE para Ge···S en GeSOS (0.1511) es mucho mayor al OE para Ge((CH2CH2S),S]2 

(0.021 y 0.043). De acuerdo al modelo propuesto para las interacciones transanulares, es lógico 

suponer que la magnitud de dichas interacciones • ,. ·' menor cuando existen dos de ellas 

(Ge[(CH2CH,S),S], y Ge((CH2CH2S),0),), que cuar.;,» ... :;.o puede haber una, como - el caso de 

los compuestos GeSOS, GeOOS y GeOSS. 
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Se ha sintetizado el compuesto (CH2S),Sn(SCH2CH,),O 26
• análogo a GeOSS, el cual nos permite 

comparar el efecto del metal central sobre la magnitud de la interacción transanular M· ··O. Para el 

compuesto SnOSS, la interacción transanular Sn .. ·O (2.4514A. OE 0.2806) es más fuerte que 

Ge .. ·0 en GeOSS (2.6169A, OE 0.0914). Esta tendencia se observa en general para compueatos 

análogos con metales centrales Sn y Ge y se atribuye a una disminución en la energla del orbital 

LUMO al aumentar el número atómico del metal central." Esta disminución energetica del orbital 

LUMO facilita el ataque por parte del orbital HOMO del nucleófilo. La conformación del anillo de 

ocho miembros para SnOSS es BS, al igual que para GeOSS. 

Con el fin de tener un parámetro cuantitativo que nos permita comparar las geometrlas observadas 

alrededor del átomo de germanio con la geornetrla ideal de bipiramide trigonal, se presentan a 

continuación( Tabla 7) los datos de sumas de ángulos A:!:(S). 

Clave GeOOS GeSOS G.OSS 

Ángulos 
117.97º 114.90º - 114.06º 
114.70º 116.17º 113.64º ecuatoriales 
120.31º 122.43º 120.04º 

:i:s .. 352.98° 355.50° 347.74" 

Ángulos 
96.22_.:__ 96.51º __)00.54" __ ----------· 

axiales 103.13º 100.97° 101.55• 
95.37º 94.oo· 97.64º 

l:S .. 296.72º 291.48º 305.73º 
Al:IS)º 56.26º 64.02· 42.01º . • i\1:(9) • t9-· l.9 •• ; ..U(9)cs0 para un tetraedro perledo, A!:(9)c90 para un. b'Plr6mide trigonal 

Tabla 7. Distorsión de la geometrla ideal de bipiramide trigonal 

De acuerdo con estos datos, la geometrla que presenta el átomo de germanio en el compuesto 

GeSOS es la que más se acerca a la geornetrla de bipirámide trigonal ideal, seguida por la 

observada en el compuesto GeOOS y finalmente aquélla que presenta el compuesto GeOSS. 

Esta tendencia concuerda con la observada para et orden de enlace de Ge .. ·X, de modo que la 

evidencia experimental está de acuerdo con el modelo de 3c-4e para la interacción X···Ge-Y ... 

Además de los factores electrónicos mencionados en este modelo, también debe tomarse en 

cuenta que el átomo de azufre posee una mayor flexibilidad que el oxigeno, lo cual favorece el 

acercamiento a la geometrla de bipirámide trigonal ideal. 

Los compuestos precursores GeO y Ges también presentan una geometrla de bipirámide trigonal 

alrededor del átomo de germanio. Para Ges ta suma de los ángulos es A:!:(S)=54.2º, mientras que 

para GeO es de 62. 7º. De acuerdo a estos datos, la geornetrla en GeO se acerca ma a la 
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bipirámide trigonal Ideal, lo cual está de acuerdo con el hecho de que el enlace transanular Ge···O 

(OE 0.2038) sea méa fuerte que el enlace Ge···S (OE 0.0890). Para estos compuestos. se 

mantiene la tendencia de que al aumentar el orden del enlace transanular. la geometrla se acerca 

a la bipirámide trigonal ideal. Sin embargo, en este caso, el orden de enlace ea mayor para Ge···O 

que para Ge···S, contrario a la tendencia observada para los sistemas espiroclclicoa que se 

estudian en este trabajo. 
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g. 2. Conform•clón d81 •nlllo d• ocho mlembroe 

Para los tres germanocanos cuya estructura cristalina fue determinada (GeOOS. GeOSS y 

GeSOS) se observa que el anillo de ocho miembros adopta una conformación de bote-silla. 

$(1) 

Cl4l 

Flgul'll 34. Conformación del anillo de ocho miembros en GeOOS 

512) 

Cl4> 

Gem 

Flgul'll 35. Conformación del anillo de ocho miembros en GeOSS 
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Clll 

Cl4l 

Gelll 
Flguni 36. Conformación del anillo de ocho miembros en GeSOS 

La Tabla 8 presenta los éngulos de torsión correspondientes a los tres compuestos ya 

mencionados. 

o.sos 
48.5º 

-101.1· 
63.1º 
58.1º 
-71.5º 
-59.9º 
133.5º 
-67.4º 

Tabla 8. Ángulos de torsión 

Todos los compuestos sintetizados presentan una conformación BS para el anillo de ocho 

miembros. Esta tendencia se observa en todos los compuestos analogos (Ge{(CH2CH,S)20)2, 

Ge[(CH2CH2S),S]., GeO y GeS) reportados en la literatura. Esta tendencia se observa también en 

los compuestos anélogos de estallo, Sn[(CH2CH2S),0)2 (0.1037 y 0.0654)y Sn((CH2CH,S)2Sb 

(0.1277, 0.0745). Sin embargo, para el compuesto SnO se observa una conformación SS, 

mientras que SnS adopCa la conformación BS. Esta tendencia no puede explicarse a traves de la 

magnitud de la interacción transanular Sn···X, donde OE Sn···S (0.31) es igual al OE calculado 

para Sn···O (0.31). 
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g.3. Conform•clón del •nlllo de cinco mlembroe 

En todos los casos se observa que el anillo de cinco miembros adopta una conformación de sobre. 

Ge 
C16l 

Sl3l 

CISI 

Flgur• 37. Anillo de cinco miembros en GeOOS 

513) 

Ge!ll 
5(4) 

Flgu,. 38. Anillo de cinco miembros en GeOSS 

5(3) 

Ge!ll om 
Flgu,. 39. Anillo de cinco miembros en GeSOS 
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g.4. Eatructura crlae.lln• de GeSS 

La Tabla 9 contiene las distancias y ángulos de enlace para la estructura cristalin• de este 

compuesto. En la celda cristalina de este compuesto se observa la presencia de interacciones 

lntermoleculares entre dos átomos de azufre de dos moléculas vecinas. 

5131 

CIJI 

5181 

Figura 40. Estructura cristalina del compuesto GeSS 

Figura 41. Celda cristalina del C01T1JMM5to GeSS 
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Ge SS 
(•1 Poliedros de coordln•clón 

Dlatencl•• de enl•c• (Al 
Gel11-Sl11 2.193(2) Gel21-Sl61 2.206121 
Gel1\-Sl2\ 2.200131 Gel21-Sl51 2.194121 
Gel11-Sl3\ 2.202121 GeC2l-SC8l 2.188121 
Ge11l-S141 2.192(3) Ge(2)-S(7) 2.198131 

Ánauloe de enlec• (9) 

SI 1 l-Ge-SC2l 98.58(10\ S(6\-Ge-Sl51 98.49(10) 
Sl1\-Ge-Sl31 119.66110\ Sl61-Ge-SC81 120.291111 
Sl1 \-Ge-Sl41 109.151111 SC61-Ge-5(71 111.361111 
Sl21-Ge-Sl3) 112.60(10) S(5)-Ge-S(81 108.871111 
Sl21-Ge-S( 41 116.80(11) Sl51-Ge-Sl7l 120.14(11) 
Sl31-Ge-Sl4 I 99.23110\ Sl81-Ge-Sl71 99.061101 

le Anillo de cinco miembro• 
Dlatencl•• de enl•c• (Al 

Sl11-Cl11 1.815110\ Sl61-Cl6l 1.816191 
Cl11-Cl21 1.461(13) CC6l-CC5l 1.5101121 
Cl21-Sl21 1.823(10) C(5)-S(5) 1.801191 
Sl3\-Cl3) 1.797(9) S(81-Cl81 1.798110\ 
Cl3\-Cl4\ 1.4921131 Cl81-Cl71 1.5141131 
C14\-Sl41 1.845110\ Cl71-Sl71 1.807191 

Ánauloe de enlece ("I 
Gel 1\-Sr11-CI 11 95.8131 Gel21-Sl61-Cl61 94.8131 
Sl11-Cl1\-Cl21 112.7(71 Sl61-CC61-Cl51 112.7161 
C11l-Cl21-SC21 115.0(7) C(6)-C(5)-Sl51 111.2161 
Cl21-Sl2)-Gel11 95.4(3) C(5)-S(5)-Gel21 96.013L_ 
Gel11-Sl31-Cl31 95.6131 Gel21-Sl81-Cl81 95.3131 
Sl31-Cl31-Cl4\ 113.5171 Sl81-Cl81-Cl71 111.7171 
Cl31-Cl41-SC4l 111.7(7) CC8l-CC7l-Sl7\ 112.6161 
Cl41-Sl4l-GeC1l 94.3(3) Cl7l-SC7)-Gel2\ 94.8131 

T•bl• 9. Distancias y éngulos de enlace para GeSS 

La geometrla alrededor del étomo de gennanio es tetraédrica (~I:(S)'=3.24" y 3.21") para 

ambas moléculas, ya que las longitudes y éngulos de enlace en ellas no son significativamente 

distintos. En este compuesto también se observa que los anillos de cinco miembros adoptan 

una confonnación de sobre. 
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Sl5l 

Sl4l 

Flguni 42. Coordinación alrededor del alomo de Ge en GeSS 
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h) CÁLCULOS TEÓRICOS28 

Cualquier problema de estructura electrónica de la materia (sin correcciones relativistas) consiste 

en resolver la ecuación de SchrOdinger dependiente del tiempo: 

•#, 8'1' rnTI 
lrl = 17T 

ª' 
donde hes la constante de Planck entre 2TT. 

(1) 

En el caso de sistemas que no presentan interacciones dependientes del tiempo, el problema se 

reduce a resolver la ecuación de SchrOdinger Independiente del tiempo. Para un sistema aislado 

atómico o molecular de N-electrones en la aproximación de Bom-Oppenheirner, es decir cuando 

consideramos que los núcleos estén fijos (no se mueven), es la siguiente: 

(2) 

donde E es la energla electrónica total, 'I' = 'I' (x,,x,,x,, ... ,xN) es la función de onda y fl es el 

operador Hamiltoniano (en unidades atómicas). 

N ) .V .V ) 

fl = L(- Vi)+ ¿v(r1)+ L 
l=I 2 l=I i<J rlj 

(3) 

en donde 

es el potencial externo actuando sobre el electrón i, debido a los núcleos con carga z... Las 

coordenadas x. del electrón i comprenden las coordenadas espaciales r, y las coordenadas de 

espfn s,. La energfa total del sistema es fa energfa electrónica més la energla de repulsión núcleo

núcleo 

(5) 

en donde R es la distancia entre los núcleos, por lo tanto 

EnergíaT = w = E+ vnn (6) 
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La ecuación (2) se debe resolver sujeto a ciertas condiciones a la frontera apropiadas. La .., debe 

ser "bien portada", es decir debe ser cuadrado integrable y doblemente diferenclable. AdefÑa .., 111 

describir un sistema de electrones que son fermionea, debe ser antillimétrica ante el intercambio de 

dos electrones para cumplir con el principio de antisimetria de Paull. 

\J'(l,2.3, ....• N) = -'1'(2,1,3, ...• N) <1> 

Existen muchas soluciones independientes aceptables de (2) para un sistema: eigenfunciones "'• 

con sus correspondientes eigenvalores E.. Este conjunto es completo y ademas se debe tomar 

ortogonal y normalizado. 

(8) 

Los valores esperados de los observables se calculan con la expresión: 

. f \11' ;¡q1d\' (\111 ;; 1 \fl) 
(A)= = f \(l'\fld\' <qi 1 qJ) (9) 

donde A es el operador lineal herrnitlano para el observable A. 

Para la mayorla de los sistemas, la ecuación (2) no se puede resolver exactamente. Según el 

principio variacional, para un hamiilonlano exacto, cualquier función de prueba que cumpla con las 

caracleristicas ya antes mencionadas. daré un valor de energla mayor o igual a la energla del 

estado basal(Eo). cumpliéndose la igualdad solo cuando la función de prueba sea igual a la función 

que describe el estado basal 

(qJ 1 ff 1 \fl) 

(\fl 1 qJ) (10) 

Supongamos que proponemos una función de onda que sea un producto antisimétrico de N eapln

orbitales ortonorrnales 1¡11(x), cada uno de los cuales es un producto de un orbital espacial y una 

función de espln, el determinante de Slater seré: 

q.i l/f" = 
N! 

IJ' N(XI )j 

'l'N(X2)! 
1 
! 

IJ'N(XN)' 

(11) 
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La aproximación de Hartree-Fock es el método por el cuál se encuentra el conjunto de •o(x) que 

minimiza (10) para esta función de onda determinantal (11). 

La energla esta dada por: 

donde 

H, (13) 

ff . 1 • 
KiJ = lf/1 (x1)1/f1(x1) · 111,(x2 )1f/1 (x2 )dx1dx2 (15) 

r,2 

Todas las integrales son reales y J~~O. Las J, so llaman integrales coulombicas y las K.i son las 

integrales de intercambio. 

Cuando el átomo o la molécula en estudio tiene número par de electrones y es de capa cerrada, 

los N orbitales de ( 11) se fijan para que N/2 de ellos tengan un ort>itnl espacial k y espln a y Nl2 de 

ellos tengan un orbital espacial k y espln p. Esto reduce el nú~ de integrales a evaluar. A esta 

aproximación se le conoce como RHF(Hartree-Fock Restringido). 

La implementación actual de la teorfa de Hartree-Fock usualmente ocupa un conjunto fijo de 

funciones base para expresar los orbitales y expresar funciones de onda multlelec:trónic8a. 
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Los cálculos se realizaron con el programa GAMESS20 versión 6.2 optimizada para Pentium 11 I 

Win32. Se llevó acabo la optimización dtt cada una de las confonnaciones sin restricciones de 

simetrfa. El método de cálculo empleado fue RHF (Hartr--Fock restringido). La base empleada 

para Ge fue BC(2d)30 y para todos los demés elementos fue 6-31G(2d) 31
·
32

•
33

• Los exponent .. de 

polarización utilizados fueron los denominados en el programa como de Dunning. Todos los demás 

parámetros utilizados que no se mencionaron, son los preestablecidos por el programa con 

excepción del tiempo total de la corrida, número de iteraciones en cada ciclo y el número total de 

conformaciones para encontrar un mlnimo durante la optimización. 

La numeración empleada en los cálculos se muestra en la figura 1, los átomos en las posiciones 1 

y 9 siempre ocupan las posiciones axiales. En el Apéndice A se presentan las coordenadas 

cartesianas, una figura y algunos ángulos de enlace de las confonnaciones (optimizadas) bote

bote, bote-silla y silla-silla de los siguientes compuestos: GeOOO, GeOOS, GeOSS, GeSOO, 

GeSOS y GeSSS 

En la Tablas 10 y 11 se presentan las energlas totales y relativas (E=O para la confonnaclón con 

menor energla) para cada una de las conformaciones calculadas. 

Compuesto es SS Be 
GeOSS -3972. 708522 -3972.707342 -3972.702911 

GeOOS -3650.051251 -3650.051013 -3650.045499 

GeOOO -3327.391016 -3327.386366 -3327.38663 

GeSSS -4295.364153 -4295.357876 -4295.35689 

GeSOS -3972. 706646 -3972.701819 -3972.69967 

GeSOO -3650.046077 -3650.0349 -3650.037434 

Tabla 10. Energlas de los 6 Compuestos (Hartrees) 

Compu .. to es SS ee 
GeOSS o 0.74 3.52 

GeOOS o 0.15 3.61 

GeOOO o 2.92 2.75 

GeSSS o 3.94 4.56 

GeSOS o 3.03 4.38 

GeSOO o 7.01 5.42 

Tabla 11. Energlas Relatlvas(kcaVmol) 
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En los resultados anteriores se obseNa que la confonnaci6n rnés estable en todos los casos es la 

BS, pero la diferencia en energlas no nos garantiza que pueda ser la única confonnaci6n 

observada experimentalmente. 

En la Tabla 12 se muestran las distancias transanulares junto con el OE20 respectivo. 

BS BS SS SS BB BB 
Ge5-X9 OE Ge5-X9 OE Ge5-X9 OE 

GeOSS 2.84 0.04429962 2.774 0.0548858 2.72 0.06540335 
GeOOS 2.704 0.06889061 2.658 0.07998711 2.598 0.09718965 
GeOOO 2.668 0.07743191 2.602 0.09593565 2.503 0.13230309 
GeSSS 3.407 0.0241396 3.374 0.02686953 3.219 0.04444368 
GeSOS 3.301 0.03405571 3.246 0.04071365 3.132 0.05894948 
GeSOO 3.289 0.0354087 3.112 0.06290425 3.062 0.07399119 

Tabla 12. Distancias transanulares 1-5(Á) y OE 

Como se puede observar en la tabla anterior la interacción transanular más fuerte siempre la 

presenta la conformación BB y la más pequena la BS. Se observa la tendencia de que para un 

mismo átomo donador, la interacción transanular aumenta cuando el ligante en posición axial 

(trans) es más electronegativo, como se observa experimentalmente. También se observa que la 

interacción transanular Ge-O es más fuerte que la Ge-S para todos los análogos. lo que contradice 

lo obseNado experimentalmente. 

La base empleada para Ge en el cálculo es la base mas grande para ese átomo en el programa. 

Para los demás átomos se escogió una base que se sabe da buenos resultados"'. El metodo de 

cálculo empleado se escogió por ser la me;or aproximación de acuerdo a los recu,_ 

computaclonales con los que contébamos, aunque se sabe que este metodo no toma en cuenta la 

correlación, que es necesaria para una óptima descripción del enlace. Debido a lo anterior y a que 

los cálculos presentan resultados contradictorios a los resultados experimentales, no se tomaran 

en cuenta para las conclusiones finales del trabajo. 
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CONCLUSIONES 

Se llevó a cabo la slntesis y caracterización de cinco compuestos esplroclcllcos: GeOOS, 

GeOSS, GeSOO, GeSOS, y GeSSS. Adicionalmente se obtuvo el compuesto GeSS como 

subproducto, Identificado por difracción de rayos X y espectrometrla de masas. 

Se obtuvieron estructuras cristalinas para los compuestos GeOOS. GeOSS y GeSOS. En 

todos los compuestos se observa una geometrla de bipirámide trigonal alrededor del atomo de 

germanio. Dicha geometrla esta definida por los enlaces ecuatoriales a S(1). S(2) y S(J) y los 

enlaces axiales Ge· .. X (X=O, S) y Ge-Y •• (Y •• =O, S). 

Los anillos de ocho miembros en los compuestos GeOOS, GeOSS y GeSOS adoptan una 

conformación de bote-silla. Los anillos de cinco miembros adoptan una conformación de 

sobre. 

La electronegativldad del atomo en posición axial (Y •• ). ya sea O ó S, es un factor determinante 

de la magnitud del enlace transanular. Esta observación esta de acuerdo con el modelo 

propuesto para estas interacciones (3c-4e). 

Para el mismo átomo en posición axial, la fuerza del enlace transanular esta determinada por 

la capacidad donadora del átomo en posición 9 (X=O,S). Asl, hemos observado que la 

magnitud del enlace transanular es mayor cuando el atomo donador es azufre, que cuando es 

oxigeno. 

De acuerdo al modelo de enlace propuesto, la existencia del enlace transanular Ge .. ·X y del 

enlace Ge-Y axial promueven la pentacoordinación del atomo de germanio. De este modo, 

mientras mayor sea el orden de enlace para ambas interacciones. más cercana es la 

geometrla alrededor del germanio a una bipiramide trigonal. 

La magnitud del enlace transanular Ge· .. Q en el compuesto GeOSS es menor que la 

observada en el sistema análogo SnOSS que contiene interacción Sn .. ·O. Esta observación 

esta de acuerdo con la tendencia observada para otros sistemas que contienen una interacción 

transanular del mismo tipo. Esta tendencia se atribuye a una disminución en la energla del 

orbital LUMO al aumentar el nümero atómico del metal central, lo cual facilita el ataque por 

parte del orbital HOMO del nucleófilo X. 

No puede decirse que la magnitud del enlace transanular sea un factor determinante para la 

conformación adoptada por el anillo de ocho miembros. 
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Estos sistemas no pueden ser modelados correctamente mediante el método de Hartree-Fock 

Restringido. 
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Ap6ndlc• A. Pañlmetroe Eatructu,.1- Calculados 

GeOOO 

SS BB 
Figura 43. Confonnaciones optimizadas del GeOOO 

X1=01.X4=04,X9=09 

A tomo X V z 
Ges 5.6059159438 1.7144372995 9.3232228309 
S6 7.6033120255 2.4550495064 9.8785979453 
812 3.9762416740 1.9897044735 10.7904229961 
04 5.0410731818 1. 9362424292 7.6666826021 
01 5.8916579149 -0.0148659266 9.0877412120 
09 5.2171515726 4.3533856837 9.2686113615 
C7 7.2397166672 4.1204509368 10.5415743371 
C11 3.1845946707 3.4895510780 10.0957174679 
ce 6.4400112694 4.9690265582 9.5698398370 
C10 4.1256332538 4.6744013094 10.0867898645 
C2 5.2611514338 -0.4248491949 7 .9009823082 
C3 5.2771371852 o. 7580821113 6.9313992225 
H7A 6.7257134502 4.0176308034 11.4905626020 
H7B 8.2050270317 4.5781782884 1o.7320992806 
H11A 2.8316930722 3.2749343667 9.0948568382 
H11B 2.3278555633 3.6963197278 10.7278524618 
HBA 6.2706885313 5.9620024891 9.9833258306 
HBB 6.9755402979 5.0769906645 8.6345898533 
H10A 3.6210628013 5.5534093612 9.6868587217 
H10B 4.4518930054 4.8974898189 11.0990998173 
H2A 4.2364815951 -0.7257101628 8.1149914355 
H2B 5.7914472932 -1.2797953207 7.4933871039 
H3A 4.5109914105 0.6598402435 6.1686125539 
H38 6.2456499252 0.8296340252 6.4394137758 
Tabla 13. Coordenadas cartesianas (A) pa raGeOOO-BS 
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Atomo X V z 
Ges -0.5874768636 -0.0586478715 -0.3S56033909 
01 -2.2311153495 -0.2583248968 -0.9600425133 
04 -1.0704e35465 -0.1456833227 1.3306032031 
S12 0.4925208537 -1.8520534961 -1.0737639384 
S6 0.0074003210 1.9712316735 -1.0071094776 
C2 -3.1610626807 -0.3933982364 o.01ee583352 
C3 -2.4S94162512 -0.3227036690 1.4673363601 
C11 1.7109S3841e -2.076462S950 0.2762248962 
C7 1.11607eS75S 2.44e2939675 0.371512e307 
ce 2.2e73792533 1.S02422334e 0.513723926e 
C10 2.S991532969 -0.8653399906 0.4S133330e3 
09 1.76401e2144 0.2228359224 0.7211140224 
H7A 0.5428397007 2.4857700S04 1.2e97116501 
H7B 1.466233S01 S 3.4489505447 0.1436422200 
HeA 2. 9093S4S24 7 1.7921099e9e 1.3605193530 
H8B 2.e96400e909 1.s1112e7s55 -0.3867005410 
H11A 2.303973966e -2.9426e29114 0.0043196106 
H11B 1. 1 e29e2e339 -2.2963511132 1.195946276S 
H10A 3.1730121112 -0.682193S107 -0.4537493640 
H10B 3.2916094359 -1.0183951355 1.2790907961 
H2A -3.67496e1833 -1.343769S821 -0.03350241S1 
H2B -3.899769081 S o. 39e2318705 -O.OOe597773S 
H3A -2.85409735e2 0.505264S265 2.04881898es 
H3B -2.6339872997 -1.237384e061 2.0261901642 
Tabla 14. Coordenadas cartesianas (A) para GeOOO-SS 

A tomo X V z 
Ges -0.5327120549 -0. 1922898027 -0.1498239320 
01 -2. 154 78S3069 -0.2687493371 -O.e592586245 
04 -1.1772511474 0.1337963245 1.460934233S 
S12 0.3230996064 -2.1808195156 -0.5664885168 
S6 0.4024694971 1.5441802682 -1.1604927087 
C2 -3.0907994706 0.2477477115 0.0500158445 
C3 -2.5736361717 -0.0323519364 1.4614129751 
C11 2.1019984144 -1.7994238551 -0.4002726369 
C7 2.0S15659832 1. 7068532800 -0.3816804394 
ce 2.0689165496 1.2425640364 1.062518290e 
C10 2.425407135S -1.1510628093 0.9358203124 
09 1.5732233890 -0.0627300172 1.19649157e3 
H7A 2.3045e09906 2. 7609768598 -0.4264456335 
H7B 2. 77993e5538 1.1697041276 -0.977897707e 
HBA 1.4193632131 1.8656768738 1.6640263145 
HeB 3.0771273421 1.3021809816 1.4674022599 
H11A 2.4069730278 -1. 1785399594 -1.2341128372 
H11B 2.6261037204 -2. 7457769061 -0.48310296e7 
H10A 3.46401Se864 -0.8277863999 0.9578307852 
H10B 2.2718482834 -1.8643483756 1.736994997e 
H2A -4.053716083S -0.2234744988 -0.1209780860 
H2B -3.20171724S2 1.3200381303 -0.1064619900 
H3A -:;.0105432730 0.6462643937 2.1876368660 
H3B -2.81432737e7 -1.0526660056 1.7564034121 
Tabla 15. Coordenadas cartesianas (A) pa raGeOOO-BB 
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BS SS BB 
Ge5-X1 1.768 1.763 1.772 
X1-C2 1.405 1.401 1.403 
C2-C3 1.530 1.557 1.529 
C3-X4 1.409 1.407 1.406 
Ge5-X4 1.764 1.756 1.765 
Ge5-S6 2.201 2.213 2.216 
Ge5-S12 2.210 2.213 2.205 
S12-C11 1.833 1.832 1.827 
C10-C11 1.513 1.512 1.520 
X9-C10 1.401 1.398 1.407 
X9-C8 1.402 1.398 1.403 
C8-C7 1 .518 1.512 1.517 
C7-S6 1.829 1.832 1.831 
Ge5-X9 2.668 2.602 2.503 
X1-Ge5-X4 92.85 93.85 92.24 
S12-Ge5-X4 111.82 113.93 118.7• 
S12-Ge5-S6 117.36 121.10 117.18 
S6-Ge5-X1 102.47 104.69 103.74 
X9-Ge5-X1 171.12 175.61 171.03 
X9-Ge5-X4 79.03 81.75 78.86 
X9-Ge5-S12 77.46 77.34 79.73 
X9-Ge5-S6 78.73 77.27 81.36 
Ge5-X1-C2 108.98 112.06 109.59 
X1-C2-C3 ---- 107.76 110.96 107.76 
~·----
X4-C3-C2 108.31 111.34 108.29 
Ge5-X4-C3 109.35 111.78 109.94 
C11-S12-Ge5 99.72 100.64 99.93 
C7-S6-Ge5 102.56 100.37 104.81 
C10-C11-512 111.99 112.20 112. 10 
C8-C7-S6 112.44 112.12 112.83 
X9-C10-C11 107.97 107.15 111.35 
C7-C8-X9 110.59 107.25 111.82 
C8-X9-C10 116.96 117.40 119.22 

T•bl• 16. Oistancias(A) y angulas de enlace(º) para GeOOO 
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GeOOS 

SS 

SS 88 

Figura 44. Conformaciones optimizadas del GeOOS 

X1=01,X4=S4,X9=09 

-Átomo X V z 
Ges 5.5906934113 1.6105541596 9.2260756236 
S6 7.5850631376 2.5161619512 9.8650348971 
512 3.9911437320 2.0164655401 10.7532731872 
S4 4. 9343602090 2.1649793024 7.1465792386 
01 5.8805050176 0.0754749876 9.0096105751 
09 5.1802146679 4.4809231079 9.3265534776 
C7 7.2142373245 4.1616363246 10.5765038951 
C11 3.1820656903 3.5594264692 1O.1933686026 
ca 6.4236973507 5.0534794633 9.6353408067 
C10 4.1246714718 4.7438166488 10.2123915531 
C2 5.2382049599 -0.4781721952 7.8979962936 
C3 5.3762353673 0.4364918779 6.6845444025 
H7A 6.6967683188 4.0282615832 11.5195343232 
H7B 8. 179564671 o 4.6108520011 10.7873213491 
H11A 2.7720957701 3.4098548915 9.2018368772 
H11B 2.3591660889 3.7302841218 10.8792370468 
HSA 6.2823468627 6.0369230197 10.0771729908 
H6B 6.9512666066 5. 1738203972 8.6972853200 
H10A 3.6036322124 5.6452435722 9.8916461651 
H10B 4.4965424033 4.9045705630 11.2202320467 
H2A 4.1846721288 -0.6469657959 8.1142763573 
H2B 5.6989717170 -1.4390520486 7.6869182183 
H3A 4.7147177884 0.1279618842 5.8829451339 
H3B 6.3965436620 0.4343467429 6.3195338779 
Tabla 17. Coordenadas cartesianas IA ( ) pa ra GeOOS-BS 
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Alomo X y z 
Ges -0.4865993335 o.oa543ooa1s -0.4143709841 
01 -2.0504969449 0.07a2401234 -1.252451567a 
S4 -1.3252742212 -0.1715214411 1.61475a9a77 
512 0.5591317404 -1. 7040792256 -1.2129029199 
56 0.3299174014 2.0911056112 -O.a86750616a 
C2 -3.0a79a75342 -0.47a9761655 -0.4992354a65 
C3 -3.034a164904 0.0159327452 0.9440255073 
C11 1.627 4 770696 -2.14446a7a36 0.2066756399 
C7 1.3a05477286 2.3901a46760 0.5a394483a5 
ca 2.4625907041 1.3455744841 o. 751427556a 
C10 2.5929158922 -1.0353417909 0.56484091 aa 
09 1.8368446575 0.1002428403 o.a770884712 
H7A o. 7528460942 2.437018661 o 1.4655570455 
H78 1.a2a1953093 3.3666453462 0.4332702259 
H8A 3.0547037197 1.5555841163 1.6420748471 
H8B 3.1225400223 1.3467649598 -0.1119398163 
H11A 2.1747652679 -3.0315982459 -0.0932636911 
H11B 1.0044705828 -2.401818756a 1.0551009003 
H10A 3.2512189550 -0.8271626521 -0.2743194241 
H10B 3.2017442003 -1 .3235504363 1 .4216366333 
H2A -3.028632251 1 -1 .5659145390 -0.5171707074 
H2B -4.0303696a 1 3 -0.1833731281 -0.9517317591 
H3A -3.305909a553 1 .0632a6476a 0.9993717391 
H38 -3.70117727a5 -0.5565663359 1.5793417641 

Tabla 1a. Coordenadas cartesianas (A) para Ge005-55 

~Alomo X V z 
Ges -0.4367637a57 -0.1435166a30 -0.23706a5214 
01 -1.9515198803 -0.2377992768 -1.1573072a16 
S4 -1.4339711930 0.17a5057a30 1.712069927a 
512 0.5027853142 -2. 111a2oa175 -0.6154641aa9 
S6 0.5a17861809 1 .59a243593a -1.1724915as1 
C2 -3.077669970a 0.2669954466 -0.5010437293 
C3 -3.084067525a -0.14a5365736 0.9664220179 
C11 2.251745026a -1.7634519209 -0.2169015112 
C7 2.2314213473 1.6a37762215 -0.3857772909 
ca 2.2241103614 1.2958331786 1.0814163097 
C10 2.4354436219 -1.11a0741609 1.1474272635 
09 1.6477250557 0.0360297503 1.3029968626 
H7A 2.547a94894a 2. 111a29a2aa -0.4778244131 
H7B 2.92a5358686 1.0799700121 -0.9534571081 
HBA 1.623539685a 1.9989236637 1.6453642255 
H88 3.2373449257 1.3157690107 1.47a7992032 
H11A 2.6a237a9060 -1.1644441752 -1.0093242197 
H11B 2.752925554a -2. 72620803a 1 -0.2253931102 
H10A 3.4644792764 -O.a766618497 1.3091176851 
H10B 2. 1209737583 -1.8067606256 1.9222399432 
H2A -3.9606177457 -0.1254429629 -0.9979609493 
H28 -3.1018488747 1.3530306a32 -0.5744743495 
H3A -3.a215444078 0.4131073201 1.5285729293 
H3B -3.2994326004 -1.2063176516 1.0644460758 

Tabla 19. Coordenadas cartesianas (A) para Ge005-BB 
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es SS BB BS(exp) 
Ge5-X1 1.773 1.774 1.775 1.796 
X1-C2 1.398 1.398 1.398 1.430 
C2-C3 1.526 1.527 1.525 1.512 
C3-X4 1.843 1.846 1.840 1.824 
Ge5-X4 2.211 2.211 2.213 2.2047 
Ge5-S6 2.210 2.216 2.224 2.2059 
Ge5-S12 2.220 2.221 2.214 2.2134 
S12-C11 1.830 1.830 1.827 1.815 
C10-C11 1.514 1.513 1.520 1.493 -
X9-C10 1.403 1.400 1.406 1.434 
X9-C8 1.403 1.399 1.403 1.432 
C8-C7 1.518 1.513 1.518 1.49!) 
C7-S6 1.829 1.832 1.830 1.810 
Ge5-X9 2.704 2.658 2.598 2.492 
X1-Ge5-X4 95.13 95.66 94.58 95.37 
S12-Ge5-X4 114.70 -- 114.52 ___ 118.11 114.70 
S12-Ge5-S6 115.00 118.62 115.47 117.97 
S6-Ge5-X1 101.63 103.16 102.38 982L__ 
X9-Ge5-X1 174.95 179.12 174.75 176.20 
X9-Ge5-X4 80.26 83.47 80.18 81.49 
X9-Ge5-S12 76.93 76.56 79.76 80.20 
X9-Ge5-S6 79.06 77.09 80.08 81.65 
Ge5-X1-C2 114.24 113.66 115.15 111.4 
X1-C2-C3 110.69 110.75 110.90 111.1 
X4-C3-C2 109.95 110.05 109.74 110.2 
Ge5-X4-C3 90.83 90.35 91.22 91.53 
C11-S12-Ge5 100.76 100.94 101.50 99.5 
C7-S6-Ge5 102.53 100.83 105.59 101.5 
C10-C11-S12 112.37 112.30 113.10 111.5 
C8-C7-S6 113.09 112.72 113.54 112.3 
X9-C10-C11 108.30 107.63 112.34 107.1 
C7-C8-X9 110.98 107.73 112.59 110.8 
C8-X9-C10 116.83 117.42 119.30 113.3 

Tabla 20. Distancias(A) y éngulos de enlace(º) para GeOOS 
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BS 

l 

SS BB 
Flgur• 45. Conformaciones optimizadas del GeOSS 

X1=S1,X4=S4,X9=09 

A tomo X V z 
Ges 4.2539861625 1. 9799704236 13.1779456783 
S6 5.6320218771 1.7132048950 11.4592823180 
512 5.2091417322 1.63594 79288 15.1603942119 
S4 2.2451824039 1.0435840116 13.0393802963 
51 3.6444620270 4.1104611541 13.0351744858 
09 4.8506215936 -0.7956151439 13.2432978110 
C7 6.5803104129 0.2118581490 11.8973702014 
ce 5. 7032861440 -1.0018376690 12.1510677037 
C10 5.3721498753 -1.0756325654 14.5132441748 
C11 4. 7673979053 -0.1062446944 15.5057439427 
C3 1.3226226126 2.6041659307 12.7427593894 
C2 1.9009051371 3.7872423521 13.5053626889 
H7A 7.2267296261 0.0264170964 11.0450357589 
H7B 7.2113221160 0.4301290517 12.7509928536 
HBA 5.0696679895 -1. 1926355630 11.2937184544 
HBB 6.3229131428 -1.8825438672 12.3180454103 
H10A 6.4544615045 -0.9829677455 14.5185661373 
H10B 5. 1168904491 -2.0988429262 14.7884758960 
H11A 5.1460953599 -0.3106000183 16.5019519980 
H11B 3.6888612154 -0.2037219333 15.5279352653 
H3A 1.3164529143 2.8051138830 11.6787276248 
H3B 0.3034785260 2.4142528735 13.0648574239 
H2A 1.8433111888 3.6255084105 14.5751364920 
H2B 1.3505967841 4.6909030862 13.2633939335 
Tabla 21. Coordenadas cartesianas (A) para GeOSS-BS 
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Alomo X V z 
Ges -0.323esses17 0.17S174eS34 -0.44040S1216 
S1 -2.3864734111 0.3024360753 -1.2725416103 
S4 -O.e22470014e -0.0020077486 1.714e31259e 
512 O.S35e733903 -1.709620026S -1.266002S977 
S6 0.663603617e 2.0890344486 -1.0078410747 
C2 -3.1602677315 -0.4252703603 0.2254796496 
C3 -2.6357234769 0.2168480699 1.5017514711 
C11 1.7534012025 -2.19e3946683 0.0106400548 
C7 1.e752e3326e 2.3199e33e37 0.3466202934 
ce 2.9066202e9e 1.21472089SO 0.4091S57e2e 
C10 2.8421414464 -1.1677179894 0.2130320327 
09 2.2279353361 0.0145462249 0.634241 S340 
H7A 1.3436547917 2.4034973342 1.28665779SO 
H7B 2.3Se2206031 3.2700e6S315 0.1434457655 
HBA 3.6112030273 1.4036ee2e32 1. 219Se67073 
HeB 3.46006S2612 1.1661136733 -0. 524980esos 
H11A 2.1e347SS23S -3.1315909314 -0.3379442539 
H11B 1.2333200907 -2.3926716312 0.9411301723 
H10A 3.3eOe3e2026 -1.002692e390 -0.7165111603 
H10B 3.S5060S3066 -1.S113112794 0.9674291S39 
H2A -2.9926173361 -1.4956S17533 0.2315e511 eo 
H2B -4.2262oe21e4 -0.24441e0507 0.1300631947 
H7A -2.e607424e79 1.275764132S 1.51529e7209 
H7B -3.0940661e19 -0.247392S2e9 2.3695792031 
Tabla 22. Coordenadas cartesianas (A1 )pa raGeOSS-SS 

Alomo X V z 
Ges -0.36486166e3 -0.2632164e13 -0. 1e14430414 
S1 -2.320234e067 -0.4656021240 -1.2218390861 
S4 -1.132749616e 0.1e369e1324 1.e552e22361 
812 0.651e076043 -2.2179913645 -0.4558479ee1 
S6 0.6304574136 1.4401159039 -1.2250356763 
C2 -3.290736033S 0.3e5eOS009e O.Oe11712914 
C3 -2.9067107550 -0.oee3e3357e 1.4745377612 
C11 2.4105233204 -1. 75191207ee -0.2e9217074e 
C7 2.295eee0574 1.6443698392 -0.4e9639201e 
ce 2.3734e74063 1.3126909446 0.9e931e5154 
C10 2. 7305409064 -1.0749164245 1 .03521715eo 
09 1.9031900786 0.0293284315 1.2903942319 
H7A 2.5450440ees 2.6917334166 -0.62e7347434 
H7B 3.00e2407531 1.065174S524 -1.0640776594 
HBA 1. 7 490244975 1.99436e3726 1.5535529562 

_l:!f!B _____ 3.3999447552 1.4247123086 1.3369715767 
H11A ~937564235- --1.14391ó4e24 -:,.-:¡31150797¡n--
H11B 2.964ee29173 -2.6e31091752 -0.3549205041 
H10A 3.7767e65239 -0.7719695314 1.0535537404 
H10B 2.5662717554 -1.7732965e59 1.8472601e26 
H2A -4.332017e9oe 0.1531918410 -o.11e135372e 
H2B -3.1531975144 1.4559934233 -0.0151037540 
H3A -3.462e010216 0.4673337915 2.22324400SO 
H3B -3.1301784210 -1.1416091575 1.S91e9e7200 
Tabla 23. Coordenadas cartesianas (A) para GeOSS-BB 
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BS SS BB BSlexp) 
Ge5-X1 2.221 2.228 2.224 2.227 
X1-C2 1.835 1.836 1.834 1.806 
C2-C3 1.522 1.522 1.521 1.499 
C3-X4 1.837 1.839 1.835 1.818 
Ge5-X4 2.221 2.219 2.222 2.216 
Ge5-S6 2.219 2.227 2.232 2.208 
Ge5-S12 2.227 2.230 2.220 2.208 
S12-C11 1.830 1.831 1.827 1.793 
C10-C11 1.513 1.513 1.521 1.509 
X9-C10 1.401 1.397 1.403 1.428 
X9-C8 1.401 1.397 1.400 1.430 
C6-C7 1.519 1.513 1.516 1.499 
C7-S6 1.629 1.832 1.632 1.808 
Ge5-X9 2.640 2.774 2.720 2.617 
X1-Ge5-X4 96.76 99.17 96.24 97.62 
S12-Ge5-X4 112.23 112.25 116.65 113.66 
S12-Ge5-S6 113.66 117.45 114.20 114.06 
S6-Ge5-X1 103.65 105.44 104.05 100.52 
X9-Ge5-X1 175.50 179.13 174.97 173.36 
X9-Ge5-X4 77.25 79.97 76.73 76.79 
X9-Ge5-S12 74.64 74.92 77.27 78.23 
X9-Ge5-S6 76.69 74.96 78.41 79.58 
Ge5-X1-C2 94.32 93.60 95.20 93.75 
X1-C2-C3 111.70 111.62 111.67 112.65 
X4-C3-C2 112.67 112.76 112.63 113.67 
Ge5-X4-C3 96.09 95.71 96.55 96.87 
C11-S12-Ge5 102.21 102.94 101.82 100.22 
C7-56-Ge5 103.60 102.31 107.63 103.24 
C10-C11-S12 112.93 112.96 113.29 113.13 
C6-C7-S6 113.37 112.91 114.41 112.18 
X9-C10-C11 108.52 107.48 112.61 106.57 
C7-C8-X9 111.35 107.64 113.13 110.81 
C6-X9-C10 116.79 117.70 118.97 114.97 

Tabla 24. Dlstancias(A) y éngulos de enlace(") para GeOSS 
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BS 

SS 
Figura 46.Conlormaclones optimizadas del GeSOO 

X1=01, X4=04, X9=S9 

A tomo X y z 
01 2.8138999808 8.9889406102 1.4335948958 
C2 2.0869936920 9.5552118536 0.3721235735 
C3 1.9221208074 8.4817136833 -O. 7046834489 
04 1.7000674858 7.2448294677 -0.0657876295 
Ge5 2.4459946866 7.2654419047 1.5315371102 
S6 4.3984474817 6.3042910855 1.8600483363 
C7 3.9596553214 4.8142056749 2.8266833276 
ce 3.3627299915 3.6722895441 2.0136022480 
S9 1.8376908980 4.0609243268 1.1075333379 
C10 0.5618376080 4.1823358907 2.4073393232 
C11 -0.0840685436 5.5621210408 2.45589511256 
S12 0.9750882389 6.8919563019 3.1413293266 
H2A 2.6254051591 10.4184699800 -0.0058688549 
H2B 1.1131952865 9.8859818048 o. 7301178792 
H3A 2.8219419350 8.4130233433 -1.3129923481 
H3B 1.0814010858 8.6964904973 -1.3565887145 
H7A 4.8988849229 4.4841506513 3.2607582125 
H7B 3.3113482510 5.1044634823 3.6432821222 
H8A 3.1877125075 2.8141329718 2.6563218256 
H8B 4.0573117778 3.3642089938 1.2393138279 
H10A -0.2010225986 3.4443881852 2.1788810765 
H10B 0.9973383102 3.9238470808 3.3650982620 
H11A -0.9401454787 5.5361620551 3.1235734423 
H11B -0.4379761607 5.8619100702 1.4772645310 
Tabla 25. Coordenadas cartesianas (A) para GeSOO-BS 
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Alomo X V z 
Ges -O. 7668557843 -0.0324631685 -0.1878380428 
01 -2.4016653831 -0.1202322774 -0.8427792172 
04 -1.3124102372 -0.0693430536 1.4792222611 
812 0.1403526071 -1.8882811290 -0.9961626426 
S6 -0.0614515950 1.9202293292 -0.9689268184 
C2 -3.3736215262 -0.1791414335 0.1637074590 
C3 -2.7140247425 -0.1562074615 1.5731657115 
C11 1.5155195506 -2.3417323011 0.1188468425 
C7 1.2347922057 2.5108979193 o. 1760355755 
ca 2.4432542831 1.5962297556 0.3093776164 
C10 2.6064486612 -1.2909636280 0.2614931750 
S9 1.9870836886 0.1061465427 1.2549819357 
H7A o. 7909563489 2.7119271059 1.1442a4434!l 
H7B 1.5461802831 3.4625128614 -0.244022a291 
HaA 3.2367321802 2.1115187357 0.8403a96229 
HaB 2.8132735000 1.3029025073 -0.6644661372 
H11A 1.9339134473 -3.23a9194533 -0.3272588361 
H11B 1.1125858165 -2.6167266613 1. 086796a984 
H10A 2.9210365552 -0. 9286296351 -0.7066153591 
H108 3.4651164009 -1. 7199895531 0.7672117395 
H2A -3.9543616467 -1.0862052111 0.03Sa364105 
H2B ..... 04643609a2 0.6659793494 O. 0497 465677 
H3A -3.0702326591 0.6954042692 2.1446325635 
H3B -2.9633795264 -1.0583240731 2.12366362a1 
Tabla 26. Coordenadas cartesianas (1 ) para GeSOO-SS 

Alomo X V z 
Ge5 o. 7611622586 0.0063567461 -0.23969621 a9 
01 2.3545199778 0.0167055044 -0.9951257649 
04 1.4497758336 -0.0026376333 1.3784985706 
812 -0.1348352312 1.9162769028 -0.9025265637 
SS -0.1235737030 -1.9051954992 -0.91991609a1 
C2 3.4056746161 0.0061234353 -0.0714761964 
C3 2.8518273423 0.0060225181 1.3604953798 
C11 -1.9470990536 1. 7382234953 -0. 7680995303 
C7 -1.9371034112 -1. 7521208865 -0. 7666798860 
ca -2.4749451390 -1.4519232933 0.6291963060 
C10 -2.4925656743 1.4292276259 0.6230659099 
S9 -1.7769971047 -0.0053377031 1.4726226106 
H7A -2.3059816111 -2. 7267289161 -1.0729999508 
H7B -2.2982753059 -1.0429940120 -1.4968173702 
HBA -2.2384007251 -2.2748205327 1.2957069804 
HaB -3.5571046485 -1.3599969884 0.5931055090 
H11A -2.2896731152 1.0235908002 -1.5018610235 
H11B -2.3281649953 2. 7069776178 -1.0778643890 
H10A -3.5726675282 1.3189071205 0.5779739013 
H108 -2.2756692598 2.2561082462 1.2910209129 
H2A 4.0283678507 0.8802270440 -0.2407103352 
H2B 4.0161009763 -0.8755323691 -0.2460530683 
H3A 3.2015531709 -0.8690848917 1.9206958831 
H3B 3.1910539301 0.8873323293 1.9174131209 
Tabla 27. Coordenadas cartesianas rA) para GeS00-88 
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BS SS BB 
Ge5-X1 1.765 1.763 1.763 
X1-C2 1.406 1.400 1.399 
C2-C3 1.529 1.556 1.554 
C3-X4 1.410 1.407 1.402 
Ge5-X4 1.763 1.754 1.759 
Ge5-S6 2.201 2.218 2.213 
Ge5-S12 2.212 2.218 2.213 
S12-C11 1.833 1.828 1.826 
C10-C11 1.524 1.521 1.526 
X9-C10 1.825 1.823 1.814 
X9-C8 1.816 1.823 1.814 
C8-C7 1.524 1.521 1.526 
C7-S6 1.830 1.828 1.826 
Ge5-X9 3.289 3.112 3.062 
X1-Ge5-X4 92.63 93.65 92.32 
S12-Ge5-X4 112.08 117.12 116.01 
S12-Ge5-S6 114.05 116.56 119.49 
S6-Ge5-X1 104.47 102.00 103.57 
X9-Ge5-X1 169.33 174.18 171.36 
X9-Ge5-X4 78.09 60.54 79.05 
X9-Ge5-S12 78.84 61.04 80.51 
X9-Ge5-S6 75.99 80.95 80.63 
Ge5-X1-C2 109. 12 112.25 113.32 
X1-C2-C3 107.74 110.86 110.43 
X4-C3-C2 108.26 111.26 110.80 
Ge5-X4-C3 109.49 111.99 113.13 
C11-S12-Ge5 103.57 107.04 107.13 
C7-S6-Ge5 102.61 106.83 107.38 
C10-C11-S12 115.07 115.18 116.22 
C6-C7-S6 114.99 115.09 116.31 
X9-C10-C11 112.28 109.68 116.49 
C7-C8-X9 115.76 109.76 116.53 
C6-X9-C10 104.24 105.00 105.13 

Tabla 28. Distancias(A) y ángulos de enlace(º) para GeSOO 
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BS 

SS BB 
Figura 47. Confonnaciones optimizadas del Ge50S 

X1=01,X4=54,X9=59 

A tomo X V z 
01 2.8024557128 8.8760758489 1.3413108119 
C2 2.0571369826 9.5857693439 0.3950452153 
C3 2.0099709007 8.8299014096 -0.9294816361 
S4 1.5715823440 7.0634873805 -0.6331254783 
GES 2.4339221009 7.1449997719 1.4002229591 
56 4.3925947803 6.2110098395 1.8158426624 
C7 3.9496920742 4.7723143218 2.8535599320 
ca 3.3535000820 3.5907471431 2.0994993377 
59 1. 7992892406 3.9105870887 1.2132148578 
C10 0.5613010226 4.1150844191 2.5395495795 
C11 -0.0880683436 5.4939300408 2.5203888512 
512 0.9875511806 6.8689453487 3.0653034294 
H2A 2.5313247206 10.5521063061 0.2498703696 
H2B 1.0449379158 9.7549987240 0.7586762787 
H3A 2.9752493426 8.8569848145 -1.4207302751 
H3B 1.2641337640 9.2494180593 -1.5950599420 
H7A 4.8892286222 4.4612967233 3.3014739558 
H7B 3.3034885313 5. 1019144289 3.6565936652 
HBA 3.2022184925 2.7574160320 2. 7799256322 
HBB 4.0352470571 3.2603437787 1.3229913252 
H10A -0.2041896659 3.3612647075 2.3829008976 
H10B 1.0285428089 3.9196877040 3.4972193590 
H11A -0.9161090192 5.5099759883 3.2230419974 
H11B -0.4891480113 5.7232312770 1.5401437026 
Tabla 29. Coordenadas cartesianas (A) para GeS05-BS 
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Alomo X V z 
GES -0.6149326S73 0.27S862S071 -0.2033647443 
01 -2.2412219401 0.3766281270 -0.9024332886 
$4 -1.294S326013 -0.2987416436 1.8181078041 
$12 0.4239874870 -1.323S3S5409 -1.3516687411 
$6 0.0689734833 2.3362057970 -0.6271 SS5660 
C2 -3.2164270029 -0.3090265693 -0.1729390031 
C3 -3.0S37712580 -0.0473632209 1.321S186090 
C11 1.39S1101035 -2.2095262099 -0.0824521912 
C7 1.7S02762512 2.5403S88953 0.0739763808 
es 2.6950802236 1. 355305S098 -0.0677S30996 
C10 2.6547256110 -1.4841984494 0.3726223804 
$9 2.3052196384 0.0998S24069 1.2021846645 
H7A 1.6S76316335 2.837S879463 1.112331S081 
H7B 2. 1562998824 3.3868738722 -0.4700693062 
HBA 3.71612S3603 1.689023127S 0.085129S821 
H8B 2.615884S194 0.9104410942 -1.0506930547 
H11A 1.6713656107 -3.150015S116 -0.550S877498 
H11B 0.7S35179391 -2.4396047827 0.7594288982 
H10A 3.3263S92720 -1.3020407244 -0.4573S 7 5458 
H10B 3. 1822548854 -2.0994793877 1.0951 S8S397 
H2A -3.15456S 1220 -1.3782018562 -0.3687125780 
H2B -4.1909681178 0.0402738881 -0.5019683641 
H3A -3.327S28650S 0.9724620628 1.5638243482 
H3B -3.66126S8984 -0. 7261879083 1.9093SS2012 
Tabla 30. Coordenadas cartesianas (A) para GeSOS-SS 

Alomo X V z 
Ges -0.627893S845 -0.1084636103 -0.2335606905 
01 -2. 1803359826 -0.1875083620 -1.0901832639 
S4 -1.S56133S364 O. 1 S33419645 1.7607237110 
S12 0.260881604S -2.0822295836 -0.6784340860 
S6 0.31226163SO 1.6939528113 -1.142663275S 
C2 -3.2909408S26 0.2684036524 -0.37S0025919 
C3 -3.227914S205 -0.1937231785 1.0763790692 
C11 2.08186S8S81 -1.7873590051 -0.7113227392 
C7 2.1178180428 1.6695806992 -0.8622307729 
ca 2.S978929336 1.S024181940 0.5737797867 
C10 2.7183630359 -1.3810137364 0.616192433S 
$9 1.9937358897 0.0483043742 1.4724931172 
H7A 2.4396351386 2.64S1370706 -1.2158718268 
H7B 2.S735436179 0.9414060833 -1.5167900984 
HBA 2.255313302S 2.33S3023298 1. 1790802040 
HBB 3.6844139829 1. 5069038599 0.5927802968 
H11A 2.3102669823 -1.0908027862 -1.5040121354 
H11B 2.5005940441 -2.7446106268 -1.0087343832 
H10A 3.7827964923 -1.20946550S8 0.4789698169 
H10B 2.6077649869 -2.1887670012 1.331619526S 
H2A -4.1833587620 -0.1293706088 -0.8502187016 
H2B -3.3434666976 1.35S2786519 -0.4122212209 
H3A -3. 95311 S732S 0.3311158280 1.6879534808 
H3B -3.4142179738 -1.2591156766 1.1482744373 
Tabla 31. Coordenadas cartesianas (A) para GeSOS-BB 
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BS SS BB BSlewn• 
Ge5-X1 1.771 1.773 1.775 1.807 
X1-C2 1.398 1.398 1.397 1.408 
C2-C3 1.526 1.526 1.524 1.509 
C3-X4 1.844 1.845 1.839 1.814 
Ge5-X4 2.210 2.209 2.215 2.201 
Ge5-S6 2.209 2.212 2.227 2.208 
Ge5-S12 2.223 2.226 2.218 2.218 
512-C11 1.829 1.827 1.825 1.806 
C10-C11 1.524 1.523 1.527 1.501 
X9-C10 1.826 1.822 1.817 1.803 
X9-C8 1.818 1.828 1.813 1.796 
C8-C7 1.523 1.522 1.523 1.503 
C7-S6 1.828 1.833 1.827 1.809 
Ge5-X9 3.301 3.246 3.132 2.842 
X1-Ge5-X4 94.97 95.36 94.20 94.01 
512-Ge5-X4 115.51 115.39 117.22 118.19 
512-Ge5-S6 112.55 115.22 117.74 114.86 
56-Ge5-X1 103.59 98.92 102.02 96.50 
X9-Ge5-X1 174.77 177.56 175.83 175.00 
X9-Ge5-X4 80.60 82.32 81.63 81.96 
X9-Ge5-S12 78.21 76.38 79.10 83.64 
X9-Ge5-S6 76.52 81.68 80.12 83.27 
Ge5-X1-C2 114.07 113.97 115.70 112.16 
X1-C2-C3 110.64 110.65 110.82 111.95 
X4-C3-C2 110.02 109.99 109.55 109.68 
Ge5-X4-C3 91.13 90.66 91.35 92.63 
C11-S12-Ge5 104.65 103.77 105.32 104.24 
C7-S6-Ge5 102.96 106.30 110.10 102.13 
C10-C11-S12 115.20 114.59 116.01 114.04 
C8-C7-56 115.10 116.55 117.23 114.22 
X9-C10-C11 112.40 113.04 116.92 110.11 
C7-C8-X9 116.08 109.73 116.76 113.51 
C8-X9-C10 104.20 103.86 105.33 102.65 

T•bl• 32. Distancias(A) y angules de enlace(") para GeSOS 
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Figura 48. Conformaciones optimizadas del GeSSS 
X1=S1,X4=S4,X9=S9 

Alomo X y z 
S1 3.1146889825 9.3194457971 1.5545290407 
C2 1.9181887885 9.7894964326 0.2472522652 
C3 1. 9963022727 8.8480429335 -0.9456138726 
S4 1.6560960125 7.0958070499 -0.5053783538 
GES 2.5552367023 7.1726632823 1.5225333390 
S6 4.4550188170 6.0829508065 1.8849789616 
C7 3.9482966873 4.6418498657 2.8888611536 
C8 3.3306488149 3.4925457380 2. 1036460963 
S9 1. 7983884362 3.8663506198 1.2016744059 
C10 0.5547268307 4.0963515511 2.5179477200 
C11 -0.0345779200 5.5016560738 2.5328967303 
S12 1.0714744921 6.8216578243 3.1501561273 
H2A 2. 1808699853 10.7973685170 -0.0577641219 
H2B 0.9187074094 9.8064026551 0.6652404046 
H3A 2.9752333882 8.8998030456 -1.4052223490 
H3B 1.2502149332 9.1185569327 -1.6861972697 
H7A 4.8702873152 4.2941975950 3.3465135721 
H7B 3.2994589601 4.9770682324 3.6874133521 
HBA 3.1490877897 2.6512978368 2. 7667550260 
H8B 4.0150586104 3. 1575509283 1.3314859786 
H10A -0.2427788114 3.3839006480 2.3294870150 
H10B 0.9971019775 3.8494257994 3.4756407493 
H11A -0.8770&28200 5.5276425416 3.2182615596 
H11B -0.4047850178 5.7794577935 1.5532799578 
T•bl• 33. Coordenadas cartesianas IA) pa ra GeSSS-BS 
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A tomo X V z 
Ge5 0.5116870252 -0.1071469421 -0.2610908599 
S1 2.5984548771 -0.2658889158 -1.0227446187 
S4 0.9408672629 0.7889134708 1.7212377279 
S12 -0.6069138724 1.1934901223 -1.6888745217 
S6 -0.1580703486 -2.2286053244 -0.2824071951 
C2 3.3690039967 -0.0836169903 0.6334269552 
C3 2.7371015644 1.0481614184 1.4288210724 
C11 -1.6433968095 2.2575994480 -0.6210502794 
C7 -1.8397 456439 -2.3559503892 0.4353099279 
C8 -2.8343819093 -1.2748967820 0.0351388891 
C10 -2.9057932830 1.5961019952 -0.0852568177 
S9 -2.5767080246 0.2171048983 1.0584347619 
H7A -1.7535796163 -2.4231001809 1.5138525559 
H7B -2.1940064732 -3.3181351159 0.0789320346 
H8A -3.8437271270 -1.6339987770 0.2067568631 
H8B -2.7298961238 -1.0183709053 -1.0105338724 
H11A -1.9193285442 3.0920543596 -1.2595614679 
H11B -1.0370574520 2.6485662396 0.1861058231 
H10A -3.5372135251 1.2397350600 -0.8902710994 
H10B -3.4 760446341 2.3281141769 0.4791731067 
H2A 4.4182069810 0.1281069669 0.4533949123 
H2B 3.2939514648 -1.0224256227 1.1683139408 
H3A 3. 1883840300 1.1104303143 2.4144586965 
H3B 2.8770018593 1.9952527236 0.9231887789 
Tabla 34. Coordenadas cartesianas (A) para GeSSS-SS 

A tomo X V z 
Ge5 0.5677886573 -0.2540380942 -0.2554102366 
S1 2.4967940272 -0.3941512138 -1.3584727736 
S4 1.4054101140 0.1029267569 1. 7729525559 
S12 -0.4244957088 1.5126082866 -1.2015875086 
SS -0.4348602826 -2.2136876300 -0.5805788606 
C2 3.5160596760 0.3751488348 -0.043071 3567 
C3 3.1648841847 -0.1702807787 1.3319841773 
C11 -2.1992899771 1.6311140236 -0. 7697715038 
C7 -2.2079584461 -1. 7986259242 -0. 7099538031 
C8 -2.8885473860 -1.3733647824 0.5911215237 
C10 -2.5921534250 1.4950710213 0.6935572166 
S9 -2.0993909233 -0.0340437900 1.5335926067 
H7A -2.6734659938 -2.7187065775 -1.0521561162 
H7B -2.3371302416 -1.0735642044 -1.4994443671 
HBA -2.8898750293 -2.2075558733 1.2843750533 
H8B -3.9256921632 -1.1109428565 0.3983069731 
H11A ----:2,7530532349 0.9470645519 -1.3877177649 
H11B -2.4634424009 2.6322067433 -1.0995504879 
H10A -3.6678479321 1.6206783750 o. 7828544579 
H10B -2.1196226249 2.2740434911 1.2831944344 
H2A 3.3902232967 1.4505582919 -0.0764018766 
H2B 4.5479502121 0.1415341792 -0.2853674161 
H3A 3.3776797795 -1.2308334714 1.3866675667 
H3B 3.7457874853 0.3381191532 2.0954478897 
Tabla 35. Coordenadas cartesianas (A) para GeSSS-BB 
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BS SS BB 
Ge5-X1 2.219 2.227 2.227 
X1-C2 1.833 1.836 1.833 
C2-C3 1.522 1.521 1.520 
C3-X4 1.838 1.838 1.834 
Ge5-X4 2.220 2.217 2.223 
Ge5-S6 2.220 2.225 ___ 2.22~-
Ge5-S12 2.230 2.232 2.236 
S12-C11 1.829 1.829 1.830 
C10-C11 1.524 1.523 1.521 
X9-C10 1.825 1.822 1.813 
X9-C8 1.817 1.827 1.818 
C8-C7 1.523 1.523 1.529 
C7-S6 1.828 1.833 1.826 
Ge5-X9 3.407 3.374 3.219 
X1-Ge5-X4 98.56 98.81 97.80 ---S12-Ge5-X4 --- 113.07 115:61!-- --11s.-23---
S12-Ge5-S6 111.90 113.50 115.72 
S6-Ge5-X1 104.88 102.17 105.22 

X9-Ges-x1·-- 175.11 176.6f·--- ---,-,5.91 ___ 

X9-Ge5-X4 77.90 77.80 78.12 
X9-Ge5-S12 76.60 74.66 79.25 
X9-Ge5-S6 74.28 79.62 76.59 
Ge5-X1-C2 94.20 94.46 95.73 
X1-C2-C3 ___ 1~-~g__ 111.80 --- 111.71 
X4-C3-C:i ____ 113.11 

__ ---rr2.6_o __ 
112.68 

Ge5-X4-C3 96.36 95.96 96.78 
C11-S12-Ge5 105.64 ___ 104.4~--1--~~---
C7-S6-Ge5 103.85 109.80 104.35 
C10-C11-S12 115.78 114.99 118.13 
C8-C7-S6 115.10 116.56 115.81 
X9-C10-C11 112.75 113.58 116.81 
C7-C8-X9 116.28 109.90 116.93 
C8-X9-C10 104.04 103.95 105.26 

Tabla 36. Dislancias(A) y éngulos de enlace(º) para GeSSS 
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Apéndice B: Espectros 

Indice 

Ge O Ge SOS 

1) MS 17) MS 

2) IR 18) IR 

3) 1HNMR 19) 'H NMR 

4) 13C NMR 20) 13C NMR 

Ges GeSSS 

5) MS 21) MS 

6) IR 22) IR 

7) 'HNMR 23) 1H NMR 

8) 13C NMR 24) 13C NMR 

GeOOS GeSOO 

9) MS 25) MS 

10) IR 26) IR 

11) 'H NMR 27) 1H NMR 

12) 13C NMR 28) 13C NMR 

GeOSS GeSS 

13) MS 29) MS 

14) IR 

15) 1H NMR 

16) 13C NMR 
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