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ttlTAOOUCCIOH 

Los liosemicarbozidoq .(fSC). son compuestos orgánicos que presen1on uno olio OCINK1níl 

biol6gico. En 1946 Oomogkl reporl6 que muchos TSC muestran oclividod onlllumorol y desde 
entonces se ha estudiado su acción formocolbgico. 

Se ha encontrado que los TSC son activos contra lo grípe2, protoznosl y c1er10 clase de 
tumores4, Se les ha sugerido como posibles pesticidos5, fungicidos6 y también se les atribuye 
utilidad como onliconvulsíononles7, oclividod onlífilovirol y de unlí-implonlociónB.9. 

los complejos formados con liosemicorbozidos y melotes de transición se consideran 
importantes por que muchos de ellos manifiestan actividad biol6gico. Esto propiedad se ha 
relacionado con lo copocrdod que tienen poro quelolor iones metólicoslO .de lol manero que se ha 
isludiodo su estructuro y reoclNrdod con mleres. 

Estos li<¡onles presentan varios posibilidades de coordínociOn, entre los que destocan lo 
bidenlodo por ser lo mils comim y lo monndt.nlodo por ser lo menos comun. Toles compuestos 
presentan los siguientes caracteristicas: 

Por un lodo se ha encontrado que en los comolejos clóS1cos con melotes de tronsic1bn de lo 
pr•mero mre, melotes que ~e ~onsideron ócidos duros o qtie se encuentran en· el limite entre los 
duros y los blondos. lo coordinación es bidentoda a través del azufre y del átomo de nitrógeno 
hidroziníco. 
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Uientros que lo coordinación monodentodo sblo se ho detectado en un número reducido de 
~omplejos, que presenlon uno coroclerislico en comon. él blomo melblico se comporlo como un 
bcido blondo. 

En los compueslos orgonometblicos el meto! es normalmente blondo. de tol manero que 
estos sistemas pueden ser odecuodos poro esludior el comporlomienlo monodentodo de los TSC. 
ademas de que su quimico es reciente. 

Se hon publicodo los estrucluros moleculares de algunos compuestos. donde se monifiesto 
el comportom1ento monodenlodo de los TSC y lo coordinoción se realizo o lrovés del S. dos de 
ellos son orgonomelohcos y los olros complejos clo51cos. Compbelll I ho esludiodo esle tipo de 
rnmpu•slos y propone que en el complejo WIC0\5(Ac1SC)12. ( Ac15C = Acelonnliosemicorbozono i. 
lo coordinoc16n monodentodo se debe o factores eleclrónir.os. no osi poro los otros compuestos 
repoilodos ( que poslenormenle se menc1onnron en 105 oniecedentes ) donde predominan los 
foclorcs esléricoc:i. 

En el presente lrobojo se estudio lo reacción entre el cis - W(C0)4 (piperidina)¡ y diversos 

TSC como ligonles {Fig. 2.1 ), c~n el objetivo de confirmar si lo coordinación monodenlodo 
obmvodo en el compuesto de W(~Oh(AclSC) se debe o factores eleclrbnicos y no estéricos como 

se ho propuesto. 

Existe lo posibilidad de re:.;cior.or factores eleclrónicos. energéticos y también eslrucluroles, 
que nos permnen entender el comoortom1enlo quimico de los especies. Conceptos. como lo es el 
pnncipio de llcidos y bases. duros y blQndos, puede relocionorse y complementarse con lo leorio de 
orbitales moleculares y teorio de orMoles frontero. Todos estos ideos pueden reunirse poro 
opoyor el comporlomiento observado experimentalmente. 

Poro poder estudiar estos factores se requirió del cálculo de orbitolcs moleculares por el 
método de Hückel-edendido, que e< un mélodo semiempirico propuesto por Holfmonn y que esto 
inr.hJido en un poquele de proqromo• llomodo CAr.AO. el cuol odemo• de perm1111 '5ie colculo, 
ienero dioqromos de mlcrocc1ón de OIA. dibujos lrid1mens1onoles de lns orb1lnle> molcculores 
oLlenid<>~. osi como el onólisis o porlir de los lrogmenlos de lo moleculo. 

~ cC'nlinuoción se rr~o:entn un1J breve deo;cnrc10n del ronl,.mdo rle CtJdo rop1!11lo: 
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tn el copilulo l. Anlecedenies, se hoce unfr revisión b1bhogrbfico relocionodo con los 
si.lemas estudiados en el trobojo, y se plonleon los objetivos del m15mo, 

En el copilulo 2. Porte [xperimenlol. se presento el melodo experimental utilizado poro lo 
sinlesis de los ligonles, de W(CO)~(pipe)i y los derivados disusliluido9. 

En el capitulo 3. Resultados y dismión, se describen los resultados obtenidos en lo sinlesis 
y su coroclerizoción, osi como lombien un breve onolisis leorico. 

En el capitulo 4. Conclusiones, se presentan los conclusiones obtenidos en este trabajo. 
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ANTECEDENTES 

1.1 Objetivo. 

fl objelivo que p1elende Ólconzo1 esle lrobojo es sinlelizor comoueslos orgooomelcilicos de 
W (O) Oi5Ulhluidos ron l1osem1co1bozonos monodenlodos donde lo r.oordmoc1ón se eiecluo o 
hove•; ~el azufre. t os• conlirmor que el compor1om1enlo monodenlodo de 101 15C, en e•l~ lipa de 
compuestos se debe o loclores eleclrónicos como ho sido sugerido previamenle poro el complejo 
W(COh(AclSC). 

Poro In onlenor se "olizn lo reowón de un cnmpueslo, produclo <le lo mlr.rnrr.ion enlre el 
•'<S - W(COh(p1pej¡ y 2 liosemicorbozonos. (111do que lo especie W(C0)4(pipeh pre1enlo 1 ""º' 
posibles de coordinocion, se lienen los siquienles posibilidades: 
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lo onlem1 do lo pcsibilidod de onolizor lo inlluencm del volumen 1e les h~onlee, en lo 
cüordinncion. <I r.ompürlomienlo bidenlodo e1ló favorecido c-0n "º h0onle MCO impedido 
eslericomenle (AcTSC). mienhos aue el compo1iom1enio monodentodo debe oumenlor ol 
inr.1rmenlo1">e •I loinono del hgonle. rn e•le co•n lo coor~rnoc1on poi medro del otoino de azufre 
1 no del nrlrngeno sugiere 011 mismo uno rnlluenc10 elecl1onico en el p1oceso. 

i.I nhjPl1>n prinr,ipnl del lrnho10. no es hnr.er tm esl11d10 leonco delollodo de lo reoclNidod 
ti~ lnr: llnr:f'm1corbnzonos. pero 51 hor~r un onrilt·.w~ teoriro ~em1r:-uonlllnlivo que 10volucre los 

"r:nr.ipios plonlendcc onlcrmrmenle y aue nos e,nvo de opo;o o los resullodos obtenidos 
c~rie1tr11i:::rilolmenle. ror.1 cumplir con esto t.tmlc s~ delermmi'l lo eslruclu111 rleclrOnirn (corqas. v 
lror:inpe·:.ú ril:' { 51c;lernoc;. donne unn rle ~llM rire~enln 1100 ronrmnnr1on mm1Qt1P.nlorin enifr el 
mf'lol y PI 11z111rr '! rr1 "'' f\Jrn unn ('nl)u1tnnc1nri p('!r mpf110 íl~I rulrof1eno. po'lro pnrler eYphi:-or lo 

pretr.rencio rlel mel·JI hoc~J ur:o íle lrs di:·~ otnmos. 



lomb1en se coiculo lo 11ure10 nMoluio o 001Í11 de los energms ciel HOMO y LUl.IO y se 
determino que r5pec~s qu1m1co1 son mo• blondo• ~oro tener inlerocc1ones blondo - blondo que 
son estables. 

Poro facilidad de calculo se ho s1mphficodo lo eslrucluro del ligonle y se ha respelodo ol 
metal y los corbonilos. Poro lo coordinoc•on pnr ozufre el ligonle se redujo o : 

poro nitrógeno o : 

11, 
,,-e =N-U 
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los sistemas que se eligieron poro ser estudiados son: W(C0)5(SCll2). W(C0)5(NHCfl2) que 

tienen como objetivo proporcionar diferencias que expliquen lo preferencia del melol poro 
r.oordinnrse por el alomo de azufre y no r.on el nitrógeno, teniendo como ev1denc10 que lo 
moyorio de ios metales de transición hoslo ahora esludiodos en complejos con estos ligonles. se 
coordinan o lro•iés de los dos blomos15. lo rozbn poro incluir al sistema W(C0)5(SCH2) es que 
funciono como onolaqo del complejo W(COh(AclSC) del que se tiene lo estructuro de royos-X y 

lo evidencio de que lo coordinación monodenlodo es o troves d'I nzufre. los valores que se 
oblienen sirven como porbmelros de comparación poro los obtenidos en los sistemas cis y 
lrong - W(CO)~(SCH2h . 

1.2 Generalidades. 

Botess!cScljf 

los bases de 5chiff se obhenen mediante lo reocc1on de r.ondensor.1ón de uno ommo 
pnmQr10 y un grupo rorbomlo llclivo, ulil11ondo oc1do'> débile'J como i;olohzodorf';, Ec;to-; 
compuestos contienen un grupo ozomelino o 1mino C;N, 
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t•ln• boses formon r.omole1os eslobles eon iones metalicos esoeciolmente s1 lo omino 
y/o ,¡ qrupo r.orbonilo r.oolienen 11n segundo grupo iunc1onol. cercano ol srtio de condensoc16n que 

Jdue ~cmo dcnodor. por ejemplo o•igeno y ozufre. 

Se pueden div1ri11 lns ligontes segun io omino de lo que se derNen en: 

-Deri,odos de a.-ominoacidos 
-Oerivodos rie ominoolcoholes 
-Oerivodos de o-ominolenol 
-Derwodos de liosem1corboz1dos. 

Oerivodos de liosemicorbozjdos 

En lo Fig. 1.1, se mueslro el grupo lundomenlol que corocterizo a los derivados de los 
liosemicorbozidos (o). Oue ol sulrir la reocci6n de condcnsoci6n con un grupo corbomlo oclivo 
lormo uno liosemicorbozono (b). 

lo.) 

y= s = l1osemitorhoz1ón 
y= o • sem1corbozido 

lSC 

Fiq. 1.1 

Se ho reportado que estos ligonles octuon como : 

lb) 

y= e:; = hnsemicorbozono 
y = o = sern1corbozono 
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1.-monodenlodos, coorámandMe ol 1on melol1co o lrovés del azufre. 
2.-bidentodos, lo coordinoc16n se reoh10 por medio del azufre y el n1lr6geno de lo imino. 
3.-lridentados, ligonlcs derivadas de lSC con- grupos o donadores odicionoles unidos ol 

qrupo carbonifo que contienen O 6 S como ólomos donadores. 

Gosporri13 reportb lo cslrucluro maléculor por d1froccion de royos -X poro lo 
liosemicorbazido libre y enconlro que presento uno cslrucluro anti( Fig. 1.2), esto es que los 
álamos donadores se encuentren en posición lrons , mientras que su estrucluro asume uno 
eslrucluro sin, cuando se coordino como bidenlodo. (íig. 1.2 y 1.3) 

linscm1cmhozidos 

Sin An/i 

Fig. 1.2 

f1g. 1.3 Caordinoci6n bidenlodo 
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13 Antecedentes. 

El estudio de lo químico de coordinación de los TSC se inició en 1943 con los trabajos de 
Jensen14 y n porltr de entonces se hon sinlehzodo uno gran conlidod de complejos. su 
estereoquim1co y reocc1ones han sido estudiados. 

Hasta 1986 los únicos ejemplos reporlodos donde lo TSC ocluo como un ligonle 
monodentodo son: Ag(l)15, Co(ll)16, y Hg(ll)17. Lo explicación que se do o este comportamiento se 
baso en rozones de lipa eslé11co. como posler10rmenle se explico. 

Con respecto ol complejo de piolo. Ag[SC(NH2)NHNH2]CI, se determinó su eslrucluro 

molecular por difracción de royos-X y se encontró que en el complejo el hgonte presento uno 
estructuro /rans, el comporlom1enlo monodenlodo se explico en función de lo coardmoc1ón que se 
presento. no se encuentran dos 11lios lo bostonle cercanos poro ser ocupados por dos ólomos de 
lo mismo molécula. El ligonle asume lo conformación anti como resultado del empoquetomienlo 
requerido. 

En los complejos de mercurio (11), se moniliesto lo copocidod de lo TSC poro ocluor como 
ligonte mono y b1dentodo, en lo lormoc1ón de los compuestos del lipo HgX2(1SC) y HgX2(TSC)¡ 
donde X=CI. En HgX2(1SC)¡ lo coordinación es monodenlodo y lo estructura de lo TSC es lo mismo 

q1Je presento lo molécula libre y que es lo mós adecuado poro éste lipo de coord1nocibn. [n 

HgX2(TSC) el ligonte octuo como b1dentodo. 

los complejos de cobalto (11) de formulo general Col2 X2 donde l = 
NH2C(S)NHN=CR1R2 y R1 = Ri = t.le : R1 = t.le , R2 = Ph ; R1 = R2 = ciclohexonono : R1 = H 
. R2 = Ph, y X = CI. Han sido prepnrados y caroclerizodos por Tomlinson y coloborodores16. Oel 
onólisis espectroscópico que hocen concluyen que cuando R1 y R2 son grupos arilo, lo eslrucluro 
en eslodo sólido es telroédrico, mientras que el ligonte es monodentodo. Y cuando R1 y R2 son 

grupos alquilo el ligonle e• birlentodo y se obtienen complejos con eslructuro p11om1de-trrgonol. 
los lectores estéricos se uson poro explicar cambios estructurales en los compuestos. Diferenc10s 
importantes y útiles resultan del on61isis del IR poro estos compuestos. Se observo que lo bando 
en 1500 y 1530 cm-1 asignado o lo v1broc1ón v (CN) +o (NH2) es desplozodo ligeromenle en 
complejr19 monodentodos. opro,,modomente de 10 o 20 cm-1. mientras que en los bidentodos el 
desplazamiento es o frecuencias mbs altos. de 50 o 60 cm-1.n 
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[n 198) se inicio el eslud10 de lo químico orqonomelóhco de los TSC con los lrobojos 
pioneros de Compbell, que reporl6 lo síntesis de compltjos del tipo 1 MoX (CO)i R1R2 (NNHCSNH2) 
(nl-C3H4R) ]18 r.on R1=H 6 Me. R2= Me, El. Pr 6 Ph. poste11ormente también lroboj6 con 

compuestos de molibdeno y semicorbozonos 19. En éste tipo de compuestos, los tiosemicorbozonos 
presenton coordinoci6n bidenlodo. 

En 1987 Compbell repor\6 el primer compuesto orgonometblico con uno TSC 
monodentodo20 . ! íe(CO)i l(n5-C5H5) J !Pfsl. donde el ligonte = L= H2NNHCSNH2. R1=R2= Me: 
R1=H. R2= Ph: R1=H, R2= P-NO¡Ph: R1=Me, R2= P-ilePh y también comenzó el estudio de su 

reoctividod, pero no fue sino hoslo un ano después que se repor\6 lo primero estructuro de royos-
1 de un compuesto orgonometblico de esle tipo, W(CO)s(Ac1$C)12, donde lo coordinoc1on es 

monodentodo o través del blomo de azufre. 

[I onblisis espectroscopico de IR poro el compuesto de lungsleno muestro un 
d"plozomiento poro lo bando de v (CN)+ 8 (NH) de 1510 o 1520 cm-1 poro W(COh(AclSC\ y de 
1480 a t490 cm-1 poro W(CO)s(4MeAclSC). que concuerdo con lo observado por lomlinson y 

coloborodores21 poro lSC coordinados como monodentodos. Con respecto o su estructuro 
molecular. •e tiene uno desviación en lo simelrio octaédrico, como lo indican los 6ngulos de C¡­
'/1-1\ (176.313 °C) y C4-W-5 (171.912 oc) que se desvion del ideol (180 °C ). lo eslrucluro 

del ligonte presento diferencias poco significolivos con respecto o lo lSC libre. por lo que se llegó 
o lo conclusion de que lo molécula es procl1comenle plano. 

Con bose en e>tos resultados concluyen que lo molécula no es simétriLo y osi e'pflcon lo 
presencio de los 5 bandos en IR asignados o los corbonilos. yo que ninguno de ellos es 
equivolente. lo bando o 365 cm-1 que no se observo en el espectro del liqonle libre se otnbuye o 
lo vibroc1bn W-S. 

Hoslo el ano de 1989. se habían registrado en el Cambridge Doto24, lo eslrucluro de 
alrededor de 100 compuestos de conrdmocibn con ISC, pero sblo en algunos. mencionados 
onleriormente, lo 15C 5e comporlo romo l~onle monodenlodo. Compbeli22 ha propuesto que en 
!os complejos de re y Co el ligonte actuo como monodenlodo por rozones esléricos, no osi en el 
compuesto de tungsteno donde propone que lo coordinoci6n se debe o factores electrbnicos. 
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1.4. Pmcipio de ácidos - i.a-. cbot y blondos. 

los factores electr6nicos y esléricos pueden definirse de lo siguienle manero: 

1 -E!eclrbnieos Dentro de los rociares electrónicos se considero lo nolurolezo del enloce, 
eleclronegotividodes. lomono de los ólomos. cnergios de eslobilizoci6n. 

~ los loclores estericos se refieren ol lomono, lormo y eslrucluro de los ligonles 
así como también o los erectos provocados por el empoquetom1ento cristalino. 

Existe un concepto empirico de corocler eleclrónico introducido por Peorson en 1963, donde 
closiíico o los ocidos y bases de Lewis en dos grupos que posteriormente denomino como duros y 
blondos. 

Se hon hecho muchos trabajos, trotando de ordenar los diferentes especies quimicos de 
acuerdo o ok¡un porometro ( o porómelros ) con el propos1lo de predecir su comportamiento 
luturo. Los contribuciones inicíoles ol lemo fueron hechos por Edword. Ahrlond. Choll. Dovis entre 
otros. Lo closiHcocilln se hizo empiricomente, uno gran variedad de criterios fueron usados 
poro este proposilo. Entre los que se incluyen: energios de enloce. conslonles de equilibrio, 
tiempos de reoccion. No obstonle en terminas generales rue posible definirlos como: 

Acid2 ~ Es un átomo oceplor en estado de oxidación bojo, tomono grande y con 
electrones externos polorizobles. 

~ .di@. Alomo oceptor, con cargo positivo grande, lomono pequeno y sus electrones 
externos no son rociles de ovídor. 

Base. blarula. Es un alomo donador de bojo clectronegolividod. íocilmenle o•idoble y muy 
polorízoble. 

Base. .di@. Alomo donador de alto eleclronegolividod, dificil de oxidar, poco polorizoble y 
con orbttoles vocios de olto energio. 
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[slo desc11pc10n cuohlolNo no permite lo cuonltltcoc1iln de lo dureza o blandura. pero 

resume uno qron conl1dod de mformocmn quimico, en el prmc1pm de oc1dos y bases, duros y 
blondos conocido como el principio de HSAB. que dice que los ocidos duros prefieren coordinarse 
o los bases duros y ócidos blondos con bases blondos. Expreso también que hoy uno estabilización 
edro en uno combínoc1ón duro - duro o blondo - blondo y uno desestob1hzoc1on en uno 

r.ombmoc1on duro - blondo. 

Porr23 ¡ colaboradores en 1978, estudiaron lo oplicocíon de lo teorio de funcionales de lo 

densidad ( On ) o sislemos qu1micos. A porltr de sus conclu51ones de\ermmoron el potencial 
químico de lo siguiente monero: 

Donde : 

µ 

E = energio electrónico 
N = numero de electrones 

v = poienr.iol devido oi nnclen 

... ( 1) 

Posleriormen\e junio con Peor1on1~ y teniendo como bose sus \robojos onlenores, definieron 
lo dureza obsolulo como: 

1'\ = ...!. (o ~ 
2 ~V 

¡ lombien dieron uno definición operacional par·J osiqnor valores: 

Onnde : 

1 = E.nerq10 de 1nni2or.1on 

A = nfinidod eleclronico 

( 2 ) 

... ( 3) 
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AJ mismo tiempo que Pon 1 colaboradores nocion imporlonles avances por el lodo leo11co. 
Porr .:¡Yang relocionobon lo OFT con lo reocliv1dod quim1co de lo leorio de orbitales Frontero. De 
acuerdo al teoremo de Koopmans. lo energ·10 de los orbitales frontera es dada por: 

-E H0110 1 
-[ lUllO A 

Estos consideraciones nos permden cokulor lo dureza ( r¡ ) como se muestro en lo Fig. 1.~ 

LUMO 
1' 

1 1J=(LJ) 
2 

E ev ---L--
2"l 

1 
r¡ = 10 + 1 = 5.5 ev 

+ 
-10 HOt.40 

fig. 1.5 

Lo dureza absoluto se muestro como uno lineo verl~ol. lo disloncio es i9uol o dos veces el 
valor de 11· [slo do un nuevo signdicodo o lo dureza : IJno moleculo duro se cnrocierizo por tener 
uno distancia grande HOMO - LUMO, mienlros que en uno blonda lo diferencia es pequena. 
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1.5 TeOfía de Orbitales Fronte.a. 

Empleando lo leorio de orbitales moleculares puede hacerse uno opro•imoci6n de lo 
reoclividod de especies quim1cos. Este prmcip10 se bosa en que los orbitales importantes en lo 
1nleroccibn de 2 reoclivos son: el orbilol ocupado de mayor energia (HOMO} y el orbdol vacio de 
menor energio (LUMO). debido o que son éstos les que energéticomente pueden favorecer o no lo 
formación de un enloce. 

Cuando dos especies se acercan e•1ste uno perlurbaci6n en los OIA de ambos reaclonles 
producido por diversos efectos : 

• [leclos de vecinos y entorno 
_ eleclos de tronslerencio de electrones 
_ influencio del disolvente. 

Klopmon2~. empleando teorio de perturbaciones. derivó uno e<pre116n poro el cambio de 
energía (!:.E ) provocado por éstos electos . 

Oonde: 

. E totot = _q, qs (l /E ) + solv. (1) + 2 ( crm )2 

( Cs• )2 B2 / Em• - En• 

qrqs = densidades electrónicos en los orbitales atómicos r y s 
solv. = inlluencio del disolvente. 

~m y r,n = coheficienle del orMol molecular, 

S = inlegroles rle resononcio. 
E = energia del orb~ol 
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Oonde Em• - Ent eg lo diferencio en energ10 enlre el orb1iol rie movar E. del nuclebfilo 
( donador) Em• y el orbdol vocio de menor E del eleclrófilo t oceplor ) En• . 

Cuando lo diferencio energélico es grande, se dice que lo energio de perturbocibn eslo 
delerminodo principalmente por los cargos lolales de ambos reaclivos. hoy poco lronsferencio de 
densidad electrbnico y se hablo de uno reacción de cargo r.ontrolado i fig. 1.6 ). Eslo se do en 
especies allomenle corgodos, cuando el donador presento una [m• bojo, lo que provoco que 
presente dificultad poro ionizarse. polarizarse. y el aceplor uno [n• olla que le confiere poco 
habilidad poro oceplor electrones. lodos eslos propiedades corresponden o uno inlerocc1on del lipa 
ócido dura- base duro. 

[m• 

------- En• 

[ Em• - [n•] >>O 

""---------
fig. 1.6 Her.lo conlrolodo por cargo 
lnlerocción IJcirlo duro-base duro. 

lombién se presento el r.oso donde lo inlerocción de los nrb1loles nlóm1cos es lo que 
predomino. Lo energio de los orbitales frontero " parecido, lo que provoco que hoyo uno fuerle 
lronsferencio de electrones y se hablo de reacciones conlrolodos por orbiloles fronlero ( fig. 1.7 ). 
Eslo se do generalmente enlre nuclebfilos de boio eleclronegolividod y eleclrofilos de olio. en 
especies debilmenle o no rorgodos. ollomenle polonzobles. Eslos coror.te11s\icos se osoc1on o 
inlerocciones del lipa ocido blondo -- bo~e blondo. lo d1lerenc10 energehco es menor o lo 
enconlroda poro el coso anterior. 



Em• -------\ 

fig. 1.7 Electo conlcolodo por orbitales frontera, 
inlerocc1on 6c1do blondo-bo'r. blondo. 
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Resumiendo sólo 2 combinaciones nos permiltn uno afia reaclividad. coso 2 y 3. ( Tablo 1) 

TABLA! 

Coso Donador Aceclor [mt - [n1 reoclividod 

1 b~ndo du10 medio bojo 

2 blondo rw!OUeM olio 

3 Juro duro medio olio 

4 blondo Deaueh<i boia 

Eslos resollados nos mueslron Que los interacciones du10-duro y blondo-blando son los 
mós lovoroblei;. 

Por lodo lo onlerior 1e puede concluir Que : 

--- Lo fuerzo del enloce enlre dos enl1dode, ( A : B \ depende orincioolmenle de lo 
l\olurolezo de lo~ reoclivos . HobriJ uno ~5lo~1hzoc1on !!~Ira en un1J i:r:imbmo~ion lj1H".I - ~uro o 
blondo - blando que en una duro - blando. 
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lo dure10 obsolulo ( 11 ) es uno p1op1edod globo! del s1slemo pe10, puede hoblo1se 
rje rj1ue10 local. [n uno reocc1on q111m1co, lo 1nte1occion más eficiente ocurre en\le los portes mas 
blondos o duros de codo moléculo. 

--- Alomos grandes. neulros o negolivos lienen volo1es oequeMs de 11 , olomos pequenos 
con r.orgog pos1livos tienen volo1es g1ondes de 11. 

--- lo transferencia de electrones enlre dos moléculas esló dete1m1nodo poi los 01b1loles 
ilenos del donodo1 y los vocios del oceplor. 

--- [1 01bilol más imporlonle del donodo1 es el orb1lol moleculo1 ocupado de mayor 
energio ( HOMO ) y poro el ocep\01 es el 01b1lot molecular vocio de menor enerqio ( lUIJO ). 

--- lo reocc1on mas pmboble oc1Jrre entre los moléculas donde lo onentoc1on permite un 
mo,,mo de tmslope entre el HOMO y lUl.IO. 

--- Uno d1lerenc10 HOMO - lUMO oequeno corresponde o uno especie blondo y uno gronde 
o uno enlidod duro. · 
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CAf'!!U!Q 2 

PARTE EXPERIMENTAL 

~Se utmzoron direclomenle de lo coso distribuidora los siguientes reactivos: 
Oe Aldrich Chemicol Compony, lnc. : 
-- He<ocorbonil de lungsleno (O) 

99% de pureza, P.M. 351.91, d 2650 
-- 4-lletil-3-liosemicorbozido 

97% de pureza, P.11. 105.16, pf =135-138 
-- 4,4, dimelil-3-liosemicorbozido 

9 7% de pureza, 
--3-tiosemicorbozido 

97% de pureza, 

~ los siguientes disolventes yo deslilodos se ulilizoron directamente del olmocen, 
ocelolo de etilo y hexono. 
-- Oecohidronofloleno 
99% , mezclo de cis y lrons 
P.11. 138.25, peb = 181-191oC, 020 -1.4742, d=.896 
Aldrich Chemicol Compony, lnc. 
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-- Piperidino 
Este reactivo se destilo onles rje usarlo, el destilado se guardo en un Irasco ombor y se 

mantuvo en 1efrigeraci6n. 

-- Acetona 
lo ocelono es calentado bojo reflujo con cantidades sucesivos de permongonolo de potasio 

hasta que persisto el color violeto, entonces es destilado y secado con carbcnolo de potasio 
anhidro y por ullimo se destilo en olmosfero de nilr6qeno poro mantenerlo anhidro. 

Instrumentos. 

El equipo donde se realizó lo RliN de IH y 13(; de los materias primos fué en un oporolo de 
rr.sononc10 Gemini-200 de 200 y 50 l.IHz respecli'<omenle. 

Poro los complejos orgonomélolicos se utilizó un VXR - 300s de 300 liHz poro hidrógeno y 
de 75 liHz en Cll. 

los infrorojos se reolizorón en solución (CCl4 ), poro lo región de corbonilos y en suspensión 
de nujol poro oborcor lo zona de 200 o 600 cm-1, El equipo fué un Especlrololómetro IR Perkin 
Elmer 283 y un Nicolel Fl - IR, 5 SX. 

Lo Espcctromelrio de masas se realizó mediante lo técnico de impacto electrónico y de 
ionización quimico en un equipo Hewlell Pockord, modelo 5985 GC/liS System, o. un potencial de 
ionización de 70 ev y o uno temperoluro en lo comoro de 230 oC. 

Erperimentolmente se efecluor6n tres sintesis: 

o) De ligontes, 
b) W(C0)4(pipe)i, pipe= piperidino 
c) y W(C0)4Lz 

Los figontes que se p1epo1oron son: 



t \ t-ocelono- 3-liosemicorbozono 
2)4-melil-1-ocetono-3-tiosemicorbozono 

• 3)4.4-dimelil-1-ocetono-3-tiosemicorbozono 

R = R1 = H , AcTSC 
R = Ue,R1= H, 41JeAc1SC 

R = R1= Lle , 4,4dit.leAc1SC 

Fiq.2.1 

Sintesis o) 

AcTSC 
41.teAclSC 
4. 4diUeAc TSC 

ªº 

los ligontes se obtuvieron por condensocibn de lo liosemicmbozido correspondiente y 
ocetono, ulil~ondo ácido océlico como r.ololizodor. 1 gr de lSC ( 0.007 mol de 4MelSC ) se 
disuelven en ocetono, se odicionon 2 mi de be. ocetico. lo solucibn se coliento poro concentrar 
hosto lo oporicibn del precipitado. [I pp. blanco obtenido se lillro y lovo con herono. 

51nteqis b) 

Poro lo preporoc1bn de W(COl4(pipe}i , se utilizb lo técnico reportado por Oorensbourg26que 
consiste en colocar en un sistema de reflujo 1gr. de W(C0)6 (0.00284 mol) mós 1.5 mi de 
piperidino (0.0253mol) y 12 mi de decoh1dronofloleno romo d1solvenle. Poner o reflujo o 1fiO'C 
oprorimodomenle 2 hrs .. [I pp. omorillo que se obliene se fillro y lovo con hexono . 
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Sinle-ii9 e) 

Preporoti6n del derivado. Lo reocci6n se efeclub en otm6sfero inerle y usando acetona 
onhidro como disolvente. El compueslo cis - W(CO)~(pipe):¡ se hoce reoccionor con el liganle en 

uno relación 1:2, en un reflujo de opro11modomenle 4 horas. Lo mezclo de reacción oblenido se 
seporb en uno columna cromologrófK:o, eluyendo r.on he•ono y oumenlondo lo polaridad con 
ocelalo de etilo. Lo frocción que contiene al complejo es lo menos polor. Se evopora el disolvenle 
y se obtiene un precip~odo amorillo cloro. 
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CAPITULO 3 

RESULTADOS Y DISCUSIÚN 

Reiultados mcpeJinentlliM. 

A continuoci6n se presentan los resullodos obtenidos de to reocc1ón entre los ligonles y r.I 
compuesto W(C0)4(pipc)i. 

lodos los liqonles se s1nlehzoron por medio de 11no rrotc160 de coodeosoc1bo cnlre lo lSC 
•orrespondienle y lo ocelooo, úlilizondo 6c. ocetico como cotolizador. l esqucmo 1l 

CH)== o 

CH, 

[!P:tur.mn 1 

R H 
1 1 CH, 

RAI("'•=( 
li CK.l 
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t'oro comorobor lo eslrucluro de ins derivodos de ISC. se recurrió o lo Esoeclro.cooro de IR. 
RMN de IH y espectrometrio de masas. A conlrnuacrbn se dan los caracterishcas espectroscbprcas 
de los compueslos involucrados en esla parle: 

imon!e 4t.leAc]<;r., la vibración correspondrenle ol eslrromrenlo v NH. oporece en io 
riosem•corbozrdo en formo de uno bnndo ancho en 3200 con hombros en 3310 y 3120 cm-1. 
mientras que en la tia1emicarbozona ésla se define observondose una sblo bnndo en en 3220 cm-
1. En Especlromelrio de mosos se deleclb el ion moleculor en 145 rn/e. en lo literoturo17 se ho 
oropuesio ~ue poro los derrvodos de lSC, los fragmenlos mos obundontes tienen lo cargo 
localizada tonto en el btomo de N del grupo rmrno colT'o en el átomo de azuíre, algunos de los 
cuales fueron deteclados. por ejemplo: i tlH1-C=<;+(NH¡'I !. 1 S=f'-NH-R ! 

En cuonlo o lo Rt.IN de IH se enr.onlroran seilales ooro 4 cioses de orotones ri11erenles. ios 
esoerodos si se onolizo lo estructura del irgonle. íCH3)2=N í 1.9 v 2.0 oum í. N-NH í BA oom l. 
NH ( 7 5~ ppm i y N-(:H3 ( 3 2 ppm ) 

l19gnte AdSC En IR se encuentran bondos delrnrdos en 3156.63 cm-1 roro lo v NH. en 
Rl.IN de 1H. hoy senoles poro 5 clases de hidrbgencs y en espectromelrio de mosos el ron 
molecular en 131 mie. osi como el potrbn de frogmenlacron propuesto en lo liferoluro27. 

5e ho reportado prevromenteil que crmndo los l1osem1rorbozonos •e comporlon como 
ligontes brdenlodos el IR es ulil poro 5U coroclerizacibn, debido o que hoy un desplo,omrenlo d• 
50 o 60 cm-1 de lo regi6n atribuido o lo vibrocibn ( v W ~ o NH ). rnientro5 que en 
comouesfos monodentodos el desplozomrenlo es de sblo 10 ó 20 cm-1. 

[n lo tablo 3.1 ~e presenlo esto vibrocron poro !c5 liqonle1 ulrlizodos 

TABlA 3.1 

.1.:1',C 1193.&'J 

14fl)(l 
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W(CQ)~foipe)z Es\e compmlo que f ué tilil como precusor presento lo> ;iquientes 

r.~rorterislir~s esp~lroscop1cos. En Rl,IN t3r:. se tienP.n ' senotes en 200 173 y 2%.312 ppm que 
·r.rre•;pcnrten o los corbonilos. consideronrto que ~e !rolo rte un compuesto de estructuro ci>. se 
,,;peron 2 ;enole;, uno poro los CO 0<1oles y oleo poro los ecuotoooles. éslo pro•ocodo por lo 
miluenr.m de los pipe11rtinos que hnr.en oue su enlomo electrónico "º 111ierenle. (n el IR se 
r.onfomn 11) 1Jnlenor yo que c;e observan 4 btJn~os poro 1013 111bror.1onei:::: '1!! ln5 r.~rbon1lo':l. [n lo 
especlromelrio de masas $P. detectan IG$ s1qu1enles fragmento,; [WC04p1pej+ !3H1m/e), 

[WCOw1oe]+ '3'.•3m/e\, [Woioe2]+ 1354m/e). [p1pe]f (BS m/e). 

Reqrcionec: de ~in!Ps!~ 

A conlinuncibn i;e presenton los resuliodos obtenidos df. lo reaccmn enire ioq 
tiosemicorbozonos y el comoueslo W(CO),(oioeh ([sauemn 2\. los liaonle< ulilizodo' ília. /.1) 

presentaron durante el desarrollo experimenlol los siguientes corocteristir.os: 

~. ('on el ligonle mP.nos 1mped1do e':lll!m:omente. c;e ob5ervf} rw~ 111 reocr1ón no es 

:uonl1lolivo, el r.omplcjo obtenido es de color omoollo cloro liqeromenle mesloblc. Despues de lo 
>eporoción se obtiene un sólo producto. ( Comp. C ) 

4MeArll;f' t~f)n ec;lo lioi;:rm1r.1Jrbozono ~~ obluv1P.ron 105 me¡ore5 rr.suttodQ~. toumenlf'I rn i;-1 
rend1m1enlo). se obtienen dos compuestos, ombos de r;olor amorillo. l Comps. A y B \ 

ti r!1t.teAr;T~r:. los condiciones de reacción 111t111odoo. r.on esle linnnle fueron 1ns mi<mns nue 
ir:i;- rnone¡orQn con los C'hos. 51n embargo no hubo reor.cit>n. 

Entre los objeli•os del troboio e>ta el verifir.or In coordinocfün monodentodo de los 1$C, por 
In cual se consideró f'ntuor esto posibilidad en los comoueslos oblemdos con lo 41.teAclSC. debido 
" rwe lo re1J~c10n Mn este liqllnlP. report(l lo~ "1PjOrP.$ resulloijoi;, 
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El onblisis por IR l loblo 3.2 l. poro ambos compuestos presento lo bondo correspondiente 
•lo 'ibrnci6n v Ctl 1 3 tllt en \4q5 poro el rnmp11eslo A y en \488.2 cm-1 voro el O. los dos 
det;plozod11s nproimnnrlnmpnlp lli r,m-l r.on resoecio 01 volor os1gnodo en el l19onle hh1e oue es 
de \ 480 cm-1 !10010 \ 1 ¡ In ~!Ir ''Jqrm IJM roord1noci{)n monodenlodo, tol r.omo lo propone 
lomhn.ont9 v "m11m o 10 o~<ervodn en el rompleio W(C0\5iAc1SC\ reporlodo por ~oldes-

1Jmlinez12. 

Con respecto o 101 bondo1 os1qnodos o los corbomloe,, por 11melr1<.1 •e "'peron 4 1enole1 
poro un compuesto de estructuro cis y uno poro lo !rans En este cn<r º' !ionen tres >r~r.les 

poro esloi; vibrocicHlec;, lo que se olnbuye o Que lo moléculo no p1c<;enlo un11 qr·omel1io ocloef\1ico 
ollomenle s1mélrico. como se ha reporlodo prev1omenle P•llO el compue1to W(rü);(AclSC). 

[n 13C (loblo 3.4\ se observan senoles poro C=5. C=N y tres poro les correspondientes 
.¡rupos metilo. lo que pone de monilies(o lo esl<ucluro del liqorrle. [n wonlo o los se~oles poro 
los corhomlos hoy d1leronc10 enlre /\ y B. poro el como. [l se tiene 11110 solo seno!. lo ~ue indir.o 
~ue lodo~ lo~ CO presenlon •I m1•mo entorno eler.lrbn1r.o. mientra, que poro el A hoy rlo~ senoles. 
lo que horio suponr.r que "isten dos tipos d1lerenles de grupo; corbonilo. 
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[n RMN de IH !labio 3.3), se lienen los seholes correspondienles o los hidrbgenos unidos o 
nilr6geno ( N-NH y NH \ osi corno pero el molilo oresenie en el N4 ( 1 iq. 2.1 ). Poro los CH~ unidos 

o\ carbono del grupo omino, se liene uno seno\ poro el compuesto A y 2 poro el B. Esto puede 
explicarse en bose o lo qeomélrio que p1esenlon. 

[I comp. B \iene uno solo seno! pero los CO y probablemente uno qeomélrio lipo lrons. si 
es osi presenlorio lo siquienie eslruduro ; 

l lomondo como roferencio lo eslrucluro moleculor de royos-~ del complejo W(C0\5(AclSC) ). 

En RllN IH se esperan dos seno\es poro los grupos metilo unidos o\ corhono de lo immo, 
debido n que uno de ellos recibe lo influencio de los corbomlos. Y efeclr1omenle se obtienen dos 
iinquleles en 2.05 y 1.9 ppm que integran poro 3 hidrbgenos codo uno. En cambio pero el 
compuesto B sblo se observo uno senol en 1.95 ppm, poro los CH3 proboblemenle el entorno en 

que se •ncuenlron dichos grupos melito. es eqmvolente en este tipo de isomerin. en lo que los tole 
estorion olejodos de los corbonilos. 
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En lo que se reiiere o lo especlromelrio de masas se deleclo un poirón lógico de 

fro9menloc1bn, encontrondose los mlls típicos que se reP-Or1on en to labio 3.5 . 

TABLA 3.2 

IR 
r.~uesto A r~N-to B 

to 2070 cm-1 2071.8 cm-t 

t980 t'letO 

1930 1931.6 

vNH J3JO ]]7) 7 

Sllll t~eo 155~.6 

vCM + SNH t495 14"3.l 

TABLA13 

AMNde lH 

'-·-to A •'--"-'ºª 
N-NH 8.7.",IH ••m 8.5• tH nnm 

NH 7.75•1H 7.55s.1H 
N-CH¡ J.ffi.d • .JH 3.1.d .JH 
C-CH3 l.95s 6H 2.05 s.3H 

C-CH3 1.9.s . .JH 
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TABLA 3.4 

RMN de 13(: 

r..omou~lo A CompuMto B 

CO me16rKos 200.140 ••'" 197.08 ppm 

196.q) 

C-=~ 173.40 178.51 

C•N 15.1.66 149.04 

lklilos ;o.94 JO.!ll 

24.93 25.0 

16.71 16.49 

TABIAJ.5 

E.._..,ometrfa de mesM 

Comoueslo A Comru-lo B 

WCO.Jl.2 --- 558 mi~ 

'lltOl.2 --- 502 
111.2. --- rn 
---- --- ---
WC04L m 441 

WL )29 )29 

L 145 145 

En el IR (Tablo 3.6) se enconlro lo bondo olnbuido o v CH + 5 NH en 1512.65 cm-1 poro 
el complejo. mientras que en el ligontc libre esto en 1493.6 cm-1. lo que monifieslo uno 
coordinoci6n monodentodo, como yo se hizo notar onleriormenle, en lo que respecto o los 
·1ibrociones og~nodos o los grupos corbonilo é;los giguen el migmo polron obgervodo en los 
compueslos onleriores, 3 bandos en 2092.11, 1983.97 y 1932.65 cm-1. lo cuol se olribuye 
tombién o lo bojo simelrio de dichos compuestos. 



[n Rt.IN de 13(: ílnblo 3.8\, hubo ciertos dificultode• poro 0S1c;mor los •enoles. debido o que 
se detecto ruido en los espectros, pero oun osi se estoblecteron poro C=S en 175, C=N en 154.9 
ppm y los correspondientes dos senoles poro los grupos metilo, odemOs de lo seno! en 200.2 ppm 
poro los corbonilos. 

En RMN de IH ITAblo 3.7\, •e tienen tres senoles que se mtercombion con O¡O poro los 
h1drbgenos unidos o N y pmo tos ~ grupos CH3 senoles en 2.1,2.09 ppm respeclivomente. 

TABIA3.6 

IR 

r-... 10 e 
co 2072.11 cm-1 

1983.97 

1931.56 

ltlH 3373.16 

3313.11 

i:IHdNH 1511.65 

TABIA3.7 

AMNde ltt 

~loC 

C-NH' 7.4, s , IH oom 

6.5 s, IH 
N-NH 8.9, s. IH 

llelim 1.1 s' JH 

1.09, s. JH 
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TABLA3.B 

AMN 13¡: 
Compu«lo e 

r.o 200.22 ppm 

C=S 175.0 

C=N 154.93 

1)13 2~.}I 

17.02 

TABLA3.9 

Espectrome!Jla de Masll! 

(.ompuesloL 

WC04 296 m/e 

Wl 315 

l 131 

Los lres compuestos obtenidos presenlon corocteristicos similores. en ellos se odvierle un 
comportomienlo monodenlodo del ligonle y dodo que lo 1eocc16n de oblenr,1l>n de los mismos 
genero un denvodo disustitu1do, éslo do lo pos1bilidod de isomerio geomelrico, lo cuol es 
encon\rodo en los compuestos A y B. el btomo de ozufre serio el responsable de lo coordinocibn 
con el metol de ocuerdo o lo reportado con onterioridod. Poro el compuesto B. se tiene 1 senol 
poro los CO en IJc, lo que sugiere uno isomerio trons , eslo puede reiorzorse con los dos senoles 
enconlrodos poro los metilos unidos ol grupo omino. donde uno de ellos recibe con mbs inlensidod 
lo inlluencio de los corbonilos poe encontrarse mbs cerco del plano ecuotoriol de los mismo>. 

Poro los compuestos A y C se tienen 2 senoles en 13C poru los CO. uno estructuro fü 

serio lo mós oriecuodo poro explicar esto. odembs de que hoy sólo uno sehol noro los dos metilos 
del grupo omino en IH, que en este tipo de 1somerio se encuenlron mbs oleiodos de los 
corbonilos. 
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An&lisis teórico. 

Como yo se rnenc1onb onleriormenle lo estructuro de los compuestos W(C0)5(AclSC) y 
W(C0)4(41.1eAc1SC)i ho sido inlerprelodo en lerm1nns de loclores eleclr6nitos. debido o Que se 

atribuye o estos el cornportomienlo monodenlodo del figonle. 

El principal objelivo de eslo secci6n es delerminor lo estructuro eleclrbmco y lo inlerocc16n 
~e los orbitales moleculares poro codo uno de los s1slemos propuestos y tener bases paro predecir 
que especie es m6s reactivo, azufre o nilr6geno poro interactuar con compuestos corbonílicos de 
tungsteno. 

Es importonle ocloror que el Hückel-[rlendido es un melado sem1cuonlrtolivo, que no 
realizo cOlculos de lipo ouloconsislenle. por lo lonlo los valores de energio y el cOlculo de 
propiedades que los involucren deben considerarse como aproximaciones. fmicomenle como 
porómelros cuolilolivos poro predecir el comportamiento químico de diferentes especies. 

Poro for,11ilor •I esludío se prmnlon primero los s1slemos W(CO}s¡SCH2) y W(C0}5(NHCH2), 

posleriormenle serón \rolados los disusliluídos. Poro realizar los cálculos y obtener los diagramas 
de interacción de orbíloles se dividio codo uno de los síslemns en dos froomenlos (FUO\, uno de 
~llos formado por el metal y los corbomlos y el olro FMO por el ligonle. 

En lo Toblo 3.1 O se mueslron los energios de los orbiloles frontero poro los especies 
involucrados. Oe acuerdo o lo leorio de 011, el j)(Jlenciol de ionizocibn es lo energio del HOllO y lo 
ofinidod eleclrónko lo energía del llllJIJ. r,on combios en el .,gno. 

~ parlir de los resullodos de lo labio 3.10 se colculO lo dureza obsolulo, utilizando lo 
definitión de Peorson y Porr2l, 
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TABLA 3.10 

IEvl 

Sistema -E 101A1. -E HOUO -E LUllO - H OUO-lUMO 

Rt05 1075.113 11.751 10.140 1.611 
SCll, 201.569 12.890 10.047 2.MJ 

NHCH
1 220.694 B..309 9.095 4.214 

t«:05SCH2 1279.rn 11.598 9.924 1.674 
llC()5NHCll2 1296.778 11.680 9J55 2.325 

Lo dureza obsolulo poro éslos sislemos se presenlon en lo Tablo 3. t 1. 

TABl.A3.11 

Slslemo Ourezo absolula 

fllOI \\tO; 0.8055 

FllO 2o Sf.H, 1.4215 

fllO 2b NHCH¡ 2.1070 
WC0¡5C1li 0.8JIO 

Y«:O.)ll«:H1 1.1623 

los resultados de lo Tablo 3.11 nos indican que el liqonle NHCH1 es lo especie que presenla 
mnyor dureza. por lo lonlo lo menos reoclwo poro reoccionor con ei W, que se considero blondo. 
lombién se observo que el WCÜ'., puede considerarse uno enlidod blondo lo que imolico que lo 

inleroccibn r.on el FIAO 2o se veo mbs favorecido por ser det lipa hcido blondo-base blondo. 
( rig. 3.t \ 



Anle1io1mente se plonleb que los especies dul'Os se co1oclenzon por tener uno sepo1oc1ón 
HOt.IO--lUMO mlls g1onde que los blondos. Anolizondo el 1 HOMO-lUl.10 ] de lo labio 3.10 
,tenem-0s que lo especie mbs du10 es ( NHCH¡ ) y lo mbs blondo ( WCOs ). por lo cuol lo 

interncción enhe éstos dos especies no es fovornble. es uno 1eocción ácido-blondo - - bose­
du10. lo onteiíor es consistente con lo espemdo. Azufie blondo v nd11>geno dmo. ( fig. 3.2\ 

WCO,SCH2 

ft.10 1 ft.10 2 

\ _____ j _____ _ 

[Em•-Ent]=[12.B90-10.140] =2.75 
fig. 3.1 lnte1occibn blondo-blondo 

fllO 1 fl.IO 2 

\_ _____ _/ ______ _ 

[mt-(nt J=! 13 309-10.140] = 3169 
Fig. 3.~ lnlemcctón blondo-dmo 
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Con el programo f;ACAO 5e construyeron los 1i111niumns de mleror.c1on de orh1loles 
moléculores poro ombo• 5rslemo<. y 5e mueslron en lo5 fiqr,, \ l y 3.4 . 

También se presenton los orbitales moleculares que más contribuyen '' lo formación del 
enloce osi como también los orbitales frontero en los íigs. 3.5 y 3.6 poro WC05SCH2 y en lo 3.7 
pnro WC~NHCH1. En eslos diogromos se obqervo aue lo "melrio de los orbiloles olómicos que 

porlicipon es lo adecuado poro fovorecer el enloce. 

lombien se efecluó un análisis de l.lu\liken. los dolos oblen1dos poro los pobloc1ones lololes 
de lroslope se presentan en los Figs. 3.8 y 3.10 y en los 3.9 y 3.11 lo distribución de cargos 
netos por álamo poro sislemos con azufre y nilr6geno respeclivomente. 
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Diagrama de orbitales moleculares 
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Orbitales lloleculares 
l(C0)5(SCH2) 
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Fig. 3.5 
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Orbitales de enlace 

"°'"::9 1:?21' 1 E•·13.Z27 

STEP 1 

"°"" 11Ga' > E•·18.194 

' .,... y 
STEP 1 

' 
f- ' 

Fig. 3.6 



Orbitales lloleculares 

Lumo 

ll(C0)5(NHCH2) 

Fig. 3.7 
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W(C0)5SCH2 

Poblaciones reducidas de traslape 
Fig. 3.8 
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W(C0)5SCH2 

Distribución de cargas netas por iltomo 
Fig. 3.9 
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W( CO )5NHCH2 

Poblaciones reducidas d~ traslape 
Fig. :J.10 

'' 



W(C0)5NHCH2 

Oist nbucion de cargas netas por alomos 
Fig. ~J.11 

,5 
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1.09 oobioc1one1:1 de iio<Jiope noc:; md1con rie ·manero cuoidolN"o aue ion favorecido se 

enruentro 11n ""'º'"· [1• ln5 volore5 o• lo f19. ) 8 po!lemo5 obmvor que el enloce M-~O PS mbs 
!uerle comporndo con el de azufre. E1lo 'e rtebe 1 que los carbomlos no 1blo poseen copocrdad 
Je donadores sino lmnbieo ort.1loles ¡;i1 voc1os. favorecieodose osi el mecomsmo de relrodonoci6n 
¡¡ue fürlolece el enloce 1.1-CO. Por lo lonlo es mbs fuerte el enloce del melol con el C10 que ésla 

lrons ol l19onl•. q1Je el lormodo con el ozeh• 

(n In r1g 3.Q l~nf!mnr flUi:' ffJ r.or~11 en i:-1 mfllf!\ ~~ procln:ornenl'!' rero, lo er:perOdQ fHJíO Ul'l 

complejo con ligonles de enlace pi, los Que pueden e1lobilizor bajos estados de oxidac16n, odemas 
se sabe que el mela! e5 de lomaho 0ronde Í•) Que le da coraclerislicos de acido blondo. lo corq.1 
ms101enie nennl1vo en f'I n211fre mri1r.n Que los eiectronP.5 dPI mismo v QUe 001i1c1onn en ei enioce 

<le r.oordmac1bn están verdaderoll'enle r.omproll'e\1dns con el metal nor.,.noo posible 10 unmn y 
mbs laclible que por el lodo del nilrbgeno. Ademos de que lo r.orga pequeha y su lamano grande 
~ do un c.;mporlomienlo de base blondo. En esle sislemo lenemos uno inleracciilo ilcido blondo -
- boc:;e hinndn 

i.o .. 9rt1pM. l·O, que permn11i11::en Pn el ~1.,lemn rleben or.eplor drn-;1dCJd elPrlrbnirn dP:I melol. 

pllrlJ ev1t1n uno or.umuloc10ri de rorgo ílf!Qfll1vo sobre el m1<jmo. esln rlen<:1onrl en el r.orbomlo <Je 

ve desplazada hocro los blomos de º'iqeno. nue son m~s eleclronegolivo~. l'. cual se ve relejado 
en los cargos neqolivos que presentan ; que es moyor en el carbon1lo lrons ol hgonle. 

En la íiq. 3.9 se ve más luerle el electo lrons del CO onlogbnico ol liqante nilrbgenodo que 
el observado poro el oz11ire, el enloce W-CO es mos fuerte debililondo la inlerocción \ll-N. éslo 
podrio m un elemenfo de apoyo a lo coordmocmn o troves del blomo de ozulre, ademos de que 
el traslape que e•isle enlre los orbiloles del melol y el N es menor que lo encontrada para el 
azufre. hay uno diferencia de 0.135 . lo anterior tiene como consecuencia q11e d enloce con los 
cntboniiO':i <:p. 1orlolezcn. lo cual se conlirmn. deb1nn o oue los trosiooeo; 1~ - i ú son liqeromenle 
mnyores que k>s encnnlrados pnrn Wff0)5'iCH2 . 

En lo F•g. ; 11 lo< •10!0re~ nos don un apoyo mos en lovor de lo coord:noc1on vio el olomo 
Jo azufre . lJ c11l:ibuc:oo de carqo r.eqotr10 en el blomo de mlrbgeno es :mportante por que 
~uQiere que t~~le ólomo de /tJmo110 pet1uenu ~ ol\1 dcnsidoó electrónico se comporta como uno 
Mse tJ1110. i:ie 1111 INmo q11e 10 mlf'loec1on il-N es oor.o Pstoble por trotarse de uno combinoc1on 
base dura or1do bloMo 
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Oe lodo lo ho•lo oqui plonleodo se puede concluir que el compo1tom1enlo monodenlodo de 
los liosemico1bo1onos se efecluo o través del ozvhe y dr.;mmuye lo pos1b•hdod de rooromo"bn por 
el blomo de nilrógeno en sistemas donde predommon lo• foclo1es elecl•ónicos. 

Sistemas W{C0)4{SCH2J2 cis y lrllfls. 

Como lrobojo previo se liene el estudio de los sislemos W (COh (SCfl¡) v 
W(COh N(NHCH2). Poro verificar que lo nolurolezo de lo coo1dmoc1bn monodenlodo obedece o 

factores electrónico•. se consideró importonle evaluar sislemos que contengnn ~ ligonles en 
¡u cslrncluro. los que pueden encontrarse en posicibn ci> 6 /ron~ Y dele1mino1 •.u e•lrnclu10 
eleclromco poro obseivor " lo presencio de lns i19onles iovo1ece el comporlom1enlo 
monodenlodo. 

En el diogromo de inlerowbn de nrbiloles mnleculore• ( F1g. "1.12 ) " m11ec.hon los 
orbrtoles que porlicipon en el enloce tonlo del l1gonlr. 1 FIJO 2) como del melol ( Fl.IO I ), osi 
como los 01biloles fronlero ( íiq. 1.13 \. enlne<s y frnqmenl.n Que Ir. compnnen en los íiqs. 
3.14 y 3.15. 

En los íig. 3.16 y 3.17 se mueshon los co1gcs y lwlopes lolcle1 poro rl 11slemo 
lronr - W(COl4(SCH}i . 



'~"'"'"'"l 
-f--it ~ 

~
-

e 
1 

• 
1 

11 
11 

11 
u 

~mm~~rnw.~ 
~ ~;;;;:::,;;;-; t7.iii 
tn

 ,-J -
'

1 ('J
 '
~
 

• 
~ 

~
 ............ 

,. o 
l.~ 

,_, 

" 
.~ 

1íl 
lll 

1 
1 ..... 

f¡,oq 

1 1 

.;, iií 1 
"' 1 

~~g~11~~~~~~~füf@~~~~~~,~~~~~! ~~ 
~
 Ñio'.fü~~l'lh~PJ:>íMf:'!l':i~l'liSl~p;jp;¡~~~ll!J

1i!li'i!iWiHiñll'túlil\1tl 
llil11 

1
1

1
1

 
111 

1
1

1
1

•1
• 

1
1

 
1 

1 

~~~~~~~~ ~ ~~l~!~~E~ª~~~ªªªª~~ª~~ 
t;;~Fj~Ejñ~~. l!l ~~;;IPll-iM~~~µ¡MPIPl~:.e~Q~l;QW 

1 '" 
m

 

'" 

Din~rnrn" de orbitales m
oleculares 

lrnns-
W

(C0)4(SCH2)2 

Fig. :J.12 

"' N 
U

l 
N

 

f't 
IJ

I 
r,1

 
r·t 

4
6

 



Lumo 

~ .. I 

Horno 

s1~tem~ - t "'i rans 
• g 3.t:3 



50 

Orbital de ~nlace Y FMOs 
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frans - W(C0)4(SCH2)2 

Dislribudón de cargas nelas por álomo 
Fig. 3.16 
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trans- W(C0)4(SCH2)2 

Poblaciones reducidas de traslape 
F'ig. 3.17 
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lo presencio de los l~onles en posiclbn /roM favorece el enloce melol-ozufre, lo 
mognftud del lroslope es de 0.457 poro ambos azufres. lo esperado poro 2 ligonles 
equivolen\es. El efecto lrons observado en el sislemo WCÜ!J L se elimino. 

54 

A conlinuoci6n se muestran los lroslopes y cargos nelos poro el sislemo cis (Fig 3.21 y 
3.22). osl como el diagramo de orbitales moleculares generados en lo Fig. 3.18 y los 
correspondientes orMoles de enloce en lo l 19 y 3.20. 
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Orbitales de enlace 

Sistema - c1's 
F'ig. 3.19 
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Orbitales llolecufares 
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Fig. 3.20 



ds- W(C0)4(SCH2)2 

Poblaciones reducidas de lraslape 
Fig. 3.21 
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ESU TtSiS t\O DEBE 
SAUR DE U\ 8\6UOU.C~ 

CJS -- W(C0)4(SClfa)2 

Di~lribución de cargas nelos por ólomo 
Fig 3.22 
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Tonto en el sistema c1s como en el lrons obseivomos un liaero mcremenio en ei 
lioslope lolol comporodo con el obtenido poro W(C0)5l. en el cuol el enlo.ce entre los curbomlo' 

y el melol es fuerte, el traslape es del doble al enconlrodo poro W-S. En cuanto o los cargos 
de los azufres e hidrógenos son proclicomenle cero. poro los corbonilos lo densidad eleclrbnico 
es desplazado hacia el o<igeno dejando deficiente ol corbono. 

Estos resultados nos mdicon que ombos sistemas son probables de obtener. yo que 
ninguno se favorece m6s que otro. 

los resultados de esto sección nos mueslron que es el 6tomo de azufre el que presento 
los corocleristicos m6s odecuodos poro enlazarse ol tungsteno ( W ) y que en los compuestos 
orqonomel61icos con este metal es poco proboble lo coordinocibn por el nitrbqeno. lo Que 
disminuye lo posibilidad de uno coorrimoc1M bráenlodo cor parle de los T5C. 

Esto permite complementar los resultados obtenidos en lo sección anterior { resullodos 
evperimenloles) donde se monifieslo el comportamiento monodentodo de los 
liosemicorbozonos. 
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CAPITULO i 

CONCLUSIOllES 

- $e llevo acabo lo ieocc1ón entre el compuesto W(CO).(p1pe)i y 2 equrvolentes de 

tiosemicorbozonos •lbteniendo·,e productos donde los evidencias sugieren lo existencia de 

compuestos disuslituidos. 

- lo obtención de dos compuestos disuslituidos poro et ti<jonte 4UeAcTSC, permite 

predecir isomerio geométrico y en bose ot onófisis obtenido poro codo uno de ellos se propone 

uno eslrucluro tipo cis poro el compuesto A y uno lrons poro el B. 

- En bose o crilerios reporlodns previomenle, osi como al estudio le6rico de los 

posibitidode~ de coordinoc1t.r. ;e encuent10 que es el ótomo de azufre el 1esponsobfe de fo 

coordinación, debido <l Que se encentro que et figoote con azufre es uno entidad mils blondo 

Que lo que contiene n1lrógrno. 



- - lo ni o los ro;ultodos obtén idos ¿,µ¿,,;r,¿,;\olni.;ntc cilfflO <I ,¡;,(¡\,;,; léuloco Súqü;~re 

que los foc\oies ek!clrónicos son 1mpo1lonles pUla lo formación de comr1ueslos organomelólicos 

de W con lSC como liqanles monodenlados. 

-Se cncuenlto un comporlorrnenlo monndcnlodo ,,orn los ligonles. utilizodor;. 
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