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INTRODUCCION

Las liosemicarbazidas {TSC), son p g que p uno afle ocividad
biolbgico. En 1946 Domagk! reportd que muchos TSC muestran oclividad onliumoral y desde
enlonces se ho estudiodo su accién formocolbgica.

Se ho encontrado que los TSC son activas contra lo gripe2, protozeoss y cierfe clase de
tumores?, Se les ho sugerido como posibles pesticidos®, fungicidasS y también se les otribuye
ulilidod como anliconvulsionantes?, octividod antililoviral y de anli-implontacion8.S,

Los complejos formodos con liosemicorbozidos y metoles de tronsicion se consideran
imporfonles por que muchos de eflos manifieston aclividod biolbaico. Eslo propiedod se ho
relocionado con fo copocidod que lienen poro quelotor iones meltlicos!0 .de tol moneso que se ho
estudiodo su eslructura y reoctividod con interes,

Eslos figant lan vorios posibiidodes de dinacion, enlre las que destocan io
bidentado por ser io mds comin y lo monndentado por ser lo menns comin. Toles compueslos
presenlon los siguientes coracteristicos;

Por un fado se ho enconlrado que en ios complejos clisicos con melales de transicibn de lo
prmery serte, meloles que se consideron acidos duros o que se encuentran en- el limite entre los

duros y fos blondos, lo coordinarion es bidentodo o lrovés del ozufre y del dlomo de nitrbgeno
hidrazinico.
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Mienlras que lo coordinacibn monodenioda sblo se ho deleciodo en un nimero reducido de
complejos, que presentan uno caracleristico en comun, €l blomo metblico se comporta como un
Beido blondo,

En log compuestos orgonometdlicos et metol es normalmenle blondo, de ol monero que
eslos sislemas pueden ser odecuados paro esludior el comportomienlo monodentado de los TSC,
ademas de que Su quimica es recienie,

Se hon publicodo los eslrucluras moleculores de olgunos compueslos, donde se monifiesto
el comportomiente monodenledo de los TSC y lo coordinacion se redliza o liovés de! S. dos de
elios son orgonometaticos y los ofros complejos closicos. Compbell'! ho estudiodo esle tipo de
compuestos y propone que en el complejo WICO)S(AcTSCYI2, ( AcTSC = Acetonnliosemicorbazono ),
lo coordinacidn moncdenfoda se debe o foclores eleclebnicos, no asi paro los olros compueslos
teporlados { que posterormente =e mencionaran en los oniecedentes ) donde predominon los
factores esiéricos,

En el presenle trobajo se estudia lo reaccion entre el cis - W(CO)y (piperiding); y diversas
1SC como ligontes (Fig. 21), con el objelivo de confirmar si fo coordinacidn monodentoda
observado en el compuesto de W(CD)5(AcISC) se debe a faclores eleclronicos y no asléricos como
se ha propueslo. .

Existe lo posibilidad de rewcionar factores eleclrnicos, energéticos y lambién eslructurales,
que nos permit tender el ¢ r lo quimico de los especies, Conceptos, como o es el
principio de dcidos y boses. duros y blandos, puede relacionarse y complementorse con lo ieoria de
orbiloles moleculores y leorio de orbioles frontero. Todos eslos ideos pueden reunirse  paso
opoyor el comportamienlo observedo experimeniolmente,

Poro poder estudior estos foctores se requirid del colculo de orbiloles moleculores por &l
mélodo de Hickel-exlendido, que es un mélodo semiempitico propuesto por Holfmann y que esto
inchiido en wn poaquete de progromos flomado CACAQ. el cuol adembs de permitic esie calculo,
qenero diogromos de interaccton de OM, dibujos lridmensiongles de los orbtales molectrores
oblemdos, osi como el anélisis a portir de los [rogmentos de lo moléculn,

A continyacion se presenin pno breve descrprion del contenido de coda capiluln;
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En el copilulo 1. Aelecedenies, se hace uno revision bibliografico relacionada con los
sislemos estudiados en el irgbojo, y se plantean fos objetivos del mismo,

to e copitulo 2. Porle Experimenlol, se presenla el método experimentol utilizado paro fo
sinlesis de fos ligntes, de W(CO)4(pipe)y y los derivados disustiluidos.

En el copitulo 3. Resultedos y discusion, se describen Ios resultodos obienidos en lo sintesis
y su coraclerizacion, osi como también un breve analisis {edrico.

En el copitulo 4. Conclustones, se presenton los conclusiones oblenidas en esle trabojo.



LARITULOY
ANTECEDENTES

1.1 Obetivo.

£l objelivo que prelende alconzor este lrabejo es sinletizar compueslos orgoromeldlicos de
W (0) disustiuidos con liose bozonos denlodos donde o coord

se efecluo o
Iraves del azufre. Y osi confirmar que el comporiomienin monodentado de las TSC, en este tipn de

compuestos se debe o foclores elactronicos comn ho sido sugerido previomenle poro el complejo
W(CO)(ACTSC).

Poro In antenos se seqlizo la regccion de un compuesto, producio de lo ilernrcion entre el
ms = WCON(pipe)y y 2 liosemicorbozonas. Bndo que ta especie W{COYy(pipe)y presenta 2 stios
posibles de coordinacidn, se tienen los siquientes posibilidodes:
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Como ligontes se esconieron los liosemicarbazonas siuienles:

- Acelono trosemicorbozono
- 4~metil-acelono tinsemicarbszong
-~ 4,4-melil-acelona liosemicarbazono

Lo onterior d3 o pesibiidod de onglizor to influencio del volumen de fes finontes en lo

ion, of compotlamiento bidenado exto favorecido con wa haanle paco impedido
estencomente (AcISC)., mienlios aue el compori i dentodo  debe tar
merementorse #l famoho del igonte, en esle coso la coordinacion  por medio del atomo de ozuire
y no del nilrogeno sugierc ost mismo  uno mfluencio  electrdnica en 2t proceso.

"

ii abjelvo principnl del linbojo, no es hacer un estudio teonco detglindo de lo reoctmidod
de lon tinepmucarbnzonos, pero si harer un gnalisis teorico semicuanitotivo que volucre ins
pencipios plontenden onledinimente ¢ que nos suvo de opoyo a los resuliodes obtenidos
cpetmentolinente, Parn cumplic con esta parle se delermini fo estrucluro electrdnico {corgas y
lrgslopes)  de 2 sisiemas. donne uno de ellos presenin una ronrdinacion monodeniada entie el
metgl v et ozutee y #n 8l oirn unp coordmacinn por medin del pitroqens, para poder evplicar o
preterencia el metal hagwa ueo de Irs dos otamos,
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Tombien se caiculo 1o durezo apsoluic o poriv de los energios del HOMO v LUMO y se
delermind que especies quimicos son mos blondas pora fener inleracciones blando - blondo que
son esiobles.

Paro facilidad de calculo se ho simplificado io esisuctura del ligonle v se ho respelodo ol
metol y los catbonilos, Poro lo conrdinacion por azufre el ligonte se redujo o

c“',\t=N N ﬁ— M/'“‘A —y ‘CSI
ey ~u u’
Y ‘paro nitrogeno o :
Cliy S /ut, \(\

~ it
e pJ e ————— —N—
cu,/'""" N—e Ny 4t N—#
Los sislemos que se eligieron para ser estudiodos son: W(CO)s{SCIl), W(CO)s(NHEH) que
lienen como objetivo proporcionnr diferencios que expliquen lo preferencio def mefol paro
coordinarse ~ por el alomo de ozufre y no con e nitrogeno, fenendo como evidencio que o

mayorio de ios melales de tronsicion hosia ahoro estudiodos en complejos con estos ligontes, se
coordinan @ lrovés de los dos alomos2S, Lo rozdn para incluir of sistemo  W(COY(SCHp) es que

funciona como andlogo del complejo  W(CO)S(ACISC) det que se tiene lo estructura de rayos-X y
lo evidencio de que lo coordinocion monodentodo es o lroves de! azufre. Los volores que se

obtienen siven como pordmelros de comporocion pora los oblenidos en los sistemos o y
frans - W(CO)ASCHZ);.

1.2 Goneralidades.
Bases de Schif,

Los boses de Schiff se oblienen medionte lo reoccion de condensonibn de uno oming
prmonio y un gtupo rorbondo activo, utdizando ocidos débiles como cotghizodores, Estos
compueslos conlienen un grupo ozomelino o imino  C=N.



Esins boses forman compiejos estables eon iones metblicos especiaimenle 51 io aming
v/ ¢l grupo corbonily contienen un sequndo grupo funciongl, cercano of stio de condensacibn que
clue como denador, por ejemplo oxigeno y ozufre.

Se pueden dividir lps liganles sequn io omino de lo que se derven en:

-Nerivodos de  et-aminoacidos
~Derivados de ominoalcoholes
-~Derivados de n-aminofenol
~Dervodos de tiosemicarbozidas,

Dei fosemi id
€0 fo Fig. 1.1, se muestra el grupo fundomenlol que coraclerizo o los derivados de los

tiosemicarbazidos (o). Que ol sufrir Yo seoccibn de condensocibn con un grupo corbonito activo
forma uno liosemicarbozons (b).

15C

*i H

Me |
B Hl"WN\“/H >==“ —N HH‘
| '
Yy H Y
(o) (b)
y= 5 = liosemicorhaziio : y= s = finsemicorbozono
y= 0 = semicorbozido y = o = semicorbozono
Fig. 1.4

Se ho reporlodo que estos ligontes octuon como :
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, coordinandose ol ion melolico a lrovés del azufre.
2.-bidenlados, la coordinocibn se realiza por medio del ozuire y el nitrbgeno de fo iming.
3.-tridentados, liganles derivodns de T5C con- qrupos © donodores odicionsles unidos ol
grupo carbonilo que conlienen 0 6 S como Glomos donodores.

Gosporri'3 reportd lo estructura  moléculer por difroccion  de royos  -X pora g
liosemicorbozido libre y enconlro que presento une estruclura  onti( Fig, 1.2), esto es que fos
alomos donodores se encuenfron en posicion frons . mienlros que su eslruclura osume ung
estruclura sin, cuondo se coordma como bidenlado. (Fig. 1.2 y 1.3)

Tinsemicarhozidas

H
|,; \Nf H
|
Hy N H Ho N
2 W“\T/ 3 N\H
S H S
Sin Anti
Fig. 1.2
H
H N f! R
2
T
S. R
\‘“

Fig. 1.3 Coordinocibn bigentodo



{3 Antecedentes.

£l esludio de lo quimica de coordinacion de los TSC se inicib en 1943 con los trobojos de
Jengen' y o portir de entonces se hon sinlelizado uno gron contidod de complejos, su
eslereoquimica y reacciones hon sido estudiodas.

Hosto 1986 los dnicos ejemplos reporlados donde lo T5C actua como un ligonte
monodentado son: Ag{i)13, Co(ll)16, y Hg(l)17. Lo explicocibn que se do o este compordomiento se
basa en rozones de lipo eslénco, como posteriormente se explica.

Con respeclo of complejo de plalo. Ag[SC(NHpINHNHICI, se delermind su eslrucluro
moleculor por difroccion de royos—% y se encontrb que en ei complejo el haonte presento uno
estruclura frans, e comportomiento monodentado se explico en funcibn de la coordinocibn que se
presento, no se encuentron dos sdios lo bostante cerconos poro ser ocupodos por dos otomos de
lo mismg moléculo. E! ligonle osume la conformacibn gnli como ltado del empoguetomient
requerido,

[n los complejos de mescurio (), se monifiesto lo copocidod de lo ISC para actuor como
ligonte mono y bidentado, en lo formacibn de los compueslos del lipo HgXa(TSC) y Hg¥a{TSC),
donde X=Cl. En HaX5{TSC); lo coordinacibn es monodentada y la estructura de lo 15C es ko misma

que presenia lo moléculo libre y que es lo mos odecusda paro éste tipo de coordinacibn. En
HgXa(TSC) e ligante acluo como bidenlado.

Lo complejos. de cobalio (I) de formuls general Coly X donde L =
NH,C{SINHN=CR4R; y Ry =Rz = Me iRy = Me,Ry=Ph;Ry =Ry = ciclohexanona : Ry = H
. Ry = Ph, y X = Cl. Han sido preparados y caraclerizodos por Tomiinson y colaboradores?6. Del
ondlisis espectroscopico que hacen concluyen que cuondo Ry y Ry son grupos arilo, la estruclura
en estado sblido es tetroédric, mientras que el ligonle es-monodentodo. Y cuando Ry y Ry son

qrupos olquin el ligonte es bideniodo y se obl complejos con estructura piromide-trigonal,
Los foclores estéricos se uson pora explicor combios estrucluroles en los compuestos. Diferencios
importontes y dtiles resulion del onélisis del IR pora estos compueslos. Se observo que lo bands
en 1500 y 1530 em-! esignodo o o vibrocion v (CN) + & {NH2) es desplozado figeromenle en
complejns monodentados, oproximadamente de 10 o 20 cm=1. mientros que en fos bidentodos ef
desplozomiento es o frecuencios més ofios, de 50 o 60 cm-1.0
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En 1985 se incia el esludio de lo quimico orgonomeléhca de las TSC con los (rabajos
pioneros de Campbell, que reposld la sintesis de complejos del lipo { MoX (CO); RiRy (NNHCSNHZ)

{n3-C3HaR) 118 con Ry=H 6 Me, Ry= Me, EL. Pr 6 Ph, posieriormente {ombién trabojo con
compuestos de molibdeno y semicorbozonos!d. En éste lipo de compuestos, los liosemicarbozonos
presenion coordinacién bidenlodo,

En 1987 Compbell reporlo e primer compuesto organometolico con uno ¥SC
monodentado20 , | Fe(COYy L(n3-CsHg) | PFel. donde el ligonte = L= HoNNHCSNH, Ry=Ro= Me:
Ry=H, Ry= Ph: Rl=H, Ry="P-NO,Ph; Ry=Me, Rp= P-MePh y tombién comenz6 el estudio de su
reoclividod, pero no fue sino hoslo un oho después que se reportd ko primero estruclure de rayos—
¥ de un compueslo organomeldlico de este tipo, W(CO)s(ATSCYIZ, donde lo coordinacion es
monodentada o través del Glomo de ozufre,

El ontlisis espectroscopico de IR pore el compuesto de {ungsteno mueslra un
desplozomiento para o banda de v (CN)+ 5 (NH) de 1510 0 1520 cm=! pora W(CD)5(ACTSC) y de
1480 @ 1490 cm-' poro W(CO)s(4MeAcISC), que concuerda con fo observado por Tomlinson y
coloborodores2!  pors TSC dinodos como denlodos. Con respecio o su estructuro
moleculor, se liene una desviacion en lo simelria octaédrica, como lo indican fos Gnguios de Ca-
W0 (176,313 00) y C4—W-$ {171,912 o ) que se desvion del ideo! (180 oC ). Lo estrucluro
del ligonle presenla diferencios poco significolives con respeclo o lo TSC libre, por o que se fegd

alo lusion de que 1o moléculo es pract te plono,

Con base en estos resullados concluyen que la molécula no es simélrico y asi explicon lo
presencio de los 5 bandos en IR gsignados @ los corbonilos, ya que ninguno de ellos es
equivolenle, lo bondo o 365 em=1 que no se observa en el espectro del figonte libre se olnbuye o
lo vibrgcibn W-S,

Hoslo €l aho de 1989, se hobion registrado en el Combridge Doto2!, lo estructurs de
Irededor de 100 puestos de coordinacion con TSC, pero solo en algunos, mencionados
anleriormente, lo 1SC se comporta como ligonle monodentado. Compbell22 ho propuesto que en
los complejos de Fe y Co el fgonte octus como monodentodo por tozones estéricas, no osi en el
compuesto de lungslens donde propone que lo coordinocibn se debe o factores eleclrbnicos,
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|4 - Principio de 4cidos ~ bates, duros y blandos.

Los focl lectronicos y estéricos pueden definirse de lo siguienle monero:

1.=Flecironicos, Dentro de fos foclores electronicos se considero lo noturolezo del enloce,
eleclronegolividodes, lomoho de los btomos, energios de estabilizacibn,

2,~Fsiéricos, Los fuctoses esléricos se refieren ol lamoho, forma y eslrucluro de los liganles
asi como lombién o los efeclos p dos por el empaguel to cristaling,

Exisle un concepio empirico de coracler electrdnico introducido por Peorson en 1983, donde
closifico o los dcidos y bases de Lewis en dos grupos que posteriormente denoming como duros y
blondos.

Se hon hecho muchos trobojos, irolondo de ordenor los diferentes especies quimicos de
ocuerdo o olgun pordmelro ( o pardmelros ) con el proposito de predecir su comportomiento
futuro, Los conlsibuciones inicioles of temo fueron hechos por Edword, Ahrlond, Choll, Dovis entre
olros. Lo closificocidn se hizd  empiricomente, una gron voriedod de crierios fueron usodos
poro éste proposito. Entre los que se incluyen: gios de enlace, tontes de equilibrio,
liempos de reaccion. No obstonte en terminos generales fué posible definirios como:

Acido blondo, Es un dlomo oceplor en estodo de oxidacitn bojo, tomoho gronde y con
Lt " polarizobles.

Acido duro, AMlomo oceplor, con corgo posiliva grande, lomaho pequeho y sus electrones
exlernos no son faciles de oxidor,

Base blondo. Es un dlomo donador de bojo elecironeqotividad, focilmente oxidoble y muy
polarizable.

Bose durp, Atomo donador de alto electronegolividad, dificil de oxidar, poco polorizable y
con orbitales vocios de allo energio,
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Esto descrpcion cualtalva no permite o cuonliicocion  de lo dusezo o blondura, pero
tesyme  uno gron contidod de miormacion quimica, en el principio de acidos y boses, duros y
blondos conocido como el principio de HSAB, que dice que los acidos duros prelieren coordinorse
o los boses duros y icidos blondos con bases blondas, Expreso tombién que hay uno estobilizacion
exiro en  unn combinocion duro - duro o biondo - blondo  y uno desestobizncion en uno
combinacion duro - blondo.

P23 y coloboradores en 1978, estudioron la oplicocion de fo-teotia de funcionoles de lo
densidod { DFT ) o sislemos qumicos. A portr de sus conclusiones determmoron ei potenciol
quimico de la sijuiente manerg:

p=(8EY = [8F w (1)
S5N/y Sp/v

Donde :

E = energio electrdnica
N = nismero de electrones
v = poienciol devido of nuclen

Posteriormenie junlo con Peorson24 y leniendo como base sus trabojos anlennres, definieron
lo durezo obsoluta como:

n=_1 (8 = 1[5 (2)
2 N/ v 2 \s N}

f tambien dieron una definicion operacional para osignar  volores:

n = <|5A> o {3)

V= Energio de 1onizacion
A = nfimdod electronica

Donde ;
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Al mismo liempo que Porr v coloboradores hocion imposiontes avonces por el lodo tedrico.
Parr y Yang felacionaban o DFT con lo reactvidad quimica de lo Teoria de orbitales Frontero. De
ocuerdo of teoremo de Koopmans, lo energio de los orbiloles frontera es doda por:

n

-t HoWO
-E 0 = A

Estas conswderaciones nos permilen calcular fo durezo { M ) como se mueslro en lo Fig. 1.5

L LUMO
+
!
| n={(1-4)
2
--aloos
Eev i ZVQ
|
| MNM=104+1=55e
+
10 ~mmmiee HOMO
Fig. 1.5

Lo durezo obsolula se myeslro como una finea verficol, Lo dislancio es iquol o dos veces el
valor de m, Esto da un avevo significado o lo dureza : Uno molecuta dure se caracieriza por {ener
uno distancio gronde HOMO - LUMO, mientras que en una blando lo diferencia es pequeho.
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1.5 Teof(a de Orbitales Frontera.

Empleando fo leoria de orbiloles moleculores puede hocerse ung oproximacibn de lo
tividod de especies qui Esle principio se basa en que los orbitales imporlanles en lo
interoccion de 2 reactivos son: el orbitol ocupado de moyor energia (HOMO) y el orbitel vacio de
menor energio (LUMO), debido o que son éslos los que energélicomente pueden fovorecer o no lo
formaocibn de un enlace. ‘

Cuondo dos especies se acercan existe uno pertutbocion en los OM de ombos reoctontes
producido por diversos efectos :

- Efeclos de vecinos y enfoino
- efeclos de tronslerencia de electiones
- influencio del disolvente.

Kl 25, empleondo leorio de perturbociones, dervd uno expresibn poro el combio de

energio { AE ) provocado por éstos efectos,

Pt = - as{1/E) + sob. (1)+ 2 (cm)2

(csn Y282 / Eme — Ene

Donde:

qrgs = densidodes electrbnicos en los orbiloles olomicos Ty 5
solv, = influencio del disoivente,
¢m y £n = cohelicienle del osbilol moleculor,
B = integroles de resononcio,
£ = energia del orbilol
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Donde Eme - Env e3 la dferencio en energu enlre ei orbilal de  mavor E, del nuclebfilo
( donador) Eme y el orbilol vocio de menor £ del eleclidiilo { oceplor ) Ens .

Cuondo la diferencio energélico es gronde, se dice que lo energio de perurbocibn esto
delerminado principolmente por los corgos inlales de ombos reactivos, hay poco isanslerencio de
densidad electronica y se hablo de uno regccion de corgo controlodo ( Fig. 1.6 ). Eslo se do en
especies ollomenle corgadas, cuando el donador presenla uno Cme bojo, lo que provoco que
presenle dificullod pora ionizorse, polorizarse, y el oceplor uno Ene ollo que le confiere poco
habilidod poro aceplor elecirones, Todos esios propiedades corresponden o uno interaccion del tipo
ocido duro— bose duro,

[Eme=Ene ]3>0

Fig. 1.6 Efecto controlado por corgo
interaccibn beido duro-base duro.

También se presenlo el coso donde lo inleraccibn de Ins orbiloles atomicos es lo que
predoming, Lo energio de los orbiloles fronler es porecido, lo que provoco que hoya uno fuere
\ransferencio de eleclrones y se hoblo de reacciones controlodos por orbitoles fronters { Fig. 1.7 ),
Esto se do generolmenle enlre nucledfilos de bojo elecironeqolividod y electcofilos de olto, en

pecies debilmente o no corgodos, oltomente polorizables. Estes caractensticos se osocion o
inleracciones dei lipo ncido blando -~ bose blandn. Lo dferencio energehico es menor o in
enconlrada paro el coso anlerior,
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Fig. 1.7 Eleclo conlrolodo por orbitales frontera,
tesoccion 6rido blondo-bose blongo.

Resumiendo sblo 2 combinaciones nos permilen ung olta reoclividod, coso 2y 3. ( Tobla 1)
TABLA!
Caso DBonador Aceplor Emt - Ene reactidod
i blando duio medio bojo
2 blando pequens alla
3 duto durg medio alla
4 bﬂiu pequeito hu'!o

Eslos resullados nos mueslion que los inleracciones duto-duro y blando-blondo son los
mbs fovorables .

Por lodo lo anterior se puede conclyir que :
--~ lo fuerzo del enlace entre dos entidodes { A : B ) depende principaimenie de o

noturalezg de fos reoclivos . Hobrd  una estobilizacion extro en yng combinonion die - dure o
blande - blando que en uno duro - blondo.
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--~ Lo dureza obsolule {.w } es uno propiedad global del sisiema pero, puede hablorse
de dureza local. £n ung reaccion auimica, lo iteroccion mas eficiente ocurre enire los pories mas
blondas & duras de cade moleculs.

~-— Momos grondes, nevtros o negaivos lienen valores pequehos de ny , olomos pequehos
con £argos postvas lienen volores grandes de n.

~~- Lo tronsferencio de eleclrones enfre dos moléculos esta delerminado por los orbitoles
llenos del donador y los vocios del aceptor.

~=- Bl orbito} mds imporlante del donodor es el orbilol moleculor ocupado de moyor
energio [ HOMO ) y pora el aceplor es el orbila! moleculor vocio de menor enesgio { LUMD ).

-—- Lo reaccion mos probable ocurte entre los moléculos donde ‘o orientocion permile wn
moximo de {roslope entre el HOMD y LUMD.

--- Uno diferencio HOMD — LUMOD pequeda corresponde o uno especie blondo y uno gronde
o yna entidod duro, )
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CARTULG 2
PARTE EXPERIMENTAL
Regelivos, Se ulifizaron directomente de lo coso distribvidoro los siguient i

De Aldrich Chemicol Compony, Inc. :
-~ Hevacarbonil de lungsieno (0)
99% de pureza, PM, 351.91, ¢ 2650
—~ 4-Metdl-3-tiosemicorbozido
97% de purezo, P.M, 105,16, pf =135-138
~~ 4.4, dimelil- 3-tiosemicorbozida
. 97% de purezo,
-~ 3~liosemicarbozido
-87% de purezo,

Disolventes, Los siguientes disolventes yo deslilodos se ulilizeron directomente del olmacen,
acetato de etilo y hexono,
-~ Decahidronaftaleno
99% . mezclo de cis y trons
P.M, 138.25, peb = 1B1-1910C, DO —1,4742, 9=836
Aldrich Chemicol Compony, In,



-~ Piperiding
Este reoclivo se destilo onies de usarlo, el destilado se quordo en un frosco ombar y se
monluvo en refrigeracion.

-- Acelono

Lo acetona es calenlado bojo reflujo con cantidades sucesivos de permanganato de polosio
hoslo que persista el color violelo, entonces es destilado y secodo con carbonolo de potasio
anhidro y por ullimo se destilo en olmosfera de nitrégeno paro montenerlo anhidra.

Inslsumentos,

El equipo donde se reoliz6 fo RMN de 'y 13C de los malerios primos fué en un oporolo de
resononcia Gemini-200 de 200 y 50 MHz respeclivomente.

Para Yos complejos orgonomélalicos se ulilizo un VXR - 300s de 300 MHz para hidrogeno y
de 75 Mtz en €13,

Los infratojos se realizorbn en solucién (CCI4), pora lo regibn de corbonilos y en suspensibn
de nujol paro abarcar lo zona de 200 o 600 em~!, El equipo fué un Espectrolotémetro IR Perkin
Elmer 283 y un Nicolet £1 - 1R, 5 SX,

Lo Espectrometrio de mosos se realizd medionte lo técnico de impacio electrbnico y de
ionizacibn quimica en un equipo Hewlett Packard, modelo 5385 GC/MS System, o.un polenciol de
ionizacibn de 70 ev y o uno lemperaturo en la comora de 230 OC,

Reoctivos sintelizados,

Experimentaimente se efectuordn tres sinlesis:

o) De figontes,

b} W(COY(pipe)y, pipe= piperiding

¢} y W(COlt,

Los ligantes que se prepororon son:



1}{-ocetona~ 3-tiosemicorbozona

= ATSC
2)4-metil-1-gcetono-3-li boazono = AMeAcTSC
* . 3)4.4~dimetil- 1-ocetono-3-tiosemicarbozono = 4,4diMeAcTSC

S
R=Ry=H ,AISC
R = MeRy= H , 4MeATSC
R=Ry=Me . 4A4diMeActSC
Fig.2.1

Sintesis o)

Los ligontes se obluvieron por condensocion de ‘lo Yiosemicatbozido correspondiente y
ocetono, utilizondo dcido océlico como cotalizodor. 1 gr de TSC ( 0.007 mo!l de 4MeTSC ) se

disuelven en ocelono, se odicionon 2 ml de fic. acelico. Lo solucion se cofienlo para concentrar
hasta lo aporicién del precipitado. EY pp. blonco obtenido se filtrg y lova con hexono.

Sintesis b)

Pora lo preporacion de W(CO)(pipe); . se uliliz6 fo técnica rzportada por Dorensbourg2bque
consiste en colocor en un sislema de reflujo 1gr. de W(CO)g {0.00284 mol) més 2.5 ml de
piperiding (0.0253mol) y 12 mi de decotidronoftoleno romo disolvente. Poner o reflujo o 160°C
aproximodomente 2 hrs.. £l pp. omorillo que se obtiene se fillro y love con hexono .

ao



at
Sintesis ¢)

Preporocion del derivodo. Lo reoccibn se efectud en otmésfera inerle y usondo ocelono
anhidro como disoivente, £1 compuesto ¢ - W{COY(pipe)y se hace reaccionar con el figonte en
uno relocibn 1:2, en un reflujo de oprovmodomenie 4 horas, Lo mezcla de reaccibn oblenido se
separd en yno columna  cromotoqrofico, eluyendo con hexono y oumenlondo lo poloridod con
oceloto de elilo, Lo froccibn que contiene of complejo es la menos polor. Se evopora el disolvente
y se obliene un precipllodo amarillo cloro.
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CApTULD 3
RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados experimentales.
A continuocibn se presenton tos resultodos oblenidos de lo reoccidn entre tos Yigonles y el

compuesto W{CO)(pipe)y,

Todos Ios tigonles se sintetizaron por medio de nna teaction de condensoribn entre fo 15C
correspondiente y fo ocetono, Otilizondo 6c. ocetico como cotolizador. { esquemo 1)

]

||| CH .l; 1

s ~§ — |

Y :l‘ + o i e,

R~ ~
L}
CHy \Lr = o,

r
1A

@

quema |
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voro compinbor 1o estructura de ins detwodos de TS, se recurnd o lo Espectroscopia de IR,
RMN de 'H y espectrometria de mosgs. A continuocibn se don los coracteristicos espectroscopicos
de los compuesios involucrados en esto porle:

Ligonie 4MeAcTSC. 1o vibrocion correspondienie of estromienlo v NH. aporece en io
tipsemicorbozidn en forma de uno bango ancha en 3200 con hombros en 3310 y 3120 cm-|.
mientras que en lo tiosemicorbozong ésta se define observondose unc sblo bando en en 3220 cm-
!, £n Especliomelrio de mosas se delectd el ion moleculor en 145 /e, en o literotura?? se ho
propuesio que pora los dervodos de TSC, los fragmentos mos obundontes lienen lo corga

locatizada tonto en el Glomo de N del grupo imino como en el glomo de ozufre, aigunos de los
cuales fueron delectodos, por ejemplo i § NHp-C=S4(NHyj §, § S=C-NH-R {

En cuanto o lo KMN de *H se encontroron seoles poro 4 cioses de orotones diterentes, ios
esperados si se onalizo lo eslructura del iiqonie, (CHy)»=N { 1.9y 2.0 pom i, §-NH { 8.4 pom ),
NH (755 ppm )y N-CHy { 32 ppm )

Ligonle AcTSE, En IR se encuentron bondos definidgs en 3156.63 cm=1 para 1o v NH, en
RMN de M. hoy seholes poro 5 clases de hidibgencs y en especlromelrio de mosos el on
moleculor en 131 m/e, osi como ¢! patrbn de fragmenlacion propuesto en lo literaturo2.

Se ho reportado previamente?! que cuando los fiosemvrarbazonas se comporion como
ligunles bidenigdos el IR es lil poro su caracterizocibn, debido o que hoy un desptozomento de
50 o 60 cm~! de lo regibn olribuida & lo vibrocion  ( v-CN + & Mid ), inientros que en
compuesios monodentados el desplozomiento es de sélo 10 6 20 cm-!-

£n lo tobla 3.1 <e presento eslo vibracien pora los figonles uhlizodos

TABLA 31

v CH+ 5 WM tem=hy
AL 1493.60
AMeAsisL, 1460 4Q
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${COMpipe)y Esle compuesto que fué lil como precusor presenlo los siguientes
cardeleristicos espectroscopicas. £n RMN 130 se tienen 2 segles en 20R 173 y 206,312 ppm que
~sirespenden o los carbanilos, considerandn que se lroto de un compuesto de estructure ¢i5 . se
esperan 2 sehales, uno pora los CO oxioles y olta paro los ecuolorioles. ésto provocodo por lo
miluencio de los pipendings que hacen aue su enforno electiénico sen mierenie. £n ei IR se
confumag Iy gnenor yo que se observon 4 hondas paro los vibrociones de ins corbonias, tn o
sepeclromelrio de mosos e deteclon los siguenles fragmentos: [WCOuppef* {381m/e),
[WC0spipe]+ {353m/e), [Woipea]* (354m/e). {piwe]t (85 m/e).

Regeciones infesss,

A conlinuncion se presenton los resuiodos obtemidos e lo reoccion  enire los
tiosemicarbozonos y el compueslo W(COla{pine)y {Esauemn 2). Los Ligonles wlilizodos (fia. 2.1)

presentoron durante el desorrollo experimentol los siguientes corocteristicas:

AcTSC, Con el ligonle menos wmpedido esténcomente, se observh nue 1n reacrion o es
cugntiotive, el complejo oblenido es de color omorilln cloro kgeromenie wnestadle. Despues de fo
separacion  se obliene un sélo produclo.  ( Comp. C )

AMeACTSE, Con esto fiosemcarbozong se obluvieron los mejores resulndns, {oumento en 2l
d to), se dos compueslos, ombos de color amorillo, { Comps, Ay B }

e

4.4 diMeACTSS, Los condiciones de regecion nhinzadas con este linante fueron w0s mismos que
e manejoron con 105 olros, s embargo no hubp reaccion,
Ay
Enlre los objelivos del Lrabojo esla el verificor ln coordinacion monodenloda de los 15C, por
fo cuiot se considerd evoluor esia posibiiidad en los compuesios obtenidos con lo AMeAcTSC. debido
o que fo renceidn con esle Yiganie reportd los meinres resullodos,
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L = .TSC monodentado
Enquema 2

Resslfados porg AMeAclSE

£l onblisis por IR [ Toblo 3.2 1. para ombos compuesios presento lo bondo correspondiente
o fo vibracibn v CH 4 S M en 1495 pora el compueslo A y en 1488.2 cm=1 poro el 8. las dos
desplozndas nproximadamente 163 em=! con respecio ol volor osinado en el hgonte e nue es
de 1480 cm-1 (Tobda 513 Yo que sugiere una cootdinocibn monodentodo, tol como lo propone
fnmiinson'd v amiine o 12 nbserodn en el complejo W(CO)S(ACTSC) reportado par Valdés-
Martinz'? .

Con respecte a los bandos asignados o los carbondos, por simelr se esperan 4 sebales
pora un compuesto de estructurs ¢is y uno pora lo /rons En este cose re lianen ties sefioles
pora eslos vibraciones, lo que se otribuye o que Yo moléculo no presento una aeomeliia ocloédiica
allamente siméliico, como se ho reportodo previomente para el compuesta W(TO){ACTSC).

En 3¢ {Tablo 3.4) se observan seholes poro C=S. £=My \res paro o5 comespondienies
grupos metilo, Yo que pone de monifiests lo eslucluro del ligante, En cuonto o los sehales ppro
los corbonilos hay diferencio enise A y B, poro el comp. B se liene uno solo senol, lo que ndico
que lodos los CO presentan el mismo entorno eleclibnico, menlras que poro el A hoy dos sehales,
In que hario suponer que existen dos Yipos diferenles de grupos corbonilo,
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En RMN de TH {Tobla 3.3), se lienen los seholes correspondientes a los hidrbgenos unidos o
nilr6geno { N-NH y N ) asi como paro el metilo oresente en el Ny ( fig. 2.4 ). Paso Tos CHy unidos

of carbono del grupo omino, se liene ung sehat pora el compuesto A y 2 poro el B. Eslo puede
explicorse en bose o lo geomélrio que presentan.

£} comp. B tiene una solo sefat para los CO y proboblemente uno geométrio tipo frans, si
es osi presentario lo siquiente estruciura

{ Tomando como referencio l estructura moleculnr de rayos—& del complejo W(COYs(ACTSE) ).

En RMN W e esperon dos sencles pora los grupos melilo unidos ol carbono de lo imina,
debido a que uno de eflog recibe 1o influencio de tos corbonilos, Y efectivomente se obliznen dos
singuleles en 2.05 y 1.8 ppm que inlegron pora 3 hidrégenos cado wno, En caombio pora el
compuesto B sblo se observa uno seol en 1.95 ppm, para los CH3 probablemente el eatormo en
que se encuentran dichos grupos melilo, es equwvalente en este tipo de isomerin. en lo que los Me
estotion olejodos de ‘o3 carbonilos.
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En lo que se refiere o lo espectromelia de masos se deleclo un poirdn logico de
fragmentocibn, encontrandose los mos tipicos que se reporton en lo Toblo 35

TABLA 3.2
IR
Compuesto A Compuesto 8
0 2070 em~! 2078 et
1980 19840
1330 19316
vNH 3% B AR
Sk 1560 1552,
vl + SHH 1495 14£3.2
TABLA 33
AMN de IH
Compuesto A Compuesio 8
N-NH 87.s1H pom 8.55.4H ppm
NH 175534 15551
N-CH3 305434 3243
C-CHy 195,64 2.05,5.3H
C-CHs i9s.3H




TABLA 3.4
RMN de 13¢
Compuesto A Compuesto B |
C0 metdlicos 200.140 pptn 197.08 ppm
196.93
c=¢ 173.40 178,51
C=N 153,66 143.04
Melilos 3094 3.83
2493 250
- 16,71 16.49
TABLA 3.5
ometr(a de masas
Compuesto A Compuesic B
W03ty - 558_m/e
wooL2 - 502
"o, - 474
WCO4L 441 441
w 39 329
L 145 145

Resuttados obtenidos con el figanle ACTSC.

En el IR (Tablo 3.6) se encontrd lo banda olribuido o v CH + & NH en 151265 cm~! paro
el complejo, mientros que en el ligonte libre esto en 14936 cm-!, lo que manifieslo uno
coordinocion monodentodo, como yo se hizo notor onleriormente, en lo que respecto o los
vibrociones asignadas o los grupos carbonilo éstos siguen el mismo palron observado en los
compuesios onteriores, 3 bondos en 2092.11, 1983.97 y 1932.65 ecm~1. Lo cual se olribuye
tombién o lo bejo simelrio de dichos compuestos.
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En RMN de 13C (Table 3.8), hubo ciertos dificultodes pora osianor fos senoles, debido o que
se detecto ruido en los especlios, pero aun osi se eslablecieron pora C=S en 175, C=N en 1549
opm y fas correspondientes dos seholes pora los grupos metilo, ademos de la sedal en 200.2 ppm
pato los carbonilos.

En RMN de 'H {TAbla 3.7), se lienen lres sedoles que se intercombion con DD poro los
nidrbgenos unidos o N y para los 2 grupos CHz seholes en 2.1,2.00 ppm respectivamente.

TABLA 36
il
Compueslo C
o) 207211 cm~}
1983.97
1932.56
Wi 136
. 33342
VN4 ANY 1512.65
TABLA 3.7
. AMN de 11
Compuesio C
C-NH2 74,5, 1H ppm
655, M .
N-NH 89,5 H
Melios AR
2095, W
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TABLA 38
RMN 13¢
Compuesto ¢
o0 200.22 ppm
=S 1750
=N 154.93
CHy 2.3
17.02
TABLA 39
Espectrometria de Masas
fompuesto C
L 296 m/e
W : 315
L 13

Los lres compueslos oblenidos presenton coracteristicos similares, en ellos se odvierle un
comporlomienio monodentodo del figonte y dodo que o reoceidn de oblencibn de los mismos
genera un dervodo disustiludo, ésto do lo posbilidod de isomerio geomélrico, lo cvol es
encontrodo en fos compuestos Ay B, el tomo de ozufre serio el responsable de 1o coordinacion
con &l melol de acuerdo o lo reportado con anlerioridad.  Parg el compuesto B. se liene 1 sehol
pora los €O en 13, lo que suniere una isomerio frans , eslo puede reiorzorse con los dos senoles
enconlrodos pora los metilos unidos of grupo omino, donde uno de ellos recibe con mos intensidod
In influencio de los corbonilos poe encontrorse mos cerca del plono ecuoloriol de los mismos,

Para los compueslos A y C se tienen 2 seholes en '3C para los €O, uno estuclusa cis
serio ls mds odecuoda poso explicor esfo, ademds de que hoy solo uno sehal para los dos metilos
del grupo omino en ', que en esle lipo de 1somerio se encuentron mos olejodos de los
corbonilos,
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Andlisis tedrico.

Como ya se mencionb onleriormente lo estruclura de los compueslos W(CO)5(ACTSC) y
#(C0)4{4MeACTSCY, ho sido interpretoda en ié de facl elecirbnicos, debido o que se
olribuye o éslos el comportamiento monodentodo del figonte,

£l principal objelivo de eslo seccion es delerminor lo estruct lectronica v lo interoccibn
de los orbitoles moleculores porg codo uno de los sislemas propuesios y tener bases pora predecir
que especie es mbs reactiva, ozufre o n'rlibqeno paro interecluor con compueslos corbonilicos de
lungsteno,

Es imporonte oclorar que el Hickel-Extendido es un método semicvontilotvo, que no
realizo clculos de lipo outoconsistente, por o tanto los volores de energio y et colculo de
propiedodes que los invol deben iderorse  como gproximacione i le como
porometros cuolilolivos poro predecir el comportamienio quimico de diferenies especies.

Parg facidar ef estudio ae presentan primero log sistemos W{COYs(SCHy) y W(CH)S(NHCH,),
posteriormente serdn lrolados los disustituidos. Pora reatizar los colculos y oblener los diggramas
de inferoccion de orbiloles se dividio cada uno de los sistemns en dos froamenios (FMDY, uno de
ellos formado por ef metal y los corbonilos y el olro FMO por el liganie.

En 1o Toblo 3.10 se tron los gios de los orbitoles frontera para los especies
involucrodos. De acuerdo o lo teoria de OM, el pulencial de ionizocion es lo energio del HOMO y 1o
‘ofinidod electronica Iy energio del LUMD, con combios en el signo.

A parlic de los resullados de lo Table 3.10 se colculd lo durezo absotulo, ulilizendo lo
definicién de Pearson v Porr23,

n=(I-A)
3
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TABLA 3,10
{Ev}

Sttens - o, £ HoWO SELM0 | - HOMO-LuMD
s 1075113 11,751 10440 1611
i, M.5%9 128% 10047 2843
NHCH, 220894 13308 9095 21
WO0,5CH, 1279.134 11,508 0924 1674
VCONHCH, 1296778 11680 3355 23%

La durezo obsoluto para éslos sistemos se presenton en o Tablo 3.1,

TABLA 3TV
Siglemg___ Durezo absolula
0 | WCO5 0.8055
FNO 29 Sy 14215
WD 2b NHCH) 21070
WCOSSCH, 08370
WCONHCH, 11823

Los resullodos de lo Tabla 3.11 nos indicon que el ligonte NHCH2 es 1o especie que presenla
mayor durezo, por lo tonlo lo menos reactive pare teaccionar con ei W, que se considero blando.
Tombién se observo que el WCOs puede considerarse uno enlidod blanda lo que implico que lo
inlesoccion con el FMD 20 se veo mos fovorecido por ser del lipo eido blondo~base blonds,
{fig. 3.1
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Anleriormenle se plonled que los especies duras se coraclenzon por lener uno seporacion
HOMO~LUMO mos gronde que los blondos. Anclizando el |  HOMO-LUMO ] de lo Toblo 3.10
Jlenemos que lo especie mbs duro es { NHCHy ) y to mbs blondo { WCOs ). por to cuol ln

inleroccibn entre éslos dos especies no es fovorable. es uno reaccion Gcido-blando ~- base-
dura. lo onterior es consisienie con lo esperoda, Azvire blando v nidrageno duro. { Fig. 3.2)

WCO:SCH,
£ 1 FMO 2

{Eme-Ens]={12.830-10.140] =2.75
Fig. 3.1 Interaccion blondo-blondo

HONHCH,

M0 1 MO 2

Ero-Cne=] 13.309-10.140] = 3169
Fig, 3.2 Ieraccibn blondo-duro
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Con el progromo CACAD se consiruyeron los dwsgiomns de nieroccion de orbdales
moléculares pora ambos sislemos, y se muestean en fos Figs, 33y 3.4 .

Tombién se presenlon los- orbilales moléculores que mas conliibuyen a o formocion del
enloce osi como tombién los orbilales frontero en los Figs. 3.5 y 3.6 poro WCOsSCHy y en fo 3.7
porg WCONHCH,. En estos diagramas se obsenvo que in simelrio de fos orbitales olémicos que

parlicipon es lo odecuodo poro fovorecer el enloce.

Tombién se efectub un andlisis de Mulliken, los dolos obtenidos paro los pobl totoles
de roslope se presenton en los Figs. 3.8 y 3.10 y en fos 3.9 y 3.11 fo distribucibn de corgos
nelos por 8tomo poro sislemos con ozufre y nilrdgeno sespectivomente,
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Orbitales Moleculares
¥{C0)5(SCH)

25 (122" E= -9.924

STEP 1

Lumo

Homao

HO=26 1235' } E=-11,598




Orbitales de enlace

#O=29 { 228" ) €0 13,227
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HO=35 (18a' ) E=~14 657

STEP 1

MO=iB (104 3 En-18.854

STEP 1

Fig. 3.6
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Orbitales Moleculares

HOm=26 (242" ) € -3 155

Lumo

Homo

MC=27 (23a' ) Em-11 G20

W(CO)5(NHCH)

Fig. 3.7
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Poblaciones reducidas de traslape
Fig. 3.8



W(C0)5SCH2
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Distribucion de cargas netas por atomo
Fig. 3.9



W(CO)5NHCHz
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Poblaciones reducidas de traslape
Fig. 3.10



W(CO)sNHCH2
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Distribucion de cargas netas por atomos
Fig. 3.41
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08 pobluciones de irosiope nos ngicon de - monero cuoidoivo que ian fovorecido se
encuentrn un enfgen, De Ins volores de in Fin. 3.8 podemos observar que el enloce M-C0 es mos
fuerte comporado con el de azufre. Esty se debe 3 que los corbonilos no sblo poseen capocidod
de donodores sinn lambién orbiloles piv vocins, fovoreciendose osi el meconismo de relrodonacion
que fartolece ef anlace M-CO, Por lo lonto &5 més fuerle ¢l enloce del melol con el Cyq que ésto
lrans al kqante, que el formado con el azufre

£n In Fig. 3.9 tenemne que fa cormn en e melol e prochicomente cero, (o eeperado pora un
complejo con ligontes de enlace i, los aue pueden estabilizor bojos estodos de oxidocibn, sdemos
se sobe que el metol ex de lomaho gronde 1o que le do corsclerislicos de acido blonde. Lo carga
nsipienie neantvo en el nzufre wdica que ios eiectronas dei mismo v aue coricipan en ei enioce
de coordinacion estan verdoderomente comprometidos con el metol hnciendo posible In umon
mbs factible que por ! lodo det nitrbgeno, Ademos de que lo rorga pequeho y su lomaofio gronde
ke da un conporlomiento de bose blando, En este sislema lenemos una interaccidn ocido blondo -
~ base binndn

Lo grupos (D, que parmanecen #n el sistema deben oreplar densudad electrbrra del melol,
patg evtar uno acumulocien de cgrge negntva sobre el mismo. esta densignd en el carbonio se
ve desplozodo hocio fos blomos de  oxigeno, que son mos electronegolivos, ! cuot se ve refejndo
en los corgas negalivas que presenlon y que es maoyor en &l carbonilo trons al liganle.

£n lo Fig. 3.9 se ve mds fuerle el electo trons del CO onlogonico of ligonte nitrbgenodo que
el observado para el ozvire, el enloce W-CO es mos luerte debilitondo lo interaccion W-N, ésto
podria ser un elemenio de opoyo o lo coordinocion o trovés del btomo de ozuire, odemos de que
el trosiope que exisle entre los orbitoles del metol y el N es menor que lo encontroda poro el
azvfte, hay una diferencio de 0.135 . Lo onferior liene como consecuencio que ¢! enloce con los
cnibondlos <e seriolezca. lo cuol se confirmn. debido o que ios ttosispes W ~ {0 son ligeromente
mayores que los enconirodos parn WICD)sSCH, .

En la Frg. 3.1 los walnres nos don un opoyo mos en favor de a coordinocion wio el blomo
Ji azufre . 1 owlubucidn de corgn negotiva en el Glomo de nitrbgens es smportante por que
sugiere que este dlomo de tamado peauenv 4 oty densidad electronico se comporia como una
base auta. de ot forma que lo mleraccion W-N es poco estable por trolarse de una combinacion
base durn ardo dlnndo
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De todo To hosta aqui plonteado se puede concluir que el comporiomienlo monndenlado de

tos liosemicorbozonas se efeclun o lrovés del azulte y disminuye 1o posiblidad de roargmacion por
et 6lomo de nitrbgeno en sistemos donde predomingn los factares electronicos.

Sistemas - W(CO)4(SCH2)p cis y trans.

Como trabojo previo se tiene el estudio de los sislemas W (COYs (SCH,) v
W(CO)5 N(NHCH,). Pora verificar que lo aturolezo de lo coord dentodo obedece o

faclores elecleonicos, se considerd imporiante avoluor sistemos que -contengan 2 ligontes en
su estructuro, los que pueden enconlrorse en posicion cis & lrons Y delerminar su estruclura
eiecironico paro observor st o presencio de ins iigonles igvotere e comporiomiento
monodentodo,

Trans - W(CO)4(SCH))

En el diogromo de interoccion de orbiloles moleculores ( Fig. 3,12 ) =e muestron los
orbitoles que participon en el enloce tonto del hgonte [ FMO 2 ) como dal metal ( FMD 1), asi
como los orbiloles frontera { Fig. 3.13 ), enlaces y fragmenlos que lo componen en los Figs,
344y 315,

Enfos Fig. 3.16 y 3.17  se muestron los corges y Venelapes tolgles para & sistema
frons ~ W(CO)4(SCH); .
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Orbitales Moleculares

Vicere teau toottitos
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Homo

—

Sistema - irans
Mg 3.13



Orbital de enlace y FMOs

50

Wr22 :Mst EX-19.102
]

03 uww:--n.leT

@

S

o

>
v .

Sistema  dransy

Fig 3.14
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Trans — W(C0)4(SCHz)2

—————

Distribucién de cargas netas por atomo
Fig. 3.16



trans- W(C0)4(SCH2)2
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Poblaciones reducidas de traslape
Fig. 3.17
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Lo presencio de fos figontes en posicion frans  favorece ef enloce metol-ozufte, 1o
mogniud - del lroslope es de- 0.457 poro ombos ozufres, lo esperodo porc 2 ligontes
equivalentes. £l efecto frons  observado en el sislema WCOg L se efimino,

cis-WICOM(SEHZ)

A conlinyocion se muestron s troslopes y corqos nelos poro el sistemo ¢is (Fig 3,21 y
3.22), o5l como el diag de orbilok es generados en lo Fig. 398 y los
correspondientes orbitales de enloce en lo 3.19 y 3.20,
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Orbitales de enlace

FHO=22 (30a ) E=-10.165

MO=38 (24a) E=~14.761

Sistema - cfs
Fig. 3.19



Orbitales Molecufares

HO=26 (35a) E= -9.924

x
-* SteR 1

MO=27 {¥58) E=-11,314
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cis- W(C0)4(SCHz)2
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Poblaciones reducidas de traslape
Fig. 3.21
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Tonlo en el sislema cis como en el frans observomos un ligero wcremenio en ei
lioslope lotol comparado con ei obtenido pora WCOML. en el cual el enloce enlre los carbomtos
y el melol es fuede, el lroslape es de! doble of enconirodo pora W-S. En cuonto ¢ los corgas
de los ozulres e hidrbgenos son praclicomente cero, pata los cosbonilos lo densidad eleclrbnico
es desplozada hocio el oxigeno dejondo deficiente ol carbono,

Estos resullodos nos indicon que ombos sistemos son probobles de oblener, yo que
ninguno se lovorece mbs que olro,

Los resultados de esta seccibn nos muestron que es el blomo ge ozufre el que presenio
Ios coracleristicas mos odecuodos poro enlazorse of tungsteno (W ) y que en los compuestos
orgonomeltlicos con esle metol es poco proboble lo coordinocion por el nitrbgeno. lo que
disminuye lo posibilidod de una coord bigentodo por porte de s T5C.

Eslo permite complementar los resultodos oblenidos en lo seccion onterior { resuliodos
experimenloles) donde se  monifiesls el portamienl denlgdo de los
libsemicorbozonas,




CAPITULD 4
CONCLUSIONES

~ Se Hevo acabo lo reaction entre el compuesto WICO)(pipe)y y 2 equwvalentes de
liosemicorbozonas obleniendose productos donde los evidencios  sugieren  lo existencia de

compueslos disusliluidos.

- lo oblenci;’)n de dos compuesios disuslituidos poro el ligonle 4MeAcTSC, permite
predecir isomeria geoméliica y en base ol ondlisis oblenido paro coda uno de ellos se propone

una estructuro lipo ¢is paro el compueslo A y ung frons pots el 8.

- En base o crilerios reportodns previomente, osi como al estudio lebrico de los
posibilidodes de coordinacion se encuenlro que es & alomo de ozufre el responsoble de lo
coordinacion, debido o que se encontro que el ligonte con ozufre es una enlidod mas blondo

que 1o que contiene nilrogeno.

61



62

—- lanto los resuftodos oblendos expemnenloimente como & ondhss ledncd suguiere

que los foclores electronicos son impoilonles para to formacita de compueslos organomelglicos

de W con 1SC come figanles monodentados.

~Se encuenltos un comportamiento monadentodo para los ligantes ulilizados.
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