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1. Introduccion

El arsénico es un semimetal téxico'? que se encuentra en la naturaleza,
comunmente en suelos y sedimentos marinos, de formas organicas e

inorganicas.

El 6xido de fenilarsina es un compuesto organoarsénico trivalente que ha
sido utilizado como inhibidor enzimatico, ya que forma muy facilmente
anillos estables con los grupos -SH, -OH y -CO2H de las proteinas.3
También se utiliza como herramienta para la deteccién y bloqueo de

procesos biolégicos en bioquimica y medicina.4~’

Desde una perspectiva general, el 6xido de fenilarsina (PhAsO)n 0 PAO,
donde n= 2-5, ha sido estudiado ampliamente para activar o desactivar
diversos procesos bioldgicos, sin embargo, el estudio de la reactividad de
este hacia elementos de transicion ha sido casi nulo, por lo que resulta
importante el realizar estudios dentro de esta area y asi contribuir al

desarrollo de la quimica del arsénico.

En el presente trabajo, se describen las reacciones de formacién de los

derivados del 6xido de fenilarsina de los carbonilos metalicos de los

elementos de transicion W y Mo (tungsteno y molibdeno).
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2. Antecedentes

2.1. Quimica del Arsénico

El arsénico (As, niumero atdomico 33, peso atémico 74,92) es un elemento
ampliamente distribuido enla atmdsfera, en la hidrosferay en la bidsfera,
aproximadamente 0.0005% de la corteza terrestre. Una gran cantidad de
As presente en el medio ambiente proviene de fuentes naturales, como la
meteorizacidn, actividad biolégica y emisiones volcanicas, pero existe una
importante contribucion por parte de las actividades antropogénicas,
principalmente procesos industriales como la mineria y la fundicion de

metales.

El As puede cambiar de estado de oxidacion al reaccionar con oxigeno o
con otras moléculas del aire, agua, suelo o por la accion de
microorganismos. La exposicion del hombre a este elemento constituye

un problema de salud publica en muchas areas de nuestro planeta.8

El As como elemento existe en cualquiera de las tres formas alotrépicas:
amarillo, negro y gris, ademas de una forma semi-metalica estable color

gris brillante, el cual se oxida rapidamente con el aire formando trioxido

de arsénico (As203).°

Las fuentes mas comunes de As en la naturaleza son las rocas volcanicas,
rocas sedimentarias marinas, depdsitos minerales e hidrotermales, asi
como en combustibles fésiles, incluyendo carbon y petroleo. Se encuentra
por lo general en la superficie de las rocas combinado con azufre o

metales como manganeso, hierro, cobalto, niquel, plata o estafio.8
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El principal mineral de As es la arsenopirita (AsFeS), rejalgar (AsaSs),
oropimente (As2S3), claudetita (As203), enargita (CusAsSs), ademas de

algunos arseniuros como: FeAs2, CoAs2, NiAs>.

Por mas de 2,400 afnos, el arsénico ha sido utilizado en la medicina
tradicional china, en preparaciones de rejalgar (AssSs) y oropimente
(As2S3). En la antigua Grecia, asi como en la civilizacibn Romana, el
arsénico fue utilizado en la medicina: Hipocrates y Aristoteles mencionan
haberlo usado. Para el afo 1700, el arsénico fue empleado como

tratamiento para la malaria por Rosinus Lentilus.10

Paul Ehrlich sintetiz6 un compuesto organometalico de arsénico, que
resulté ser activo contra la sifilis e infecciones bacterianas. Este
compuesto, conocido como Salvarsan (Figura 1), fue utilizado como
medicamento hasta finales de la Segunda Guerra Mundial, cuando fue
reemplazado paulatinamente por otros antibioticos, principalmente la

Penicilina.1°

2
OH

H,N Asg /©: AS

As NH, OH

HoN AsAs H,N AS‘AS

o S Ty -

1 HO OH

NH,

2 H,N

Figura 1. Estructura del Salvarsan propuesta por Ehrlich (1); actualmente la mezcla de 2 y 3 dan como
resultado el Salvarsan

En Medicina, el arsénico ha sido administrado en una gran variedad de

formulaciones: pastas usadas para el tratamiento de cancer de piel,
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inhalacion de vapores, inyecciones intravenosas, soluciones orales

(normalmente en forma de acido arsenioso) e incluso enemas.1

Ademas de la medicina, el arsénico tiene numerosas aplicaciones en la
industria y en la agricultura, por ejemplo en la produccion del vidrio,
pesticidas, como promotor del crecimiento en ganado porcino, para

combatir enfermedades en aves o como conservador de maderas.12

El arsénico presenta varios estados de oxidacién y una gran variedad de
compuestos organicos e inorganicos. Arsenato, arsenito, acido
monometilarsonico, acido dimetilarsinico y 6xido de trimetilarsina son
algunas de las formas en que el arsénico se encuentra en el medio

ambiente (Figura 2).1?

OH C|)H OH
HO—As——0 HO—As| H;C—As——=0
OH OH OH
1 2 3
TH3 CH,
HO—As|=O H;C—As——=0
CHj CHj
4 5

Figura 2. Estructuras de arsenato (1), arsenito (2), acido monometilarsoénico (3), acido dimetilarsinico (4) y
o6xido de trimetilarsina (5)
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2.2. Quimica del Oxido de fenilarsina

El 6xido de fenilarsina, PAO por sus siglas en inglés, es un compuesto
organoarsénico trivalente que se utiliza como inhibidorenzimatico, ya que

se une con facilidad a los grupos -SH, -OH y —-CO2H de las proteinas para

formar anillos estables?® (Figura 3).

Hs—3 S—3

As . s == @*As\ = + H,0
0 HS = S—/5
o o

Figura 3. Formacion de tioarsenitas ciclicas

Se ha descrito que el PAO en disolucion se encuentra como una mezcla
oligomérica de organilcicloarsoxanos (RAsO)n, n= 2-5, donde los ciclos de
seis y ocho miembros son los mas favorecidos energéticamente,

prevaleciendo el ciclo de ocho miembros.13

Los organilcicloarsoxanos (RAsO)» en estado sélido cristalizan como
tetrameros y presentan una conformacion silla-bote (Figura 4) cuando los
sustituyentes R son Ph o CHz, mientras que cuando el sustituyente es

mesitileno adopta la conformacién corona (Figura 4).13

Figura 4. Conformaciones de los cicloarsoxanos (RAsO). en estado sélido. Silla-Bote (a), Bote torcido (b) y
Corona (c)
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Este tipo de compuestos, (RAsO)n, son ligantes macrociclicos potenciales,
ambi y multidentados. La presencia de atomos de arsénico y oxigeno
alternados sugiere que podrian presentar diversos modos de

coordinacion.13

2.3 Carbonilos metalicos

El monodoxido de carbono es el ligante mas comun en la quimica
organometalica. Se presenta como unico ligante formando carbonilos
como Ni(CO)4, W(CO)s, Mo(CO)s y Fe2(CO)9, 0 mas comunmente en
combinacién con otros ligantes, tanto orgadnicos como inorganicos. El CO
se puede unir a un solo metal o puede servir como puente entre dos o

mas metales.14

Practicamente todos los carbonilos son toxicos, generalmente esta

dependera de la volatilidad del carbonilo correspondiente.

2.3.1 Donador o / aceptor n

El monoxido de carbono es una base de Lewis débil hacia acidos de Lewis.
No forma complejos con trihaluros de boro, sin embargo, produce un

aducto débil, H3BeCO, con borano (Figura 5).

H

OC——B—H

H

Figura 5. Aducto de ménoxido de carbono con borano
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Por otra parte, forma numerosos complejos con elementos de transicion.
La diferencia radica en que, en los compuestos con elementos de
transicion, no s6lo se encuentra involucrado el orbital débilmente donante
del CO, sino también los orbitales m*. La explicacién convencional es que
se tiene un efecto sinérgico, ya que el ligante dona densidad electrénica
al metal via o, mientras que el metal le regresa densidad electrénica al

ligante via .15

La energia del enlace sencillo M-C es realtivamente pequefia, por lo que

el enlace es débil. Este enlace se fortalece por la retrodonacion que existe

del metal al ligante.

Debido a que los electrones que dona el metal al CO se colocan en un
orbital de antienlace, el orden del enlace C-O disminuye, es decir, que

mientras se fortalece el enlace M-C, se debilita el enlace C-0.16

Dependiendo de la magnitud de la retrodonacidon se pueden tener varios

casos hipotéticos (Figura 6):

M——C=——=0 M—=C=—0 M=——C=——0 M—C—0 M==C + O

Figura 6. Casos de retrodonacion

2.3.2 Infrarrojo

En la espectroscopia de Infrarrojo, la banda del CO libre aparece a 2200
cm1, mientras que las sefiales del CO unido al metal aparecen entre 2120
y 1850 cm, dependiendo del caracter del enlace C-O, por lo tanto, si
tiene un mayor caracter de triple enlace se observara hacia 2120 cm1, y

si tiene caracter de doble enlace se vera la sefial hacia 1850 cm™1.
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Los carbonilos pueden coordinarse a uno o mas centros metalicos. Estos
modos de coordinaciéon pueden distinguirse entre si con relativa facilidad,
ya gque cuando forma un doble puente se observan bandas entre 1850 y
1750 cm1; mientras que las sefales de un triple puente se pueden ver
entre 1730 y 1620 cm™.

El nUmero de bandas que se observan en Infrarrojo esté relacionado con

la simetria de la molécula.16:17

Tabla 1. Simetria e Infrarrojo de carbonilos metalicos con diferente niumero de ligantes

Complejo Estructura NUumero y modos | Grupo puntual
de las bandas
activas en IR.
M(CO)s co
oc,,%M\\\\\\\co 1 Oon
oc?” | Neo T1u
co
LM(CO)s
OC,,,,,, \\\\\\CO 3 Cay
oc?” M\CO 2A1 +E
CO
trans-L:2M(CO)4 L
OC,,,,,, | \\\\\\CO 1 Dan
oc?” | ¥co Eu
L
cis-L:M(CO)a cO
OC,,,,,”M\\\\\\\L 2 Cou
oc” | v, 2A; + B; + B
CO
fac-LsM(CO)3 L
OC,,,,,,/M\\\\\\\L 5 Cau
OC/ \L AL +E
(of0)
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mer-LsM(CO)a L
OC/”’/// \\\‘\\\L 3 Cov
L/ \CO 2A; + B>
CcO
M(CO)s CO
OC///////M CO 2 D3h
oc?” A" + E'
CcOo
LM(CO)4 L
OC///,,//'\l/I co 3 Cav
(610)
LM(CO)4 CO
OC///////'\|/I L 4 CZV
oc?” | 2A; + By + B
(610)
trans-L.M(CO)3 L
OC///////M_CO 1 D3h
OC/ EI
L
cis-L.M(CO)3 L
OC///////M CO 3 C5
R 2A" + A"
CcO
M(CO)4 TO
1 Tq
OC/MI/IIIIICO
T2
CcO
LM(CO)s ||-
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OC/M”””’CO
\ A +E
CcO
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L-M(CO)2 L
| 2 C2v
M

!

~

L/ III/,CO Al + Bl

oY

2.4 Reactividad del PAO frente a metales de transicion

En 1999 I. M. Muller y sus colaboradores® llevaron a cabo la reaccién de
(PhAsQO)4 con Cul, Cr(CO)s y Mo(CO)s, observando que en el primer caso
se da la formacién de un polimero de coordinaciéon de cadena infinita,
mientras que con los carbonilos metalicos se obtienen compuestos
dinucleares de cromo y molibdeno, en los cuales se percibe la expansion
del ciclo de fenilcicloarsoxano (PhAsO)4 de ocho miembros a un ciclo de
doce miembros, en el cual, los a&tomos de arsénico y oxigeno estan
alternados formando una estructura de éter corona. La coordinacién de
los atomos metalicos esta dada por tres atomos de arsénico y tres

carbonilos faciales (Figura 7).
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Figura 7. Sintesis de compuestos de metales de transicién con 6xido de fenilarsina

Para 2011'°, se describe la reaccion de [H20s3(CO)10] con 6xido de
fenilarsina, en la que se obtiene s6lo un producto [0s3(O)o(u-H){pu-
PhAs(O)OAsPh}], el cual, por difraccion de Rayos X, muestra que es una
molécula policiclica que contiene un triangulo formado por atomos de
Osmio y un puente de hidruro entre dos de ellos y un dimero de PAO

actuando como ligante bidentado (Figura 8).
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e \ o /7
| 5 Q —os \ 05—
+ O~as As | / ,
| | @ Als as! —_— As\ /As
—Os<—:>0|s— ‘07 © (|)| o)

Figura 8. Sintesis de [0s3(0O)o(p-H){pu-PhAs(O)OAsPh}]
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3. Objetivos

Preparar y caracterizar los derivados del 6xido de fenilarsina,
utilizando los carbonilos disustituidos de Tungsteno y Molibdeno
(cis-W(CO)a(NHCsH10)2 y cis-Mo(CO)4(NHCsH10)2)

Estimar la reactividad del 6xido de fenilarsina, como ligante, hacia

metales de transicidony determinar el modo en que se coordina en

estos compuestos.
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4. Material y equipo

Sintesis

Todas las reacciones de preparacion de derivados de los carbonilos
metalicos, asi como de los derivados del 6xido de fenilarsina, se llevaron

a cabo bajo atmdsfera de nitrégeno.

Los reactivos Hexacarbonilo de Molibdeno, Oxido de fenilarsina,
Piperidina, Heptano y Decahidronaftaleno fueron adquiridos en la casa

Sigma-Aldrich; el Hexacarbonilo de Tungsteno se obtuvo de la casa Alfa

Products; los reactivos utilizados fueron grado analitico.

Mediciones

Los espectros de IR se determinaron en un espectrofotometro Bruker
Tensor 27 empleando la técnica de pastilla (KBr) y las absorciones estan

expresadas en cm™.

Los espectros de masas se determinaron en un espectrometro JEOL JMS-
AX505 HA doble sector de geometria inversa usando la técnica de

bombardeo de atomos acelerados (FAB*) donde los datos estan

expresados en unidades de masa-carga [m/z]*.

También se utilizé un espectrometro de masas Bruker Esquire, usando la
técnica ESI-Trampa de iones, donde los resultados estan expresados en

unidades de masa-carga [m/z]*.
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5. Seccion experimental

5.1. Sintesis de Derivados de los Carbonilos Metalicos

La preparacion de los compuestos derivados de los hexacarbonilos de
Tungsteno y Molibdeno se llevdé a cabo tomando como base el método
descrito por Darensbourg?®, realizando modificaciones en el tiempo de

reaccion.

e cCis-W(CO)4[NHCsH10]2

Se colocaron 1g de W(CO)s y 2.5 mL de

Piperidina en un matraz bola, se adicionaron 12

cO HN mL de Decahidronaftaleno y se puso en reflujo
OC/”' & bajo atmédsfera inerte (N2), a una temperatura
o(:/ | ‘\HN de 150°C aproximadamente. Se dejd la reacciéon
CO por 22 horas, se retir6 de la canastilla de

calentamientoy se filtrd, posteriormente se lavo

con heptano y se secé a vacio.

Sélido amatrillo brillante. Rendimiento: 87.33%. m.p.: Descompone por
encima de 143 °C. IR (KBr, cm™): 3256(d)ag, 2939(d)ag, 2863(d)ag,
2004(d)ag, 1870(fl)ag, 1825(f)ag, 1762(Hr, 1443(r)ag, 1406(r)ag,
1341(r)ag, 1316(r)ag, 1266(r)ag, 1182(r)ag, 1069(rag, 1031(r)ag,
992(rag, 934(r)ag, 874(r)ag, 852(r)r, 803(rag, 675(d)r, 640(r)ag,
599(r)mag, 573(nag, 494(d)ag, 471(r)ag, 454(d)r, 429(d)r,
362(mf)mag.

15|Pagina



e cCis-Mo(CO)4[NHCsH10]2

Se colocaron 1g de Mo(CO)s y 2.5 mL de

Piperidina en un matraz bola, se adicionaron 12

CO
oc,, )(HN mL de Heptano y se puso en reflujo bajo
//, , . -, .,
(IMO\ atmosfera inerte (N2). Se dejo la reaccion por 5
OoC | HN hr, se retir6 de la canastilla de calentamiento y
CO

se filtro, posteriormente se lavé con heptano frio

y se secoO a vacio.

Sé6lido marron. Rendimiento: 64.71%. m.p.: Descompone por encima
de 143 °C. IR (KBr, cm?): 3266(d)ag, 2967(d)r, 2938(d)r, 2865(d)r,
2010(d)ag, 1884(f)ag, 1834(f)mag, 1768(fH)r, 1444(r)ag, 1412(r)ag,
1341(r)ag, 1310(nr, 1265(r)ag, 1181(d)ag, 1155(d)r, 1107(d)r,
1081(d)r, 1059(d)r, 1030(rnHag, 986(rnNag, 934(rag, 873(rnNag, 851(d)r,
805(r)ag, 656(r)ag, 611(r)mag, 579(r)ag, 559(r)mag, 469(r)ag.

5.2. Sintesis de Derivados del Oxido de fenilarsina

e W(CO)4[PAO]n

Para preparar este derivado se utiliza un equivalente del precursor (cis-
W (CO)4[NHCsH10]2)[0.1007 g;0.21 mmol], con dos equivalentes de 6xido
de fenilarsina [0.0727 g; 0.43 mmol]. Esta reaccidon se lleva a cabo en
cloroformo, utilizando un bafio de hielo seco con una disolucion de CacClz
al 35% m/V, con esto se mantiene la temperatura alrededor de -30°C.2t
Se deja con agitacion durante 5 horas. Se retira el matraz y se seca el

disolvente a vacio, llevandolo a sequedad.

S6lido amarillo. Rendimiento: Sin determinar. m.p.: 142 - 144 °C. IR
(KBr, cm™): 2947(r)r, 2842(r)r, 2803(nNr, 2736(r)r, 2631(r)r, 2524(r)ag,
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2427(r)ag, 2030(r)ag, 1909(fH)r, 1592(r)r, 1435(rag, 1390(r)r, 1310(nN)r,
1252(nr, 1215(d)r, 1161(d)r, 1082(r)ag, 1030(r)ag, 945(r)ag, 849(Hr,
737(mflag, 690(mflag, 592(r)ag, 554(r)ag, 505(nNag, 468(rag,
437(r)ag, 346(H)r.

e Mo(CO)4[PAO]n

Para preparar este derivado se utiliza un equivalente del precursor (cis-
Mo(CO)4[NHCsH10]2)[0.1001 g; 0.21 mmol], con dos equivalentes de
6xido de fenilarsina [0.0898 g; 0.53 mmol]. Esta reaccion se lleva a cabo
en cloroformo, utilizando un bafo de hielo seco con una disolucion de
CaClz2 al 35% m/V, con esto se mantiene la temperatura alrededor de -
30°C?1. Se deja con agitacién durante 5 horas. Se retira el matraz y se

seca el disolvente a vacio, llevandolo a sequedad.

Sélido café oscuro. Rendimiento: Sin determinar. m.p.: Descompone
por encima de 141 °C. IR (KBr, cm™1): 3050(r)r, 2948(r)r, 2844(n)r,
2734(Mr, 2523(Nr, 2422(nHr, 2029(nag, 1956(rag, 1916(rag,
1873(r)ag, 1594(nr, 1434(r)ag, 1390(nNr, 1308(nNr, 1260(r)ag,
1178(d)r, 1160(d)r, 1082(r)ag, 1028(rnag, 947(rag, 793(H)r, 739(fHag,
691(f)ag, 667(f)ag, 608(nNag, 575(r)ag, 548(r)ag, 498(r)ag, 465(r)ag,
436(r)ag.
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6. Resultados y analisis

6.1. Obtencion de los derivados de los carbonilos metalicos

6.1.1. Obtencion del compuesto cis-W(CO)4[NHCsH10]2

La sintesis del derivado del carbonilo de tungsteno se realiz6 por medio
de una reaccion en la cual se sustituyen dos de los carbonilos por dos

moléculas de piperidina.

Inicialmente se montd la reaccibn en las mismas condiciones, de
temperatura (160°C) y tiempo de reaccién (24 horas), descritas por
Darensbourg??, sin embargo, se dio la formacién de un precipitado negro
ademas del precipitado amarillo correspondiente al compuesto. Por esta
razén se decidié repetirlareaccion, esta vez disminuyendo la temperatura
a 155°C, tratando de evitar la formacion del precipitado negro, sin

embargo, el producto se nota de color café.

Se repitié el experimento, ahora dejando la temperatura en 160°C y
disminuyendo el tiempo de reaccion (22 horas), con lo que se logro

obtener el s6lido amarillo.

Esta se llevo a cabo haciendo reaccionar piperidina con Hexacarbonilo de
tungsteno, utilizando decahidronaftaleno como disolvente, se mantiene
en reflujo y a una temperatura de 160°C, bajo atmdsfera de nitrégeno

por 22 horas (Esquema 1).
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Esquema 1. Sintesis de cis-W(CO)4[NHCsH10]>

Este compuesto se caracterizdé por espectroscopia de infrarrojo. En la
Figura 9 se muestra el espectro de infrarrojo del compuesto cis-
W (CO)4[NHCsH10]2, en él se observa una sefial a 3256 cm-1, perteneciente
a la vibracion v(N-H) de la piperidina. Ademas se pueden observar dos
bandas a 2939 y 2863 cm™!, la cuales corresponden a las vibraciones v(C-
H) de los metilenos del ligante piperidina, tres seflales a 1870, 1825 y
1762 cm, caracteristicas del grupo carbonilo. También se puede ver una
banda a 362 cm, la cual, debido a la regién en gque se encuentra, se

propone para el enlace W-N./
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Figura 9. Espectro de Infrarrojo del compuesto cis-W(C O)4[NHCsHio]>

Debido a las tres sefales que se observan para este compuesto en la zona
de los carbonilos, podemos confirmar que el compuesto que se obtiene

presenta una isomeria cCis.

6.1.2. Obtencion del compuesto cis-Mo(CO)4[NHCsH10]2

La sintesis del derivado del carbonilo de molibdeno se realiz6é por medio
de una reaccidon en la cual se sustituyen dos de los carbonilos por dos

moléculas de piperidina.

Originalmente la reaccion se llevaria a cabo siguiendo el método descrito
por Darensbourg??, sin embargo, debido a lo que sucedié con el primer
compuesto, se hizo un seguimiento cada 10 minutos hasta que se dejaran

de observar cambios, esto haciendo cromatografia en placa fina. Esta
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sintesis se llevo a cabo haciendo reaccionar piperidina con hexacarbonilo
de molibdeno, utilizando heptano como disolvente, se mantiene en reflujo

bajo atmdsfera de nitrogeno, por 5 horas (Esquema 2).

CO CcoO
OC////, \\\\\CO + A’ I‘ﬂX., N2 - OC/’/, y\‘
/I\/Io\ Heptano /M T\
ocC | CO N ocC HN
CcO H (610

Esquema 2. Sintesis de cis-Mo(CO)4[NHCsH10]>

Este compuesto se caracterizé por espectroscopia de infrarrojo. En la
Figura 10 se muestra el espectro de infrarrojo del compuesto cis-
Mo(CO)4[NHCsH10]2, en este se puede ver una banda a 3266 cm™, que
pertenece a la vibracion v(N-H) de la piperidina. Se encuentran dos
sefales a 2938 y 2865 cm™1, que corresponden a las vibraciones v(C-H)
de los metilenos del ligante piperidina, tres bandas a 1884, 1834 y 1768

cmi, las cuales son caracteristicas del grupo carbonilo.

21| Pagina



CcO

CO

Figura 10. Espectro de Infrarrojo del compuesto cis-Mo(CO)4[NHCsH10]>

Tomando en cuenta las tres seflales que se ven en la region del grupo

carbonilo, se puede confirmar la isomeria de la molécula como cis.

6.2. Obtencion de los derivados del oxido de fenilarsina

6.2.1. Obtencion del compuesto W(CO)4[PAO]n

La sintesis del derivado de 6xido de fenilarsina con el carbonilo de
tungsteno se llevo a cabo haciendo reaccionar el derivado disustituido del
carbonilo con dos equivalentes de PAO, bajo atmdsfera de nitrégeno y
utilizando un bafio de hielo seco con una disolucién de CaClz al 35% m/V,
con lo que se mantiene la temperatura a -30°C aproximadamente
(Esquema 3).
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Esquema 3. Sintesis de W(CO)4[PAQO].

Este compuesto se caracterizé por espectroscopia de infrarrojo. En la
Figura 11 se muestra el espectro de infrarrojo del compuesto
W (CO)4[PAQ]n, en este espectro se observa una banda a 1909 cm, la
cual es caracteristicadel grupo carbonilo. También se pueden ver sefales
a 2947, 2842, 2803, 2736, 2631, 2524 y 2427, las cuales corresponden
a las vibraciones v(C-H) de los anillos aromaticos. Encontramos una banda
a 737 cm! para la vibracién asimétrica v(As-0O)17, ademas una sefal a
553 cm1, que corresponde a la vibracién simétrica v(As-0)23. La banda

de la vibracién v(As-C) se encuentra a 690 cm.24
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Figura 11. Espectro de Infrarrojo del compuesto W(CO)4[PAO]x

No podemos determinar por completo el modo en que el PAO se coordina
al centro metalico, es decir, no podemos asegurar si la fenilarsina se esta
coordinando como mondmero, dimero o tetramero, ya que el 6xido de

fenilarsina en disolucion puede formar macrociclos.

Por medio de espectrometria de masas se traté de determinar el nUmero
de moléculas de 6xido de fenilarsina utilizando la masa molecular, sin
embargo esto no fue posible debido a que no se obtuvo un espectro en el
cual pudiéramos ver con claridad la masa del compuesto comparandola
con las masas calculadas para compuestos con dos y cuatro moléculas de
PAO, las cuales son 632 y 968 g/mol respectivamente (Figura 12).
Tampoco aparecen sefales para las masas del compuesto con numero
impar de moléculas de PAO, 464 y 800 g/mol para 1 y 3 moléculas de
PAO.
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Figura 12. Espectro de masas (FAB™) del compuesto W(CO)4[PAO]x

Se repitio el analisis de espectrometria de masas utilizando otro método
de ionizacién (ESI), sin embargo, debido a que el compuesto sélo es
soluble en cloroformo y diclorometano, la ionizacidn no fue buena, por lo
tanto no se pudo obtener el ion molecular. Se calculé para diferentes
numeros de moléculas, tanto de PAO como de CO, y so6lo se alcanza a
observar una sefial a 351, correspondiente a una molécula de 6xido de

fenilarsina enlazada al tungsteno, sin carbonilos presentes (Figura 13).
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Figura 13. Espectro de masas (ESI) del compuesto W(CO)4[PAO]x

También se intentd crecer un cristal para determinar la estructura del

compuesto por medio de difraccion de Rayos X, pero no se tuvo éxito al

hacerlo.

A pesar de gue no podemos caracterizar totalmente el compuesto
obtenido, si podemos saber la isomeria de la molécula, para este
compuesto se propone una geometria octaedrica, en la que dos posiciones

se encuentran sustituidas por 6xido de fenilarsina, y debido a que en la
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region de los carbonilos en el IR se observa Unicamente una sefal, una

configuracion de isémero trans (Figura 14).

(AsOCgH5),
OC/’//,, | \\\\\\CO
w

oc?” | o
(AsOCgHs),

Figura 14. Geometria e isomeria propuesta para el compuesto W(CO)4[PAQO]x

Se trato6 de obtener el isbmero cis de este derivado del PAO, modificando
la temperatura de la reacciéon, haciéndola a temperatura ambiente y con
calentamiento suave, obteniendo el mismo resultado comparando los
espectros de IR sugiriendo que la reaccion pasa directamente al isémero
termodinamicamente mas estable. También se intentdé cambiando el
disolvente de la reaccién, usando benceno y diclorometano, sin embargo

el resultado fue el mismo.

6.2.2. Obtencion del compuesto Mo(CO)4[PAO]n

La sintesis del derivado de 6xido de fenilarsina con el carbonilo de
molibdeno se llevd a cabo haciendo reaccionar el derivado disustituido de
este carbonilo con dos equivalentes de PAO, bajo atmdsfera de nitrégeno
y utilizando un bafio de hielo seco con una disolucion de CaClz al 35%
m/V, con lo que se mantiene la temperatura a -30°C aproximadamente

(Esquema 4).
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Esquema 4. Sintesis de Mo(CO)4[PAQO].

Este compuesto se caracterizé por espectroscopia de infrarrojo. En la
Figura 15 se muestra el espectro de infrarrojo del compuesto
Mo(CO)4[PAO]n, en este espectro se pueden observar tres bandas a 1956,
1916 y 1873 cm1, las cuales son caracteristicas del grupo carbonilo. Se
encuentran bandas a 3050, 2948, 2844, 2739, 2523 y 2422 cm,
correspondientes a las vibraciones v(C-H) de los anillos aromaticos, una
banda a 793 cm™, perteneciente a la vibracion asimétrica v(As-0)?2, una
mas a 548 cm1, para la vibraciéon simétrica v(As-0)22 y por ultimo una

banda a 691 cm1, que corresponde a la vibraciéon v(As-C).24
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Figura 15. Espectro de Infrarrojo del compuesto Mo(CO)4[PAOQO],

Con lainformacion obtenida del IR es dificil caracterizar una molécula por
completo, ya que, en este caso, no podemos determinar el modo en que

se coordina el 6xido de fenilarsina con el centro metalico.

Se trat6é de determinar el niUmero de moléculas de 6xido de fenilarsina
dentro de la molécula utilizando espectrometria de masas por medio de
la masa molecular. Esto no fue posible debido a que en el espectro no se
encuentran picos cercanos a las masas calculadas para los compuestos
con dos y cuatro moléculas de PAO, 544 y 880 g/mol respectivamente
(Figura 16). Cabe resaltarque tampoco aparecen picos para las masas de
los compuestos con niumero impar de moléculas de PAO, 376 y 712 g/mol

para 1 y 3 moléculas de PAO.
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Figura 16. Espectro de masas (FAB*) del compuesto Mo(CQO)4[PAQO].

Se realiz6 un analisis de espectrometria de masas, utilizando la técnica
de ionizacion ESI. Debido a que el compuesto soélo es soluble en
diclorometano y cloroformo, no se obtuvo una buena ionizacion, lo que
derivd en que no se pudo determinar el ion molecular de nuestro
compuesto. Se calcularon las masas para distintos numeros de moléculas
de PAO y de CO, aunque ninguna coincidi6 con las sefiales que se pueden
ver, hay dos sefales muy cercanas a las calculadas para fragmentos que
contienen uUnicamente PAO y Molibdeno. Las calculadas fueron 264
(Mo[PAQO]) y 600 (Mo[PAQ]3), que se acercan a 262 y 601, observadas en

el espectro de masas (Figura 17).
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Figura 17. Espectro de masas (ESI) del compuesto Mo(CO)4[PAO]x

Se intentd crecer un cristal de este compuesto para determinar su

estructura a través de difraccion de Rayos X, pero no se logro.

Sin embargo, es posible hacerse una idea de la estructura. Para este caso,
se propone una geometria octaédrica, con dos posiciones sustituidas por
el 6xido de fenilarsinay, ya que presenta tres sefiales en la region de los

carbonilos, una configuracion de isémero cis (Figura 18).
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Figura 18. Geometria e isomeria propuesta para el compuesto Mo(CO)4[PAQO]x

De este compuesto se traté de obtener el isbmero trans, aumentando la
temperatura de reaccidn, pero se obtuvo una plasta que no fue posible

analizar.
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7. Conclusiones

Se sintetizaron los compuestos W(CO)4[PAO]ny Mo(CO)4[PAQ]n, a partir
de los derivados carbonilicos correspondientes. No se pudieron
caracterizar totalmente, sinembargo, con base en las bandas observadas
en laregion de los carbonilos en la espectroscopia de infrarrojo, se pudo
establecer la isomeria de los compuestos como trans y Cis

respectivamente.

No se pudo determinar el numero de moléculas de 6xido de fenilarsina
contenidos en cada uno de los compuestos, debido a que al realizar
analisis por espectrometria de masas, no fue posible obtener la masa de
ninguno de los compuestos, por lo tanto no se consigue definir si el PAO

reacciona como mondémero, dimero, tetramero o como otro oligébmero.

Se sugiere seguir intentando crecer un monocristal de ambos compuestos

para asi determinar la estructura completa en el estado sélido de estos
derivados del PAO.
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