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Introduccion y Objetivos

Introduccion y objetivos

El objetivo general del presente trabajo de Tesis Doctoral fue la preparacion,
aislamiento, purificacién y estudio de las propiedades, especialmente la estructura
molecular, de nuevos exponentes de las familias de compuestos xantatos y xantégenos,
compuestos conteniendo el grupo —OC(S)S en su estructura, con potenciales
aplicaciones farmacoldgicas.

Entre los objetivos especificos pueden mencionarse los siguientes:

* Preparacion de nuevos compuestos de la familia de los xantatos, xantégenos vy
complejos con metales de transicién empleando xantatos como ligandos.

* Caracterizaciéon de los compuestos preparados empleando diferentes técnicas
espectroscépicas (IR, Raman, Raman resonante, Raman prerresonante, RMN, UV-
visible, MS).

* Estudios estructurales y conformacionales de las especies obtenidas.

* Estudios de potencial actividad bioldgica de los compuestos preparados mediante
ensayos bioldgicos in-vitro.

Compuestos de la familia de los xantatos (ROC(S)S*M) y xantdgenos (R1OC(S)SRz), asi
como sus complejos con metales de transicion, han recibido especial atencién en los
ultimos anos debido a sus potenciales aplicaciones farmacoldgicas, como por ejemplo,
propiedades antivirales, antibacterianas, antitumorales, antioxidantes.'%34567389,10,11
Se han reportado también diferentes estudios mutagénicos, citotoxicos y en el campo
de la neurociencia. Es interesante el uso de los complejos de niquel y ligandos xantatos
como precursores en la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de niquel.'° Los xantégenos
tienen una gran importancia industrial, agricola y medicinal. Presentan aplicaciones
comerciales significativas como reguladores para controlar la polimerizacién en la
manufactura de varios cauchos sintéticos. También se utilizan como colectores en la
flotaciéon de minerales de sulfuros de cobre y carbdn.'*? Algunos de ellos han sido
utilizados como pesticidas, fungicidas y herbicidas. También han sido probados en el
tratamiento de enfermedades de la piel, para bajar la presidn sanguinea, y como
anticarcinégenos.3141516.17,18

Las sales de xantatos con diferentes grupos sustituyentes, por ejemplo grupos
alquilicos conteniendo atomos de flior, son especialmente interesantes debido al
crecimiento del nimero de compuestos con algin dtomo de fldor en su férmula que
presentan algun tipo de actividad farmacoldgica.'® Ademads son escasos los reportes de
estos tipos de compuestos,20:21:22,23,24

La presente Tesis se encuentra estructurada de la siguiente forma:

En el Capitulo 1 “Metodologias Experimentales, Computacionales y Ensayos
Bioldgicos” se detallan los métodos y técnicas experimentales usadas en este trabajo.

La Parte 1, comprendida por tres Capitulos (2, 3 y 4), esta dedicada al estudio de
compuestos de la familia de los xantatos, las sales potdsicas (n-propilxantato de potasio,
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CHs(CH2)20C(S)SK y trifluoroetilxantato de potasio, CF3CH,0C(S)SK) en el Capitulo 2, y
compuestos moleculares derivados del n-propilxantato, el xantégeno de n-propilo
(CH3(CH2).0C(S)SC(O)OCH2CH3) en el Capitulo 3 y el dixantégeno de n-propilo
([CH3(CH2)20C(S)S]2) en el Capitulo 4. En cada uno de estos capitulos se presenta la
preparacion, purificacién y estudio de los compuestos correspondientes. Los mismos se
caracterizaron espectroscépicamente, incluyendo la medicidon y el analisis de los
espectros infrarrojos, Raman y UV-visible en solucion utilizando solventes de distintas
polaridades. Ademas, para los compuestos moleculares, se estudiaron también los
espectros masas y de resonancia magnética nuclear de *Hy 3C.

La Parte 2 estd dedicada al estudio de diferentes complejos de Ni (Il) con ligandos
xantatos. En el Capitulo 5 se presenta la preparacion y estudio de los complejos con
geometria cuadrada plana, [Ni(ROC(S)S)2] con R = CH3—, CH3CH>—, CF3CH;—, (CH3),CH-,
CH3(CH3)2—. En el Capitulo 6, se describe la preparacién de los complejos de niquel (I1)
con numero de coordinacién 6, y geometria cis o trans-octaédrica, dependiendo del
ligando donor de nitréogeno utilizado. Los complejos estudiados tienen la férmula
general [Ni(ROC(S)S)2(N-donor)x] donde nuevamente el resto alquilico R puede ser CHz—
, CH3CH;—, CF3CHy—, (CH3)o.CH— &6 CH3(CH2)>—. Los ligandos donores de nitrégeno
utilizados en este capitulo fueron tres, piridina (CsHsN, py), 2,2 -bipiridina (C10HsN2, bipy)
y 1,10-fenantrolina (Ci2HsN2, phen). En ambos capitulos se presenta la preparacion,
purificacion y estudio espectroscépico (vibracional y electrénico) de los complejos.
Ademads, se presenta las estructuras cristalinas, obtenidas por difraccién de Rayos X
(XRD), de los complejos derivados de n-propilxantato, [Ni(CHs(CH2).OC(S)S):], cis-
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2py2] y trans-[Ni(CH3(CH2)2.0C(S)S)2py2].

En el Capitulo 7 titulado “Estudios en Sincrotron” se estudia sistematicamente la
estructura electronica y la geometria de los complejos de coordinacion preparados. Se
estudié la influencia del sustituyente alquilico, R, del grupo R—OC(S)S— en la estructura
electronica de los compuestos. En particular, se propuso el estudio de la estructura
electronica de las sales de potasio de los xantatos (ROC(S)SK) y sus complejos de Ni (ll),
utilizando ligandos conteniendo el grupo xantato, [Ni(ROC(S)S)2] (R = CHs—, CH3CH,—,
CF3CH2—, (CH3)2,CH—- 6 CH3(CH2)2-), [Ni(ROC(S)S)2(N-donor)x] (N-donor= py, bipy 6 phen),
con diferentes técnicas como XANES y PES.

Debido a la forma en la que esta estructurado este Trabajo de Tesis Doctoral, las
conclusiones se encuentran al final de cada capitulo.

En el Anexo, se presentan Tablas completas donde se listan todas las transiciones
electrénicas calculadas con la aproximacion TD-B3LYP/6-31+G* para todos los
compuestos estudiados y algunas figuras complementarias.

Por ultimo, al final de este manuscrito se muestra un listado de aquellas publicaciones
cientificas en revistas internacionales de quimica y presentaciones a Congresos
originadas a partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo de Tesis Doctoral.
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En la siguiente figura se muestra un esquema con la organizacion y principales
contenidos de cada capitulo.

Capitulo 1.

Técnicas experimentales

Capitulo 2.

Xantatos, CH;(CH,),0C(S)SK y
CF5CH,0C(S)SK

Parte 1.

Capitulo 3.
CH;(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CH,

Compuestos derivados de
Xantatos (-OC(S)S)

Capitulo 4.

Dixantdgenos, [CH;(CH,),0C(S)S], y
[(CH3),CH OC(S)s],

Capitulo 5.
[NI(ROC(S)S),]

Parte 2.

Complejos de Ni (Il)
[Ni(ROC(S)S),] y [Ni(ROC(S)S)Z(N-dOHOF)X]
[Ni(ROC(S)S),N-donor,]

Capitulo 6.

Capitulo 7.

Estudios en sincrotron
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Los equipos utilizados en la realizacidn del trabajo experimental descritos en esta
Tesis pertenecen en su mayoria al Centro de Quimica Inorgdnica “Dr. Pedro J.
Aymonino”, CEQUINOR (UNLP-CONICET), ubicado en la Facultad de Ciencias Exactas de
la Universidad Nacional de la Plata.

1.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) fue utilizada para el
estudio vibracional de sales, especies moleculares y complejos de metales de transicién,
en particular Ni (I1).

Los espectros FTIR se midieron con los siguientes espectrofotémetros:

* Espectrofotometro THERMO NICOLET modelo Nexus equipado con detectores
MCTB criogénico (para un rango de 4000 a 400 cm™) o DTGS (para un rango de 600
a 100 cm™ respectivamente) y dos divisores de haz (Beamsplitters) intercambiables,
KBr y sustrato solido, usados para las dos regiones del espectro mencionadas
anteriormente.

* Espectrofotometro THERMO SCIENTIFIC NICOLET 6700 FTIR, que posee un detector
DTGS de KBr, y permite la medida en el intervalo de 4000 a 400 cm™.

* Espectrofotometro marca Bruker, modelo EQUINOX 55, en el intervalo de 4000 a
400 cm™ bajo la forma de pastillas de KBr.

Los espectros en fase liquida se midieron a temperatura ambiente en forma de
pelicula sobre ventanas de KBr para la regidn de 4000 a 400 cm™, Csl para la regién de
600 a 180 cm™ y polietileno para la regién de 600 a 50 cm™, con una resolucién de 4 cm"
1y 32 barridos.

Los espectros en fase sélida se midieron a temperatura ambiente en pastillas de KBr
para la regiéon de 4000 a 400 cm?, Csl para la region de 600 a 180 cm™ y polietileno para
la regién de 600 a 50 cm™?, con una resolucion de 4 cm™ y 32 barridos.

Los espectros se analizaron con el programa OMNIC! y las intensidades de las
absorciones se determinaron por medicidn del area bajo la curva de los picos.

1.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman fue utilizada para el estudio vibracional de sales,
especies moleculares y complejos de Ni (ll).

Los espectros Raman se midieron con los siguientes espectrémetros:

e Bruker IFS 66 equipado con un accesorio Raman modelo FRA 106. Los espectros se
tomaron a temperatura ambiente en la regién de 3500 a 100 cm™ con resolucion
de 2 y 4 cm™ y 1000 barridos, utilizando un tubo capilar de 2 mm de didmetro
interno para las muestras en fase liquida y un portamuestras para las muestras en
fase sélida. Para la excitacion de la muestra se usé un laser Nd-YAG de 1064 nm con
una potencia de 15 mW.

{7 )
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e Raman Horiba Jobin Yvon T64000, que posee un triple monocromador (con las
posibilidades de elegir las configuraciones doble substractivo y triple aditivo). La
deteccién se realiza con un detector CCD (Charge Coupled Device) criogénico,
enfriado con nitrégeno liquido a -134 °C. La excitacidn puede realizarse
alternativamente con dos laseres multilineas de alta potencia de argén o de kriptdn.
Se emplearon 8 lineas de un laser de argdn Coherent, con longitudes de ondas entre
528,7y457,9 nmy lalinea de 647,1 nm del laser de kriptdn. El equipo posee ademas
un microscopio confocal donde se encuentra el portamuestras. Para las muestras
solidas se utilizé un soporte metalico y para las muestras liquidas tubos de vidrio de
paredes delgadas y 5 mm de didmetro. Los resultados se registran y analizan
mediante el programa LabSpec52.

Los estudios Raman prerresonantes se realizaron utilizando un tubo capilar a
temperatura ambiente para las muestras liquidas y sdlidas, en el rango entre 4000 y 100
cm, con el espectrémetro dispersivo Raman Horiba Jobin Yvon T64000. Los niimeros
de ondas se calibraron empleando la banda de 459 cm™ del CCls. Se midieron los
espectros Raman de los compuestos purosy en mezclas 1:1 en acetonitrilo o cloroformo,
dependiendo del compuesto en estudio. Estos solventes son especialmente adecuados
para medidas de espectros Raman ya que son estables ante una exposicién prolongada
al laser, y pueden ser usados como estandar interno.

Las intensidades de las bandas Raman se calcularon a partir del area integrada de las
mismas. Los Perfiles de Excitacion Raman fueron construidos a partir de las intensidades
relativas con respecto a una banda del estandar interno. Los mismos, se obtienen
cuando la intensidad Raman para cada banda se grafica en funcién a la frecuencia del
laser usada para obtener el espectro Raman. Los Perfiles de Excitacidn Raman contienen
gran cantidad de informacién sobre los estados vibracionales excitados de la molécula
en estudio.

1.3. Cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas (GC-MS)

Para los estudios por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas,
GC-MS, se utilizé un equipo Shimadzu QP-2010 usando helio gaseoso como fase movil,
con una columna 19091J-433 HP-5 de 30 metros de longitud, 0,25 milimetros de
didmetro interno y relleno de 0,25 micrémetros. La ionizacién de la muestra se lleva a
cabo por impacto electrénico (El), donde la energia de los electrones puede estar entre
10 y 200 eV. El equipo cuenta con un analizador de electrones de alta precisién que
permite un analisis de alta sensibilidad en una amplia gama de masas y un multiplicador
de electrones. Los detalles experimentales varian de acuerdo a la naturaleza de la
muestra, por lo tanto, en cada capitulo donde ésta técnica fue utilizada se detalla la
metodologia correspondiente.

1.4. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de H y 13C

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y de 3C para el compuesto
CH3(CH3)20C(S)SC(O)OCH2CHs y para [CH3(CH2).0C(S)S]>, tratados en los capitulos 3y 4,
respectivamente, se midieron en la catedra de Quimica Orgdnica, LADECOR, Facultad de

{ )



Capitulo 1, Metodologias Experimentales, Computacionales y Ensayos Bioldgicos

Ciencias Exactas, UNLP, La Plata, Argentina, a 298 K en solventes deuterados (CDClz y
CD3C(O)CD3) con un espectrémetro Varian, Mercury Plus 200, empleando TMS como
estandar interno (6= 0 ppm).

1.5. Espectroscopia UV-visible

Los espectros UV visible de especies moleculares y complejos de Ni (II) se midieron
en solucién usando solventes con diferentes polaridades en la regidn de 190 a 900 nm,
con dos espectrofotémetros disponibles en el CEQUINOR:

e Hewlett-Packard HP modelo 8452A. Este espectrofotémetro de simple haz cuenta
con un sistema de deteccion de arreglo de diodos.

e Shimazdu modelo UV-2600. Espectrofotdmetro de doble haz, que cuenta con un
monocromador (Lo-Ray-Ligh grade blazed holographic grating) y un detector de tipo
fotomultiplicador (R-928).

Fuerza del oscilador (f.m) de una transicién 34°°

En la teoria cldsica de la luz, la fuerza del oscilador de una transiciéon (fam) se define
como una cantidad que mide la intensidad o probabilidad de una transicidn electrdnica
gue es inducida por la interaccion de electrones en la materia con el campo
electromagnético de una onda de luz. fom es el cociente entre la probabilidad de
transicion real y la probabilidad de transiciéon de un electron que se mueve como un
oscilador armanico tridimensional isdtropo, con una frecuencia igual a la de resonancia
y que pasa del nivel de energia fundamental al primer nivel de energia excitado. Se
utiliza para medir la intensidad de una transicidn n<>m correspondiente a un nimero
de ondas w nm.

La fuerza del oscilador, fam, €s una magnitud adimensional que relaciona la absorcién
total de una transicidon espectroscépica (integral de la banda) con la absorcién del
oscilador clasico equivalente. Sus valores estdn normalizados de tal manera que las
transiciones permitidas por las reglas de seleccién espectroscépicas tienen fom= 1 que
se corresponde con unos valores de € entre 10* y 10° Mcm?, y valores de fom << 1
aparecen cuando la transicién considerada incumple alguna de las reglas de seleccion.

4egmohvyy,

nm nm

e?

B c In10 f (@)d
= E\w)aw
o hvnmNA banda

4ggmec?In10
fam = TNz

w—-1/cm

f ¢ (w)dw donde € ~L/(mol.cm)
banda
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m, - masa del electrén ¢ — velocidad de la luz
(9,1091 10731 K g) (2,9979 108 ms™1)
e — cargadel electrén N, = Numero de Avogadro
(1,302110719¢) (6,0225 1023 mol™1)
h — constante de Planck & — permitividad en el vacio
(6,6256 10734 Js) (8,8544 107 12N "1m~2¢?)

£ ~ 43191079 (M.cm?) £ (w)dw donde, /7™

nm —
banda

——

Intensidad integrada de una banda

La intensidad integrada de una banda, también llamada coeficiente de extinciéon
molar integrado, es el drea integrada de una banda definida en un intervalo de w,
representada como absortividad molar, e(w), frente a w. En otras palabras, esta area
viene determinada por el drea bajo la banda de absorcién, representada como el
coeficiente de extincidon molar medio (M?.cm™) en el eje de las y, frente al nimero de
onda (cm™) en el eje de las x. (gréfico e(w) vs w).

6000 -| [ it
|

E{w) {L/mol*cm)
=1

3000 -| i | / |

T T T
30000 40000 50000

Nimero de ondas (cm ')

Figura 1.1. Intensidad integrada de una banda

Esta integracion se simplifica por la suposicién que el espectro de absorcion es una
curva simétrica que puede ser aproximada por un tridngulo isdsceles, con lo cual nos
gueda:

Aw1/2 - 1/Cm

f ¢ (w)dw = 1.0645 &3, Aw1 donde & —»L/(mol.cm)
banda 2 .

Emax — Valor de € en la maxima absorcion

Awi1 — ancho a media altura de la linea o banda
2

N
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En este trabajo de Tesis se determind experimentalmente la fuerza del oscilador, fexp,
para las absorciones dpticas de los diferentes compuestos, a partir del coeficiente de
extincién molar, segun fexp = 4,319 x 10° (M-cm?) x A, donde A es el coeficiente de
extincion molar integrado. El valor de A se obtiene determinando el drea bajo la banda
de absorcidn, representada como el coeficiente de extincién molar medio (M*-cm™) vs
el nimero de ondas (cm™). Las unidades de A (M-cm2) y del valor 4.319 x 10° M-cm?
se cancelan para dar el valor adimensional de fexp.

1.6. Difraccion de rayos X (X Ray diffraction, XRD)

Los datos de rayos-X, obtenidos para el [(CH3),CHOC(S)S]2 durante el trabajo doctoral
de Yeny Tobdn Correa, se colectaron en un difractémetro EnrafNonius CAD4 con el
programa EXPRESS’ y fueron reducidos con XCAD4.2 Los datos se corrigieron por
absorcidn con PLATON.® La estructura se resolvié por métodos directos empleando el
programa SHELXS!® y luego fue completada mediante métodos de Fourier con sus
atomos no H refinados anisotrépicamente por métodos de cuadrados minimos
empleando matriz completa, mediante SHELXL. Los &4tomos de hidrogeno se
posicionaron estereoquimicamente y se refinaron acompafiando las variaciones en
posicion y de los parametros de desplazamiento de los atomos a los que se encuentran
ligados por enlaces covalentes.

La determinacion de la estructura cristalina de los complejos Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2,
cis-[Ni(CHs(CH2)20C(S)S)2(py)2] vy trans-[Ni(CHs(CH2)20C(S)S)2(py)2], presentadas en los
capitulo 5 y 6, fue realizada en la Universidad de Essen, Alemania, por el Dr. Roland
Boese. Los datos de rayos-X se colectaron en un difractdmetro Bruker D8 KAPPA series
Il con un sistema de deteccion de area APEX Il con el programa Bruker AXS APEX 2
Vers.3.0/2009%, con el que fueron reducidos y se corrigieron los datos por absorcidn. La
estructura se resolvid por métodos directos empleando el programa Bruker AXS
SHELXTL Vers. 2008/4/(c) 2008'? y luego fue completada mediante métodos
transformada de Fourier con sus atomos no H refinados anisotrépicamente por métodos
de cuadrados minimos empleando matriz completa, mediante Bruker AXS SHELXTL Vers.
2008/4/(c) 2008.

El analisis de la estructura, las imagenes y el estudio de las interacciones no
covalentes se realizaron con el programa Mercury 3.1 1314

1.7. Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Térmico Diferencial (DTA)

El andlisis termogravimétrico y el andlisis térmico diferencial se realizé mediante el
empleo de un sistema termoanalitico Shimadzu (Kyoto, Japén) modelos TG -50 y DTA-
50. Se trabajo en atmadsfera de O, o de Nz con un flujo de 50 ml/min y una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. El rango de muestra utilizado fue entre 10 y 20 mg. Se
empled Al,0s como estdndar para el DTA. Los datos obtenidos fueron analizados
utilizando el programa TASYS.




Capitulo 1, Metodologias Experimentales, Computacionales y Ensayos Bioldgicos

1.8. Quimica computacional

Se realizaron célculos computacionales utilizando el programa Gaussian 03*° bajo
Windows, usando métodos ab initio y de la Teoria de los Funcionales de la Densidad,
DFT. Las aproximaciones de calculo comunmente utilizadas fueron el método
proveniente de la teoria de los funcionales de la densidad B3LYP, junto a los conjuntos
de funciones base 6-31+G* y 6-311++G**.

1.8.1. Analisis conformacional y calculo de los espectros vibracionales
El esquema de cdlculo tipico consistio en los siguientes pasos:

1. Se obtuvo la curva de energia potencial para la variacién un determinado pardmetro
geométrico, optimizando el resto de los pardmetros geométricos.

2. Una vez encontradas las estructuras correspondientes a los minimos de dichas
curvas se realizé la optimizacién de la geometria molecular relajando la totalidad de
los pardmetros.

3. Se calcularon las frecuencias normales de vibracion y las correcciones
termodindmicas necesarias para el calculo de energia. Estos calculos sirven para la
confirmacién del estado estacionario como un minimo de la superficie de energia
potencial de la estructura en estudio, caracterizado porque los autovalores de la
matriz Hessiana son todos positivos.

Usualmente los puntos 2 y 3 se repitieron utilizando diferentes niveles de
aproximacién de calculo.

Los resultados provenientes de célculos tedricos; especialmente la animacidn de sus
vectores desplazamiento, y las representaciones de orbitales moleculares, fueron
visualizados utilizando la interface gréfica de Gauss View®® para los programas Gaussian.

1.8.2. Determinacion de la poblacion tedrica relativa de los diferentes conféormeros

La determinacién del equilibrio conformacional entre dos o mas especies se llevé a
cabo teniendo en cuenta el andlisis termoquimico que se obtiene por medio del célculo
de frecuencias. Las funciones termodindmicas obtenidas por medio del cdlculo de
frecuencias tales como energia, E°, entalpia, H® y energia libre de Gibbs, G°, estan
corregidas por la energia de punto ceroy la energia térmica del sistema. Para determinar
la poblacién relativa porcentual entre dos o mas conformaciones se utiliza la ecuacion
correspondiente a la distribucién poblacional de Boltzmann:

_Gon
A, e RT
P, = N
ZiAie(W)
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Donde, P, es la proporcién de cada conférmero en el equilibrio a la temperatura T,
An es la degeneracién de cada estructura, G° se refiere a la energia libre de Gibbs en
Kcal.mol}, R es la constante de los gases (R=1,9872 x 103 Kcal.mol1.K!) y T (en Kelvin)
se refiere a la temperatura absoluta a la cual se desea calcular el equilibrio.

1.8.3. Cdlculos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT) y en su
formalismo dependiente del tiempo (TD-DFT)

Se realizaron cdlculos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (Density
Functional Theory, DFT) y en su formalismo dependiente del tiempo (Time-Dependent
Density Functional Theory, TD-DFT)"*8, Los célculos se han realizado con el programa
Gaussian’03 y el funcional hibrido B3LYP, en combinacién con un conjunto de funciones
bases 6-31+G*, 6-311+G*, entre otras. Detalles mas especificos como el sistema modelo
empleado, las bases y pseudopotenciales usados, la forma de considerar el disolvente,
etc., se indican para cada compuesto estudiado. Los espectros calculados fueron
estudiados haciendo uso del programa Gaussum 2.2.%°

La Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT) ha sido
ampliamente utilizada para describir exitosamente las energias de transicion a estados
electrénicamente excitados de un gran nimero de moléculas.?%?! Hay que tener en
cuenta que aungue estos calculos no permiten una asignacién exhaustiva del espectro
electrénico de una molécula, si nos facilita la asignaciéon de las absorciones mas intensas,
que son las que presentan un mayor interés.

Metodologia

Para simular el espectro UV/visible de los compuestos estudiados, se ha utilizado un
sistema bien establecido de tres pasos.??23 Estos son:

(a) Optimizar la geometria del estado fundamental

(b) Calcular el espectro vibracional, para confirmar que las estructuras son reales los
minimos

(c) Calcular las energias de transicién verticales a los estados excitados.

Los dos primeros pasos se llevan a cabo dentro del modelo DFT, mientras que el
tercero se basa en su contraparte en funcién del tiempo, es decir, TD-DFT.

En los casos en que se contaba con la estructura cristalina del compuesto, se partid
de dicha estructura para realizar los calculos TD-DFT.

Las excitaciones verticales fueron analizadas estudiando los correspondientes
orbitales moleculares de frontera (Frontier Molecular Orbitals, FMOs).

Conclusiones sobre el método

La exactitud de los cdlculos TD-DFT utilizando diferentes conjuntos de bases en la
prediccidn de la energias de transicidn electrénica fue previamente estudiado por Petit
et al.?* Los resultados mostraron que, mientras que el célculo preciso de las energias de
excitacion sigue siendo una dificil tarea, la combinacién de TD-DFT con los funcionales
hibridos es siempre una ruta satisfactoria para hacerlo con un error medio absoluto en
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del orden de 0,3-0,4 eV para la mayoria de los compuestos, aunque para algunas
transiciones se encontraron grandes discrepancias de hasta 0,9 eV. Las intensidades
correspondientes se vieron menos afectadas, y se reproducen bastante bien las
tendencias experimentales.

La simulacion mediante calculos TD-DFT de estos espectros conduce en general a
resultados satisfactorios, aunque hay que sefialar que en la mayoria de los casos, el
calculo TD-DFT sobreestima la longitud de onda (A, nm) de la absorcion; mientras mas
grande sea Amax, mayor es la sobreestimacién del calculo. El error puede caer entre 15y
50 nm (y en algunos casos puede llegar a 100 nm).

Para corregir las desviaciones de los valores tedricos se puede realizar una simple
regresion lineal, incrementando asi la precisiéon de prediccién de la metodologia TD.

1.9. Estudios utilizando luz sincrotron

Mi participacion en el curso “The new developments in the field of Synchrotron
Radiation”, asi como en “2nd School on Advanced X-Ray Spectroscopy Methods” en el
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrdn, en Campinas, Brasil, me ha permitido conocer
técnicas que emplean radiacion sincrotron y que resultan adecuadas para
complementar los estudios estructurales de los compuestos preparados en este trabajo
mediante la medida de sus propiedades electrdnicas.

Compuestos de la familia de los xantatos y xantégenos son habitualmente utilizados
en procesos de flotacion de metales. Sin embargo, los mecanismos de interaccion que
permitirian comprender este proceso no han sido aun dilucidados. Para poder entender
el tipo de interaccion, es importante caracterizar primero los xantatos, dixantégenos y
algunos de los complejos de metales de transicion de forma estructural vy
electronicamente.

El objetivo principal para la realizacion de estas medidas fue estudiar
sistematicamente la estructura electrénica y la geometria de los complejos de
coordinacion preparados. Se estudid la influencia del sustituyente R del grupo R—OC(S)S
en la estructura electrénica de los compuestos. En particular, se propuso el estudio de
la estructura electréonica de las sales de potasio de los xantatos (ROC(S)SK) y sus
complejos de Ni (Il), utilizando ligandos conteniendo el grupo xantato, [Ni(ROC(S)S):],
[Ni(ROC(S)S)2py2] (R = Me, Et, nPr 6 iPr; py = NCsHs), con diferentes técnicas como
NEXAFS y PES. Este proyecto se inici6 formalmente a principios de julio del 2012,
mediante un turno de medida obtenido a través de un convenio entre el MinCyT y el
Soleil por el Director del CEQUINOR el Prof. Dr. Dr. Carlos Della Védova, al que asistio
también mi Directora de Tesis la Dra. Rosana Romano. Ademas se midieron los espectros
XANES del borde K del azufre, en la linea SXS del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrdn
(LNLS), en Campinas, Sao Paulo, Brasil. Las mismas se enmarcaron en un Proyecto
cientifico titulado “Electronic Studies on Coordination Metal Complexes” (Proyecto
numero 9879), y una propuesta SXS-16287 “S K-edge XANES of coordination complexes
with sulfur-containing ligands”. Estas medidas se realizaron durante un turno de medida
al que asistimos mi Directora, la Prof. Dra. Rosana Romano, y yo en junio de este afio.

En este trabajo de Tesis se midieron los espectros XANES correspondientes a los
bordes K (1s) de los atomos de carbono, nitrégeno, y oxigeno, y el borde L (2p) del niquel
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en la linea de luz ANTARES del sincrotron SOLEIL de Francia, también se midio el borde
K (1s) del azufre en la linea de luz SXS del LNLS, Campinas, Brasil. Ademds se midieron
los espectros XPS utilizando diferentes energias de excitacién en el rango entre 1000 y
100 eV, en la linea de luz ANTARES del sincrotron SOLEIL, de Francia.

1.9.1. Sincrotron SOLEIL (Saint-Aubin, Francia)

En este Sincrotron los electrones se desplazan a lo largo de una trayectoria circular
en condiciones de ultra alto vacio, a una presién de 4,6.10° Torr, permitiendo que el
recorrido libre medio de los electrones tenga un valor elevado y sea posible su
circulacién y aceleracién en el anillo. Una vez introducidos en el anillo principal, los
electrones son acelerados hasta alcanzar una energia nominal cercana a 2,75 GeV. La
corriente maxima del haz de electrones en el anillo central es 430 mA. El didmetro medio
del anillo de almacenamiento es de 113 m. De forma tangencial al anillo de
almacenamiento se encuentran ubicadas 26 estaciones experimentales a las que llega
la radiacion sincrotron proveniente del anillo (Figura 1.2). Las lineas de luz transportan
la radiacién sincrotrén proveniente del anillo hasta las cdmaras experimentales y
seleccionan el intervalo espectral deseado.
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Figura 1.2. Esquema del Sincrotrén SOLEIL, de Francia, y la disposicion de las 26 lineas
disponibles.

En este trabajo doctoral se utilizé la linea de luz ANTARES, que fue disefiada para
medidas de Nano-ARPES y espectroscopia de absorcién de rayos X en el intervalo de
energia entre 10 y 1000 eV, haciendo uso de la intensa radiacion emitida por dos
onduladores instalados en una configuracién en tdndem. Esta linea ofrece técnicas
espectroscépicas no destructivas para el estudio de materiales, que opera en el rango
de energias de 10y 1000 eV, con una resolucion espectral de E/AE > 20000 (10-150 eV)
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y E/AE > 10000 (150-1000 eV). Posee un monocromador PGM (Planar Grating
Monochromator) sin rendijas de entrada, utilizando rendijas planas de paso variable
(VLS) y profundidad variable (VGP). Cuenta con dos detectores, un analizador de
electrones de alta resolucion (R4000 Scienta) y un detector de fluorescencia de baja
energia. El primero fue el utilizado para las medidas de espectroscopia fotoelectrdnica.
La linea cuenta ademds con un manipulador de muestra de alta precisiéon que permite
un barrido en los ejes x, y, z, con una resolucion de menos de 5 nm vy, ademads, la muestra
puede ser refrigerada por un criostato de He liquido.?>2¢

La linea de luz incluye dos dispositivos de inserciéon con éptica de alta transmision
(ver Figura 1.3), cuyos principales componentes son: una éptica de pre-focalizacién, un
monocromador PGM y una dptica post-focalizacién (Pseudo-Wolter). La alta estabilidad
del sistema de refocalizacién compuesta por dos conjuntos de espejos esféricos y toricos
en desviacion horizontal, permite trabajar alternativamente con luz de tamano micro o
nano. Un par de espejos es capaz de iluminar directamente la muestra, mientras que el
segundo conjunto de espejos ilumina la muestra que pasa primero a través de un
agujero de alfiler y una FZP.

Aprovechando las rejillas laminares de DGV, la linea de luz ANTARES combina un alto
poder de resolucién, una excelente relacion de rechazo armdnico y un alto flujo en todo
el rango de energia de trabajo, que es particularmente compatible con el uso
extremadamente exigente de FZPs.

La estacién final experimental (camara de medida), estd equipado con una camara
de analisis que contiene el microscopio, una camara de preparacion con lineas de gas y
una camara de entrada rapida, que permite una transferencia de muestra efectiva y
rapida desde condiciones de presién atmosférica hasta condiciones de ultra-alto vacio.
Con el fin de garantizar un escaneo preciso de la muestra, la deriva térmica y las
vibraciones mecdnicas se reducen al minimo mediante un control interferométrico. La
variacion térmica se estabiliza hasta ser menor que 0,1 °C y las vibraciones mecanicas
son minimizados hasta tener sélo desplazamientos espurios no mayores que 5 nm.

Componentes de la linea ANTARES
12-1000 eV (sin Zone Plates)
95-1000 eV (con Zone Plates)
PGM
Monocromador  Double Pseudo-Wolter
2 Fresnel Zone Plates
Resolucion >20000 (10-150 eV)
(AE/E) >10000 (150-1000 eV)
Manipulador de muestra de alta precision (de 5 ejes), Resolucion mayor
a 1 micron.
Muestra Manipulador de muestra (x,y,z)
Las muestras se pueden mantener refrigeradas, gracias a un criostato de
He liquido.
Analizador de electrones de alta energia y resolucién angular
Detectores (Scienta R4000)
Detector de Fluorescencia de baja energia

Rango de Energia
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Espejos de pre enfoque Espejos de re Analizador de
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Figura 1.3. Representacion esquematica de los componentes basicos de la linea ANTARES.

1.9.2. Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS, Campinas, Sao Paulo, Brasil)

En este Sincrotrdon los electrones circulan a lo largo de una trayectoria circular en
condiciones de ultra alto vacio, a presiones tipicas entre 101y 10! Torr, permitiendo
que el recorrido libre medio de los electrones tenga un valor elevado y sea posible su
circulacidn y aceleracién en el anillo. En el LNLS se liberan los electrones con una energia
de 80 keV mediante un dispositivo llamado “electrostatic gun”, luego los electrones son
acelerados en dos etapas hasta alcanzar una energia de 500 MeV para pasar a la camara
de vacio: primero son acelerados en un inyector lineal (LINAC) y finalmente en un anillo
elipsoidal o booster. Este procedimiento se repite cada 6 segundos y toma
aproximadamente entre 4 o 5 minutos para que el haz alcance una intensidad de 250
mA. Una vez que el haz de electrones es almacenado los electrones son introducidos en
el anillo principal en paquetes con intervalo de 2 ns. Son inyectados cerca de 150
paquetes. Estos generan pulsos de 62 ps. Una vez introducidos en el anillo principal, los
electrones son acelerados hasta alcanzar una energia nominal cercana a 1,37 GeV. La
corriente maxima del haz de electrones en el anillo central es 250 mA. El diametro medio
del anillo de almacenamiento es de 29,7 m y cuenta con un total de 12 dipolos
magnéticos.

De forma tangencial al anillo de almacenamiento se encuentran ubicadas varias
estaciones experimentales a las que llega la radiacién sincrotrén proveniente del anillo
(Figura 1.4). Las lineas de luz transportan la radiacién sincrotron hasta las camaras
experimentales y seleccionan el intervalo espectral deseado. Cada una de estas lineas
esta especializada en una técnica experimental determinada.
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Figura 1.4. Esquema del LNLS, Campinas, Brasil, y la disposicion de las lineas disponibles.

Los experimentos realizados en esta Tesis Doctoral (Capitulo 7) se llevaron a cabo en
la linea de luz DO4A-SXS (Soft X-Ray Spectroscopy). La linea DO4A-SXS opera en el rango
de energia de los rayos X blandos (900 a 5500 eV) y esta mantenida a una presion menor
a 5x10°® mbar. Esta linea es ideal para el estudio de la estructura electrdnica, a través de
técnicas de fotoabsorcidn y fotoemision de electrones.?’?22° En el Capitulo 7 se
especifican las condiciones de medida de las muestras. A continuacion se detallan los
componentes de esta linea, que se muestran en la Figura 1.5 y en la Figura 1.6.

Componentes de la linea DO4A-SXS

Monocromador
Doble cristal,

entre los siguientes
pares

Beryl (1010): 900 a 3400 eV
YB66 (400): 1070 a 4090 eV
InSb (111): 1680 a 5500 eV
Si(111): 2010 a 5500 eV

Resolucion

AE = 0,45 eV @ 900 eV (E /AE = 2000)
AE =0,9 eV @ 5500 eV (E /AE = 6000)

Elemento de enfoque

Espejo toroidal de silicio recubierto con niquel, tamafio
(Horiz.xVert.) 3,0mm x 1,0 mm

Detectores

Rendimiento total de electrones, Total electron yield
(electrémetro Keitlhey, modelo 6514 y 617)

Analizador de energia de electrones, Electron energy analyzer
(Specs model phoibos 150)

Fotodiodos y arreglo de fotodiodos

Fluorescencia (Amptek, modelo X123)
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Monocromador de
doble cristal

Camara de medida

Pre-muestra

Figura 1.5. Representacion esquematica de la linea SXS

Electrémetros § Camara
KEITHLEY de
modelo 6514 y 617 muestras
(T1Y)
Detector de
Fluorescencia
Amptek
modelo X123
(FY)
mandémetro
Camara Control
pre muestra Bomba Turbo
molecular

Figura 1.6. Camara de la linea DO4A-SXS.
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Camara de medida:

La linea SXS comparte diferentes cdmaras de medida con otras lineas presentes en el
LNLS, pero durante este trabajo de Tesis se utilizd la cdmara experimental estandar
(Figura 1.7), que consiste en una cdmara simple para medir los espectros de Absorcion
de Rayos X (XANES y EXAFS) de varias muestras. Se opera bajo una presion de 107 mbar.
Los modos de deteccidn son Rendimiento Total de lones (TEY), Fluorescencia (FY) y
Transmisidn. Esta cdmara también tiene un analizador de electrones de baja resolucion,
util para una caracterizacién aproximada de la muestra.

Para seleccionar el
ladodelPMy /o
el angulo del PM

Traslacion del PM
——ts

Traslacion del PM

Para seleccionar la
muestra
verticalmente

Ventanas para
alineamiento del
haz

PM = PortaMuestras

Figura 1.7. Cdmara de medida estandar.

1.9.3. Espectroscopia de Absorcion de Rayos X (X-ray Absorption Spectroscopy, XAS)

Cuando la energia de rayos X es cercana al borde de absorcién de un elemento en
una muestra irradiada, un electrén interno puede ser excitado, creando asi un hueco en
la capa interna de un 4tomo. La transicién electrénica ocurre a un nivel vacio de valencia
o a un nivel Rydberg para energias menores al umbral de ionizacion (Excitacién, Figura
1.8.b) o se crea u fotoelectrén para energias sobre el umbral de ionizacién (lonizacién,
Figura 1.8.a). Esto lleva a un estado altamente excitado, el cual decae dentro de unos
10-15 s rellenando el hueco con un electrén de valencia. El exceso de energia se libera
através de diferentes mecanismos, ya sea a través de un proceso de radiacion mediante
la emisién de un fotén (Fluorescencia, Figura 1.8.d) o a través de un proceso no radiativo
por eyeccién de electrones Auger (Figura 1.8.e).
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Figura 1.8. Procesos de fotoexcitacién molecular de capa interna (b y c) y de relajacién
electrénica (dy e)

Dado que la energia de enlace de los electrones tiene un valor especifico para cada
capa dentro de un atomo, que también es diferente para cada elemento en la tabla
periddica, la espectroscopia de Rayos X es una sonda local y especifica de los estados
electrénicos desocupados.

El espectro de absorcion de rayos X se puede dividir en dos regiones diferentes
(Figura 1.9.):

1) Absorcion de Rayos X cercana al borde (X-Ray Absorption Near Edge Structure,
XANES) y NEXAFS (Near edge X-ray absorption fine structure)

Esta region se extiende desde aproximadamente -10 a 50 eV alrededor del borde. Las
medidas son muy sensibles al entorno local, como por ejemplo el nimero de electrones
de valencia, sus configuraciones de spin, la simetria y el nimero de coordinacién de la
celda unidad de los compuestos de metales de transicién. Los espectros XANES
proporcionan informacién estructural (simetria local) y electrénica de los atomos
absorbentes. También brindan informacidn sobre el estado de oxidacidon, en este caso,
del &tomo absorbente.

2) Absorcion de Rayos X extendida (Extended X-ray Absorption Fine Structure,
EXAFS)

Corresponde a la zona del espectro posterior al borde, que cubre el rango de energia
de 50 a 1000 eV por encima del borde de absorcidn. Las oscilaciones sinusoidales
observadas en la regidn EXAFS son una consecuencia de la interferencia constructiva y
destructiva entre la onda de fotoelectrones saliente y retrodispersada. Sin embargo, los
procesos de dispersion multiple (multiple scattering), donde la ola de fotoelectrones
dispersada por mas de un atomo vecino, puede hacer una contribucion significativa
también en la regidn EXAFS. De estas medidas se obtiene informaciéon geométrica sobre
el sistema, por ejemplo, distancias y niumero de primeros vecinos. La regién de EXAFS
contiene informacion sobre el nimero de coordinacién de los primeros vecinos, sus
distancias y qué tipo de dtomos son.30:31,3233
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EXAFS

Pre-borde y borde
XANES

Absorcién

Informacién electrénica Informacién geométrica

Energia(eV)

Figura 1.9. Regiones XANES y EXAFS de un espectro de Absorcidén de Rayos X (XAS).

XANES

Las transiciones electrdnicas obedecen las reglas de seleccion, que establecen que
solo son permitidas las transiciones entre orbitales cuyo nimero cuantico de momento
angular orbital (¢) difiera en una unidad (A¢ = 1), y que el spin total (s) debe conservarse
(As = 0) durante la excitacion. Por lo tanto, de acuerdo con la regla A¢= +1, para el borde

K de absorcion sélo las transiciones a orbitales moleculares (OM) que tienen caracter p
estan permitidas.

Los compuestos cuyos atomos absorben en la zona de baja energia presentan
estructuras de pre-borde caracteristicas, cuya forma, altura y posicion absoluta,
dependen de la disposicién geométrica alrededor del &tomo absorbente y su estado de
oxidacion, por lo que proporciona informacién estructural sobre el atomo en estudio.

Los picos mas anchos observados corresponden a las transiciones a estados del
continuo por encima del valor del potencial de ionizacién, que genera fotoelectrones
con relativamente poca energia cinética. Las contribuciones de dispersion multiple
(multiple scattering) de esta region son significativos; que aparecen debido a la
dispersion de los fotoelectrones por los primeros vecinos alrededor del dtomo
absorbente.

Como los espectros NEXAFS son una sonda de la densidad de estados (DOS) de los
estados electrénicos parcialmente llenos o completamente vacios, son muy sensibles al
entorno de unién local, tal como al nimero de electrones de valencia, sus
configuraciones de spin, la simetria y el nimero de coordinacién de la celda unidad de
los compuestos de metales de transicién.

Esta técnica es ideal para el estudio de las moléculas adsorbidas por varias razones:

* La absorcidn de rayos X se produce debido a la excitacidn de electrones internos,
lo que hace que esta técnica sea especifica para cada elemento.

(=)
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* Las caracteristicas de los espectros NEXAFS son muy sensibles a la estructura
electronica local de los atomos en estudio, que a su vez proporcionan informacién
sobre el grado de interaccidn entre la superficie y adsorbatos.

Teniendo en cuenta las energias cinéticas, las mediciones de rendimiento de
electrones en NEXAFS pueden llevarse a cabo de tres maneras:

- Rendimiento de electrones Auger (AEY)
- Rendimiento parcial de electrones (PEY)
- Rendimiento total de electrones (TEY)

El método TEY mide el rendimiento de todos los fotoelectrones y electrones Auger.
La sefial de rendimiento de electrones en TEY esta dominada por los electrones de baja
energia con energias cinéticas por debajo de 20 eV. Debido a los caminos libres grandes
de estos electrones de baja energia, el método TEY es mucho mas sensible a las
composiciones del “bulk” que a las capas superficiales. Experimentalmente, la
configuracion para TEY es la mas sencilla; la deteccién de electrones puede lograrse
simplemente mediante la recopilacion de la sefial con un multiplicador de electrones.

El método de PEY recoge una fraccién del total de los electrones mediante la
colocacién de un campo eléctrico de retardo en frente del detector de electrones. Se
repelen los electrones de baja energia, que dan informacion del “bulk” de la muestra. El
inconveniente de este método es que detecta fotoelectrones y electrones Auger,
siempre y cuando sus energias cinéticas sean superiores al voltaje de polarizacién. El
método de PEY también detecta los electrones que experimentan colisiones inelasticas
con los atomos de sustrato, siempre y cuando sus energias cinéticas finales sean mas
altas que el voltaje de polarizacion. Como resultado, el limite de deteccién en PEY no
estd muy bien definido.

1.9.4. Espectroscopia fotoelectronica (PES)

La Espectroscopia Fotoelectrénica (Photoelectron Spectrosocpy, PES)3**3> mide la
energia de ionizacidn de atomos o moléculas cuando sus electrones son eyectados como
consecuencia de absorcidon de radiacion creando un hueco central. Los electrones
eyectados son llamados fotoelectrones. El efecto fotoeléctrico se produce cuando la
energia de los fotones incidentes (hv, energia variable proveniente de la radiacién
sincrotrén) supera la energia de enlace de los electrones (Ebinding), también llamada
potencial de ionizacidn (Pl) y la funcidn trabajo (®) ver Figura 1.8 (b).

M+hv—> M +e
Ekth‘Eb_q)sp

Ex = Energia cinética de los electrones eyectados
hv = Energia incidente (energias de excitacidn)
Es = Energia de Enlace (Binding Energy)
sp = Funcion trabajo del espectrometro
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Las energias de enlace de los electrones internos son caracteristicas para cada
elemento (dependen fuertemente del nimero atémico, Z) en un cierto entorno quimico.
Por lo tanto, con este método se pueden identificar y cuantificar todos los elementos
(excepto hidrégeno) en una muestra. Ademads la intensidad de un pico es proporcional
a la concentracion atémica de ese elemento. Sin embargo, esta técnica es muy sensible
a la superficie de la muestra porque los fotoelectrones expulsados pueden ser
capturados por el entorno y no alcanzar el detector. Diferentes entornos quimicos del
atomo absorbente provocan desplazamientos quimicos en el espectro, que
corresponden a las diferencias en las energias de enlace proporcionando informacion
acerca del entorno local. Por otra parte, se observa también bandas adicionales en los
espectros que son causadas por procesos secundarios tales como:

- Relajacion Auger (Figura 1.8(e))
- Bandas satélites debidas a procesos:

- shake-up: cuando la relajacion involucra la excitacion de un electrén de valencia a
un nivel energético vacio (de mayor energia), se observa un satélite shake-up. En este
evento la energia cinética del fotoelectron que se emite disminuye, formandose un pico
satélite a unos pocos eV, menor en energia cinética (mayor en energia de enlace) que el
pico mayoritario. Tipicamente, la intensidad de estos satélites es baja (menor a un 10 %
del pico primario)

EC shake-up (ev)= EC ionizacion primaria (EV) —E transiciéon (ev)

- shake-off: si se eyecta un segundo electrdon junto con el fotoelectrén, dejando un
ion doblemente cargado, se observa un satélite shake-off. Picos discretos de este tipo,
no se observan normalmente en el estado sélido.

- Desdoblamiento en multipletes

La extraccién de un electrén interno puede crear diferentes configuraciones del
estado final con diferente momento angular orbital y diferente spin, y por lo tanto
diferentes energias de enlace (diferentes lineas en el espectro).

- Lineas de pérdida de energia

Este tipo de bandas adicionales no fueron estudiadas en detalle en este trabajo.

® E;>E, ()
#

® E()

lonizacion

Figura 1.10. Procesos de Shake-up y Shake-off que acompanan el proceso de ionizacién.
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1.10. Estudios de evaluacidn de la citotoxicidad de los compuestos preparados

Se llevaron a cabo ensayos para la determinacién de las propiedades citotéxicas
sobre los compuestos xantégenos, ROC(S)SC(O)OR” y [ROC(S)S]., donde R= grupo
alquilico, con la colaboracion de la Dra Analia Seoane y su grupo de trabajo en el Instituto
de Genética Veterinaria “Ingeniero Fernando Noel Dulout” (IGEVET), Facultad de
Ciencias Veterinarias, Universidad Nacional de La Plata.

1.10.1. Citotoxicidad3®

La citotoxicidad celular se define como una alteracidon de las funciones celulares
basicas que conlleva a un dano que puede ser detectado. Diferentes autores han
desarrollado baterias de pruebas in vitro para predecir los efectos toxicos de drogas y
compuestos quimicos, utilizando como modelos experimentales cultivos primarios y
6rganos aislados como lineas celulares establecidas.

Los ensayos de citotoxicidad fueron de los primeros en los métodos de prueba
biolégica in vitro para predecir la toxicidad de las sustancias a varios tejidos. La
evaluacion de la inocuidad de tales compuestos como medicamentos, cosméticos,
aditivos alimentarios, plaguicidas y productos quimicos industriales esta creciendo afo
tras afio. La necesidad de ensayos fiables, sensibles y cuantitativos que permiten el
analisis de un gran numero de compuestos en investigacion preclinica, esta
aumentando. Este tipo de ensayos son capaces de detectar mediante diferentes
mecanismos celulares conocidos, los efectos adversos de interferencia con estructura
y/o propiedades esenciales para la supervivencia celular, proliferacion y/o funciones.
Dentro de estos se encuentran la integridad de la membrana y del citoesqueleto,
metabolismo, sintesis y degradacién, liberacion de constituyentes celulares o productos,
regulacion idnica y divisidon celular.

Dentro de los ensayos mas conocidos y ya validados se encuentran:

- Ensayo de captacion del rojo neutro

- Enlazamiento al azul de kenacid (cuantificacién de proteinas)

- Ensayo de reduccién del Bromuro de 3(4,5 dimetil-2-tiazoil)-2,5-difeniltetrazélico
(MTT)

- Prueba de proliferaciéon celular con Azul tripan

- Ensayo para el indice mitético

1.10.2. Linea celular CHO-K1 (ATCC® CCL-61™)37

La linea CHO-K1, de tipo fibroblasto, es el resultado del aislamiento de un subclén de
la linea parental CHO, obtenida a partir de una biopsia de ovario de hamster chino adulto
(Cricetulus griseus) por T. T. Puck en 1957.3839 Se caracteriza por su morfologia fusiforme
y por tener un numero modal de 19-20 cromosomas, y un tiempo de generacion de 13-
15 horas, las células crecen en monocapa hasta llegar a confluencia a partir de la cual
pierden viabilidad (Figura 1.11). El bajo nimero de cromosomas en los hamsteres chinos
(2n=22) los convierte en modelos ideales para el estudio de radiaciones citogenéticas y
cultivos celulares.
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La observaciéon de la morfologia es la técnica mas simple y directa para identificar
células. Las células pertenecientes a la linea celular CHO-K1 pueden asumir una
morfologia similar a la epitelial cuando llegan a confluencia.

by K

= \

AN - : b X e 4\
(c) CHO-K1, subcon (d) CHO-K1, confluent

Figura 1.11. Diferencias en la morfologia celular a dos densidades celulares diferentes. (Culture
of Animal Cells - A Manual of Basic Technique)

Cualquiera sea el procedimiento a seguir es sumamente importante examinar y
confirmar la ausencia de contaminacién. También se debe revisar si existen indicios de
deterioro de las células (granulaciones alrededor del nucleo, aparicién de vacuolas
citoplasmaticas, etc.).

La evaluacion de la morfologia celular se realizd por medio de la observacién
microscépica de los cultivos celulares control comparados con cultivos sometidos a los
diferentes tratamientos. Las células fueron fijadas con una mezcla metanol : ac. Acético
glacial (3:1) y tefiidas 10 min con Giemsa (el procedimiento para la tincion se detalle mas
adelante en este capitulo). Se evaluaron las caracteristicas del citoplasma y del nucleo,
presencia de contactos celulares, etc.

1.10.3. Ensayos de citotoxicidad
Viabilidad

Los ensayos de viabilidad son usados para medir la proporcién de células viables
después de un procedimiento potencialmente traumdtico, como factores quimicos o
fisicos. La mayoria de los ensayos se basan en la pérdida de la integridad de la
membrana, medida por el ingreso de un colorante al que la célula normalmente es

impermeable (como por ejemplo Azul tripan, eritrosina) o la liberacién de un colorante
normalmente ingresado y retenido por las células viables (Fluoresceina, rojo neutro).

Ventajas:

- Ensayos rapidos y de bajo costo
- El efecto es inmediato

Desventajas:

- No siempre predice la supervivencia final.
- La exclusion de colorante tiende a sobreestimar la viabilidad.
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Durante este trabajo de doctorado se llevd a cabo el ensayo de viabilidad por
exclusién de Azul tripan. Este colorante permite distinguir las células viables de las que
no lo son. Estas ultimas han perdido su permeabilidad selectiva y se tifen de azul,
mientras que las células viables permanecen incoloras. Con este tipo de ensayo no se
puede diferenciar entre células necréticas de apoptdticas. Se debe evitar la exposicion
prolongada de las células al colorante (tiempos mayores a 30 minutos) ya que podria
observarse una disminucién viabilidad celular debido a la toxicidad del mismo.

Prueba de proliferacion celular con Azul tripdn

Material necesario:

- Cdmara de Neubauer o hemocitémetro

- Azul tripan: solucién de concentracion 0,8 mM en PBS. Se almacena a temperatura
ambiente. Es estable por un mes.

- Microscopio éptico de campo claro (objetivo X10)

- Pipetas automaticas

- Tubos eppendorf

Preparacion de azul tripan

- Preparar la solucidn de azul tripan: 4 partes de la solucién A (40 ul) + 1 parte de la
solucién B (10 ul). Dicha mezcla se prepara mezclando en partes iguales con la
suspension celular. (justo antes del recuento)

- Tomar una alicuota de la suspension celular (50 ul) y mezclarla con la solucién de azul
tripan (50 ul).

- Sembrar con micropipeta en una camara de Neubauer.

- Contar las células viables (brillantes, refringentes, no coloreadas) y las no viables
(azules) contenidas en los cuadrados.

La mezcla a evaluar se realiza en un tubo eppendorf donde se colocan 15 pul de la
suspension celular y 15 pl de Trypan Blue al 0,4% (Sigma-Aldrich).

De esa mezcla muy bien pipeteada, de 7-10 veces como minimo, se colocan 10 ul en
cada hemicamara.

Procedimiento:

- Se homogeniza la suspension.

- Se aspira de 10 a 15 pl de la suspension en un eppendorf.

- Se mezcla con el mismo volumen (10 a 15 pl) del Azul de Tripan.

- Se homogeniza bien la suspensidn con el colorante vital.

- Se prepara la Cdmara de Neubauer con el cubreobjetos (se coloca el cubreobjetos
sobre la cdmara microscdpica humedeciendo sus bordes y presionando suavemente
sobre las barras laterales de la misma).

- Se rellenan los compartimientos de la Camara de Neubauer por capilaridad,
utilizdndose la pipeta automatica. Se debe evitar la utilizacién de volimenes
inferiores a 10 ul o superiores a 20 pl de la suspensidn.

- Se procede contar mediante la observacién con un microscopio éptico de campo
claro y objetivo X10.
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- Se lava el hemocitdmetro con agua corriente inmediatamente después de utilizado y
se guarda en un cdpsula de Petri con alcohol 709.

Se midid el porcentaje de viabilidad como:

células vivas

%viabilidad celular: — X 100
células totales

Indice mitético®® 414243

La division celular involucra dos procesos: el primero es la divisién del nucleo o
mitosis, durante la cual el material genético del nucleo, que ha sido previamente
duplicado durante la interfase, se divide dando origen a dos nuevos nucleos idénticos;
el segundo es la divisién del citoplasma o citocinesis, durante la cual se forma una nueva
pared celular que separa en entidades celulares independientes los dos nucleos recién
formados, origindandose de esta manera dos nuevas células. La mitosis es un proceso
continuo en el cual se distinguen convencionalmente cuatro etapas: profase, metafase,
anafase y telofase, que se reconocen por el arreglo de los cromosomas en el citoplasma.
El lapso entre una divisidn y otra se denomina interfase (Figura 1.12).

Profase

Metafase
Mitosis
Telofase

Anafase

Gl

Figura 1.12. Fases de la mitosis

El indice mitdtico (IM) es la proporcidn (cada mil) de células en cualquier estado
mitético de una poblacién celular. Este indice da una idea de la velocidad de divisién de
un tejido y puede ser usado para evaluar la toxicidad inducida por quimicos. Es una
medida relativa y por tanto carece de unidades.

El IM fue evaluado mediante el andlisis de un total de 1000 células por punto
experimental y expresado como la frecuencia de mitosis observadas por cada 1000
células analizadas. Las placas se observaron con objetivo 100X al microscopio Olympus
BX40, que cuenta con una cdmara de alta resolucion CCD-IRIS (Sony) que permite la
conexidn del microscopio a una computadora donde se registraron fotografias de los
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preparados, se contaron aproximadamente 1000 células por tratamiento, diferenciando
células mitéticas de interfasicas en diferentes campos y sin agregados celulares.

Numero total de células en mitosis*100
IM(%)=

Numero total de células

Protocolo
Cultivo de células CHO para el andlisis de Indice Mitdtico**

Las células CHO se cultivan en monocapa en frascos Falcon utilizando un medio de
cultivo Ham F12 (pH 7,4) suplementado con 10% de suero bovino fetal y antibidticos
(penicilina 60 Ul y estreptomicina 50 pg/ml).

Entrada

a) Esterilizacion de los frascos Falcon (chicos, a usar) con microondas.

b) Se retira de la estufa el frasco Falcon, se retira el medio de cultivo, se enjuaga 2 veces
con PBS (para asegurarnos la eliminacién completa del medio).

a) Se agrega 1 ml de solucion de Tripsina al 0,25 %, y se lo deja en la estufa (a 37°C) por
1-2 minutos, verificando peridodicamente en el microscopio invertido. Una vez que se
despegan completamente se agregan 4 ml de medio de cultivo, para inactivar a la
enzima.

c) Se siembra un ml (mezcla células / medio de cultivo) en cada frasco Falcon chico.
Utilizando frascos Falcon T-25, se siembran 100.000 células/ml en 10 ml de medio de
cultivo.

d) Se agregan 9 ml de medio de cultivo a cada frasco.

e) Se adicionan 100 pl de cada tratamiento (Soluciéon del compuesto a estudiar, en
diferentes concentraciones, y controles) (Volumen final=10,1 ml).

f) Sellevan a la estufa (37 °C), durante 24 hs.

Sacrificio

a) Dos horas y media antes de finalizar el periodo de incubacién se adicionan 100 pl de
colchicina (2,5 x 10® M) a cada frasco (concentracion final 1,0 ug/ml).

b) Cumplido el tiempo de incubacién se vuelca el medio de cultivo y se lava 2 veces con
5 ml de solucidn salina (PBS) sin calcio ni magnesio. Se vuelca y se agregan 400 pl de
tripsina al 0,25 % y se incuba en estufa a 37 °C durante 1-2 minutos, verificando
periédicamente en el microscopio invertido.

¢) Cuando se verifica que la mayoria de las células se han despegado del frasco, la accién
de la tripsina se neutraliza con 1 ml de medio de cultivo suplementado con suero
bovino fetal.

d) Se vuelca la suspension celular en tubos de centrifuga y se centrifuga durante 10
minutos a 1000 rpm.

e) Se elimina el sobrenadante y se agrega 1 ml de cloruro de potasio 0.075N (solucién
hipotdnica) durante 30 minutos a 37 °C.

f) Se centrifuga durante 10 minutos a 1000 rpm.
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g) Se elimina el sobrenadante y se agrega el fijador (mezcla alcohol metilico : acido
acético en relacién 3:1).

h) Se realizan varios cambios de fijador previa centrifugacién y eliminacién del
sobrenadante.

i) Los preparados se realizan por goteo y se secan al aire.

j) Se colorean con Giemsa al 5 % durante 8 minutos y se analizan en microscopio éptico
(La solucidon de Giemsa al 5% debe prepararse previo a su uso, filtrandose antes de
su empleo, y debe guardarse en frasco protegido de la luz).

Tincion con Giemsa

La tincién de Giemsa es un método habitual para el examen de frotis sanguineos,
cortes histolégicos y otro tipo de muestras biolégicas. Este método de tincidn permite
también la tincién diferencial de zonas con un alto contenido de ADN, y concretamente
de uniones A-T (Adenina-Timina). Esto permite distinguir perfectamente en microscopio
optico el nucleo celular, los cromosomas durante la mitosis, y en algunos casos, incluso
el ADN mitocondrial.

La técnica de Giemsa esta formada por varios colorantes: los tintes neutros utilizados
combinan el azul de metileno como tinte basico y la eosina como tinte 4cido, lo que da
una amplia gama de colores. El azul de metileno es un colorante metacromatico, de ahi
gue muchas estructuras se tifian de purpura y no de azul. El pH de la solucidon de
coloracién es critico y se debe ajustar idealmente segun diversos fijadores. La gama del
pH debe estar entre 6,4y 6,9.

Colchicina

La colchicina es un alcaloide que se extrae del Colchicum hispanicum que actia como
inhibidor de la mitosis a nivel de la metafase, afectando la despolimerizacién de la
tubulina que forma las fibras del huso. Al no formarse huso los cromosomas se separan
mas entre si, facilitando su conteo. La colchicina evita la separacién de las cromatidas
hermanas y su migracion a los polos de la célula. Se acumulan las células en metafase.

La colchicina actia de forma casi instantdnea pues penetra en las células
rapidamente, y de la misma manera se elimina facilmente lavando y poniendo de nuevo
agua en la germinacién de los bulbos. Si el tiempo de tratamiento es muy largo las
células tratadas se mueren, pero si el tratamiento no es suficientemente largo como
para producir el bloqueo de la célula, cuando se elimina la colchicina se recupera la
actividad metabdlica normal y se continda la division.

Solucion hipotdnica

Al introducir una célula es una solucién hipotdnica (una soluciéon en la que la
concentraciéon de solutos es menor que la del interior de la célula) hay un movimiento
neto de agua hacia dentro de la célula, debido a la dsmosis, produciéndose un fenémeno
de turgencia. En las condiciones usadas en este trabajo las células se hinchan para poder
visualizar mejor los cromosomas en metafase, algunas células pueden llegar a lisarse
(explotar por la cantidad de agua que ha entrado a la célula).
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Parte 1

Compuestos de la familia de los xantatos

La primera parte de este Trabajo de Tesis Doctoral se centra en el estudio de
compuestos de la familia de los xantatos (ROC(S)S™*M) y xantdégenos (R1OC(S)SRz). Este
tipo de compuestos han recibido especial atencion en los ultimos afios debido a sus
potenciales aplicaciones, lo que motiva mi interés por estudiarlos. La revisidon
bibliografica revela estudios de propiedades antivirales,%? antibacterianas,?
antitumorales,*>® antioxidantes,” asi como también estudios mutagénicos vy
citotdxicos®® y en el campo de la neurociencial®!! sobre algunos exponentes de estas
familias de compuestos, asi como sobre los complejos que forman con elementos como
oro, platino, entre otros.>® Asimismo, estos compuestos son extensamente utilizados
para la flotacién de metales.'?

Son muy escasos en la literatura los compuestos de este tipo que han sido aislados y
caracterizados; ademas las propiedades estructurales, fisicoquimicas y espectroscépicas
de estas especies no han sido estudiadas en detalle. Un estudio completo sobre las
mismas podria ayudar a la comprensidon de la relaciéon estructura-funcion de estos
compuestos.

Objetivos propuestos
e Preparacion de nuevos compuestos de la familia de los xantatos y xantégenos

e Caracterizacion y estudio de sus propiedades estructurales, conformacionales y
espectroscépicas empleando diferentes técnicas experimentales y tedricas.

e Estudios de potencial actividad biolégica de los compuestos preparados mediante
ensayos bioldgicos in-vitro.

En el primer capitulo de esta parte, el Capitulo 2, se estudian las sales de potasio de
diferentes ditiocarbonatos, llamados mas cominmente, xantatos. Los xantatos fueron
llamados asi por la palabra griega “Xanthos” que significa amarillo, y se refiere al color
del complejo de cobre. Son las sales del acido xantico, que es un acido
alquilditiocarbdnico.

R
s Acido xantico
C\ R puede ser un grupo alquilico o arilico
SH

Los xantatos fueron descubiertos por Zeise en 1822,'3 quien fue el primero en
reportar la sintesis de acidos xanticos y sus sales, aunque no fue hasta después de 1900



que se reportaron sus aplicaciones industriales, ya sea en la polimerizacién del caucho
o en la sintesis de pesticidas.141>1617

Las sales de xantatos (ROC(S)S™*M, donde R puede ser un grupo alquilico o arilico, y
M es un metal monovalente, como por ejemplo sodio o potasio) pueden ser preparadas
a partir de sulfuro de carbono, una soluciéon de hidréoxido de potasio y el alcohol
correspondiente,® como se describe en la Ecuacién 1:

MOH s) + ROH) + CSy _— ROC(S)S*Ms) + H20() (2)

Esta reaccion se lleva a cabo en dos etapas, en la primera de las cuales se forma el
alcéxido correspondiente y una vez logrado esto, el alcoxido reacciona con el sulfuro de
carbono, en una reaccién de sustitucion (Ecuaciones 2 y 3).

MOHs) + ROH) _— RO'M*s) + H20p) (2)
RO"M*(5) + CSz) EE—— ROC(S)S'M*5) (3)

Estas sales precipitan y por lo tanto pueden separarse de la solucién por métodos de
filtracion.

Las sales de metales alcalinos, en contraste con los acidos xanticos libres, son sdlidos
de color amarillo palido relativamente estables y, a veces, tienen un olor desagradable,
debido a la presencia de CS;. Cuando se exponen al aire, las sales de sodio tienden a
humedecerse y formar dihidratos. Los xantatos de metales alcalinos son solubles en
agua, alcoholes, cetonas, piridina y acetonitrilo. Las sales de xantatos descomponen al
aumentar la temperatura,’® y la velocidad de descomposicion aumenta a pH
acido,?%2%22.23 de modo que un aumento de pH en la solucidn de xantato estabilizaria al
compuesto. Sin embargo a pH entre 9,0 y 10,0 se vuelve a acelerar la descomposicién
de los xantatos, dando como productos el alcohol de partida (ROH) y sulfuro de carbono
(CS,).

Existen tres vias de descomposicién de xantatos en solucién acuosa:

a- Los xantatos se disocian formando cationes de metales alcalinos y aniones de
xantato. En solucidn, los xantatos se hidrolizan al 4cido xantico correspondiente, que se
descompone en disulfuro de carbono y alcohol. Esta via es la mas probable y sigue una
cinética de primer orden.

ROCS; + H,0  — ROCS;H + "OH
ROCS2H - 5 CS; + ROH

b- Los xantatos pueden oxidarse a dixantégenos. La extensién de esta reaccion es muy
pequena y depende del pH.

2ROCS; +H,0+%0; —»  (ROCS,) + 20H"

c- En medios neutros y alcalinos, los xantatos se descomponen por hidrdélisis.



Los xantatos producidos desde alcoholes secundarios son mas estables que aquellos
preparados desde alcoholes primarios. Un aumento en las ramificaciones del grupo
alquilico o del peso molecular del mismo también tiende a aumentar la estabilidad del
xantato.

La facil obtencién de estos compuestos y la gran cantidad de aplicaciones que tienen,
los hacen muy importantes para la industria, siendo utilizados para la recuperacién de
varios metales, como colectores en procesos de flotacion, funcién conocida desde 1934
(flotacién de metales como Cu, Ni, Hg, Fe y Pb entre otros),?4%>2627.28 y ademds, en la
inmovilizacidn de enzimas y en diferentes métodos analiticos. Pueden ser usados como
pesticidas, reemplazando asi compuestos con alto grado de toxicidad como el Dicloro
Difenil Tricloroetano (DDT).

Los xantatos pueden ser utilizados como reactivos en diversas reacciones quimicas,
como por ejemplo, la identificacién de diferentes solventes (reaccidn utilizada para la
obtencidn de dixantégenos, ver Capitulo 3),%° adicidon del grupo xantato,3° la obtencién
de tritiocarbonatos, en la reacciones de Friedel-Crafts, de Chugaev, en la obtencién de
tioles y en reacciones de polimerizacién, donde presentan la propiedad de regular el
peso molecular del polimero como agentes de transferencia de cadena.

Sus complejos con metales de transicion, como el platino, presentan actividad
antitumoral, entre otras. Asimismo, se han utilizado en el estudio de coloides y
superficies, donde pueden tener dos roles/funciones principales: pueden servir como
agentes de recubrimiento (capping agents) de nanoparticulas metalicas y modificar sus
propiedades de superficie, y también pueden ser utilizados como precursores (y fuente
de azufre) en la sintesis de nanoparticulas de sulfuros metalicos.3%3?

El uso mas comun de estos compuestos, la flotacion de metales, deja concentraciones
residuales de xantatos que puede tener consecuencias ambientales ya que los xantatos
pueden ser toéxicos para la flora y fauna. Hay muy poca informacién en la bibliografia
acerca de la toxicidad de estos compuestos, aun con tanto uso industrial. Uno de los mas
completos es el estudio del etilxantato de sodio (CH3CH.OC(S)S*Na, CAS No 140-90-9),
realizado por el gobierno australiano a través de la National Industrial Chemicals
Notification and Assessment Scheme (NICNAS),33 donde se recopilé toda la informacién
existente acerca de este compuesto para proteger el medioambiente y a la sociedad, ya
que este compuesto es ampliamente utilizado en la industria.

En el Capitulo 3 se presenta la preparacion, purificacion y caracterizacidon del
etanoato de n-propilxantégeno; asimismo se compararon las propiedades de este
compuesto con los xantégenos derivados de metilo, etilo e isopropilo, preparados
previamente. En general, se llama xantdgenos a los compuestos que poseen la férmula
R10C(S)SR2, donde R1 y R, pueden ser idénticos o diferentes, grupos alquilicos, arilicos u
otros. Los xantdégenos estudiados en este capitulo poseen una férmula general
ROC(S)SC(O)OR’, donde R y R" pueden ser idénticos o diferentes, grupos alquilicos,
arilicos u otros, manteniendo el grupo central —OC(S)SC(O)O-. La mayoria de los
xantogenos de este tipo son liquidos densos (aceites) de color amarillo y se preparan
por la reaccion de sales de xantatos con un cloroformiato de alquilo (CIC(O)OR, R =
grupos alquilicos, arilicos u otros), como se muestra en la Ecuacion 4.
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Este tipo de compuestos han sido descriptos como poderosos colectores de
diferentes minerales, en especial, sulfuros de cobre,'23*y se conocen formulaciones de
colectores que poseen xantégenos desde 1927, en particular para los sulfuros metalicos
de Cu (l1) y Zn (11).3>3637.38 | 3 ventaja de la utilizaciéon en mineria y procesos metaltrgicos
de formiatos xantégeno en lugar de sales de xantato se relaciona con la estabilidad de
estos compuestos en medios acidos, mientras que las sales por lo general necesitan pH
alcalinos para evitar la descomposicion. Pero estos compuestos no han tenido aplicacién
practica en mineria, ya que el consumo recomendado de los reactivos es
aproximadamente diez veces mayor que con otros colectores.

Durante la sintesis de este tipo de compuestos se han reportado reacciones que
compiten con la preparacién de los xantégenos,3%*° dando como resultado la aparicién
de productos no deseados dependiendo de las condiciones de reaccion, como por
ejemplo, sulfuro de bis-alcoxitiocarbonilo, [ROC(S)].S, sulfuro de carbonilo, OCS y sulfuro
de bis-alcoxicarbonilo, [R"OC(0)].S, debido, quizas, a un exceso de xantato en la mezcla
de reaccion.

Este tipo de compuestos, que contienen restos alquilicos tanto en la posicion
ROC(S)S— como en la posicién —C(O)OR’, muestran 2 respuestas diferentes al cambio en
la longitud de la cadena, ramificaciones y las relaciones entre el substituyente y el centro
reactivo de la molécula. Un xantégeno se unird principalmente a una superficie de
sulfuro metalico por quelacion a través de los grupos C=0 y C=S, por lo tanto el efecto
mas importante del sustituyente (R 6 R’) deberia ser la alteracion de la densidad
electronica del Sy el O. Aunque el complejo que se forma con la superficie del mineral
es desconocido, se espera que la estructura y las conformaciones de las moléculas, asi
como los sustituyentes R y R, jueguen un papel importante en las propiedades del
colector. Una conformacidn molecular que permita la formacién de un anillo
involucrando a cinco atomos del xantégeno, ---S=C-S—C=0---, y la superficie del mineral,
sin duda debe favorecer los mecanismos de quelacién.

La estructura en forma de anillo (Figura 1) ayuda en la flotacién de los sulfuros de
metales de transicion como el cobre gracias a la capacidad de los electrones de
deslocalizarse en toda la estructura, permitiendo que se forme una estuctura
relativamente estable de 6 miembros.!?

R—O—C—S—ﬁ—O—R'
I

~ -

Mineral

Figura 1. Interaccién xantégeno-mineral. Estructura en forma de anillo.



Son pocos los estudios sobre la potencial actividad bioldgica de este tipo de
compuestos, siendo el mas importante el reporte publicado en 1984, donde Sauer y
colaboradores estudiaron las propiedades antivirales de una serie de xantatos de alquilo
(R10C(S)SRz), ya que poseen estructura similar a las amidinas (R1C(NH)NHR:z), especies
con propiedades antivirales. ! Los autores encontraron que los xantégenos estudiados
eran potentes inhibidores virales cuando se aplicaban in vitro a determinados virus,
como por ejemplo el virus del herpes simple causante del herpes labial, HSV-1. Se
relaciond el efecto antiviral con la estructura del compuesto, encontrando que para
conferir actividad antiviral la posicion R1 debia ser obligadamente un residuo lipofilico.

A pesar del interés en los xantdgenos con respecto a sus propiedades como
colectores, no se encontraron estudios estructurales, conformacionales vy
espectroscopicas en la literatura. En este capitulo se presentan los estudios
conformacionales, vibracionales y electrdnicos, tanto experimentales cdmo tedricos del
etanoato de n-propilxantégeno, CHs(CH;)>OC(S)SC(O)OCH,CHs. Ademas se detallan los
estudios sobre la posible citotoxicidad de este compuesto frente a una linea celular
tumoral, CHO-K1 realizados en colaboracion con el grupo de investigacion de la Dra.
Analia Seoane en el Instituto de Genética Veterinaria Ingeniero Fernando Noel Dulout
(IGEVET, CONICET-UNLP).

Finalmente, en el Capitulo 4, se presenta la preparacion, purificacién y estudio del
dixantégeno de n-propilo, [CH3(CH2),0C(S)S]2, asi como el estudio de la estructura
cristalina del derivado de isopropilo.

Los dixantdgenos, [ROC(S)S],, descriptos por primera vez por Zeise en 1824,%? son
productos de oxidacidén de xantatos y se forman tras la oxidacion suave de xantatos de
metales alcalinos. Se ha utilizado esta reaccidn como mecanismo para la identificacion
de diversos xantatos.*® También pueden formarse durante los procesos de flotacion
utilizando a las sales de xantatos como agentes colectores.* Incluso hoy en dia, la
oxidacion de xantatos, dando lugar a la formacion de moléculas con un enlace disulfuro
simétrico, es la forma mds eficaz y practica para la preparacion de
dixantdgenos.4>46:47,48:49

Entre los agentes oxidantes se pueden nombrar: tetrationato de sodio, bromuro de
ciandgeno, acido nitroso e iodo, siendo este ultimo el elegido en este trabajo debido a
que los productos se obtienen practicamente en estado puro.>0°1°2>3

El tratamiento de un xantato de potasio con iodo da lugar a la formacion del
dixantégeno correspondiente, segln la siguiente reaccién:

2ROC(S)SK +1, —— ROC(S)SSC(S)OR + 2 KI

Estos compuestos tienen una gran importancia industrial, agricola y medicinal. Varios
estudios sobre las actividades bioldgicas de esta familia de compuestos han sugerido su
potencial aplicacién como agentes antitumorales o antivirales, entre otros. Por ejemplo,
la capacidad de [CH3CH20C(S)S], como inhibidor de la carcinogénesis fue propuesto por



diferentes autores,”*>>°® y se informd de su uso en el tratamiento de infecciones
dermatoldgicas.’’*%°2 Algunos de ellos han sido utilizados como pesticidas, fungicidas,
herbicidas y piojicidas.®%®! Estos compuestos tienen también importantes aplicaciones
comerciales como reguladores de la polimerizacion en la fabricacidn de diversos cauchos
sintéticos, resistente a temperatura y el envejecimiento.6?63646> También sirven como
colectores en la flotacidon de minerales, sobretodo de sulfuros,3*%¢ aunque son las sales,
los xantatos (ROC(S)S*M), las mds usadas para este fin. Se ha sugerido que los
compuestos del tipo dixantégenos, propuestos como intermediarios durante la
interaccion superficial entre los xantatos y los minerales, son responsables del proceso
de flotacion.®’

Sin embargo, los reportes encontrados no contienen ningun tipo de estudio sobre las
propiedades estructurales de estos compuestos. Por lo tanto, se presenta en este
capitulo, la sintesis y el estudio estructural del [CH3(CH2)20C(S)S]2, asi como el estudio
de la estructura cristalina del [(CH3).CHOC(S)S]. y las interacciones presentes en ella. Los
resultados obtenidos a partir de espectroscopias vibracionales (IR y Raman) y
electronicas (UV-visible) también fueron interpretados en términos de la estructura y
las conformaciones moleculares. Este trabajo dio origen a una publicacién en la revista
New Journal of Chemistry, titulado “Structural, spectroscopic and theoretical studies on
dixanthogens: (ROC(S)S)., with R = n-propyl and isopropyl” a mediados de este afio.5®
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Capitulo 2

Xantatos
(CH3(CH>).OC(S)SK y CF3;CH>OC(S)SK)
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Capitulo 2 Xantatos, CH3(CH,),OC(S)SK y CFsCH,OC(S)SK
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Capitulo 2 Xantatos, CH3(CH),0C(S)SK y CF3CH,0C(S)SK

2.1. n-propilxantato de potasio, CHs(CH,),OC(S)SK

2.1.1. Sintesis

El n-propilxantato de potasio, CH3(CH2),OC(S)SK, se sintetizd a partir de reactivos
simples y de bajo costo, siguiendo la preparacion reportada en la literatura.! Se obtuvo
la sal de potasio por la reaccién esquematizada en la Ecuacién 2.1.

H_O
KOH + CH3(CH2)20H +CS,  __°_ CH3(CH2)20C(S)SK + H20 (2.1)

0°C

Se disolvieron lentamente y bajo agitacién constante 0,200 mol de KOH (11,222 g.)
en 1,6 mol de n-propanol (120 ml), y una minima cantidad de agua destilada
(aproximadamente 1 ml). EI CH3(CH2),OH cumple la doble funcién de reactivo y solvente.
La solucidn se colocé en un bafio de hielo en equilibrio con agua liquida para lograr una
temperatura cercana a 0 °C. Una vez que la solucién alcanzé la temperatura del bafio,
se adicionaron muy lentamente y con agitaciéon constante, 0,2 mol de CS; (12 ml). El
agregado de CS; se realiza a baja temperatura porque la reaccion es altamente
exotérmica y los xantatos son sensibles a la descomposicion térmica.

Durante la adicion de CS; se observa la apariciéon de una coloraciéon amarilla clara,
que se va intensificando con el agregado de CS,, llegando al punto de saturacion de la
sal, a partir del cual se forma una masa densa amarillo claro. Posteriormente el solvente
se extrajo en vacio y el sélido se purifico disolviendo el producto en acetona vy
provocando su precipitacion por la adicién de éter etilico. Se lavd con éter etilico y se
seco bajo condiciones de vacio, obteniendo un polvo fino amarillo claro.

El CH3(CH2)2,0C(S)SK es un polvo de textura fina, color amarillo claro y de olor
desagradable, que cristaliza en forma de agujas finas. Este xantato descompone con la
temperatura y la humedad, dando como productos principales el alcohol de partida,
OCS, CS;y H2S, como ocurre con otros xantatos. Por esta razén debe conservarse a baja
temperatura y a resguardo de la humedad.

En 2003, Tiekink y colaboradores® reportaron la estructura cristalina del
CH3(CH2).0C(S)SK, obtenido por evaporacién lenta del solvente de una solucién en
propanol (CH3(CH2).0H). La sal potasica cristaliza en el grupo espacial Cccm, con 8
unidades por celda unidad (Z = 8). En este modelo, el anidn (CH3(CH,).0C(S)S) tiene
simetria cristalografica m, mientras que el catidon potasio esta ubicado en un eje
cristalografico n = 2 dando una estequiometria final 1:1. En el anidn, los atomos de
azufre, oxigeno y carbono del grupo —OC(S)S y el atomo de carbono del grupo metileno
adyacente al &tomo de oxigeno estan sobre un plano. El etilo terminal, —CH.CHj3, estd
desordenado en relacién a este plano. El enlace (S)C-0 es significativamente mas corto
que el enlace O—(CHz),CHs. Esta diferencia puede ser explicada mediante la contribucién
de la forma candnica C, representada en el Esquema 2.1. Se puede entonces concluir
gue el enlace (S)C-0 tiene un cierto caracter de doble enlace, debido a la resonancia
que existe entre las tres estructuras candnicas.

{ =)




Capitulo 2 Xantatos, CH3(CH),0C(S)SK y CF3CH,0C(S)SK

Esquema 2.1. Formas candnicas para el anidn xantato, ROC(S)S".

El potasio existe en un entorno coordinado por cuatro aniones xantato, con 6 &tomos
de azufre y 2 de oxigeno como donores. Dos de los xantatos coordinan a través de los
dos atomos de azufre, mientras que los otros dos lo hacen a través de un dtomo de
azufre y uno de oxigeno. La geometria de coordinacion puede describirse como un cubo

aplanado, como se esquematiza en la Figura 2.1 con los trazos verde y azul.
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Figura 2.1. Geometria de coordinacién alrededor del 4tomo de potasio en la estructura
cristalina de CH5(CH,),OC(S)SK.




Capitulo 2 Xantatos, CH3(CH),0C(S)SK y CF3CH,0C(S)SK

2.1.2. Anadlisis conformacional tedrico

Al analizar la estructura del anién n-propilxantato (CH3(CH2).OC(S)S’, ver Esquema
2.2) pueden observarse dos dngulos de torsidon que determinan la estructura del anion,
los dangulos diedros: To)c3)c)co) Y Tetjo)cE)ce)- Estos angulos pueden tomar diferentes
valores; valores cercanos a 0°, a 90° y a 180°, a los que llamaremos syn (S), gauche (G) y
anti (A), respectivamente.

13
(6) (2) ,,'S 13)
C o——=c7?
| N
C 1 S
C ( )\S (14)
(9) (3)

Esquema 2.2. Esquema del anidn n-propilxantato, indicando la nomenclatura utilizada en los
calculos tedricos. Se han omitido los atomos de hidrégeno en la estructura.

Se encontraron 5 conférmeros correspondientes a minimos de energia. Las
estructuras optimizadas con el programa Gaussian’03, utilizando la aproximacion
B3LYP/ 6-31+G*, se detallan en la Tabla 2.1, junto con las diferencias de energia entre
los conférmeros y el porcentaje de cada uno a temperatura ambiente. El calculo de estos
conformeros se realizo teniendo en cuenta sélo el anion de la sal potasica en el vacio,
sin tener en cuenta las interacciones presentes en el cristal con el catién o con otros
grupos xantato. En la estructura cristalina sdlo esta presente uno de los conférmeros
esperados, debido a las interacciones presentes en el cristal. Por lo tanto, para poder
construir de manera tedrica los espectros vibracionales, se partié de la estructura de
una unidad de CHs(CH2),OC(S)S*K presente en el cristal, donde Top)c@3)ce)cio) Y
Tc1)o)c)c(s) SON antiy gauche, respectivamente. En la Tabla 2.2 se comparan los valores
de las distancias, angulos y angulos diedros de la estructura utilizada para los calculos
tedricos y la encontrada experimentalmente. Puede observarse que la estructura
obtenida con la aproximaciéon B3LYP/6-31+G* se corresponde muy bien con la
estructura reportada en bibliografia. En la Figura 2.2 se muestran las estructuras
correspondientes al anion del n-propilxantato y a la sal potasica, obtenidas a partir de
los calculos tedricos.

Tabla 2.1. Diferencias de energias (en Kcal/mol) corregidas por la energia de punto ceroy
porcentajes poblacionales para los conférmeros estables del CH3(CH),OC(S)SK, calculados con
la aproximacion B3LYP/6-31+G*

Conférmero tiplicidad AE P%
Tc(1)0(2)c3)C(6) - ToR)C(3)C(6)C(9) muttiplictes (Kcal/mol) (298 K)

AA 1 0,2347 15,2

AG* 2 0,0006 33,1

G*A 2 0,7750 9,5

G'G'/ GG 2 0,8277 9,1

G'G' /GG' 2 0,0000 33,0

Donde A = anti, G = gauche, m = multiplicidad/degeneracién y P% = porcentaje poblacional a 298 K.
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Capitulo 2 Xantatos, CH3(CH),0C(S)SK y CF3CH,0C(S)SK

Tabla 2.2. Distancias (d, en angstroms, A), angulos (a, en grados, °) y dngulos de torsién (z en
grados, °) calculados para el CH3(CH,),OC(S)SK, con la aproximacién B3LYP/6-31+G*

B3LYP/6-31+G*  Estructura cristalina

c-0 1,383 1,349(2)
. 0-C 1,428 1,459(3)
dA) 1,706 1,700(2)
Cc-s’ 1,699 1,670(2)
5-C-S 127,88 125,25(12)
) GO 121,08 119,01(19)
5-0-C 112,63 112,23(15)
5'-0-C 119,49 122,52(18)
. C-C-0-C -179,36 anti
) cc—c-o 62,84 gauche

d&( 9
9 9

CHs(CH2)20C(S)S CH3s(CH2)20C(S)SK

Figura 2.2. Estructuras de CH3(CH3)>0C(S)S y CH3(CH,),0C(S)SK, optimizadas con la
aproximacién B3LYP/6-31+G*.

2.2.3. Espectroscopia vibracional
Espectros tedricos

El primer reporte de un andlisis vibracional detallado de compuestos de la familia de
los xantatos no incluyd el n-propilxantato de potasio, pero fue de gran ayuda para la
correcta asignacién de los modos vibracionales de este compuesto.3 A partir de los datos
obtenidos de los calculos tedricos y teniendo en cuenta la estructura cristalina del
CH3(CH2).0C(S)SK fue posible simular tedricamente los espectros IR y Raman, lo que
resultd de gran ayuda para realizar las asignaciones de los espectros vibracionales
experimentales. Los numeros de ondas vibracionales mas representativos y las
asignaciones correspondientes para el conférmero AG del n-propilxantato de potasio
calculado con la aproximacién B3LYP/6-31+G* se listan en la Tabla 2.3, junto con los
numeros de ondas obtenidos experimentalmente a partir de lo espectros FT-IR y Raman.
Las frecuencias calculadas fueron escaladas por el factor 0,9596,*° dando una muy
buena correlacién con los resultados experimentales. En la Figura 2.3 se presentan los
espectros tedricos IR y Raman, calculados con la aproximacion B3LYP/6-31+G*.
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Figura 2.3. Espectros IR (arriba) y Raman (abajo) escalados para el conférmero AG del
CH3(CH,),0C(S)SK calculados con la aproximacion B3LYP/6-31+G*.
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Espectroscopia FT-IR y Raman

A pesar que los compuestos conteniendo el grupo xantato han sido estudiados desde
1822,% no fue sino hasta mediados del siglo XX que se investigaron sus espectros
vibracionales.”®° La asighacion y la interpretacidon de las bandas observadas en los
espectros vibracionales de compuestos de la familia de los xantatos ha sido el centro de
discusién por mucho tiempo,'®'! particularmente la asignacién de los modos
vibracionales que involucran los enlaces S—C-S y C-O-C. En general, las bandas debidas
a los modos normales de estiramiento simétrico y antisimétrico del grupo S—C-S, vs (S—
C-S) y vas (S—C-S), pueden observarse en la zonas comprendidas entre 830-890 y 1030-
1060 cm™ respectivamente 'y, para el grupo (S)C-0, el estiramiento v (C—0) se encuentra
entre 1140y 1200 cm™, y en la zona comprendida entre 900 y 950 cm™?, para el enlace
simple O-R, siendo R el grupo alquilico correspondiente.

El Unico reporte encontrado sobre el estudio vibracional del n-propilxantato de
potasio fue publicado en 1961 por L. H. Little, G. W. Poling y J. Leja,*? quienes han
estudiado varios compuestos con el grupo —OC(S)S- en su estructura.’”!! Sin embargo
en este trabajo sdlo se encontrd una imagen de un espectro infrarrojo, sin informacion
completa sobre la posicion, la intensidad y/o la asignacion de las bandas.

Se midieron los espectros infrarrojo y Raman del CHs(CH;).OC(S)SK sdlido. Estos
espectros fueron comparados con los resultados tedricos presentados en la seccion
anterior y con estudios llevado a cabo sobre compuestos anédlogos.t0:1112.13,14,15,16,17 fpy
la Tabla 2.3 se listan los numeros de ondas obtenidos experimentalmente por
espectroscopia FT-IR y FTRaman en fase sdélida, y las asignaciones correspondientes en
comparacion con los numeros de ondas calculados con la aproximaciéon B3LYP/6-31+G*.

La absorcion mas intensa en el espectro IR experimental del CHs(CH2),OC(S)SK
(Figuras 2.4 y 2.5) se observa a 1152 cm™, y se encuentra rodeado de bandas intensas
gue no llegan a resolverse de manera completa, en la zona comprendida entre 1170 y
1060 cm™. La banda a 1152 cm™ se asigna al estiramiento v(C—0)jo—c(s). La sefial intensa
que aparece a 1037 cm™ se puede asignar al modo antisimétrico del CS3, vas (S—C-S).

Las bandas mas intensas del espectro Raman (Figura 2.6) del CH3(CH;).OC(S)SK se
observan entre 2980 y 2850 cm, y se deben a los estiramientos simétricos y
antisimétricos de los grupos —CH> y —CHs. Las bandas a 875, 660, 457 y 286 cm™, en la
regién de menor energia, corresponden a los modos vs (C—C—-C), vs (S-C-S), 6 (S-C-0) y
0 (S-C-S), respectivamente. La asignacion propuesta es consistente con la asignacién
reportada por Koh en 1995,8 en el estudio de los espectros Raman convencionales e
intensificados por interaccién con una superficie (por ejemplo, particulas de plata), SERS
(Surface-enhaced Raman spectra), de diversos alquilxantatos, entre los que se
encontraron, el xantato de metilo, etilo y alilo. Ademas se evidencid la interaccién del
grupo —OC(S)S—- con la superficie metalica, y se propuso que la misma ocurre a través de
la densidad electrénica en el atomo de oxigeno. Esto fue reforzado por Woods y
colaboradores en sus trabajos donde se estudid la interaccidn de xantatos y coloides de
particulas metalicas de oro y plata, entre otros.192°
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Capitulo 2 Xantatos, CH3(CH),0C(S)SK y CF3CH,0C(S)SK

Tabla 2.3. Niumeros de ondas experimentales y tedricos calculados para el CH3(CH;),OC(S)SK
con la aproximacion B3LYP/6-31+G*

Experimental

B3LYP/6-31+G*

v e | Raman Asignacion
FT-IR FTRaman Raman (cm?) % % propuesta
2976 2977 3129 4,5 16,1
2965 2969 3113 5,5 17,9
2937 2938 3100 71 454 | Ves(CHei CHa)
2929 3073 3,8 63,8
2917 2915 3059 <1 60,6
2874 2874 3041 4,9 100,0 | vs(CHa; CHs)
2852 2849 3034 5,6 51,8
1457 1462 1461 1532 1,4 2,4 0 (CH»)
1449 1450 1524 1,1 2,0 0 (CH»)
1445 1441 1442 1514 1,4 7,6 6 (CH)
1424 1503 <1 7,4 6 (CHs)
1378 1383 1437 1,1 <1 6 (CHs)
1362 1363 1364 | 1412 <1 2,4 | 8(CHs)
1342 1390 <1 1,2 6 (CH)
1272 1272 1274 1315 <1 51 6 (CH)
1235 1234 1235 1271 <1 4,3 6 (CH>)
1169 1166
1152 1142 1144 1194 100,0 3,7 v (C=O)io—cis)
1118 1119 1116
1112 1172 15,8 2,5 0 (CH»)
1106
1091 1098 1134 5,8 1,4 6 (CHy)
1064 1061 1062 1072 <1 2,7 V45 (C—C-C)
1037 1048 1046 1042 60,1 2,5 V s (S—C-S)
1013 1031
926 926 926 952 1,1 5,2 V (O—C) npropito
902 903 902 920 <1 1,7 6 (C-C-C)
873 874 875 882 1,2 51 v, (C-C-C)
765 767 782 <1 <1 |8&(c-c-C)
661 661 660 647 <1 4,3 v, (S-C-S)
580 575 <1 <1 8o0p (C=S)
532
489
457 456 457 460 1,7 83 |&(s-c-0)
436 439 439 441 1,3 1,6 6 (0-C-C)
409 408
349 352 353 355 <1 3,1 |&(c-Cc-C)
286 284 286 293 1,2 <1 o (S-C-S)
231 226 243 <1 <1 |t(c-Cc-C-H)
170 179 21 <1 |t(c-Cc-C-H)
?0,9596*v
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FTIR experimental

IR Tedrico

Absorbancia relativa (u.a.)

m _J

— T T T
3400 3000 2600 1500 1 1000 500
NuUmero de ondas (cm )

Figura 2.4. Espectros FT-IR del CH3(CH,),0C(S)SK en la regién de 3200 a 400 cm™. Linea roja,
experimental en fase sdlida. Linea negra, espectro calculado con la aproximacién B3LYP/6-
31+G* para la conformacién mas estable.

— FTIR experimental

— IR Tedrico

Absorbancia relativa (u.a.)

600 I 5;0 I 560 I 45I>0 I 4(;0 I 3;0 I 360 I 2;0 I 200
NGmero de ondas (cm™)
Figura 2.5. Espectros FT-IR del CH3(CH,),0C(S)SK en la regién de 600 a 200 cm™. Linea roja,

experimental en fase sdlida. Linea negra, espectro calculado con la aproximacién B3LYP/6-
31+G* para el conférmero AG.
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Figura 2.6. Espectros FT Raman del CH3(CH2),OC(S)SK, en la regién de 1600 a 100 cm™. Linea
azul, FT Raman experimental (excitacion a 1064 nm) en fase sdlida, linea gris Raman
experimental (excitacidn a 457,9 nm). Linea negra, espectro calculado con la aproximacion
B3LYP/6-31+G* para la conformacidn mas estable.

Prerresonancia Raman

Los espectros Raman se tomaron utilizando un tubo capilar a temperatura ambiente,
en el rango entre 3500y 100 cm™, con un espectrometro dispersivo Raman Horiba Jobin
Yvon T64000 y 8 lineas de un laser de argdén Coherent, con longitudes de ondas entre
528,7 y 457,9 nm. Los nimeros de ondas se calibraron empleando la banda de 459 cm~
1 del CCls. Se midieron los espectros Raman del compuesto puro y en mezcla sélida en
relacion 1:1 con K;SOs, que es especialmente adecuado para medidas de espectros
Raman ya que su pico Raman a 985 cm™ puede ser usado como estandar interno. Se
calcularon las intensidades de las bandas Raman a partir del drea integrada de las
mismasy los perfiles de excitacién Raman fueron construidos a partir de las intensidades
relativas con respecto a una banda del estandar interno, I x/l9ss cm™.

Se analizaron los cambios de intensidad relativa en los espectros Raman del
CH3(CH2).0C(S)SK medidos con diferentes longitud de onda del laser incidente, debidos
a efectos de prerresonancia Raman. Se observé un moderado aumento de la intensidad
de la absorcion asignada al modo vs (S—C-S) que se observa a 661 cm™, relativa a la
intensidad de la banda a 985 cm™ del sulfato de potasio (K2SO4) cuando la excitacion
pasa de 514,5 a 457,9 nm. Este cambio en la intensidad Raman del modo vibracional
Vs (S—C-S) se relaciona con la absorciéon UV-visible observada alrededor de 380 nm,
asignada a la transiciéon n->mt* del croméforo C=S.
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Figura 2.7. Perfiles de excitacion Raman del CH3(CH,),OC(S)SK.
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Figura 2.8. Espectros Raman del CH3(CH,),OC(S)SK medidos a diferentes energias de
excitacion.

52




Capitulo 2 Xantatos, CH3(CH),0C(S)SK y CF3CH,0C(S)SK

2.1.4. Espectroscopia UV-visible y comparacién con cdlculos TD-DFT

Se midieron los espectros UV-visible del CH3(CH;)OC(S)SK en solucidn, utilizando
solventes con diferentes polaridades, en la regién de 200 a 800 nm. En la Tabla 2.5 se
resumen los maximos de absorcion (A, nm) y la absortividades molares (g, L.molt.cm™)
medidos con cada uno de los solventes. La medida de todas las absortividades molares
(€) se realizd con los espectros del xantato en cada solvente utilizado a diferentes
concentraciones y los graficos de absorbancia versus concentracién para cada uno de
los maximos, un ejemplo de esto se representa en la Figura 2.9. Se asignaron una a una
las bandas observadas en los espectros comparando con reportes sobre compuestos

similares y la comparacion con resultados provenientes de calculos TD-
DFT 13,14,15,16,17,21,22,23

1 1 1 1 1 1 1

— « — Absorbancia a 302 nm vs Concentracién Molar
— Ajuste lineal

L

Absorbancia (u.a.)

L

Absorbancia (u. a.)

T T
200 300 400 500 i i r r r r T
0,00000 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,00010 0,00012 0,00014

Longitud de onda (nm) Concentracién Molar (M)

Figura 2.9. Espectro UV-visible del CH3(CH2),OC(S)SK en solucién acuosa en la regidn de 200 a
600 nm y grafico de absorbancia vs concentracién molar de CH3(CH,),OC(S)SK.

En el espectro electrénico del CH3(CH,),OC(S)SK se pueden observar 4 picos de
absorcion a 378, 302, 228 y 206 nm, Figura 2.10. La banda a aproximadamente 380 nm,
que sélo se observa en soluciones con concentraciones mayores a 103 M, es sensible al
solvente utilizado. En solventes polares, especialmente en solventes acidicos, se
produce un corrimiento hacia el azul (efecto hipsocromico, la energia de la transicidn
aumenta al aumentar la polaridad del solvente) por la solvatacién y/o presencia de
enlaces por puente de hidrégeno entre electrones no enlazantes del grupo C=S y el
solvente. Por lo tanto, esta banda puede ser asignada a una transicién n—>n* desde los
electrones no enlazantes de los atomos de azufre a un orbital m antienlazante (rt*).

La banda intensa alrededor de 300 nm, con un valor de € > 17000 (L.mol*.cm¥),
puede asignarse a transiciones m—>m* desde el orbital m enlazante de mayor energia al
orbital t antienlazante de menor energia. Esta banda muestra un pequefio corrimiento
debido al cambio de solvente.

La banda a 220-230 nm puede ser asignada a transiciones n->c*, aunque en la
bibliografia también se ha asignado a transiciones del tipo m—->m*. Esta banda también
presenta un corrimiento hacia el azul, menos notable que la banda a 380 nm, cuando
aumenta la polaridad del solvente utilizado.
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La banda a 206 nm no se debe a una transicién electrénica correspondiente al
xantato, sino que puede atribuirse a uno de los productos de descomposicién del soluto
en agua (los xantatos se descomponen dando como productos el alcohol
correspondiente y CS3). El sulfuro de carbono absorbe a 206,5 nm con un &€ de 65000
(L.molt.cm™),24 que se corresponde con la banda a 206 nm que aparecen en los
espectros del xantato de potasio en solucién acuosa.

Tabla 2.5. Maximos de Absorcidn (A, nm) y coeficientes de extincidn (g, L.mol™t.cm™) del
espectro UV-visible de CH3(CH,),OC(S)SK en diferentes solventes

Solvente CH3C(O)CH3 CHsCN H,O
€ 21,01 36,64 78,54 Asignacion
A [nm] 330 190 190
396 401 378 *
(52) (50) (62) n>ntes
310 302 *
(21150) (17400) TP e
A [nm] 258
(e [L.molt.cm™]) (2300)
227 228 .
(11000) (8300) n3o
212
(10340) 206
CH_C(O)CH, ——CH.CN
E— CHSCN _ HZO
= e HZO —
340 3(‘:'»0 3é0 460 450 4“10 4é0 450 500 260 ZéO 2;10 ZéO 22‘30 360 350 3210 3é0 3;30 400
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
~103 M ~10° M

Figura 2.10. Espectros UV-visible del CH3(CH,),OC(S)SK en solucidn con diferentes solventes
(C~103 My 10° M) en la region entre 340 y 500 nm y entre 190 a 400 nm.

Para ayudar en la interpretacidn de los espectros electrénicos, se realizaron calculos
TD-DFT. La Tabla 2.6 lista la longitud de onda y la fuerza del oscilador de las transiciones
monoelectrénicas calculadas para el CH3(CH,),OC(S)SK, mientras que la Figura 2.11
presenta la comparacién entre los espectros electrénicos experimental (medidos en
solucion con acetonitrilo como solvente) y calculado. En el Anexo puede consultarse una
tabla completa, Tabla A.2.1, con todas las transiciones calculadas.
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Por otro lado, la Figura 2.12 reproduce el diagrama de niveles de energia de los
orbitales moleculares de frontera para el CH3(CH;),0C(S)S", mientras que la Figura 2.13
representa la topologia de dichos orbitales.

Tabla 2.6. Longitud de onda (A, nm) y fuerza del oscilador de las transiciones monoelectrénicas
de CH3(CH;),0C(S)SK calculados con la aproximacién TD-B3LYP/6-31+g(d). Sélo se muestran las
transiciones con f mayor o igual a 0,05

Experimental
TD-B3LYP/6-31+g(d
/6-31+g(d) (Sc. CHCN)
. Energia A f Transiciones Transiciones A f
(cm?) (nm) mayoritarias minoritarias (nm)
1 25498,59 392,18 0,0001 HOMO->LUMO (97%) 401 0,0004
3 34872,43 286,76 0,279 H-1->LUMO (81%) 310 0,2
4 39821,48 251,12 0,049 HOMO->L+1 (92%) HOMO->L+3 (4%)
HOMO->L+2 (66%), HOMO- H-3->LUMO (3%), HOMO- 258 0,04
6 43476,81 230,01 0,052 SL+4 (22%) >L+5 (2%)
H-3->LUMO (38%), HOMO- .
8 45419,01 220,17 0,105 5143 (39%) HOMO->L+2 (6%)
HOMO->L+2 (10%), HOMO- H-3->LUMO (9%), HOMO- 227
9 46127,97 216,79 0,081 >L+3 (36%), HOMO->L+4 >L+1 (3%), HOMO->L+6
(15%), HOMO->L+5 (17%) (2%), HOMO->L+7 (2%)
H-2->L+1 (44%), HOMO- H-2->L+3 (3%), HOMO->L+2
13 48846,08 204,72 0,057 SL+6 (38%) (5%), HOMO->L+5 (6%) 212
H-2->L+1 (42%), HOMO-
14 49026,75 203,97 0,107 S1+6 (50%)
16 50218,04 199,13 0,072 HOMO->L+7 (88%) H-1->L4S5 (32{,};*°M°'>L+3
24 5420406 184,49 0,059 H-3->L+1 (87%) H-1->L7 (5‘@%;*0""‘3”“9
H-5->LUMO (8%), H-1->L+9
H-6->LUMO (17%), H-2->L+7  (5%), HOMO->L+11 (5%),
36 58975,67 169,56 0,056 (45%) HOMO->L+12 (6%), HOMO-
>L+13 (4%)
H-1->L+15 (15%), H-1->L+16 H-3->L+7 (6%), H-2->L+11
57 65588,65 152,47 0,067 (68%) (3%).x H-1->L+14 (2%)

* experimental
Regresion lineal

3804

360 4

3404

3204

3004

f

280 4

260 4

Absorbancia (u.a.)

2404

Longitud de onda experimental (nm)

2204 . . .
320 360 400

T T T T
T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 40C 200 240 280 440 480

Longitud de onda teérico (nm) Longitud de onda (nm)

Ecuaciéon Y =1,02853 X + 3,65483
R? 0,96506

Figura 2.11. Comparacidn espectro UV-visible experimental (C = 1,61 10* M en acetonitrilo) y
tedrico del CH3(CH,),0C(S)SK.
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Figura 2.12. Diagrama de orbitales del anién CH3(CH,),OC(S)S calculados con la aproximacion
TD-B3LYP/6-31+G* para el conférmero AG.
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LUMO +4

LUMO +3

LUmMo

HOMO

HOMO -3

Figura 2.13. Representacion esquematica de los orbitales moleculares del anién
CH3(CH,),0C(S)S’, asociados con las transiciones electrdnicas para las bandas de absorcién UV-
visible.
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2.2. Trifluoroetilxantato de potasio, CFsCH>OC(S)SK
2.2.1. Sintesis

El trifluoroetilxantato de potasio, CF3CH,OC(S)SK, se sintetizd a partir de
trifluoroetanol (CFsCH20H), sulfuro de carbono e hidréxido de potasio. Se obtuvo la sal
de potasio por medio de la reaccidon esquematizada en la Ecuacion 2.2.

KOH + CF3CH,OH +CS; ____ CF3CH,0C(S)SK + H,0 (2.2)

0°C

El CF3CH20H comercial, al igual que la acetona, fue utilizado sin llevar a cabo ningun
tipo de purificacion, debido a que la pureza del mismo fue corroborada por
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, antes de proceder a la
preparacion de la sal de potasio.

Inicialmente para la sintesis del xantato fluorado, y teniendo en cuenta que el
trifluoroetanol es un reactivo de elevado costo, se realizd la sintesis del xantato
utilizando acetona como solvente de reaccidn, teniendo en cuenta que los xantatos son
muy solubles en acetona. Se agregaron 10 mmol de trifluoroetanol y 10 mmol de KOH
en 20 ml de acetona. Se disolvid lentamente bajo agitacién constante. Luego se agregd
gota a gota sulfuro de carbono (CSz) hasta visualizacién de una masa sélida de color
amarillo palido. Este sélido se purificd, de la misma forma que los otros xantatos,
precipitandolo desde la solucidn en acetona, con éter etilico. Al realizar las medidas de
espectroscopia FT-IR para comprobar la identidad y pureza del compuesto, se
obtuvieron espectros que coincidian con los del derivado de metilo, CH30C(S)SK, en
lugar del trifluoroetilxantato de potasio. Para verificar este resultado, se preparé el
metilxantato de potasio y se compararon los espectros infrarrojos de ambos
compuestos. Los xantatos de potasio obtenidos se hicieron reaccionar con una cantidad
estequiométrica de I, para formar los disulfuros correspondientes o dixantégenos,
[CF3CH,0C(S)S]2 y [CH30C(S)S]2, reaccidn que se detalla en el Capitulo 4 de este Trabajo
de Tesis y se muestra en las ecuaciones 2.3 y 2.4. Los compuestos obtenidos se
purificaron por extracciones sucesivas con éter etilico y posterior evaporacion del
solvente. Al analizar la identidad de estos productos por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC-MS), los dos productos correspondian al
mismo dixantégeno, el [CH3OC(S)S].. De esta manera se comprobd la conversién del
xantato fluorado al metilxantato, quizds por ataque del solvente, en este caso, acetona.
La ecuacion 2.5 representa este resultado.

2 CF3CH,0C(S)S *K + | ———— CF3CH20C(S)SSC(S)OCH,CFs + 2 K (2.3)
2 CH30C(S)S *K + |, ——— CH30C(S)SSC(S)OCHs + 2 KI (2.4)
é?
KOH + CF3CH,0OH + CS, —aetona__ CH30C(S)SK (2.5)
0°C
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Capitulo 2 Xantatos, CH3(CH),0C(S)SK y CF3CH,0C(S)SK

Por lo tanto, para poder llevar a cabo la sintesis del xantato fluorado (CF3CH,OC(S)SK)
se planted otro protocolo de sintesis, disminuyendo variables, en este caso, la variable
mas importante fue el solvente de reaccion. Para esto, se disolvié lentamente y bajo
agitacion constante 10 mmol de KOH en 50 mmol de trifluoroetanol (que cumple la
doble funcidn de reactivo y solvente). A diferencia de la sintesis de otros xantatos, en
esta preparacidn no se agrego agua destilada, ya que el CF3CH,0C(S)SK es muy sensible
a la hidrélisis. La mezcla de reaccion se colocd en un baiio de hielo en equilibrio con agua
liquida para lograr una temperatura cercana a 0 °C. Una vez que la solucidn alcanzé la
temperatura del bafo, se adicionaron muy lentamente y con agitacién constante 10
mmol de sulfuro de carbono (CS;). El agregado de CS; se realiza a baja temperatura
porque la reaccidon es altamente exotérmica y los xantatos son sensibles a la
descomposicién térmica. Luego de un tiempo de reaccién mayor que para xantatos
cuyo grupo alquilico no contiene fldor (alrededor de 2 horas) se observa la aparicion de
una coloracién amarilla palida, que se va intensificando, llegando al punto de saturacion
de la sal, a partir del cual se forma una masa densa de color amarillo palido.

En presencia de agua o algunos otros solventes el CFsCH,OC(S)SK se descompone
rapidamente en sus compuestos de partida, CF3CH,0H y CS;, por lo que una vez que el
solvente se extrajo en vacio, con la ayuda de un rotavapor, el sélido no pudo purificarse
disolviéndolo en acetona y luego provocando su precipitacion por la adicién de éter
etilico, como se realizé en el caso anterior. Como alternativa, se purificd secandolo en
una linea de vacio. De esta forma pudieron separarse los restos de CF3CH,0H y CS; que
habian quedado en la mezcla de reaccidn, obteniendo un polvo fino amarillo claro.

El CF3CH,0C(S)SK es un polvo de textura fina (Tr = 193 °C),26 color amarillo claro, que
descompone con la temperatura, la humedad y la presencia de otros solventes, dando
como productos principales el alcohol de partida, CS,, OCS y H,S, como ocurre con otros
xantatos. Es por ese motivo que debe conservarse a baja temperatura y a resguardo de
la humedad.

El primer reporte sobre el trifluoroetilxantato de potasio data del afio 1976,%” donde
se detalla la preparacién de complejos de niquel y paladio utilizando este xantato como
ligando. Desde entonces se ha estudiado su uso y selectividad como colector de metales,
entre los que se encuentran el zinc, antimonio y plomo.?%2%3% Son pocos los estudios
dedicados a la quimica de coordinacién de este tipo de compuestos, entre los que se
destaca el trabajo publicado por J. Fawcett y colaboradores en 2005 donde sintetizan
varios ligandos xantatos con atomos de fllior en la cadena alquilica, y sus complejos de
niquel y cobre.3!
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2.2.2. Anadlisis conformacional tedrico

Del analisis de la estructura del anién trifluoroetilxantato (CF3CH,OC(S)S, ver
Esquema 2.3) surge que solo es necesario especificar el valor de un dngulo de torsién,
el dngulo diedro tc@)o(3)c(s)c(g) para determinar la estructura del anién. Este angulo puede
tomar diferentes valores, excepto valores cercanos a 0°, debido a un impedimento
estérico.

(8) (3) /15 ?
c\ ZO cl
C AN

Esquema 2.3. Esquema del anidn trifluoroetilxantato, indicando la nomenclatura utilizada en
los calculos tedricos. Se han omitido los dtomos de hidrégeno y fldor en la estructura.

Se realizé un barrido de energia (Figura 2.14) para distintos valores del angulo diedro
Tc)o3)cs)cs), entre 30 y 330°, con pasos de 10°. Se encontré un sélo conférmero
correspondiente a un minimo de energia, cuya estructura optimizada con el programa
Gaussian’03, utilizando la aproximacion B3LYP/6-31+G*, se detalla en la Tabla 2.7.
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Figura 2.14. Variacién de la energia potencial del anion CFsCH,0OC(S)S™ en funcidon del dngulo
diedro T cjo3)cs)cis) calculado con el modelo B3LYP/6-31+G*.
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Teniendo en cuenta este resultado, se optimizé la estructura del CF3CH,OC(S)SK con
una estequiometria 1:1, y se comparé con los pardmetros geométricos del grupo
trifluoroetilxantato presentes en la estructura cristalina del [Ni(CF3CH20C(S)S)2]3? vy
[Pd(CF3CH20C(S)S).].32 La Tabla 2.7 muestra los resultados obtenidos en la optimizacion
de la estructura con el método B3LYP/6-31+G* y su comparacion con los parametros
obtenidos a partir de las estructuras cristalinas de los complejos reportados
anteriormente.

Tabla 2.7. Parametros geométricos, distancias (d, en angstroms, A), angulos (a, en grados, °) y
angulos de torsidn (7, en grados, °), calculados para de la estructura del CF3CH,OC(S)SK con la
aproximacién B3LYP/6-31+G*

B3LYP/6-31+G* [Ni(CF;CHzO'C(S)S.)z] [Pd(CF3CHzOF(S)§)z]
Estructura cristalina Estructura cristalina
c-0 1,360 1,29(2) 1,32(3)
o 0-C 1,421 1,41(2) 1,45(3)
d(A) 1,716 1,71(2) 1,69(2)
c-S 1,703 1,68(2) 1,68(2)
5-C-S 128,34 114 114,67(15)
() C-0-C 120,26 121(1) 161,3
S-0-C 112,61 122(1) 118,31(15)
$-0-C 119,04 124(1) 118,55(15)
7(°) C-C-O0-C 180,0 anti anti anti

2.2.3. Espectroscopia vibracional

Espectros tedricos

A partir de los datos obtenidos de los cdlculos tedricos fue posible simular
tedricamente los espectros IR y Raman, lo que resulté de gran ayuda para realizar las
asignaciones de los espectros vibracionales experimentales. Los nimeros de ondas
vibracionales mas representativos y las asignaciones correspondientes para el
CF3CH20C(S)SK calculado con la aproximacién B3LYP/6-311+G*, se listan junto con los
numeros de ondas obtenidos experimentalmente para FT-IR en la Tabla 2.9. En la Figura
2.15 se presentan los espectros tedricos IR y Raman, calculados con la aproximacion
B3LYP/6-311+G*.
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Figura 2.15. Espectro IR del CF3CH,0C(S)SK calculado con la aproximacién B3LYP/6-311+G*.

Espectroscopia FT-IR

La rdpida descomposicion de este xantato impidié obtener un buen espectro FT-IR
del compuesto. El espectro infrarrojo que se muestra en esta seccidn corresponde al
CF3CH,0C(S)SK solvatado por CFsCH,OH. Para confirmar la formacion del xantato a partir
de trifluoroetanol se compararon los espectros obtenidos con los resultados tedricos
presentados en la seccion anterior y con los espectros reportados anteriormente para
el CF3CH,0C(S)SK?” y el CF3CH,0H.3*3> Ademds, se confirmé la obtencidn de este xantato
fluorado al preparar exitosamente complejos de niquel (ll), como podra verse en los
Capitulos 5 y 6. Debido a la inestabilidad de este xantato en diferentes solventes, no se
realizaron otros estudios.

En la Tabla 2.9 se listan los numeros de ondas de las bandas mas intensas obtenidos
experimentalmente por espectroscopia FT-IR, y las asignaciones correspondientes en
comparacion con los nimeros de ondas calculados con la aproximacion B3LYP/6-
311+G*, y reportes anteriores. Ademads, en las Figuras 2.16 y 2.17, se muestra el
espectro FT-IR del trifluoroetilxantato de potasio medido experimentalmente y el
espectro tedrico calculado con la aproximacién B3LYP/6-311+G*, en la region entre
1600 y 900 cm™y entre 900 y 400 cm™, respectivamente.

{ &
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Tabla 2.9. Numeros de ondas experimentales obtenidos del espectro FT-IR del CF3CH,0C(S)SK
y tedricos calculados con la aproximacion B3LYP/6-311+G*

Experimental B3LYP/6-311+G* Asignacion
v(em?) v(em?)? v(ecm?) IRact % propuesta
2985 3131 1 Vas (CHZ)
2947 3077 1 Vs (CH2)
2853 25 (CHZ) scissoring
1432 1440 1496 1 8 (CHZ) scissoring
1395 1400 1426 4 0 (CH2) wagging
1269
1258 1270 1301 14 Vas (CF3)
1202 1210 1285 13
\"} as (CF3)
1186
1177 8 (CHZ) twisting
\"} as (CF3)
1148 1168 15
8 (CHZ) twisting
1125
1112 1115 1148 100 |[v (C-O)io-c(s)
1080
1070 1076 65 Vs (S—-C-S)
1008
998 1016 7 \ (O—C) trifluoroetilo
971
953 960 963 9 4 (CH2)
883
848
824 850 846 2 v (CFs3)
713 715 698 0 v (S-C-S)
672
666 d (CF3), 6 (C-C-0)
615 610 609 6 4 (CF3)
560 567 0 8 00p (C=S)
548 555 0
538 530 o |9(CF
464 465 462 1 d (0-C=S)
aRef. 20
|
{ 63 )
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Figura 2.16. Espectros FT-IR del CF3CH,OC(S)SK en la regidon de 1600 a 900 cm™. Linea roja,

experimental en fase sdlida. Linea negra, espectro calculado con la aproximacién B3LYP/6-
311+G*.
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Figura 2.17. Espectros FT-IR del CF3CH,OC(S)SK en la region de 900 a 400 cm™. Linea roja,
experimental en fase sélida. Linea negra, espectro calculado con la aproximacién B3LYP/6-
311+G*.
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2.3. CH3OC(S)SK, CHsCH,OC(S)SK y (CH3),CHOC(S)SK

Ademads de los xantatos estudiados a lo largo de este capitulo, se llevd a cabo la
sintesis de otros alquilxantatos de potasio, ROC(S)SK, donde el sustituyente alquilico fue
metilo, etilo o isopropilo (R= CHs—, CH3CH;—, (CH3),CH-), siguiendo el procedimiento
descrito en la literatura y de forma similar a la preparacion del derivado de n-propilo.*
Se partié en todos los casos del alcohol correspondiente y sulfuro de carbono en medio
alcalino. El xantato precipité como una masa densa amarilla clara, se extrajo el solvente
en vacio y el sdlido se purifico disolviendo el producto en acetona y luego provocando
su precipitacién por la adicién de éter etilico. Se lavd con éter etilico y se secd en
condiciones de vacio, obteniendo un polvo fino amarillo claro. La identificacion y el
control de la pureza de estos compuestos se llevaron a cabo mediante espectroscopia
FT-IR y FTRaman. En la Tabla 2.10 se presentan los nimeros de ondas experimentales
de los modos vibracionales mas importantes para compuestos de la familia de los
xantatos. En las Figuras 2.18 y 2.19 se muestran los espectros FT-IR experimentales para
cada xantato, en las zonas de 1600 a 400 cm™ y de 600 a 100 cm™. En dichas figuras se
marcan con diferentes colores los modos v (C—O)jo—c(s)] , Vas (S—C-S), v (O—C) &, 6 (O—-C-
S), 800p(C=S) y & (S—C-S). En la Figura 2.20 se muestran los espectros FT Raman para cada
uno de los xantatos de potasio estudiados en este capitulo, en esta figura también se
marcan con color las bandas debidas a los modos vibracionales vgs (S-C-S), & (0—C-S),
entre otros.

Los xantatos preparados aqui han sido ampliamente estudiados en la literatura,’*’

incluyendo sus espectros vibracionales y electrénicos, por lo que se incluyeron en este
capitulo a modo comparativo. Ademas, como se vera en el Capitulo 7, en este trabajo
de Tesis Doctoral se han estudiado las propiedades electrdnicas de las sales potasicas y
sus complejos con niquel haciendo uso de luz sincrotron.

Si tenemos en cuenta el efecto inductivo del sustituyente alquilico (R) de los xantatos
estudiados, esperariamos que los modos de estiramiento de los enlaces C-O se vean
mas afectados. Si tenemos en cuenta la forma candnica (C) del Esquema 2.1, que
contribuye de manera importante a la estructura de los xantatos y donde el enlace (S)C—
O tiene un cierto cardcter de doble enlace, podemos esperar que el modo de
estiramiento v (C-0)o-c(s)) aumente en energia ya que el caracter de doble enlace del
mismo aumenta con el aumento del efecto inductivo del resto alquilico. Por lo tanto y
sabiendo que el orden creciente de efecto inductivo es: CHs—, CH3CH,—, CH3(CH2),—
(CH3)2CH-, la posicion de la banda debida a v (C-O)io-ci), deberia presentar
corrimientos hacia mayores numeros de ondas, es decir hacia mayores energias. Este
corrimiento es evidente al analizar los nimeros de ondas de las bandas presentadas en
la Tabla 2.10. Ademds, si comparamos el sustituyente CH3CH,— y su andlogo fluorado
(CF3CH;—) podemos ver un corrimiento hacia menores nimeros de onda de este modo
vibracional, por la presencia de atomos de flior en el grupo CFsCH;—. Debido a la
electronegatividad de los atomos de fllor, el efecto inductivo donor de electrones que
estabiliza la forma candnica donde el enlace (S)C-0 tiene cierto caracter de doble enlace
y existe sobre el &tomo de oxigeno una densidad de carga positiva, es menor. Este tipo
de corrimientos debidos al efecto inductivo y/6 electronegatividad de los diferentes
sustituyentes unidos a un grupo carbonilico ha sido reportado para compuestos con
formula general XYC(O), donde X e Y pueden ser sustituyentes halégenos o alquilicos
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con diferentes electronegatividades y por ende, diferente cardcter donor o atractor de
electrones.3®

Tabla 2.10. Nimeros de ondas experimentales para ROC(S)SK, con R= CH3—, CH3CH,—, CF3CH>—,
(CH3)2CH— V' CH3(CH2)2—

FT-IR
CH;OC(S)SK  CHsCH;OC(S)SK  CFsCH,OC(S)SK  (CHs);CHOC(S)SK  CHs(CH,),0C(s)sk  ~si8nacion
propuesta
1107 1141 1112 1147 1152 v (C-0)io—ces)
1049 1051 1080 1054 1037 Vas (S-C-S)
944 1008 1008 926 v (0-C)z
618 667 713 668 661 v (S-C-S)
580 582 560 583 580 Boop(C=S)
473 447 464 462 457 § (S-C-0)
394 436 8 (0-C—C)
365 349 8 (C-C~C)
333 307 285 285 8 (S-C-5)
287 8 (C-0-C)
FTRaman
CH;OC(S)SK  CHiCH,OC(S)SK  (CHs),CHOC(S)SK CH3(CH,),0C(S)SK ﬁif:j::t’:
1111 1142 1145 1142 v (C-0)io—ces)
1053 1049 1058 1048 Vas (5-C-S)
942 1007 1015 926 v (0-C)«
618 667 660 661 vs (S-C-5)
580 582 580 Boop(C=S)
475 448 463 456 8 (S-C-0)
401 393 439 8 (0-C—C)
352 352 8 (C-C~C)
333 308 283 284 8 (S-C-5)
289 8 (C-0-C)
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Figura 2.18. Espectros FT-IR de ROC(S)SK (R= CH3—, CH3CH>—, (CH3)2CH—, CH3(CHz)>-) en
la regiéon de 1600 a 400 cm™.
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Figura 2.19. Espectros FT-IR de ROC(S)SK (R= CH3—, CH3CH>—, (CH3)2CH—, CH3(CH3)>-) en
la regién de 600 a 100 cm™.

{ )



Capitulo 2 Xantatos, CH3(CH,),OC(S)SK y CFsCH,OC(S)SK

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
T T T T T T T T T

cHoc(s)sk|

- 5
| 8(CH,; CH,) g = z
_1 § S b=
(&} >
=

CH,CH,0C(S)SK

(CH552CH6C(5)5'K

Intensidad Raman
b ;§ v (C-C-C) \E"cc

CHS(‘CHI)Z‘OC(S)ISK

é v (C-€C)

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
. -1,
NUmero de ondas (cm )

Figura 2.20. Espectros Raman de ROC(S)SK (R= CH3—, CH3CH>—, (CH3)CH—, CH3(CH,)>-) en la
region de 1600 a 100 cm™.
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2.4. Conclusiones

Se ha realizado la sintesis y posterior estudio de dos compuestos de la familia de los
xantatos, derivados del n-propanol y del trifluoroetanol. Estos, a diferencia de otros
exponentes de la familia de los xantatos, no han sido practicamente estudiados,
sobretodo en cuanto a sus espectros vibracionales. Ademas, se llevd a cabo la sintesis
de diferentes alquilxantato de potasio, ROC(S)SK, donde el sustituyente alquilico fue
metilo, etilo o isopropilo (R= CH3—, CH3CH;,—, (CH3)2CH-).

Mediante cdlculos computacionales realizados con el programa Gaussian’03W,
empleando el funcional B3LYP y las funciones bases 6-31+G* y 6-311+G*, se optimizaron
las estructuras para ambos xantatos, a partir de las cuales se calcularon las espectros
vibracionales, se determind la energia de cada isémero y la diferencia de energia entre
ellos. Mediante la Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT)
se calcularon las energias de transicién a estados electrénicamente excitados, lo cual
ayuda en la interpretacién de la naturaleza de las bandas de absorcién de los espectros
UV-visible experimentales.

Para el n-propilxantato de potasio se encontraron 5 conférmeros correspondientes a
los minimos de energia, teniendo en cuenta los angulos diedros T op)c@E)ce)ce) Y
Te(1)o(2)c@)ce) con la aproximacién B3LYP/6-31+G*. Sin embargo en el sélido sélo es
distinguible una estructura, coincidente con la estructura mas estable, en la que los
angulos de torsion 0(2)C(3)C(6)C(9) y C(1)O(2)C(3)C(6) toman los valores gauche y anti,
respectivamente. Esto se debe a las interacciones con el catiéon o con otros grupos
xantato presentes en el cristal. Teniendo en cuenta la estructura predominante en el
estado solido de la sal potdsico fue posible simular y asignar correctamente los espectros
vibracionales del CH3(CH3).0C(S)SK.

Para el xantato fluorado, sélo pudo obtenerse un espectro infrarrojo del
trifluoroetilxantato de potasio, CFsCH,OC(S)SK, debido a la rdpida descomposicién de
este compuesto. Aun asi, y como se vera en los capitulos 5y 6, se confirmé la obtencién
de este xantato al preparar exitosamente diferentes complejos de niquel (l1).
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Capitulo 3, Xantégenos, CH3(CH-),0OC(S)SC(O)OCH,CH;

3.1. Sintesis

La sintesis del etanoato de n-propilxantégeno, CH3(CH2),0C(S)SC(O)OCH,CH3s, se llevo
a cabo en dos etapas, a partir de reactivos simples y de bajo costo. Primero se obtuvo el
n-propilxantato de potasio, CHs(CH2).OC(S)SK, cdmo se detalld en la Ecuacién 2.1
(Capitulo 2). En una segunda etapa de reaccidn, se obtuvo el etanoato de n-
propilxantégeno, tratando el n-propilxantato de potasio con cloroformiato de etilo,
CIC(O)OCH2CHs, como se describe en la Ecuacién 3.1. Para ello se prepard una
suspension con 46,3 mmol de n-propilxantato de potasio en 27,8 ml de éter etilico. La
mezcla se enfrid a aproximadamente 0 °C (baino de agua-hielo) y con agitacidén constante
se adicionaron lentamente 46,3 mmol (5,02 g.) de cloroformiato de etilo (relacién 1:1,
para no tener exceso de xantato e impedir asi las reacciones secundarias). La mezcla se
mantuvo en agitaciéon por 5 h, permitiendo que alcanzara lentamente la temperatura
ambiente, hasta visualizar un sobrenadante amarillo y un precipitado blanco. Se filtré la
mezcla y se recogié la fase organica, la que se lavé con agua destilada, para eliminar
todo rastro de KCl y luego se evaporo el solvente.

CH3(CH>),0C(S)SK + CIC(O)OCH,CHs —» CHs(CH2)20C(S)SC(O)OCH,CHa+ KCI  (3.1)

El CH3(CH3),0C(S)SC(O)OCH,CHs es un aceite trasliucido color amarillo intenso y de
olor desagradable que se purificd por destilacién fraccionada a presion reducida. Se
verificd la pureza del compuesto mediante FTIR, RMN (*H y 3C) y GC-MS.

3.2. Analisis por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS)

El andlisis por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas fue la
técnica utilizada para seguir los procesos de purificacion de la muestra. También
permitio identificar fehacientemente el CH3(CH;).OC(S)SC(O)OCH,CHs. El cromatograma
mostré un pico con un tiempo de retencién de 9,6 min cuyo espectro de masas reveld
que se trataba de un compuesto con un iéon M* (i6n molecular) igual a 208 u.m.a, el cual
se relaciond con el compuesto CH3(CH2),0C(S)SC(O)OCH,CHs. Ademas, los fragmentos
gue componen el espectro de masas dan cuenta de la estructura de la molécula. De este
modo, el idn mas abundante, con m/z 43, corresponde al fragmento [CH3CH,CH,]*, el
i6n con m/z 92, corresponde al fragmento [OC(S)S]* y el idn con m/z 59 corresponde a
[CH3CH,CH,0]*. Los parametros de medida, tanto para el cromatograma como para el
espectro de masas obtenido, se listan en la Tabla 3.1. La Figura 3.1 muestra el
cromatograma y el espectro de masas y la Tabla 3.2 lista los iones y sus abundancias
relativas (a partir de 0,50 % de Intensidad relativa).
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Capitulo 3, Xantégenos, CH3(CH-),0OC(S)SC(O)OCH,CH;

Tabla 3.1. Pardmetros usados en las medidas de GC-MS

Fase movil: He

Columna: 19091J-433 HP-5 (30 m de longitud, 0,25 mm de didmetro interno y 0,25 um de

relleno)

Volumen de inyeccién: 1 pl
Temperatura del horno: 100 °C
Temperatura de inyeccion: 200 °C
Modo de Inyeccién: Split

Modo de control de flujo: Presién

Presién: 100 kPa

Flujo total: 71,0 ml/min

Flujo de la Columna: 1,33 ml/min
Velocidad lineal: 43,0 cm/s

Flujo de la purga: 3,0 ml/min

Relacién de Split: 50,0

Programa de temperatura del horno:
Tiempo total del programa: 13,50 min
Temperatura de la fuente de iones: 200 °C
Temperatura de la interfase: 250 °C
Tiempo de corte del solvente: 2 min
Potencial de ionizacién: 70 eV
Modo de adquisicidn: scan

Velocidad | Temperatura | Tiempo sostenido
(°C/min) (°C) (min)
- 100 2
8 150 1
30 300 2

3
304
257
2,0-5
1.5?
1.|yf

DE

%10.000.000)
e

00}

LD

%

40 ab 60D

T10 T 1o e

"o o 1m0

100+

29
50+

0 15 ‘

43

‘ 6 B 8

T, 106 122 136147

167178

M+

298

227 248 269

288

50 100

150

200

250

300

Figura 3.1. Cromatograma y espectro de masas del CH3(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CHs.

En este tipo de moléculas existen 5 sitios de ionizacién mas probables, la ionizacién
de los pares libres del &tomo de azufre tiocarbonilico, la ionizacién de los electrones de
los pares libres del atomo de oxigeno carbonilico, la ionizacion del atomo de azufre del
enlace C-S-C vy la ionizacién de los electrones de los atomos de oxigeno en los enlaces
C-0-C. En este trabajo se estudiaron las ionizaciones y reordenamientos producidos en
los dos sitios de ionizacidén mas probables, C=0 y C=S, para poder realizar una correcta
y completa asignacién del espectro de masas. Los esquemas de las fragmentaciones y
los reordenamientos mas importantes se encuentran en las Figuras 3.2 a 3.4.
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Capitulo 3, Xantégenos, CH3(CH-),0OC(S)SC(O)OCH,CH;

Tabla 3.2. Fragmentos observados en el espectro de masas del CH3(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CHs,
intensidad relativa y asignaciones propuestas (a partir de 0,50 % de Intensidad relativa)

m/z | Int Rel Asignacion tentativa

15 1,83 CHs*

26 1,62 CoHy*

27 32,04 CoHs*

28 5,21 CH,CH,*/ COo*

29 | 59,95 CH3CH*

30 2,29 CH,O*

32 1,74 St

34 1,16 H.S*

39 7,06 [CsHs]*

40 | 1,18 [C3H4]"

41 | 42,22 [C3Hs]* / CHCO*

42 9,35 [CsHe]* / CH2COY

43 | 100,00 CHsCH2CH,*/ CH,CO*
44 4,81 CO,*/ CSs?

45 | 3,82 CHsCH,0* / C(O)OH* / CSH*
46 1,45 CHsCH,0OH"*

57 0,75 CHsCH,0C*

59 4,21 CH3CH,CH,0O"

60 4,99 OCs*

61 5,71 OCSH*

62 4,60 HOCSH*

73 | 0,61 CH3CH,0C(0)*

76 5,86 CS,* /SCOyt

77 4,59 CS;H* / SCO,H*

78 | 7,84 CH3CH,0SH* / HOC(O)SH* *
79 2,34 34SCSH* /SC34SH* / 34SCOLHY
89 | 12,32 CHsCH,0CS*

93 | 1,15 OC(S)SH *

94 | 4,55 HOC(S)SH**

103 | 3,57 CHsCH,CH,0C(S)*

104 | 0,54 C(S)SC(0)

105 | 0,46 CHsCH,OC(0)S*

106 | 3,85 CH3CH,OC(0O)SH*

135 | 0,38 CHsCH,CH,0C(S)S*
136 | 4,69 0C(S)SC(0)0*

138 | 0,46 0C(S)34SC(0)0* / OC(34s)SC(0)O*
147 | 3,80 CH3CH,CH,0C(S)SC*
149 | 0,28 CHsCH,OC(0)SC(S)*
167 | 1,83 CH3CH,0C(0)SC(SH)OH*
208 | 10,34 | CH3CH,CH,0C(S)SC(0)OCH,CH3* (M)

Los asteriscos (*) indican iones producidos por reordenamientos de la molécula
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Figura 3.2. Esquema de ionizacién y rupturas mas importantes para
CH3(CH;),0C(S)SC(O)OCH,CHs.
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Figura 3.3. Formacién de fragmentos por reordenamiento de Mc Lafferty a partir de la
lonizacion en el grupo carbonilo para CHs;(CH2)>,0C(S)SC(O)OCH,CHs.
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Figura 3.4. Formacién de fragmentos por reordenamiento de Mc Lafferty a partir de la

lonizacion en el grupo tiocarbonilo para CHs(CH;),0OC(S)SC(O)OCH,CHs.

3.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H y *3C

Los espectros de resonancia magnética nuclear de *H RMN y 3C RMN del
CH3(CH3)20C(S)SC(0O)OCH,CHs, fueron medidos utilizando cloroformo deuterado (CDCls)
como solvente, en un tubo de RMN de 5 mm de didmetro. Los desplazamientos
guimicos, 6, se presentan en ppm relativos a TMS (6 = 0 ppm).

El espectro RMN de protones (*H) que se muestra en la Figura 3.5 presenta cinco
grupos de sefiales. Estas sefiales se dividieron en dos grupos para un mejor analisis de
las mismas. A campos mas altos, se observa un triplete con un desplazamiento de 1,05
ppm, que integra para 3 hidrégenos, el que se asignd a los hidréogenos del grupo
CH3(CH;).0C(S)S—, con una constante de acoplamiento J=7,3 Hz. Cercana a esta sefial, a
1,32 ppm, se observa un triplete que integra para tres hidrégenos y corresponde al
grupo CHjs del etoxi (O—CH,CH3s), con una constante de acoplamiento J=7,3 Hz. A 1,87
ppm se puede ver un sextuplete asignado al grupo metileno del CH3sCH,CH,OC(S)S-.
Finalmente, en la zona de mayor desproteccién, se encuentran las otras dos sefales,
correspondientes al metileno del grupo etoxi (O—CH2CHs) y al CH,0C(S)-, a 4,30 (q, J=7,3
Hz) y 4,58 (t, J=6,6 Hz) ppm respectivamente.’?
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Tabla 3.3. Comparacién de los desplazamientos de RMN H (8, ppm) de diferentes xantégenos

ROC(S)s- -C(O)OEt
CHs CH, CH30C(S) CH,OC(S) CHOC(S) CH; CH;s
a 1,05 1,87 4,58 4,30 1,32
CH3(CHz)zOC(S)SC(O)OCHzCH3 (t, J:7,3) (SEX) - (t, J:6,6) - (q’ J= 7’3) (t, )= 7’3)
1,46 5,76 4,34 1,34
b U _ _ _ 7 7’ 7
(CHsCHOCSISCOIOCHCT" (g 1og,1) (mJ=61) (q,0=73) (t,1=73)
4,33 1,34
b _ _ ’ ’
CH30C(S)SC(O)OCH,CH; 4,26 @13 (170
1,48 4,72 4,33 1,33

CH3CH,0C(S)SC(0)OCH,CHa¢ © - - (@ - (@ 0

a: Este trabajo, b: Ref. 1, c: Ref.2

(a) (b)
|

r T T T T T T T T T d T T T T d
5.0 49 as a7 a6 45 a4 a3 42 41 40 22 20 18 16 14 12 1.0 08
3 (ppm) 8 (ppm)

Figura 3.5. Espectro *H RMN de CHs(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CHs en CDCls (a) Campos bajos (4.0 a
5.0 ppm); (b) Campos altos (0.8 a 2.2 ppm).

El espectro RMN de carbono (*3C) que se muestra en la Figura 3.6 presenta siete
sefiales, debidas a cada uno de los &tomos de carbono presentes en el compuesto. En el
espectro se observan, a campos altos, las sefiales esperadas para los metilo de los
grupos propoxi y etoxi (CH3(CH2).0C(S)S— y —C(O)OCH.CH3), a 10 y 14 ppm,
respectivamente. A 21 ppm se encuentra el pico debido al carbono CH3sCH2CH,—. A 64
ppm se encuentra la sefial del carbono CH; del grupo etoxi, y la sefial del metileno
CH>0C(S)- esta solapada por el triplete a 77 ppm correspondiente al solvente (CDCls). A
campos bajos, a 163 y 204 ppm, se pueden observar las sefiales de los carbonos mas
desprotegidos, carbonilico (C=0) y tiocarbonilico (C=S), respectivamente.

Tabla 3.4. Comparacién de los desplazamientos de RMN de 3C (6, ppm) de diferentes

xantégenos
ROC(S)S- -C(O)OEt
CH; CH, CHsOC(S) CH,OC(S) CHOC(S) C(S) C(0O) CH,OC(O) CHs
CH3(CH,),OC(S)SC(O)OCH,CHs2 10 21 - 77 - 204 163 64 14
(CHs3)2CHOC(S)SC(O)OCH,CHse 21 - - - 80 203 163 65 15
CH50C(S)SC(O)OCH,CH3P - - 60 - - 204 163 64 14

a: Este trabajo, b : Ref. 1
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Figura 3.6. Espectro RMN de *3C del CH3(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CHjs (solvente CDCls).

3.4. Analisis conformacional tedrico

Se utilizd el programa Gaussian’03 para encontrar las conformaciones mas estables,
usando la aproximaciéon B3LYP/6-31+G*. Se determinaron los minimos de energia
potencial y se identificd el minimo global, los minimos locales y la diferencia de energia
entre cada uno de ellos. Se calculd el espectro vibracional para las conformaciones
encontradas con el fin de verificar que las estructuras halladas corresponden a minimos
de energia. El cdlculo de frecuencias confirmd que todas las estructuras optimizadas
corresponden a minimos sobre la hipersuperficie ya que no se obtuvieron frecuencias
imaginarias. Se calcularon las poblaciones relativas para cada conférmero a temperatura
ambiente (T=25°C) con los valores de la energia libre de Gibbs obtenidos para cada
conférmero.

Para encontrar las conformaciones mas estables se tuvieron en cuenta estudios
previos, entre los que se encuentran dos tesis doctorales desarrolladas en este grupo de
trabajo y diferentes trabajos relacionados con esta familia de compuestos.3* Sélo los
conféormeros con diferencias de energia iguales o menores a 3 kcal/mol por encima de
la estructura mas estable fueron tomados en cuenta, asumiendo que las formas de
mayor energia no contribuiran de forma apreciable a la poblacién.

La terminologia utilizada para nombrar a dichos conférmeros, se basa en los valores
de los angulos de torsién mas relevantes para la estructura, siendo: syn (S) para los
angulos de torsién cercanos a 0°, anti (A) para los cercanos a 180° y gauche (G) para
valores de angulos de torsion cercanos a 90°.

Al enfocarnos en el grupo central, —C(S)-S—C(O)—, se pueden predecir dos
orientaciones diferentes en torno a cada uno de los enlaces simples C-S, angulos diedros
T1 Y T2, cOomo se muestra en el Esquema 3.1. De acuerdo con los calculos, la estructura
preferida es aquella llamada como AS en el Esquema 3.1, donde el doble enlace C=S de
encuentra en posicion anti (A) con respecto al enlace simple C-S y el enlace simple C-S
se encuentra en posicién syn (S) con respecto al doble enlace C=0. Este resultado esta
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de acuerdo con la estructura cristalina del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCHs; previamente
reportada.3 Los conférmeros con los dngulos diedros en posicion AA y SS siguen en
energia. El conformero SA, con los angulos diedros t1 y T2 en posicion syn y anti,
respectivamente, presenta una diferencia de energia con respecto al conférmero mas
estable mayor a 3 kcal/mol, y no serd por tanto considerado como parte apreciable de
la poblacidn.

Los dngulos diedros alrededor de cada enlace C-O, 13 y 12 en el Esquema 3.1,
prefieren en todos los casos la conformacién syn. Estos enlaces tienen cierto caracter de
doble enlace, debido a una deslocalizacién electrénica, que explica la planaridad del
grupo R—0—C(S)-S—C(0O)—O—Et.

I .
|
R C C Et c._ T3 ¢C
NPV AN NS N
T s 2 O T S
SS SA
Et
R\ R\ /

o (0] (@) T

| I | <
C C Et C 2
7 &SZTZ\O/ 7 Y,

AS AA

Esquema 3.1. Representacién esquemadtica de la orientacién syn (S) y anti (A) en funcién de los
angulos diedros 11 (S=C—S—C) y 12 (C—S—C=0) de moléculas conteniendo el grupo
ROC(S)SC(O)OEt.

En el caso del etanoato de n-propilxantégeno, CHs3(CH;).OC(S)SC(O)OCH,CHs, y
adicionalmente a los tres conformeros descritos anteriormente, debemos tener en
cuenta que el grupo etilo terminal puede adoptar una conformacién anti o gauche,
elevando el numero total de estructuras diferentes. Asimismo, la flexibilidad del grupo
n-propilo aflade mas posibilidades conformacionales a la  molécula
CH3(CH2)20C(S)SC(O)OCH,CHs con respecto a las descritas anteriormente, pudiendo
adoptar también una posicién anti o gauche.

Para cada uno de los tres grupos de conférmeros principales, donde los angulos
diedros 11y T25€e encuentran en posicion SA, AAy SS, se esperan siete formas diferentes,
de acuerdo con la orientacidn de los restos etilo y n-propilo: A-A, A-G, G-A, G*-G*, G*-G~
, G-G*, and G-G". Las estructuras de los 21 conférmeros posibles, optimizadas con el
programa Gaussian’03, utilizando la aproximacion B3LYP/6-31+G*. Las energias
relativas y el porcentaje de cada conférmero calculados a temperatura ambiente se
presentan en la Tabla 3.5, y los modelos moleculares se representan en la Figura 3.7.
Todas las estructuras corresponden a minimos verdaderos, sin frecuencias imaginarias
en los espectros vibracionales calculados. En el Esquema 3.2 se representa la
nomenclatura de la molécula del etanoato de n-propilxantégeno, sin los atomos de
hidrogeno, que se utilizé para los calculos conformacionales.

{ =)



Capitulo 3, Xantégenos, CH3(CH-),0OC(S)SC(O)OCH,CH;

(14) (16)
S (o]
9) 3) || || (18)
C C C C C
4 \o/(l)Sszzls)\oz ¢
(6) (2) (13) (17) (19)

Esquema 3.2. Los numeros representan la nomenclatura utilizada en los calculos tedricos.

De acuerdo a los calculos tedricos, que corresponden a la molécula aislada, las
estructuras AASA, G*ASA y AASG* son las mas estables y se predice una diferencia
poblacional importante respecto de las demds estructuras propuestas (mas del 70 %).

Tabla 3.5. Diferencias de energias (en Kcal/mol) corregidas por la energia de punto cero, y
angulos de torsidn (en grados) y porcentajes poblacionales calculados para los conférmeros
estables del CH3(CH,),OC(S)SC(O)OCH,CHj3, estudiado con la aproximacién B3LYP/6-31+G*

Angulo diedro (t) AASA G*ASA  AASG* G'ASG* G'ASG' GASG GASG'
C(9)C(6)C(3)0(2) -179,5 165,6 -179,9 65,6 65,6 -65,6 -65,6
S(14)C(1)S(13)C(15) -158,8 161,2 -158,9 163,2 161,5 -163,2 -161,5
C(1)S(13)C(15)0(16) 16,3 -16,1 15,7 -15,1 -15,1 15,2 15,1
C(15)0(17)C(18)C(21) 178,6 -179,0 185,3 -87,9 -85,4 -87,9 85,4
AE (Kcal/mol) 0,19 0,00 0,72 0,54 0,55 0,54 0,55
AG (Kcal/mol) 0,00 0,47 0,88 1,14 1,09 1,14 1,08
% (298 K) 29,9 27,2 13,6 4,4 4,8 4,4 4,8

Angulo diedro (t) AAAA G'AAA AAAG* G'AAG" G'AAG GAAG"' GAAG

C(9)C(6)C(3)0O(2) 179,3 64,9 179,5 67,5 67,1 -67,1 -67,5
S(14)C(1)S(13)C(15) -158,5 -158,0 -160,7 165,2 166,4 -166,4 -165,3
C(1)S(13)C(15)0O(16) -160,5 -162,1 164,8 163,8 167,7 -167,7 -163,8

C(15)0(17)C(18)C(21) | -178,0  -179,2  +84,1 86,3 -84,2 84,2 -86,3
AE (Kcal/mol) 1,81 1,89 2,31 2,39 2,59 2,59 2,39
AG (Kcal/mol) 1,74 2,31 2,44 2,62 3,0 3,0 2,62
% (298 K) 1,6 1,2 1,0 0,4 0,2 0,2 0,4
Angulo diedro (t) ASSA  G!SSA  ASSG' G'SSG* G'SSG GSSG'* G'SSG
C(9)C(6)C(3)0(2) 179,7 64,6  179,9 64,9 64,5 -64,7 -64,9
S(14)C(1)S(13)C(15) 29,6 28,6 29,9 -28,1 28,8 28,8 28,2
C(1)S(13)C(15)0(16) 19,2 19,0 18,2 18,8 19,3 17,6 18,8
C(15)0(17)C(18)C(21) | 179,1  178,8 85,2 86,8 -86,6 84,8 -86,8
AE (Kcal/mol) 1,72 1,73 2,24 2,18 2,15 2,26 2,18
AG (Kcal/mol) 2,00 1,87 2,59 2,50 2,60 2,50 2,60
% (298 K) 1,0 2,5 0,8 0,4 0,4 0,4 0,4
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Figura 3.7. Modelos moleculares de los conféormeros mas estables del
CH3(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CHj5 calculados con la aproximacién B3LYP/6-31+G*.
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3.5. Analisis tedrico para flotacidn y recuperacion de metales

Como se explicod en la introduccién de esta parte de la Tesis, los xantégenos, son
efectivos como colectores de sulfuros de cobre en un amplio rango de pH (5,0-10,5).%’
Es mas, se ha demostrado la flotacion selectiva de cobre utilizando xantégenos frente a
la pirita (FeS;), haciendo posible, de esta manera la discriminacidn entre sulfuro de cobre
o de hierro. Un xantdgeno se une principalmente a una superficie de sulfuro metdlico
por interaccion a través de los grupos C=0 y C=S, por lo tanto el efecto mas importante
de los sustituyentes alquilicos deberia ser la alteracién de la densidad electrénica del S
y el O.

Los autores H. Yekeler y M. Yekeler, en 2004,® reportaron el estudio de las
reactividades y las propiedades estructurales de colectores conteniendo el grupo tiol,
entre los que se encontraban algunos exponentes de las familias de los xantatos
(ROC(S)S) y los ditiocarbamatos (RNHC(S)S"), utilizando calculos DFT. Encontraron que
la energia del orbital molecular ocupado de mayor energia (Highest Occupied Molecular
Orbital, HOMO) de estos colectores proporciona una caracterizacion satisfactoria de la
reactividad de las dichas moléculas. A mayor valor de energia del HOMO, mayor facilidad
de donarsu electrén al catidon metalico presente en las superficies minerales para formar
un enlace covalente normal. Ademas, los valores de energia y la composicién de los
orbitales desocupados de menor energia (Lowest Unoccupied Molecular Orbitals,
LUMO) de estos colectores indican que estos pueden superponerse a orbitales d del
cation metalico a recuperar, formando enlaces dativos. Por lo tanto el estudio de la
densidad electronica y de los orbitales de frontera puede ser usado para evaluar la
selectividad de los colectores.®

En 2012, Fan Wang y coloboradores'® publicaron un trabajo teérico sobre la
utilizacion de los estudios QSAR (Quantitative Structure-Activity Relationship) para
analizar la selectividad en la flotacién de calcopirita (CuFeS;) de colectores como
xantatos y diferentes xantégenos, entre los que se encuentran
CH3CH,0C(S)SC(O)OCH,CHs, (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH,CH3 y
CH3(CH2)20C(S)SC(O)OCH,CHs, entre otros. El Gltimo de estos compuestos es el etanoato
de n-propilxantégeno, ampliamente estudiado en este capitulo. En este reporte se
estudiaron tedricamente estos compuestos teniendo en cuenta sélo 3 conférmeros
posibles (basdndose en el trabajo de la Dra. Yeny Tobdn-Correa3) y utilizaron 6
descriptores tedricos, de los cuales la densidad electrénica del 6rbital LUMO del dtomo
de oxigeno del carbonilo es uno de los descriptores que influyen mds en la selectividad.
Esto implica que la selectividad de xantatos y derivados de xantato se determina por la
fuerza del enlace dativo entre los &tomos de metal (Cu, para el caso de la calcopirita) y
el 4&tomo de oxigeno del grupo carbonilo de estos colectores en la superficie del mineral,
y por la estabilidad del anillo de seis miembros formado como resultado de la interaccién
(ver Figura 2 Introduccion de la Parte 1). Esto explicaria la mayor selectividad de los
xantégenos en comparacion a los xantatos frente a calcopirita.

El problema de estos trabajos es que no se estudié completamente las estructuras de
los xantégenos analizados, perdiéndose de esta forma muchos de los conférmeros de
menor energia, y por lo tanto, llegando a resultados errdneos. En este trabajo de Tesis
se estudiaron los orbitales involucrados en las interacciones que dan lugar a la formacién
del anillo de 6 miembros, cuya estabilidad da idea de la capacidad colectora del
compuesto estudiado. El estudio de los orbitales naturales de enlace (NBO) se llevo a
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cabo con el programa NBO 5.0 incluido en el paquete de Gaussian’03 utilizando la
aproximacién B3LYP/6-31+G*.

Para los xantdgenos, sélo se evaluaron los conféormeros cuyos angulos diedros
Ts(14)c(1)s(13)c(15) Y Te()s@az)cisios) adoptan la forma syn, conféormeros con estructura
central =SS—, ya que el proceso de flotacién se produce probablemente a través de estas
formas, que son las Unicas que presentan la posibilidad de formar un anillo de seis
miembros estable. Estos conféormeros poseen la estructura mas favorable para la
formacion de complejos y, por ende, serian los mas relevantes en el proceso de
flotacidn, al tener los grupos C=S y C=0 con orientacion similar, permitiendo una
interaccion mayor con la superficie del mineral. Para el etanoato de n-propilxantégeno
(CH3(CH2)2,0C(S)SC(O)OCH2CHs), de los 7 conférmeros estables encontrados con
estructura central =SS—, el G*SSA es el que se encuentra en mayor proporcion, por lo
gue se estudiaron las propiedades de los orbitales de frontera de dicho conférmero.

Se realizdé el mismo estudio para otros xantégenos, (CHs),CHOC(S)SC(O)OCH,CHs,
CH3CH,OC(S)SC(O)OCH,CHs y  CH30C(S)SC(O)OCH,CHs3, siempre partiendo de
conférmeros con estructura central =SS—, con el objetivo de comparar los resultados del
analisis de los orbitales de frontera de varios exponentes de la familia de los formiatos
de xantégeno, con resultados experimentales ya reportados sobre las propiedades
como colectores de estos compuestos, asi como la selectividad de los mismos.%1213

Se tuvieron en cuenta 4 orbitales, ya que son los que estarian involucrados en la
interaccion con la superficie del mineral. Los pares libres de los atomos de azufre
(HOMO) y oxigeno (HOMO-2) de los grupos tiocarbonilo y carbonilo, asignados como
neS y np0, respectivamente, son los mas relevantes para evaluar la reactividad de estos
colectores. Cuanto mayor es la energia de los orbitales HOMO y/o HOMO-2, mayor sera
la capacidad y selectividad del xantégeno para formar un enlace covalente. Por otro
lado, los orbitales LUMO y LUMO+1, con caracter n*(C=S) y n*(C=0), también son
importantes para la interaccion con los orbitales d del metal. En la Tabla 3.6 se presenta
la energia de los cuatro orbitales de frontera calculados con la aproximacién B3LYP/6-
31+G*, seleccionados como los mas importantes para evaluar la interaccion de las
moléculas con la superficie del mineral, para cada uno de los xantégenos estudiados,
mientras que la Figura 3.8 muestra dos vistas diferentes de la topologia de estos
orbitales para el conférmero G*SSA del CHs(CH2)2,0C(S)SC(O)OCH,CHs. Cabe aclarar que
los orbitales de frontera de los otros dos xantégenos poseen la misma topologia.

Tabla 3.6. Energia (eV) y caracter de los orbitales de frontera para distintos xantégenos,
obtenidos por calculos NBO con la aproximacion B3LYP/6-31+G*

ROC(S)SC(O)OCH,CH;
CHs—~  CH3(CH2)- CHsCH~ (CHs).CH-
LUMO+1 n*C=0 -0,58639 -0,61414 -0,62149 -0,65197
LUMO  nm*C=S -2,30992  -2,31917  -2,33580 -2,38828
HOMO n,S  -585738  -590527  -591806 -5,96703
HOMO-2 n,O  -7,68267  -7,69981  -7,71695 -7,75641

Orbital Caracter
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LUMO+1

HOMO-2

Figura 3.8. Topologia de los orbitales moleculares de frontera del
CH3(CH;),0C(S)SC(O)OCH,CHs.

Aunque los xantatos (ROC(S)S’) son fuertes colectores por poseer una alta reactividad
ya que tienen los 2 dtomos azufres disponibles para interaccionar con el metal y asi,
actuar como ligando bidentado,* su selectividad es baja, dando menores porcentajes
de recuperacion de cobre desde pirita, por ejemplo. En el caso de los etanoatos de
alquilxantégenos, la presencia de un grupo etoxicarbonilo cambia el grupo funcional de
—0OC(S)S a —0OC(S)SC(0)0O—-, disminuyendo asi la densidad electrénica en el atomo de
azufre del C=S, lo que mejora la selectividad de estos compuestos.

De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 3.6, y al comparar las energias de
los orbitales obtenidas a partir de cdlculos tedricos, el orden de reactividad de los
colectores, se encuentra como CHs— > CH3(CH;),— > CH3CH,— > (CH3),CH-. La selectividad
de algunos de estos compuestos se determind experimentalmente para la recuperacién
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de cobre a partir de pirita utilizando diferentes xantégenos con la féormula
ROC(S)SC(O)OCH,CHs. Se encontrdé que la selectividad sigue el orden: (CH3),CHCH,— >
CH3CH,- > (CH3)2,CH—, lo que esta de acuerdo con nuestras predicciones. Un cambio en
el largo de la cadena alquilica no cambia de forma significativa la recuperacién de los
sulfuros de cobre, pero un xantégeno con cadena lineal parece tener una selectividad
por cobre frente a pirita mucho mayor que sus andlogos ramificados. Por ejemplo el
CH3(CH32)20C(S)SC(O)OCH,CHs3 es mucho mas selectivo qgue
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH,CH3.°

3.6. Espectroscopia vibracional

Espectros tedricos

Se simularon los espectros vibracionales (IR y Raman) para cada uno de los
conférmeros, para ayudar en la interpretacion de los espectros experimentales. Con
estos datos fue posible construir de manera tedrica los espectros IR y Raman, teniendo
en cuenta las contribuciones de cada conférmero, lo que resulté de gran ayuda al
realizar las asignaciones de los respectivos espectros experimentales.

A partir del analisis comparativo de los nimeros de onda tedricos y las intensidades
relativas, tanto para IR como para Raman, de los diferentes conférmeros podemos
concluir que algunos de los modos vibracionales son sensibles a la conformacién
adoptada por las moléculas, mientras que otras vibraciones presentan diferentes
valores dependiendo de la orientacion del grupo n-propilo. Ademas, se puede estimar
gue las absorciones correspondientes a los conformeros no se podran resolver por
completo en los espectros experimentales, como puede verse en la Tabla 3.7, donde se
listan las absorciones tedricas mas intensas para los espectros IR de los conférmeros
evaluados. En el Anexo, en la Tabla A.3.1, se listan los nimeros de onda (cm™) de todos
los modos vibracionales de los conférmeros de menor energia para el xantégeno de n-
propilo. Teniendo en cuenta todo esto, se podria esperar que en los espectros
experimentales se observaran bandas correspondientes a los tres grupos de
conférmeros descriptos, y ademds bandas debidas a conférmeros con el grupo n-propilo
en posicion anti o gauche. En la Figura 3.7 se presentan los espectros tedricos IR y
Raman, calculados considerando las contribuciones relativas de los distintos
conférmeros (B3LYP/6-31+G*).
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Tabla 3.7. Nimeros de ondas (en cm™) de las bandas asignadas a los modos normales
vibracionales del grupo —OC(S)SC(O)O-, calculados para el conférmero mas importante de
cada grupo, con la aproximacion B3LYP/6-31+G*

B3LYP/6-31+G* Intensidad Relativa IR Asignacion
1816 30 Vv (C=0) (s5)
1804 3 Vv (C=0) (as)
1777 3 V (C=0) (an)
1300 50 V (C-O)jo—cis) (as)
1296 5 V (C-O)jo—cisy ()
1265 5 V (C-O)jo-c(s)1 (ss)
1200 2 V (C-O)jo-c(o (aa)
1178 5 V (C-0)io-c(oy (ss)
1174 52 V (C-O)jo-c(o (as)
1150 6 Vs (C—C—C)(A.As)
1068 3 Vas (C—C—=C)(c-as)
1052 15 Vas (C-C~C)a-as)
1047 8 V (C=S)ss +aa)
1039 42 V (C=S)as)
1036 7 V (C=C) etio (as)
956 <1 V (0—=C) npropito (an)
955 3 V (0—C) npropito (a-as)
940 1 V (0=C) npropito (G-As)
937 <1 V (0O—=C) npropito (ss)
876 <1 Vs (C—C—C)(G.As)
873 7 V (0—=C) etito (as)
851 <1 V (C=S)icor-s1 (aa)
845 <1 V (C=S)ic(0)-s] (ss)
843 7 V (C=S)ic(0)-s1 (s)
706 <1 V (C=S)ic(s)-s1 (a-as)
701 <1 V (C=S)ic(s)-s1 (G-as)
682 <1 V (C=S)ic(s)-s1 (ss)
672 <1 800p(C=0) (an +s3)
666 <1 800p(C=0) (as)
571 <1 800p(C=S) (ss)
567 <1 800p(C=S) (as)
562 <1 800p(C=S) (an)
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Figura 3.9. Espectros IR (arriba) y Raman (abajo) tedricos pesados del
CH3(CH,),0C(S)SC(0O)OCH,CHj5 calculados con la aproximacidon B3LYP/6-31+G*.

Espectroscopia FT-IR y Raman

Se midié el espectro FT-IR en fase liquida del etanoato de n-propilxantdgeno, con una
resolucion de 4 cm™ y 32 barridos, como se explicé en el Capitulo 1. Para medir el
espectro IR en la zona entre 600 y 100 cm™, se utilizd el detector DTGS y ventanas de
polietileno, también con una resolucion de 4 cm™ y 32 scans. Los espectros FT-Raman
fueron medidos en fase liquida, con una resoluciéon de 4 cm™y 1000 barridos, en un tubo
capilar sellado al vacio. Para la excitacién de la muestra se usé un laser Nd-YAG del 1064
nm con una potencia de 15 mW.
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La asignacién de las bandas se ha realizado con la ayuda de las predicciones de los
célculos tedricos y también por la comparaciéon con moléculas relacionadas.>1617,1819,20
Aunque los célculos se realizaron para la molécula aislada, y por lo tanto, sin tener en
cuenta las interacciones intermoleculares presentes en la fase liquida, el acuerdo entre
los espectros experimentales y tedricos es muy bueno. Las Figuras 3.10 a 3.15 presentan
la comparacién entre los espectros IR y Raman experimental con los espectros tedricos
de una mezcla ponderada de los diferentes conférmeros.

Los espectros vibracionales (IR y Raman) de CH3(CH32),0C(S)SC(O)OCH,CH3 estan
compuestos principalmente por sefiales derivadas del conférmero AS, con algunas
bandas, como por ejemplo la banda debida al estiramiento carbonilico, v(C=0),
originadas por los conférmeros AA y SS. En algunos casos pueden distinguirse bandas
correspondientes a los conférmeros A-AS, G-AS, AS-A y AS-G. En la Tabla 3.7 se
presentan los nimeros de onda observados para los picos experimentales, los valores
calculados tedéricamente y las correspondientes asignaciones propuestas, para los
modos normales vibracionales del grupo —OC(S)SC(O)O-. Dichas asignaciones se
realizaron de acuerdo con los corrimientos tedricos y las abundancias relativas predichas
para los diferentes conférmeros, SS, SA, y AA.

Como se reportd anteriormente para moléculas similares,''2%5 el estiramiento

carbonilico, v(C=0), puede ser considerado como un sensor conformacional. Se
evidencia en esta regién la presencia de los tres grupos de conférmeros en fase liquida:
AS, AA y SS. En este caso, se observan claramente tres bandas en el espectro IR del
CH3(CH2)20C(S)SC(O)OCH,CHs (véase la Figura 3.11), en 1782; 1750 y 1717 cm™. Se
predice una diferencia de Av = +12 cm'?, entre los modos v (C=0) de los conférmeros SS
con respecto a las formas mds estables AS, y una diferencia de Av = -27 cm™ para los
conformeros AA. Las diferencias para las tres bandas observadas en el espectro
experimental son de Av = +32 cm™ en el primer caso y Av = -33 cm™ para la banda
observada a menor energia. En cuanto al espectro Raman del
CH3(CH2)20C(S)SC(O)OCH.CHs que se muestra en las Figuras 3.13 a 3.15. Se puede
observar que, si bien las intensidades predichas tedricamente difieren de las
experimentales, el espectro concuerda con lo esperado. La sefial debida al modo v (C=S)
se encuentra a 1030 cm? y las bandas asignadas al estiramiento carbonilico de los
diferentes grupos de conférmeros de encuentran a 1749 y 1719 cm, respectivamente.
La banda carbonilica a mayores nimeros de onda, no se llega a resolver en este espectro
debido a la baja intensidad de este modo y el ruido en la medida. En cambio en los
espectros Raman medidos en el espectrofotémetro Raman Horiba Jobin Yvon T64000,
si pueden verse las tres bandas carbonilicas debido a los tres grupos de conférmeros. En
dicho espectro las bandas correspondientes al modo v (C=0) de los 3 grupos de
conférmeros caen en 1785; 1749 y 1719 cm™. Por otro lado, las conformaciones
adoptadas por el grupo etilo y el grupo n-propilo terminales no influyen en el nimero
de onda del estiramiento carbonilico.

En la zona comprendida entre 1500 y 900 cm™ se encuentran los picos de mayor
intensidad en el espectro infrarrojo, los cuales se deben a las vibraciones de los enlaces
simples C-0O (1279, 1267, 1233, 1171y 1133 cm™) y del enlace C=S (1029 cm™). En este
punto vale la pena prestar especial atencidn a la banda debida a los modos v (C-0),
asociado a los grupos [S=C-0] o [0=C-0], que, al igual que el modo v (C=0), permiten
diferenciar las bandas debidas a los distintos grupos de conférmeros. Entonces, para el
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Capitulo 3, Xantégenos, CH3(CH-),0OC(S)SC(O)OCH,CH;

modo v (C-0) s=c-0] pueden discriminarse las bandas de sdlo tres grupos a 1279, 1267 y
1233 cm™, para los conférmero AS, AA y SS respectivamente. La separacién entre las
bandas es de -12 y -34 cm™ (siempre comparando con el conférmero mas estable)
mientras que el calculo tedrico predice una separacion de -4 y -31 cm™ para este modo
fundamental.

Tabla 3.8. Numeros de ondas observados experimentalmente, valores calculados
tedricamente con la aproximacién B3LYP/6-31+G* y asignaciones propuestas para los modos
normales vibracionales del grupo -OC(S)SC(O)O- del CH3(CH;)>0OC(S)SC(O)OCH,CHs

Experimental

¥ . e
FTIR FTRaman B3LYP/6-31+G Asignacion
2979 2982 3144 Vas (CH2)etito (as)
2971 3127 Vas (CHZ)npropilo (AS)

2969 3125 Vas (CH3) npropilo (AS)
2939 2937 3120 Vas (CH2) etito (as)
2926 3106 Vas (CHZ) npropilo (AS)
2906 3081 Vs (CH2) etito (as)
2881 2880 3058 Vs (CH3) etito (as)
2854 2855 3043 Vs (CH3) npropito (as)
1782 1816 vV (C=0) (ss)

{ 1;22 1749 1804 v (C=0) (as)

“;ﬁ { o 1777 v (C=0)

1473 1470 1535 8 (CH2) etito (as)
1464 1524 8 (CH2) npropito (6-as)
1456 1451 1520 8 (CH2) npropito (a-as)
1444 1514 6 (CHs3) etito (as)
1437 1436 1508 8 (CHs) npropito (a-as)
1419 1500 8 (CHs) npropito (6-as)
1389 1389 1444 8 (CH2) etito (as)
1377 1379 1438 0 (CH3) npropito (as)
1364 1365 1407 8 (CH.) etito (as)
1350 1352 1395 6 (CH2) npropito (as)
1309 1308 1327 6 (CH2) npropito (as)
1294 1304 0 (CH2) etito (as)
1279 1273 1300 v (C=0)io-c(s)] (as)
1267 1268 1296 v (C-O)o-cis) (an)
1234 1276 6 (CH2) npropilo (as)
1233 1224 1265 v (C=0)o-c(s)1 (ss)
1171 1200 v (C=0)i0-c(0)] (aA)
1133 1132 1174 v (C-0)i0-c(o)1 (as)
1105 1110 1150 Vs (C=C~C)as)
1094 1140 P (CH2) etito (as)
1048 1052 Vas (C—C—C)as)
1029 1030 1039 v (C=S)as)
1011 1010 1036 V (C=C) etito (as)
937 935 955 V (0O—=C) npropito (a-as)
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Capitulo 3, Xantégenos, CH3(CH-),0OC(S)SC(O)OCH,CH;

Experimental

FTIR  FTRaman B3LYP/6-31+G* Asignacion

923 922 940 V (0=C) npropilo (G-s)

896 892 909 P (CH2) npropito (as)

867 868 873 V (0=C) etito (as)

841 849 843 V (C-S)ic(0)-s1 (as)
793 818 P (CH2) etito (as)

776 777 781 P (CHz) npropilo (G-AS)
761 769 P (CH2) npropito (a-as)

694 694 706 V (C=S)ic(s)-s] (a-as)
672 682 V (C=S)ic(s)-s] (G-as)

‘[ ggg 662 666 600p (C=O) (AS)

558 567 800p (C=S) (AS)

507 521 504 6 (0—C-S)(as)

471 469 463 8 (0—-C=S)ns)

458 455 8 (C-C-C)as)

419 415 411 8 (C—C-0) etito (as-a)

396 386 6 (C—C-0) ctito (as-6)

379 372 8 (0—C=C) npropito (as)

331.5 325 6 (0—C-S)(as)

307 308.7 309 6 (S—C-0)(as)

249 250 © (C~C-0—C)s)

La posicion de los modos de vibracionales asignados al estiramiento de los cuatro
enlaces simples C—O de la molécula sigue la siguiente tendencia: v (C—O)s=c-0] >
V(C—0)[0-c=0] > V (C—0)0-npr; > v (C—0)[0-£y. Esta tendencia denota el caracter de doble
enlace de los enlaces C—0 unidos al grupo tiocarbonilico, en gran medida, y también al
grupo carbonilico, debido a la deslocalizacidn electrénica. La Tabla 3.9 muestra una
comparacion de las bandas IR asignadas a los modos vibracionales debidos a los
estiramientos C=0, C=S, O—C(S), y O—C(O) en los espectros de IR de liquido para el
conférmero mas estable de tres compuestos de la familia de los xantdgenos,
CH30C(S)SC(O)OCH,CHs, (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH,CH3 y
CHs(CH2)20C(S)SC(O)OCH,CHs.?t Como se puede observar en la tabla, las posiciones de
las bandas son muy similares. La principal diferencia se encontré para el estiramiento
C=S, v (C=S), del derivado de metilo, que fue observado a un nimero de ondas mas alto,
denotando un enlace mds fuerte que en los otros dos compuestos. El v (C—0)o-c=s] sigue
la tendencia opuesta.

Tabla 3.9. Comparacién de los nimeros de ondas (cm™) de las bandas IR de los conférmeros
mas estables de ROC(S)SC(O)OCH,CHs, con R = CH3—, (CH3),CH—, y CH3(CH,)>—

R v(C=0) v(C=S) V(C=O)iocsp _ V(C=O)io-cion
CHs— 1751 1044 1258 1138
(CH3)2,CH- 1748 1018 1273 1134
CH3(CH3)>— 1750 1029 1279 1133
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Figura 3.10. Espectro FTIR del CHs(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CH3 en comparacion con el espectro
tedrico calculado con la aproximacién B3LYP/6-31+G* (suma pesada de los conférmeros mas
estables) en la zona de 3200 a 400 cm™.
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Figura 3.11. Espectro FTIR del CH3(CH3),OC(S)SC(O)OCH,CH3 en comparacion con el espectro
tedrico calculado con la aproximacion B3LYP/6-31+G* (suma pesada de los conférmeros mas
estables) en la zona correspondiente al estiramiento C=0.
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Figura 3.12. Espectro FTIR del CHs(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CH3 en comparacion con el espectro
tedrico calculado con la aproximacién B3LYP/6-31+G* (suma pesada de los conférmeros mas
estables) en la zona de 600 a 100 cm™.
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Figura 3.13. Espectro Raman del CH3(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CHs en comparacién con el espectro
tedrico calculado con la aproximacion B3LYP/6-31+G* (suma pesada de los conférmeros mas
estables) en la zona de 3200 a 100 cm™.
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Raman experimental

Suma pesada

Intensidad Raman (u.a.)
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Figura 3.14. Espectro Raman del CH;(CH,),0OC(S)SC(O)OCH,CH3 en comparacion con el espectro
tedrico calculado con la aproximacién B3LYP/6-31+G* (suma pesada de los conférmeros mas
estables) en la zona de 1800 a 100 cm™.

-+ +1r rrr 1 1.~~~ 1+~ 1]
—— FT Raman

Raman dispersivo

Tedrico (suma pesada)

Intensidad Raman

—— T ——— T
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600

Numero de ondas (cm)

Figura 3.15. Espectro Raman del CH3(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CH3 en comparacién con el espectro
tedrico calculado con la aproximacion B3LYP/6-31+G* (suma pesada de los conférmeros mas
estables) en la zona correspondiente al estiramiento C=0.
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Capitulo 3, Xantégenos, CH3(CH-),0OC(S)SC(O)OCH,CH;

Prerresonancia Raman.

Se investigd el efecto Raman resonante o prerresonante para el
CH3(CH2)20C(S)SC(O)OCH,CHs. Los espectros Raman se tomaron utilizando un tubo
capilar a temperatura ambiente, en el rango entre 4000 y 100 cm™, con un
espectrometro dispersivo Raman Horiba Jobin Yvon T64000 y 8 lineas de un laser de
argén Coherent, con longitudes de ondas entre 528,7 y 457,9 nm. Los niUmeros de ondas
se calibraron empleando la banda de 459 cm™ del CCls. Se midieron los espectros Raman
de los compuestos puros y en mezclas 1:1 en acetonitrilo, que es especialmente
adecuado para medidas de espectros Raman ya que es muy estable ante una exposicion
prolongada al ldser, y su pico Raman a 380 cm ! puede ser usado como estandar interno.
Se calcularon las intensidades de las bandas Raman a partir del drea integrada de las
mismas y los perfiles de excitacién Raman fueron construidos a partir de las intensidades
relativas con respecto a una banda del estandar interno.

Se observd un aumento moderado de la intensidad de la absorcién asignada al modo
v(C=S), a 1030 cm™, cuando la excitacién pasa de 514,5 a 457,9 nm. La Figura 3.16
representa el perfil de excitacion de prerresonancia Raman de la banda a 1030 cm™ con
respecto a la banda de 380 cm™ del CHsCN. Este comportamiento prerresonante se
asocia con una absorcion electrénica observada a 376 nm, asignada a la transiciéon n>n*
del croméforo C=S. Dicha absorcién UV es muy poco intensa y por ello es entendible que
los cambios en las intensidades de las bandas Raman no sean tan drasticos como se
esperan al acercarse al punto de resonancia y por ello se hace mas evidente en la
absorcién que involucra al modo v(C=S).

14 T T T T T T T T T T T T

12 4 E

4 T T T T T T T T T T T T T
450 460 470 480 490 500 510 520

Longitud de onda (nm) del laser

Figura 3.16. Perfil de Excitacién Raman de la banda a 1030 cm™ en relacién con la banda a 380
cm™ del CHsCN.
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Figura 3.17. Espectros Raman del CH3(CH3),OC(S)SC(O)OCH,CH3 entre 1800y 100 cm?,
medidos a diferente longitud de onda del laser de excitacién, normalizados en funcién de la
banda a 380 cm™ del CH3CN utilizado como estandar.
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3.7. UV-visible

Se midieron los espectros UV-visible del CH3(CH2),OC(S)SC(O)OCH,CHs en solucion,
utilizando solventes con diferentes polaridades, en la regién de 200 a 800 nm. En la
Tabla 3.10 se resumen los maximos de absorcion (A, nm) y las absortividades molares
(e, L.molt.cm™) medidos con cada uno de los solventes. La medida de todas las
absortividades molares (g) se realizd con los espectros del xantégeno en cada solvente
utilizado a diferentes concentraciones y los graficos de absorbancia versus
concentracion para cada uno de los maximos, un ejemplo de esto se representa en la
Figura 3.18. Mientras que en la Figura 3.19 se presentan 2 zonas de los espectros UV-
visibles para los distintos solventes utilizados donde se comparan los corrimientos que
se producen en los maximos de absorcidn al cambiar el solvente.

Tabla 3.10. Maximos de Absorcidn (A, nm) y coeficientes de extincién (g, L. mol™*.cm™) del
espectro UV-visible de CH3(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CHs, en diferentes solventes

Solvente CCl4 CHCl; CHsC(O)CHs CHsCN
€ 2,24 4,34 21,01 36,64 Asignacion
AcZ? [nm] 265 245 330 190
380 (69) 378 (64) 377 (56) 376 (43) n->n*cs
A[nm] %
(¢ [L.mol.cm]) 274 (12316) 274 (11200) 272 (8800) 1 m* s
’ ' 220(5300) m- n* o

—0.01M
— « — Absorbancia a 376,5 nm vs Concentracién Molar,

5 -3
——5.8410 3M Ajuste lineal
——2.9210°M
. 3
2 ——1.4610°M
L ——7.3010"'™m =
©
© X J
= 3.6510'M El
< 1.8210*M 3
S N o
5 9.1210°M 5
5 . o
o 14 X g
= 456 10°M 2
<
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Figura 3.18. Espectro UV-visible del CH3(CH;)>OC(S)SC(O)OCH,CHjs en solucidn acuosa en la
region de 200 a 500 nm y grafico de absorbancia vs concentracidon molar.

La banda de menor intensidad, alrededor de 380 nm, se observa para
concentraciones relativamente altas (~ 103 M) y corresponde, principalmente, a
transiciones n—->m* del grupo tiocarbonilo, C=S, desde un par libre de electrones del
atomo de azufre (HOMO) al orbital t antienlazante (t*) del doble enlace (LUMO). Se
verifica un corrimiento hacia menores longitudes de onda a medida que aumenta la
polaridad del solvente (efecto hipsocrémico).
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Capitulo 3, Xantégenos, CH3(CH-),0OC(S)SC(O)OCH,CH;

En la regidn de mayor energia se observan bandas originadas por las transiciones
permitidas m—>n* de los grupos C=S y C=0. En los casos en los que la longitud de onda
de corte del solvente lo permite, se observan dos absorciones importantes, la primera
cercana a 270 nm y la segunda a 220 nm. Para la banda a 270 nm, se observa
nuevamente un desplazamiento del maximo hacia el azul al aumentar la polaridad del
solvente.

Para ayudar en la interpretacién de los espectros electrénicos, se calculd el espectro
UV-Visible del etanoato de n-propilxantégeno, utilizando la aproximacion TD-B3LYP/6-
31+G*. Los espectros electrénicos calculados son casi invariables para los diferentes
conférmeros. Por esta razén, sélo se presentan los datos correspondientes a la forma
mas estable de la molécula. La interpretacién del espectro se realizé teniendo en cuenta
el conférmero mas estable (A-AS-A), y la comparacion con el espectro experimental en
una solucién en CHsCN. La Tabla 3.11 lista la longitud de onda y la fuerza de oscilador
de las transiciones monoelectrénicas calculadas para el conférmero de menor energia
(A-AS-A) del CH3(CH,).0C(S)SC(O)OCH,CH; y las compara con los maximos
experimentales. Se listan las transiciones con f mayor o igual a 0,05.

Los cdlculos TD-DFT, en algunos casos, pueden sobreestimar la energia de las
transiciones electrdnicas en valores que varian de 16 hasta 50 nm, dependiendo de los
parametros utilizados para realizar el calculo asi como de la molécula en estudio. Por lo
tanto, se calculd el factor de escalado necesario para comparar de forma correcta los
espectros tedricos con los experimentales y asi poder asignar correctamente el espectro
electrdnico. Las Figuras 3.19 y 3.20 presenta los espectros electrénicos calculados, su
comparacion con el espectro experimental y la regresion lineal con la que se calculd el
factor de escalado utilizado.

Las absorciones mas intensas corresponden a transiciones n—>mn* de los grupos C=0
y C=S. La absorcion débil que aparece cerca de 380 nm, se asigna a una transicion
electrénica n—>mn* del grupo S=C, de acuerdo con los calculos TD-DFT, y también de
acuerdo con la asignacion para moléculas relacionadas.’? La intensificacion Raman
prerresonante de la banda asignada al estiramiento C=S relacionada con esta transicidn
electronica refuerza la asignacion.

———CH,CN
_ ——CHal
— 3
,{-‘5\ g E—— CC|4
3 = ——— CH.C(O)CH
(_U G 3 3
o C
c ©
O e 4
2 3
2 2
2 _
240 ZéO ZéO 3(IJO 3&0 3210 3éo 4(I)o 4;30 S(I)O
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
Banda a 270 nm Banda a 380 nm

(a) (b)
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Figura 3.19. Espectros UV-visible del CH3(CH,),OC(S)SC(O)OCH,CH3 Comparacién del maximo
de absorcion de 2 bandas, en soluciones con diferentes solventes. (a) C~10™ M en la region
240 a 340 nm, (b) C~10 M en la regién 320 a 500.

Tabla 3.11. Longitud de onda (A, nm) y fuerza del oscilador (f) de las transiciones
monoelectrénicas del conformero A-AS-A del CH3(CH3),OC(S)SC(O)OCH,CHs calculadas con la
aproximacion TD-B3LYP/6-31+G*

TD-B3LYP/6-31+G*

Experimental

(sc. CH3CN)
. Energia A f Transiciones Transiciones A f
(cm™?) (nm) m mayoritarias minoritarias (nm) "m
1 28269,93 353,73 0,0001 HOMO->LUMO (95%) 376,5 0,001
2 38660,84 258,66 0,19 H-1-5LUMO (74%) H3>LUMO (5%), HOMO- 1 5755 0,15
>L+6 (4%)
:03M>OLU>'\E|3 ((1;;/;))’ H-1->L+2 (2%), H-1->L+3
8 47909,66 208,73 0,09 HOMO->L43 (12%‘1)’ (3%), HOMO->L+5 (3%), 219,5 0,12
HOMO->L+4 (26% HOMO->L+6 (3%)
HOMO->L+2 (11%),
14 51823,09 192,96 0,07 HOMO->L+5 (70%), HOMO->L+7 (2%)
HOMO->L+6 (10%)
HOMO->L+3 (4%), HOMO- 197,0 0,13
15 52254,60 191,37 0,12 HOMO->L+6 (61%) >L+4 (9%), HOMO->L+5
(5%), HOMO->L+7 (5%)
H-3->L+2 (10%), H-3->L+3 H-3->L+4 (8%), H-2->L+2
25 57444,82 174,08 0,06 (21%), HOMO->L+12 (4%), H-1->L+6 (5%), H-1-
(29%) >L+7 (3%)
H-2->L+2 (53%), H-2->L+3 H-3->L+1 (6%), H-2->L+1
31 58542,54 170,82 0,06 (17%) (5%), H-2-5146 (2%)
o > H-4->L+1 (4%), H-3->L+3
34 5965560 167,63 0,06 oottt PALH2ALE 0 o sie (8%), He2-
(35%), H-2->L+4 (16%)
>L+7 (3%)
H-4->L+1 (3%), H-3->L+3
H-3->L+4 (14%), H-2->L+6 (8%), H-2->L+4 (8%), H-2-
45 6267052 159,56 0,09 (35%) >L+5 (9%), H-2->L+7 (4%),
H-1->L+13 (4%)
H-4->L+1 (7%), H-3->L+3
H-3->L+6 (24%), H-2->L+5  (6%), H-3->L+4 (8%), H-3-
48 63598,06 157,24 0,09 (23%) SL47 (3%), H-2-5L+6 (5%).
H-1->L+13 (3%)
o H-5->L+2 (7%), H-5->L+4
84 7002473 142,81 0,08 Hszt:iéa(%})'” (7%), H-5->L+5 (6%),
5 HOMO->L+24 (3%)
%07 m  experimental 1.0
360 - Linear Fit of experimental 0.9
340 . 0.8 4
320 ;; 0.7 4
= 300 - .rg; 0.6 4
é 280 - E w 037
5 ] 0.4 -
Qo 2604 ©
é ‘g 0.3 4
240 2
< 0.2
220
0.1
200
0.0 | I
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Figura 3.20. Comparacion de los espectros UV-visible experimental (linea) y tedrico (AASA,
barras azules) del CHs(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CHs.

LUMO

A =4,83 eV

Energia orbital calculada

H-5

Figura 3.21. Representacién esquematica de los orbitales moleculares involucrados en las
transiciones electréonicas mas importantes de CH3(CH),0OC(S)SC(O)OCH,CHs.

3.8. Ensayos Bioldgicos

Como se ha comentado en la Introduccidn, son pocos los estudios sobre la potencial
actividad bioldgica de este tipo de compuestos, siendo el mds importante el reporte
publicado en 1984, donde Sauer y colaboradores estudiaron las propiedades antivirales
de una serie de xantatos de alquilo (R1OC(S)SRz), donde R1 y Rz son restos alquilicos,
iguales o diferentes.?® Los autores encontraron que los xantdgenos estudiados eran
potentes inhibidores virales cuando se aplicaban in vitro a determinados virus, como por
ejemplo el virus del herpes simple causante del herpes labial, HSV-1. Sin embargo no se
encontraron estudios sobre posible actividad bioldgica de compuestos de la familia de
los xantégenos con férmula general R1OC(S)SC(O)OR;, también con Ri y R, = restos
alquilicos, iguales o diferentes, a la cual pertenecen los compuestos estudiados en este
Capitulo. Por lo expuesto anteriormente, decidimos iniciar el estudio de las propiedades
biolégicas del etanoato de n-propilxantato, usando como modelo la linea celular
derivada de ovario de hamster chino (CHO-K1). Los estudios fueron realizados en
colaboracién con el grupo de investigacién de la Dra. Analia Seoane en el Instituto de
Genética Veterinaria Ingeniero Fernando Noel Dulout (IGEVET, CONICET-UNLP).

Se estudido el efecto de soluciones del CHs(CH;2),0C(S)SC(O)OCH,CHs en
dimetilsulféxido (DMSO) 5 % v/v en 3 concentraciones diferentes cuyas valores fueron
2,70, 0,27 y 0,03 pg/ml, denominadas aqui como Di, D, y Ds, respectivamente. Se
utilizaron dos controles negativos, agua y DMSO al 5 % v/v en agua, nombrados como
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C1y Ca. Los estudios morfoldgicos, de vialidad y del indice mitético (IM) fueron realizados
por duplicado.

Morfologia celular

La evaluacién de la morfologia celular se realizé por medio de la observacién
microscépica de los cultivos celulares control comparados con cultivos sometidos a los
diferentes tratamientos. Las células fueron fijadas con una mezcla metanol:acido acético
glacial (3:1) y tefiidas durante 10 min con Giemsa. En la Figura 3.22 se muestran, a modo
de ejemplo, algunas imdagenes registradas con el microscopio Olympus BX40 utilizando
el objetivo 100X, que cuenta con una camara de alta resolucién CCD-IRIS (SONY).

No se observaron diferencias significativas en la morfologia de las células, en ninguno
de los tratamientos ensayados. Igualmente, el CH3(CH2),0C(S)SC(O)OCH,CHs no indujo
danos estructurales en los cromosomas, a las diversas concentraciones, aunque se
deberian realizar mas estudios como el ensayo de aberraciones cromosdmicas para
confirmarlo.

Controles negativos
C1 CZ
H.O DMSO 5 % v/v

CH5(CH,):0C(S)SC(O)OCH,CH;
D, D; D3
2,70 pg/ml 0,27 ug/ml 0,03 pg/ml

Figura 3.22. Fotos de células en diferentes fases de la divisidn celular, registradas después de
cada uno de los tratamientos con soluciones de CH;(CH;)>,OC(S)SC(O)OCH,CH; ensayados.

Ensayo de viabilidad por exclusion de azul tripan

Durante este trabajo de doctorado se llevé a cabo el ensayo de viabilidad por
exclusién de azul tripan. Este colorante permite distinguir las células viables de las que
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no lo son, ya que estas Ultimas perdieron su permeabilidad selectiva y se tifien de azul,
mientras que las células viables permanecen incoloras. Los detalles sobre el protocolo
utilizado se encuentran en la Seccién 1.10.3, del Capitulo 1.

Se midio el porcentaje de viabilidad como:

células vivas

% viabilidad celular = —— x
células totales

Al analizar los resultado obtenidos para el CHs(CH2),0C(S)SC(O)OCH,CHs, que se
muestran en la Tabla 3.12, a las diferentes concentraciones utilizadas, no se
encontraron diferencias significativas en cuanto a la viabilidad celular, por lo que
podemos afirmar que la presencia de este compuesto no afecta de forma apreciable a
la viabilidad de las células CHO-K1, utilizadas en este trabajo.

Tabla 3.12. Porcentajes de viabilidad celular obtenidos para cada uno de los tratamientos con
soluciones de CH;3(CH,),0OC(S)SC(O)OCH,CH; ensayados

Controles negativos CH3(CH2)20C(S)SC(O)OCH.CH3

C1 C D1 D2 D3
H,O DMSO5%v/v 2,70 ug/ml 0,27 ug/ml 0,03 pg/ml
67 62 71 67 64

indice Mitético
El indice mitdtico (IM) da una idea de la velocidad de divisién de un tejido y puede ser
usado para evaluar la toxicidad inducida por quimicos.

Posterior a la incubacion de las células con CH3(CH;).OC(S)SC(O)OCH.CHs por 24
horas para permitir la ocurrencia de mds de un ciclo de divisidn celular y determinar el
IM, las células de cada tratamiento fueron sometidas al protocolo descrito en el Capitulo
1, para la determinacion del IM. Los detalles sobre el protocolo utilizado se encuentran
en la Seccion 1.10.3. El IM fue evaluado mediante el analisis de un total de 1000 células
por punto experimental y expresado como la frecuencia de mitosis observadas por cada
100 células analizadas. Se realizaron tres repeticiones de cada punto experimental. Se
emplearon objetivos de 40X y 100X de un microscopio Olympus BX40 para analizar los
diferentes preparados. La férmula utilizada para el calculo fue:

Numero total de células en mitosis * 100

IM(%) = - ,
(%) Numero total de células

Los cambios en el IM fueron expresados como una relacion (r) del promedio del IM
obtenido para cada tratamiento (IMt) sobre la media del IM para los controles (IMc), r =
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IMt/IMc. Los resultados obtenidos (IM y r) se listan en la Tabla 3.13, para cada
tratamiento en los 3 ensayos realizados.

Tabla 3.13. Valores obtenidos de indice mitético (IM) y r = IMt/IMc para cada uno de
los tratamientos con soluciones de CH3(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CH; empleados

indice Mitético (IM)

Tratamiento | I media + s r=1Mt/IMc
C: H,O 59 59 59+0,1
C; DMSOO05% 6,1 60 6,1+0,1
D; 2,70 ygr/ml 6,1 58 59+0,2 1,0
D, 0,27 ygr/ml 7,0 52 6,1%+0,6 1,0
D: 0,03 pgr/ml 6,1 54 65+0,5 1,1

7,5

7,0

6,5

6,0

5,5

5,0

4,5

C1

c2

s = desviacién estandar

D3 D2 D1

Figura 3.23. Comparacién de los valores de IM (y su desviacidén estandar) obtenidos para cada
tratamiento (controles negativos y diferentes concentraciones de
CH3(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CHs, D1, D2 y D3).

En la Figura 3.23 se presenta los datos de IM obtenidos para las tres soluciones del
etanoato de n-propilxantégeno (D1, D2 y Ds). Cuando las células CHO-K1 fueron
expuestas durante 24 h a CH3(CH;)>OC(S)SC(O)OCH,CHs, no se observaron diferencias
significativas en comparacion con los respectivos valores de los controles (Tabla 3.13 y
Figura 3.23). Estos resultados sobre el IM indican que el producto no afecta la
proliferacidn celular, por lo menos sobre la linea celular utilizada (CHO-K1) y en las
condiciones ensayadas. Por lo tanto, este xantégeno no presentaria citotoxicidad (ante
células tumorales) en estas condiciones. Para poder asegurarlo, se deberia realizar un
numero mayor de medidas con el ensayo del indice mitético sobre las células CHO-K1,
otras lineas celulares y células normales. Ademas se podria llevar a cabo otro tipo de
ensayos para evaluar la citotoxicidad de este compuesto.
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3.9. Conclusiones

Se prepard vy purific6 exitosamente el etanoato de n-propilxantégeno,
CH3(CH2)20C(S)SC(O)OCH,CHs, comprobandose la pureza del mismo mediante técnicas
como cromatografia gaseosa acoplado a espectrometria de masas, y espectroscopia de
resonancia magnética nuclear. Ademdas se estudiaron los mecanismos de
fragmentacion, lo que posibilitd la asignacién de los iones mas abundantes presentes el
espectro de masas.

Se estudiaron las propiedades conformacionales de este compuesto, usando
métodos tedricos y técnicas espectroscépicas. Para compuestos conteniendo este grupo
central —OC(S)SC(0O)O-, la conformacién preferida es aquella donde el doble enlace C=S
se encuentra en anti con respecto al enlace simple C—Sy el enlace simple S—C en syn con
respecto al grupo carbonilico, C=0, (conformaciéon AS) seguida de los conférmeros AA
y SS. Por otra parte, las dos posibilidades conformacionales de los sustituyentes etilo y
n-propilo afiaden mas estructuras al espacio conformacional, dando un total de 21
conférmeros para el CH3(CH3)20C(S)SC(O)OCH,CHs.

Se estudio tedricamente la capacidad quelante y la selectividad de estas moléculas,
importante en los procesos de flotacién de minerales, y ampliamente estudiado para la
discriminacion de calcopirita y pirita. Debido principalmente a la geometria de la
molécula, la formacion de un complejo estable como para poder recuperar diferentes
minerales es mayor en el conférmero SS, ya que los dos centros que participan de la
interaccion, los atomos de S y O, de los grupos C=S y C=0, pueden coordinar
simultaneamente al metal, formando probablemente un anillo de seis miembros. Los
resultados obtenidos concuerdan muy bien con datos experimentales sobre la
reactividad y selectividad de exponentes de esta familia de compuestos.®

Los espectros vibracionales (IR y Raman) obtenidos para el compuesto en estudio son
consistentes con la presencia de los tres grupos de conférmeros, AS, AAy SS, y se puede
considerar como una prueba experimental del equilibrio conformacional. Sélo algunos
modos vibracionales estan suficientemente separados como para diferenciar la
contribucidn de los grupos de conférmeros en los espectros experimentales, siendo el
v(C=0) uno de los modos vibracionales mas dependientes de la conformacién. Algunos
modos también se ven afectados por los distintos rotdmeros adoptados por los grupos
terminales etilo o n-propilo.}” El espectro IR de moléculas relacionadas aisladas en
matriz de argdn sdélido, que se congela a aproximadamente 15 K, muestra una
composicion conformacional diferente a la encontrada para los compuestos en fase
liquida y a temperatura ambiente, se pueden ver sélo dos absorciones, que fueron
asignados a las conformaciones AS y AA, mientras que no se observa la tercer forma
(SS). La alta intensidad relativa del modo asociado al estiramiento carbonilico del
conférmero SS en los espectros de liquido en comparacion con su abundancia relativa
predicha, junto con su ausencia en los espectros de matrices de gases inertes, sugiere la
estabilizacién de esta forma en la fase liquida por, presumiblemente, las interacciones
intermoleculares.’® Ademas, se midié el espectro electrénico de este compuesto y se
asigno el mismo teniendo en cuenta datos de bibliografia y calculos tedricos. Todo esto
junto con el aumento de la intensidad de la banda Raman debida al estiramiento del
enlace C=S al aumentar la energia de excitacion (efecto de pre-resonancia Raman),
refuerzan la asignacién de las bandas observadas en el espectro UV-vis.
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Finalmente, se inicid el estudio sobre las posibles propiedades bioldgicas del
CH3(CH3),0C(S)SC(O)OCH,CH;3 ensayando la citotoxicidad frente a la linea celular CHO-
K1. Los resultados obtenidos demuestran que este xantdégeno no disminuye la viabilidad
y no muestra un efecto citotdxico en células CHO-K1, utilizadas durante este trabajo de
Tesis. Se requieren mas estudios para analizar y asegurar estos resultados, y para poder
comprobar si los mismos resultados pueden ser observados también en otros tipos
celulares.
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Dixantogenos
[CH3(CH;):0C(S)S]2 y [(CH3).CHOC(S)S]
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4.1. [CH3(CH,),0C(S)S]»

4.1.1 Sintesis y purificacion

El [CH3(CH2).0C(S)S]. fue sintetizado por primera vez por Whitby y Greenberg
mediante la oxidacidn del xantato de potasio correspondiente con iodo.! Este derivado
fue caracterizado sélo por su punto de ebullicién y algunas bandas caracteristicas en el
espectro infrarrojo.?

La sintesis del dixantdgeno se realizé siguiendo el procedimiento descrito en la
literatura.>*>678910 |5 sal de xantato fue preparada por reaccién del alcohol
correspondiente (CH3(CH2)20H) y CS; en presencia de KOH (Descrita en el Capitulo 2).
Para la sintesis del dixantégeno, se disolvieron 100 mmol de n-propilxantato de potasio
(CH3(CH2)20C(S)S™*K) en cantidad suficiente de agua para su disolucion completa. La
solucién se colocé en bafio de hielo, y bajo agitacion constante se adiciond el I
lentamente hasta que la solucidn presenté un color marrdn persistente. En dicho punto,
se suspendid la adicién de iodo y se elimind su exceso por adicién gota a gota de una
solucién saturada de tiosulfato de sodio, Na»S$,0s3, hasta que la solucién se tornd
nuevamente amarillo claro.

2 CH3(CH2)20C(S)S *K + I ———CH3(CH2),0C(S)SSC(S)O(CH3)CHz + 2 KI (4.1)

El producto se extrajo y se purificd con éter etilico (repetidas extracciones de
aproximadamente 20 ml) y la fase etérea se lavé vigorosa y consecutivamente con agua
destilada (aproximadamente 20 ml). La fase acuosa se descartd y la fase organica se secod
con sulfato de magnesio, se filtré y se evapord el solvente, obteniéndose un liquido
viscoso de color amarillo. Se verificé la pureza del compuesto mediante FT-IR, RMN (*H
y 13C) y GC-MS.

4.1.2 Analisis por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-
MS)

Una vez realizado el proceso de sintesis y purificacién, se procedié a determinar la
pureza e identidad del compuesto preparado, por cromatografia gaseosa acoplada a la
espectrometria de masas en un espectrometro Shimadzu QP-2010. Se prepard una
solucion del compuesto en tetracloruro de carbono con una concentracidn aproximada
de 200 ppm. Los parametros de medida, tanto para el cromatograma como para el
espectro de masas obtenido, se listan en |la Tabla 4.1.

El analisis por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas mostré un
pico con un tiempo de retencion de 10,0 minutos cuyo espectro de masas reveld que se
trataba de un compuesto con un ién M* con relacién masa/carga (m/z) iguala 270 u.m.a,
el cual se relacioné con el compuesto [CH3(CH;).OC(S)S].. La Figura 4.1 muestra el
cromatograma y el espectro de masas y la Tabla 4.2 lista los iones y sus abundancias
relativas (solo se incluyen iones con abundancias relativas superiores a 0,5%). Los
fragmentos mds abundantes en el espectro de masas corresponden a m/z=43
(CH3CH2CH3*), m/z=41 (CH3CH,C*) y m/z=27 (CHsC*y/o CH,CH*).
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Tabla 4.1. Pardmetros usados en las medidas de GC-MS

Fase movil: He

Columna: 19091J-433 HP-5 (30 m de longitud, 0,25 mm de didmetro interno y 0,25 um de

relleno)

Volumen de inyeccién: 1 pl
Temperatura del horno: 100 °C
Temperatura de inyeccion: 200 °C
Modo de Inyeccion: Split

Modo de control de flujo: Presidn
Presién: 100 kPa

Flujo total: 71,0 ml/min

Flujo de la Columna: 1,33 ml/min
Velocidad lineal: 43,0 cm/s

Flujo de la purga: 3,0 ml/min

Relacién de Split: 50,0 Velocidad | Temperatura | Tiempo sostenido
Programa de temperatura del horno: (°C/min) (°C) (min)
- 100 2
Tiempo total del programa: 13,50 min 20 150 1
Temperatura de la fuente de iones: 200 °C 25 300 2
Temperatura de la interfase: 250 °C
Tiempo de corte del solvente: 2 min
Potencial de ionizacién: 70 eV
Modo de adquisicidn: scan
(x1,000,000)
_TIC
5.0+
25
‘absT T T ek’ T T Talw’ 1000 025 7 ols0 107 Moo T s
%
100- 43
501 M
27 l
olas | Wl 60 76 03 19 tpeiagiso 168 201  pospas 270 g9
50 100 150 200 250 300

Figura 4.1. Cromatograma y espectro de masas del [CH3(CH,),0C(S)S]..

En este tipo de moléculas existen 3 sitios de
los pares de electrones

correspondientes a

libres de

ionizacion mads probables
los atomos de azufre

tiocarbonilicos, los electrones del enlace S-Sy los electrones de los atomos de oxigeno.
En este trabajo se estudiaron las ionizaciones y reordenamientos producidos en los sitios
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de ionizacidn mas probables, para poder realizar una correcta y completa asignacién del
espectro de masas. Los esquemas de las fragmentaciones y los reordenamientos mas
importantes se encuentran en la Figuras 4.2 a 4.4.

Tabla 4.2. Fragmentos del espectro de masas del [CH3(CH,),OC(S)S],, intensidad relativa 'y
asignaciones

m/z | Intensidad Relativa (%) Asignacion

15 0,73 CHs*

26 0,75 CoHy*

27 19,04 CHsC*, CH,CH?
28 2,44 CH,CH*

29 2,52 CHsCH,*

30 0,30 CH,O*

32 1,90 S*

39 6,21 CHCH,C*, CH,CHC*
40 0,86 CH,CH,C*, CHsCHC*
41 33,19 CHsCH,C*

42 3,42 CH,OC*

43 100,00 CH3CH,CHy*

44 4,13 cs*

45 1,12 CH3CH,0" / CSH*
59 0,54 CH3CH,CH,0O"
60 1,94 OCs*

61 0,77 OCSH*

64 1,48 SSt

76 5,12 SCSs*

77 1,39 SCSH*

92 0,72 0C(S)s*

93 0,84 OC(S)SH +
103 2,74 CH3CH,CH,OC(S)*
108 8,04 SSC(S)*

109 0,50 SSC(SH)*

135 0,53 CHsCH,CH,0C(S)S*
136 0,58 OC(S)SSC*
168 2,85 OC(S)SSC(S)*
270 0,76 Mm*
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Figura 4.2. Esquema de ionizacién y rupturas mas importantes para [CH3(CH,),OC(S)S]..
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lonizacion en el grupo tiocarbonilo.
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Figura 4.4. Formacién de fragmentos por reordenamiento de Mc Lafferty +1 a partir de la
lonizacion en el grupo tiocarbonilo.
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4.1.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H y 3C

Se midieron los espectros de resonancia magnética nuclear de *H (200 MHz) y de 13C
(50 MHz) del [CH3(CH2)2,0C(S)S]> a 298 K en un espectrometro Varian, en la catedra de
Quimica Organica, LADECOR, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP. La muestra se disolvié
en cloroformo deuterado (CDCl3) en un tubo de RMN de 5 mm de didmetro. Los
desplazamientos quimicos, 6, se presentan en ppm relativos a TMS (6 = 0 ppm). En las
Tablas 4.3 y 4.4 se presenta una comparacién de los resultados obtenidos con los
reportados para moléculas relacionadas.

El espectro RMN de protones (*H) que se muestra en la Figura 4.5 presenta un triplete
a 0,98 ppm (J = 7,3 Hz), un multiplete entre 1,73-1,91 ppm, y otro triplete a 4,55 ppm (J
= 6,3 Hz) que corresponden a los dtomos de hidrogeno de los grupos CHs—, —CH,—y
—CH,0—, respectivamente.

Tabla 4.3. Desplazamientos quimicos de RMN de *H (8, in ppm) de [CH3(CH,),0C(S)S]. y
compuestos relacionados

Compuesto 6 CH; 6 C-H 6 CH; 6 CH>-0 Ref.
[CH3CH,0C(S)S]2 (t'lj'f; 2) - (qj'zg,z) 3 (a)]
[CHs(CH,),0C(S)S]: (t’(j'__gi 3) 1’7(3;)’91 (tj'f; 3) este trabajo
[(CH3),CHOC(S)S]> ( d,lfjg,z) - 5'6%:)'65 (3 (a)]
[(CHa).CHCH,0C(S)SL: 11;06,8) 2’18;12)'17 - ( dj'=376’2) [3 (a)]

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Figura 4.5. Espectro RMN de *H del [CH3(CH,),0C(S)S], (solvente CDCls).
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El espectro de RMN de 3C presentado en la Figuras 4.6 muestra 4 sefiales a 10,7,
21,8, 76,7 y 207,6 ppm asignadas a los carbonos CH3—, —CH,—, —CH,0— y —C(S)S—,
respectivamente. La sefial debida al carbono —CH,0— cae en la misma zona que la sefial
debida al solvente, por lo que se repitié la medida utilizando acetona deuterada
(CD3C(0O)CDs3) en las mismas condiciones que la medida en cloroformo para realizar una
asignacion correcta del espectro. Los resultados fueron comparados con datos
experimentales de compuestos de la familia de los xantégenos.1121314

Tabla 4.4. Desplazamientos quimicos de RMN de 3C (8, in ppm) de [CH3(CH,)>0C(S)S]5,
[(CH3)2CHOC(S)S], y compuestos relacionados

Compound 6CH; 6C-H 6CH, 8CH, O 6CS; Reference
[CH3CH,OC(S)S]: 13,8 - - 71,8  207,1 [3(a)]
10,7 - 21,8 76,7* 207,6 este trabajo CDCl;
[CH(CH):0C(S)ST ') 21,7 77,8 2070  CDsC(O)CD:
[(CH3).CHOC(S)S]. 21,3 - - 80,4  207,1 [3(a)]
[(CH3),CHCH,OC(S)S], 19,1 27,8 - 81,3 207,1 [3(a)]

*6 del compuesto mas 6 del solvente, CDCl;

qﬁ é

¢ (cDCl) 1 "c(cp,cocD,)

] l ]

: \ 11 \

N, J

ul

Y y
— T r T T T T * T T T ©~ T * T T "1 T T T+ T+ T T T T T T 1 "1
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

ppm ppm

Figura 4.6. Espectro RMN de *3C del [CH3(CH,),0C(S)S], (solvente CDCls y CD3C(O)CDs).

4.1.4. Analisis conformacional tedrico

Las moléculas que contienen el grupo R'OC(S)S— pueden, en principio, adoptar
diferentes conformaciones través de la rotacién interna en torno a los enlaces simples
C—0 (t1) 0 C-S (12) (véase la Figura 4.7). Estudios previos sobre moléculas que contienen
el grupo —OC(S)S— muestran que la conformacion mas estable es aquella cuyos dangulos
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diedros 11 y T2 se encuentran en posicién syn-anti (t1 en posicién syn con respecto al
enlace simple C—0 y 1, anti con respecto al enlace C-S).*>'® Por otra parte, se sabe que
el enlace simple disulfuro (S—S), T(c-s-s-c), adopta una conformacioén gauche.’

R? S S
\ T // T] T //
o0——C - . o—-C
\ R2 / R2
s—s” R s—s”
syn anti
R? S R! S
/ o
O—C\Q/Tz —_ o—cg/
R2 T
s—s” S
/
R2=S
syn anti

Figura 4.7. Representacion esquematica de la orientacion antiy syn, en términos de los
angulos diedros 11 (R'-0-C-S) y T2 (5=C-S-S).

Para el dixantégeno de n-propilo, [CH3(CH2),0C(S)S]2, ademas de los angulos de
torsion alrededor de cada uno de los enlaces simples C—O y C-S, son necesarios los
valores de otros dos angulos de torsidn relacionados con cada uno de los grupos propilo,
es decir, T (c-c-o-c) Y T (c-c-c-0), para describir las propiedades conformacionales de la
molécula. Teniendo en cuenta todas las posibles conformaciones como estructuras
iniciales y empleando la aproximacion B3LYP/6-31+G* para los calculos, se encontraron
once conférmeros correspondientes a minimos de energia.

Los modelos moleculares de los conférmeros de [CH3(CH).OC(S)S], se muestran en
la Figura 4.8, mientras que los angulos diedros y diferencias de energia relativa
(corregidos por energia de punto cero) se presentan en la Tabla 4.5. Los diferentes
conférmeros se pueden asociar en tres grupos, en funcién de sus diferencias de energia,
siendo el parametro relevante para esta clasificacion el valor adoptado por el dngulo de
torsién alrededor de cada uno de los enlaces simples C-S, T (s=c-s-s) (T3).

En el primer grupo, compuesto por las estructuras I, Il y 1, los dngulos de torsién
alrededor del enlace simple C-S tienen un valor cercano a 180°, denotado por la letra A
(anti) en la figura. Las diferencias entre estas tres estructuras son las conformaciones
adoptadas por los grupos —CHs terminales, que pueden ser anti o gauche con respecto
al enlace C-0. Se prevé que la estructura I, con ambos grupos metilo terminales en la
orientacién anti, sea la mas estable. La estructura Il, que sélo mantiene un grupo metilo
terminal en anti mientras que el otro estd en la posicidon gauche, posee una energia
apenas mayor, en 0,08 kcal/mol, que la estructura I. La estructura lll, con una diferencia
de energia de 0,26 kcal/mol con respecto a la estructura |, posee los dos grupos metilo
terminales en la orientacion gauche.
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El segundo grupo formado por estructuras IV, V, VI, VIl y VIII, con diferencias de
energia entre 1,5y 1,8 kcal/mol con respecto a la forma mas estable, posee un angulo
de torsion, T (s—c-s-s), cercano a 180° (anti) y el otro cercano a 0° (syn). Al igual que en el
primer grupo, las diferencias entre las estructuras también surgen de la orientacion
adoptada por los grupos metilo terminales.

En las ultimas tres estructuras (IX, X y Xl), con diferencias de energia entre 2,8y 2,9
kcal/mol con respecto al conférmero |, los angulo de torsién alrededor del enlace C-S
tienen un valor cercano a la conformacién syn. Todas las estructuras representadas en
la Figura 4.8 y presentadas en la Tabla 4.5 presentan valores para los angulos de torsién
C—C—0—Cy C—0—C=S cercanos a 180° (anti) y a 0 ° (syn), respectivamente.

El trabajo de Tesis Doctoral de la Dra. Yeny Tobdn Correa®® incluyd el estudio
conformacional tedrico del derivado de isopropilo, [(CH3)2CHOC(S)S],, que resultd mas
simple que el del dixantogeno de n-propilo, debido a la reduccién del nUmero de dngulos
de torsidon en la molécula. Como resultado se encontraron sélo tres conférmeros
estables para este compuesto. Como en el caso del derivado de n-propilo, estas
estructuras sélo se diferencian en el valor de la torsién alrededor de los enlaces simples
C-S. El orden de estabilidad, asi como las diferencias de energia, también esta de
acuerdo con lo descrito para [CH3(CH2)20C(S)S]2. En la forma mas estable (1) el valor del
angulo diedro alrededor de los enlaces simples C—S es cercano a 180° (anti). El segundo
conférmero (I1), de aproximadamente 1,6 kcal/mol mas alto en energia, presenta un
angulo de torsidn T (s—c-s-s) anti mientras que el otro tiene un valor aproximado de 0°
(syn), y el tercer conférmero (lll), con una diferencia de energia de 2,9 kcal/mol con
respecto al mas estable, presenta los dos angulos diedros alrededor de los enlaces C-S
cercanos a 0° (syn).

Tabla 4.5. Angulos diedros, energias relativas y proporcién (en porcentaje) de los conférmeros
mas estables de [CH3(CH)>0C(S)S], calculados con la aproximacion B3LYP/6-31+G*.

Conférmeros T 1Y) T L Ts T6 v Ak P%
(kcal mol?)

| (AAAGAAA) 1799 -178,9 177,1 85,1 177,12 -178,9 179,9 0,00 45,4
Il (AAAGAAGL) 1799 -178,5 177,1 84,2 177,0 -178,6 65,0 0,08 28,7
Il (G*AAGAAG) 64,6 -178,5 177,4 86,6 177,6 -178,1 -65,4 0,26 14,7
IV (AASGAAA) 1799 179,8 -6,3 85,3 176,3 1790 180,0 1,54 3,6
V (AAAGSAGY) 179,6 -179,1 176,5 85,6 -5,5 -179,0 654 1,58 2,9
VI (AASGAAGT) -179,9 -179,0 -5,0 85,3 176,4 -179,8 64,5 1,59 1,8
VIl (G*AAGSAG") 64,4 -179,7 176,6 85,5 -5,2 -179,1 -64,4 1,66 1,5
VIl (G*ASGAAG™) 65,5 180,0 -6,3 87,4 175,12 1781 -67,0 1,80 0,9
IX (AASGSAA) 179,9 -179,5 -3,3 88,8 -3,3 -179,5 180,0 2,84 0,2
X (AASGSAG™) 1799 -178,6 -2,5 88,9 -3,7 -179,7 64,7 2,92 0,2
XI (G*ASGSAG") 65,0 -179,1 -2,9 88,7 -2,6 -179,3 -64,7 2,98 0,1

A, Sy G denotan anti, syn and gauche, respectivamente. Donde T1=Tc(g)c(s)c(3)0(2), T2=Tc(6)c(3)0(2)c(1), T3=Ts(14)C(1)5(13)5(18)s
T4=Tc(1)s(13)s(18)C(16), T5=Ts(13)5(18)C(16)S(15), T6=Tc(16)0(17)C(19)C(22), T7=T0(17)C(19)C(22)C(25)-
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SO 4
-4 % -
P2 g

? U @

| (AAAGAAA) Il (AAAGAAG) 11l (G'TAAGAAG)

S S

%
4

IV (AASGAAA) V (AASGAAG) VI (AAAGSAG)

)

. 2
T

VIl (G*AAGSAG) VIIl (G*ASGAAG")

x{wﬁr e % r*y'ﬂ i; ‘wf'if}i

IX (AASGSAA) X (AASGSAG") Xl (G*ASGSAG")

Figura 4.8. Modelos moleculares de las once estructuras de [CH3(CH),0C(S)S], calculadas con
la aproximacién B3LYP/6-31+G*.
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4.1.5 Espectroscopia vibracional
Espectros tedricos

Se calculd el espectro vibracional para las conformaciones encontradas. Se calcularon
las frecuencias vibracionales y las intensidades tedricas para los espectros IR y Raman,
ademads de las poblaciones relativas para cada conférmero a temperatura ambiente
(T=25°C). Ademas, con estos datos fue posible construir de manera tedrica los espectros
IR y Raman, teniendo en cuenta las contribuciones de cada conférmero, lo que resulté
de gran ayuda al realizar las asignaciones de los respectivos espectros experimentales.

En la Figura 4.9 se presentan los espectros tedricos IR y Raman, calculados
considerando las contribuciones relativas de los distintos conférmeros (B3LYP/6-
31+G*). En el Anexo, se presentan las tablas con el detalle completo de las vibraciones
de los conférmero de menor energia, los conférmeros |, Il y lll, que suman casi el 90 %
de la proporcién de este disulfuro.

Tabla 4.6. Tablas con los nimeros de ondas asignados a los modos normales vibracionales (v,
cm™) més importantes del [CH3(CH2),OC(S)S]», calculados con la aproximacién B3LYP/6-31+G*

B3LYP/6-31+G*

I (AAAGAAA) Il (AAAGAAGH) Ill (G+AAGAAG-) | Asignacion

\4 lir Iraman \4 Ir Iraman \4 Ir Iraman
1297 37 2 1298 34 4 1298 34 4 v (C-O)io—cis)ef.
1292 100 <1 1292 100 <1 1293 100 <1 | v (C-O)o-cisyss
1152 4 1 1152 4 2

1151 4 1 vs (¢-C-C)
1071 8 3 1072 8 3

1069 6 2 Vas (C—C—C)
1060 24 18 1055 23 30 1047 18 37 |v(C=S)es
1051 11 4
1049 4 5 1049 6 9 Vas (C-C=C)
1042 77 1 1036 75 6 1032 85 3 |v(C=S)y
954 12 1 953 7 5 \") (O—C) npropilo f.f.
953 2 5 v (O—C) npropilo e.f.

939 3 3 939
937
873 1 10 874

3 \ (O—C) npropilo
3 \ (O—C) npropilo
2

NN U

874 <1 19 |V (€0
699 1 < .o .
699 <1 3 v (CS)
695 <1 4 P <1 3
694 <1 4

444 <1 25 461 <1 17 471 <1 20 | v(S-S)
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" Espectro IR tedrico v(C-C—C)

Absorbancia

A (CHZ; CH3)

npropilo

;m

O

IN

L

o v (0-C)

- Espectro Raman tedrico -

v (C=S)
v (S-S)

a

-
>
npropilo

fo—-c(sy

v (0-C)

Intensidad Raman
v (C-0)

5 (CH,; CH,)

L .

v (C-S) .

=

PR S T WA S [ TR T TR S AN SN S SO T [N SR SO T SR AN SO ST T N N S S T
3000 2500 2000 1500 1000 500 0

NGmero de ondas (cm™)

Figura 4.9. Espectros IR (arriba) y Raman (abajo) tedricos pesados considerando las
contribuciones relativas de los distintos conformeros del [CH3(CH,),0C(S)S]. calculados con la
aproximacién B3LYP/6-31+G*.

Espectroscopia FT-IR y Raman

Los espectros FT-IR y FTRaman obtenidos seglin se indicé en el Capitulo 1 se
compararon con los espectros de compuestos similares reportados en la literatura4>19
y con los resultados de calculos computacionales. Se encontré que en algunas bandas
presentaban duplicacion, observada en forma de hombros o ensanchamientos.

Los espectros IR y Raman de [CH3(CH2),0C(S)S]. se pueden interpretar claramente en
términos del equilibrio conformacional discutido anteriormente. Las Figuras 4.10 a 4.12
presentan una comparacion entre los espectros IR y Raman experimentales y los
espectros simulados del [CH3(CH2),0C(S)S].. En estas figuras se muestra la suma de los
tres conférmeros mas estables (I-1l, representados en la Figura 4.8) ponderado por sus
abundancias relativas, entre 100 y 3500 cm™. Una lista completa de las bandas
experimentales IR y Raman de [CH3(CH;).OC(S)S]. v la asignacién propuesta se presenta
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en la Tabla A.4.1 en el Anexo.

La absorcion mas intensa en el espectro IR experimental de [CH3(CH2),0C(S)S]. se
produce a 1018 cm™, y presenta hombros en 1049 y 1036 cm™. Las dos bandas a menor
numeros de ondas se asignan a los estiramientos v (C=S) en fase y fuera de fase,
respectivamente. De acuerdo con la aproximacion B3LYP/6-31+G*, se espera que estos
modos vibracionales aparezcan en 1042/1060, 1035/1055 y 1032/1048 cm™, para las
estructuras |, Il y lll, respectivamente, con el modo fuera de fase mas de tres veces mas
intenso que la vibracién en fase. En esta regidn espectral se espera también otras dos
absorciones menos intensas de cada conférmero, que surgen de los modos vas (C—C—C)
(ver la Tabla 4.6), que se puede correlacionar con la banda a 1049 cm™.

La segunda banda intensa en el espectro IR de la Figura 4.10 aparece a 1266 cm™, y se
puede asignar a los modos en fase y fuera de fase del estiramiento C—O (v (C-0),
correspondientes al grupo O—C(S)-) no resueltos. Los calculos tedricos predicen una
pequena diferencia en niumero de ondas para estos dos modos de vibracion, y casi no
hay diferencia entre los tres conférmeros (1292/1297, 1291/1297 y 1293/1298 cm™,
para las estructuras de |, Il y Il, respectivamente), de acuerdo con la observado
experimentalmente. Un hombro a 1029 cm™® puede ser asignado a modos de
deformacién H—C—H, debidos principalmente a la estructura lll.

Las bandas mas intensas del espectro Raman (Figura 4.12) de [CH3(CH2),0C(S)S]2
corresponden a modos de estiramiento de los grupos C—H. En la region de baja energia,
la banda a 498 cm™ puede asociarse con el modo v (S-S), que es caracteristico de
moléculas con enlaces disulfuro. Se espera que este modo sea el mas intenso para esta
regidn espectral, con un valor de 444 cm™ para el conférmero més estable. Para los
conférmeros Il y llI, las vibraciones tedricas v (S-S) se predicen a 461 y 471 cm?,
respectivamente. En ambos casos, este modo se predice con menor intensidad que para
la forma mds estable, pero acompafiado por dos modos con intensidad comparable, en
419y 442 cm™ (para la estructura ll) y, 413y 442 cm™ (para la estructura lll), que explican
el complejo patrén observado en el espectro Raman experimental. La banda a 1036 cm”
1 asignada al modo vibracional v (C=S) en fase de la estructura |, presenta un hombro a
1018 cm™?, que puede atribuirse al mismo modo de las formas Il y Ill, que se esperan a
menor numero de ondas que la banda correspondiente a la estructura I.

Los espectros vibracionales del [(CH3),CHOC(S)S]2, poco estudiados anteriormente,’-2°
pueden ser completamente explicados en términos del Unico conférmero encontrado
en el cristal,'®2! a diferencia de lo que ocurre para el derivado de n-propilo.

La Tabla 4.7 presenta sélo los nimeros de onda de las bandas IR y Raman de los dos
disulfuros asignados a los nueve modos de estiramientos del grupo ROC(S)SSC(S)OR,
junto con los modos calculados utilizando la aproximacion B3LYP/6-31+G*. Vale la pena
mencionar diferencias de mas de 300 cm™ entre los modos normales v (C-0) vy
V (O—=C)npropilo, indicativos de una deslocalizacién mt del enlace C=S hacia el enlace simple
C—0 adyacente. Esta asignacidn esta de acuerdo con los valores obtenidos por difraccidn
de Rayos X de 1,291 y 1,478 A para las distancias de los enlaces C—-O y O-R,
respectivamente, para el [(CH3),CHOC(S)S]>.182! También es interesante observar que
los nimeros de onda de los modos de estiramiento del grupo ROC(S)SSC(S)OR son muy
similares para ambos dixantégenos, con la Unica excepcion de las bandas asignadas a los
modos normales v (O—C)npropito, que aparecen a menor nimero de ondas en el derivado

(1)




Capitulo 4. Dixantégenos, [CH3(CH,).0C(S)S]2 y [(CH3).CHOC(S)S]:

de isopropilo, indicando distancias O—R mas largas en esta molécula con respecto a las
mismas distancias en [CH3(CH;),0C(S)S],. Estas diferencias pueden ser interpretadas en
términos de efectos estéricos pertinentes para R = isopropilo.

Tabla 4.7. Niumeros de onda experimentales y tedricos (calculados con la aproximacion
B3LYP/6-31+G*) asignados a los nueve modos de estiramiento del grupo ROC(S)SSC(S)OR de

los dos disulfuros

[CH3(CH,),0C(S)S]2 [(CHs)2CHOC(S)S]: o

Experimental B3LYP/6- Experimental B3LYP/6- Asignacion

IR  Raman 31+G* IR  Raman 31+G* propuesta

- - 1297 - 1278 1306 Vv (C-O)io-c(syef.
1266 1265 1292 1272 1268 1301 v (C=O)o-c(s) £+
1036 1036 1060 1027 1019 1032 v (C=S) er.
1018 - 1042 1004 1002 1016 v (C=S) s
920 918 952 795 - 806 V (O—C) npropilo £,
865 865 902 - 795 804 V (O—C) npropilo e.f.
690 - 699 690 - 694 v (C-S) f£

- 688 699 - 691 693 V(C-S)es

498 444 - 501 478 v (S-S)

Absorbancia (u.a.)

1——FTIR experimental

IR tedrico conférmeros |1, Iy il

)

.

(b) |

3200 3000 2800 2600 1500
, -1
Numero de ondas (cm )

500

Figura 4.10. Comparacion de los espectros FT-IR de [CH3(CH3),OC(S)S]. entre 3200y 400 cm™,
(a) experimental, y (b) tedrico (B3LYP/6-31+G*) considerando la suma pesada de los tres
conférmeros mas estables (I, 11y 111).
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|— FTIR experimental

IR tedrico conférmeros |, Il y llI (b)

Absorbancia (u.a.)

600 500 400 300 200 100
Numero de ondas (cm )

Figura 4.11. Comparacidn de los espectros FT-IR de [CH3(CH2),OC(S)S], entre 600y 100 cm?,
(a) experimental, y (b) tedrico (B3LYP/6-31+G*) considerando la suma pesada de los tres
conférmeros mas estables (I, 11y 1l1).

| FTRaman experlmental

ke

Raman teorlco conférmeros |, ll'y Il (b) T

Intensidad Raman (u.a.)

3200 3000 2800 2600 1000
Numero de ondas (cm)

Figura 4.12. Comparacion de los espectros Raman de [CH3(CH;),OC(S)S], entre 3200 y 100 cm™,
(a) experimental, y (b) tedrico (B3LYP/6-31+G*) considerando la suma pesada de los tres
conférmeros mas estables (I, 11y 111).
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Prerresonancia Raman

Los espectros Raman se tomaron en un tubo capilar a temperatura ambiente, en el
rango entre 4000y 100 cm™, con un espectrometro dispersivo Raman Horiba Jobin Yvon
T64000 vy 8 lineas de un laser de argdn Coherent, con longitudes de ondas entre 528,7 y
457,9 nm. Los nimeros de ondas se calibraron empleando la banda de 459 cm™ del CCl.
Se midieron los espectros Raman de los compuestos puros y en mezclas 1:1 en
acetonitrilo, que es especialmente adecuado como estandar para medidas de espectros
Raman ya que no presenta resonancia Raman con las longitudes de onda de excitacidn
empleadas, y es miscible con el compuesto estudiado. Se calcularon las intensidades de
las bandas Raman a partir del drea integrada de las mismas vy los perfiles de excitacién
Raman fueron construidos a partir de las intensidades relativas con respecto a la banda
a 380 cm™ del CH3CN, usado como estandar interno.

Se observé un moderado aumento de la intensidad de la absorcién asignada al modo
v (C=S) cuando la excitacién pasa de 514,5 a 457,9 nm, que se relaciona con la absorcion
UV observada alrededor de 358 nm, asignada a la transicién n = nt* de los grupos C=S.
Dicha absorciéon UV es muy poco intensa y por ello es entendible que los cambios en las
intensidades de las absorciones en Raman no sean tan drasticas al acercarse al punto de
resonancia.

——51450m j j j j j
f ——501,7nm

,,JDW\W

[ ——496,5nm
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[ ——4880nm

W

[——4765n0m

Intensidad Raman

[—— 472,7 nm
1 L ]
L \ / \ \ | A A
W»/ M \\/\“ f\\'wwﬂ'*“‘k&ww/v' \/\«"\wNNL/*\J/V\N-W ]

Vo A

\
g M
,

[—— 457,9 nm / \
S |
J \,\\/}f‘ k /\/ \‘\W/( \\bms \4\/\/ ’\V\,\//\J/\'VN//:
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Figura 4.13. Espectros Raman del [CH3(CH,),0C(S)S],, entre 1200 y 100 cm™, excitados con
longitudes de ondas entre 528,7 y 457,9 nm, normalizado con respecto a la banda a 380 cm™
del CH3CN.
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Figura 4.14. Perfil de excitacién Raman del [CH3(CH;)>OC(S)S]..

4.1.6 UV-Visible

Se midieron los espectros UV-visible del [CH3(CH2)20C(S)S]2 en solucion, utilizando
solventes con diferentes polaridades, en la region de 200 a 800 nm, Figura A.4.1 en el
Anexo. La Tabla 4.8 resume los maximos de absorcion (A, nm) observados y las
absortividades molares (g, L.molt.cm™) que pudieron ser medidas con cada solvente
para la especie estudiada. La medida de todas las absortividades molares (€) se realizd
con los espectros del xantato en cada solvente utilizado a diferentes concentraciones y
los graficos de absorbancia versus concentracion para cada uno de los maximos, un
ejemplo de esto se representa en la Figura 4.15.

— « — Absorbancia a 242 nm vs Concentracién Molar
Ajuste lineal

Absorbancia (u.a.)

wv

B

(-}

=

o

<
Absorbancia (u. a.)

T T T T T )
200 250 300 350 400 450 500 ! ! !

Longitud de onda (nm) Concentracién Molar (M)
Figura 4.15. Espectro UV-visible del [CH3(CH),0C(S)S]. en solucién acuosa en la regién de 200
a 500 nm y grafico de absorbancia vs concentracion molar de [CH3(CH2).0C(S)S]..

Esta clase de moléculas presentan 3 bandas de absorcidn, derivadas del grupo
—C(=S)S-. La primera banda, de baja intensidad, aparece alrededor de 360 nm y las otras
2 bandas se observan a 280 y 240 nm aproximadamente.22:2324:25,26

{ 125 )



Absorbancia (u.a.)

Capitulo 4. Dixantégenos, [CH3(CH,).0C(S)S]2 y [(CH3).CHOC(S)S]:

Tabla 4.8. Maximos de absorcién (en nm) obtenidos por espectroscopia UV-visible para el
[CH3(CH,),0C(S)S]2 en solucidn de diferentes solventes.
Los coeficientes de extincion (g, L moltecm™) se presentan entre paréntesis

Solvente CH3CN CHsC(O)CHs CH3(CH,),OH CHCl; CCl, . ..
s Asignacion
Constante dieléctrica?’ 37,0 21,0 20,0 4,8 2,2
206
(18000)
‘o 242 244 .
N;Ta):z:i;:e (19100) (11820) n->0%cs
(&) 288 286 290 288 RS T ocs
(7690) (4830) (4900) (9500)
354 356 358 356 360 nN->T*ocs)s
(80) (77) (40) (105) (100)

La absorcién que puede apreciarse a menores energias es una banda débil cercana a
360 nm, observable sélo en soluciones concentradas (~ 103 M), que se debe a la
excitacion de un electréon de un par libre no enlazante localizado en el azufre
tiocarbonilico a un orbital m antienlazante (transicion n = n* de los grupos C=S). Dicha
banda es muy sensible al solvente utilizado y muestra corrimientos hacia el azul
progresivamente al pasar de un solvente no polar a otro mas polar (ver Figura 4.16 (a)).
El origen de este corrimiento hacia el azul puede deberse a efectos de solvatacion y/o
formacion de puentes de hidrogeno entre los electrones no enlazantes del grupo
tiocarbonilo del soluto y las moléculas del solvente. En el caso del acetonitrilo como
solvente, este corrimiento puede explicarse por la formacion de un enlace
electroestatico entre electrones no enlazantes del azufre del grupo tiocarbonilo y el
carbono cargado positivamente del grupo nitrilo.

La banda alrededor de 280 nm (ver Figura 4.16 (b)) se atribuye a la transicién m > *
de los grupos C=S. Por ultimo, la banda cerca de 240 nm (ver Figura 4.16 (c)) se produce
por la excitacién de un electrén de un par libre no enlazante localizado en los atomos de
azufre unidos por enlaces simples en el grupo —S—S—, a un nivel antienlazante (transicién
n->o%*).

—CHCN

CH,C(O)CH,
——CH,CN

——CHCN

——CHal
s
——CHal, —cq,
—cal
A

—— CH_CH_ CH OH
Eaaleanie)

— CH,CH,CH OH

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

— CH,CH,CH OH

r r . . . r . : . T
260 280 300 320 340 360 220 230 240 250 260 270
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

(a) (b) (c)

Figura 4.16. Espectro UV-visibles del [CH3(CH,),OC(S)S]. en soluciéon con diferentes solventes
(a) C~103 M en la regién 330 a 450 nm, (b) C~¥10° M en la regién 260a 370 nmy (c) C¥10° M
en laregidon 220 a 275 nm.
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Para ayudar en la interpretacién de los espectros electrdnicos, se realizaron calculos
TD-DFT. La Tabla 4.9 lista la longitud de onda y la fuerza de oscilador de las transiciones
monoelectronicas calculadas para el [CH3(CH2),0C(S)S]2. Los espectros simulados son
muy similares para los tres conférmeros mds estables del [CH3(CH2).0C(S)S], debido a
esto, se presenta aqui los resultados correspondientes sdlo a la estructura I. En la Figura
4.17 y 4.18 se muestra la comparacion entre los espectros electrénicos experimental y
calculado y los orbitales moleculares calculados relevantes para las transiciones
electrdnicas, respectivamente.

Los espectros de UV-visible de [CH3(CH,).OC(S)S]> y [(CH3).CHOC(S)S]. son muy
similares, como se muestra en la Figura 4.19, debido a que las transiciones electrénicas
responsables de las absorciones estan en su mayoria relacionados con el grupo —OC(S)S—
gue es, al menos por la evidencia de los espectros de vibracionales, casi independiente
del grupo alquilico sustituyente.

Tabla 4.9. Longitud de onda (A, nm) y fuerza del oscilador (f) de las transiciones
monoelectrdnicas de [CH3(CH,),0C(S)S] calculados con la aproximacion TD-B3LYP/6-31+G*
teniendo en cuenta el conférmero |. Se muestran las transiciones con f mayor o igual a 0,05

Experimental
-314+G*
B3LYP/6-31+G (sc. CHsCN)
. Energia Transiciones Transiciones A
N (cm™) A (nm) fom mayoritarias minoritarias (nm) Fomm
H-1->L+1 (26%), HOMO- H-3->L+1 (4%), H-2->LUMO
1 29386,21 340,30 0,0011 SLUMO (64%) (2%)
2 29487,03 339,13 0,0001 '"17LUMO(29%), HOMO- H-3->LUMO (4%) o4 000
’ ’ ’ >L+1 (61%) e ?
H-2->L+2 (40%), H-1->L+1
5 35653,18 280,48 0,047 (35%), HOMO->LUMO
(19%)
H-3->L+1 (38%), H-2- 288 0,135
>LUMO (12%), H-2->L+2 o
9 37694,58 265,29 0,17 (20%), HOMO->LUMO H-1->L+1 (3%)
(11%), HOMO->L+2 (10%)
H-3->L+1 (48%), H-2- H-5->L+1 (3%), H-4->LUMO
11 40118,30 249,26 0,71 >LUMO (10%), HOMO->L+2  (3%), H-2->L+2 (6%), H-1- 242 0,653
(12%) >L+1 (4%)
H-3->LUMO (28%), H-3- o LA
12 4229923 23641 0,08 SL42 (24%), H2->Ll O '>LUM°($//;’)‘ Hra>t
(10%), H-1->L+2 (10%) ?
H-5->L+1 (59%), H-4- .
18 47699,15 209,65 0,16 SLUMO (16%) H-1->L+3 (5%) 206 -
H-5->LUMO (14%), HOMO-  H-4->L+1 (8%), HOMO->L+4
19 47961,28 208,50 0,05 5143 (66%) (3%)
o H-5->L+1 (2%), H-1->L+4
20 49177,58 203,34 0,06 H-1->L+3 (76%) (5%), HOMO-L+5 (6%)
H-3->L43 (5%), H-3->L+4
21 50138,19 199,45 0,08 HOMO->L+5 (75%) (2%), H-1->L+3 (5%),
HOMO->L+6 (3%)
H-3->L43 (14%), H-1->L+4 H-7->L+1 (3%), H-6->LUMO
26 51797,28 193,06 0,14 (32%), HOMO->L+6 (11%), (3%), H-2->L+5 (8%), H-1-
HOMO->L+7 (11%) >L+3 (3%), H-1->L+8 (3%)
H-14->L+2 (13%), H-5->L+4
(16%), H-3->L+9 (13%), H- H-5->L+3 (3%), H-5->L+8
95 6323430 158,14 0,07 2->L+14 (23%), H-1->L+15 (3%), H-3->L+10 (6%)
(12%)
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Figura 4.17. Comparacion de los espectros UV-visible experimental y tedrico del
[CH3(CH,),0C(S)S],. Espectro UV-visible experimental (en CHsCN, traza completa), fuerza de
oscilador calculada (B3LYP/6-31+g(d), barras azules).

E (eV)

x
o

Figura 4.18. Representacion esquematica de los orbitales moleculares involucrados en las
transiciones electrdonicas mas importantes de [CHs(CH;),0C(S)S]..
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Absorbancia (u.a.)

g [CH,(CH,) OC(S)s], E [(CH,),CHOC(S)s],
en solucién de CH](CHz)ZOH en solucion de (CHB)ICHOH
_ ,NT _
2
.o
_ s 4
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©
o
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o
a
_ 2 4
<
T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
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Figura 4.19. Comparacion de los espectros electrénicos para 2 compuestos conteniendo el
grupo [ROC(S)S],, R= n-propilo, isopropilo.
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4.1.7. Ensayos Biologicos

Los dixantogenos, [ROC(S)S];, tienen una gran importancia industrial, agricola y
medicinal. Varios estudios sobre las actividades bioldgicas de esta familia de
compuestos han sugerido su potencial aplicacion como agentes antitumorales o
antivirales, entre otros. Por ejemplo, la capacidad del dixantégeno de etilo,
[CH3CH20C(S)S]2, como inhibidor de la carcinogénesis fue propuesto por diferentes
autores,?®?°30 y se informdé su empleo en el tratamiento de infecciones
dermatoldgicas.33%33 Algunos de ellos han sido utilizados como pesticidas, fungicidas y
herbicidas.3*3> Estos compuestos tienen también importantes aplicaciones comerciales
como reguladores de la polimerizacién en la fabricacién de diversos cauchos sintéticos,
resistente a la quema y el envejecimiento.3%373%3% También sirven como colectores en
la flotacidn de minerales, principalmente de sulfuros,*®*' aunque son las sales, los
xantatos (ROC(S)S*M), las mas usadas para este fin. Al tener tantas aplicaciones, los
residuos de este tipo de compuestos en el ambiente pueden producir efectos adversos
en organismos expuestos. Ademads, cémo se menciond antes, existen reportes sobre las
posibles aplicaciones farmacoldgicas de compuestos de la familia de los dixantégenos,
en especial [CH3CH,0C(S)S]2, aunque los mismos no son suficientes para completar el
estudio de los posibles efectos bioldgicos ni la citotoxicidad de estos compuestos. Por lo
expuesto anteriormente es que decidimos iniciar el estudio de las propiedades
biolégicas del dixantégeno de n-propilo, usando como modelo la linea celular de ovario
de hamster chino (CHO-K1).

Se estudio el efecto de 3 concentraciones del [CH3(CH2)20C(S)S]z cuyas valores fueron
14,50 pg/ml, 1,45 pg/mly 0,14 ug/ml en dimetilsulféxido 5 % v/v, basandonos en el
reporte publicado por Zenzen y colaboradores en 2003,*? acerca de una mezcla
comercial de [(CH3)2CHOC(S)].Sn, donde n toma valores entre 3 y 5. Se utilizaron dos
controles negativos, agua y DMSO al 5% en agua. Los estudios morfoldgicos, de vialidad
y del indice mitético (IM) fueron realizados por triplicado.

Morfologia celular

La evaluacidon de la morfologia celular se realizé por medio de la observacién
microscépica de los cultivos celulares control comparados con cultivos sometidos a los
diferentes tratamientos. Las células fueron fijadas con una mezcla metanol:acido acético
glacial (3:1) y teiidas durante 10 min con Giemsa. En la Figura 4.20 se muestran, a
modo de ejemplo, algunas imdgenes registradas con el microscopio Olympus BX40
utilizando el objetivo 100X, que cuenta con una cdmara de alta resolucién CCD-IRIS
(SONY). Ademas, se indica la nomenclatura utilizada en esta seccion para los diferentes
tratamientos a los que se expusieron las células. Los controles negativos de agua y DMSO
al 5% final, fueron identificados como C; y C;, respectivamente. De la misma forma, las
diferentes concentraciones de dixantdégeno de n-propilo se identificaron como D1, D2 y
D3, segun la concentracion final del compuesto en el tratamiento.

No se observaron diferencias significativas en la morfologia de las células, en ninguno
de los tratamientos ensayados. Igualmente, el [CH3(CH2),0C(S)S]. no indujo dafios
estructurales en los cromosomas a las diversas concentraciones ensayadas, aunque se
recomienda hacer mas estudios como el ensayo de aberraciones cromosémicas para
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confirmarlo. En la Figura 4.20 se muestran fotografias de las células en diferentes fases
de la mitosis después de cada tratamiento con las soluciones del dixantégeno.

Controles negativos
C1 Cz
H.0 DMSO 50%

[CH3(CH.),0C(S)S].
D1 Dz D3
14,50 pg/ml 1,45 pg/ml 0,14 pg/ml

Figura 4.20. Fotos de células en diferentes fases de la divisidn celular, registradas después de
cada uno de los tratamientos con soluciones de [CH3(CH,),0OC(S)S], empleados.

Ensayo de viabilidad por exclusion de azul tripan

Los ensayos de viabilidad son usados para medir la proporcién de células viables
después de un procedimiento potencialmente traumatico, como factores quimicos o
fisicos. Durante este trabajo de doctorado se llevé a cabo el ensayo de viabilidad por
exclusién de azul tripdn. Este colorante permite distinguir las células viables de las que
no lo son. Estas ultimas perdieron su permeabilidad selectiva y se tifien de azul, mientras
que las células viables permanecen incoloras. Los detalles sobre el protocolo utilizado
se encuentran en la Seccién 1.10.3, del Capitulo 1.

Se midié el porcentaje de viabilidad como:

L células vivas
% viabilidad celular : ——  x
células totales
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Al analizar los resultado obtenidos para el [CH3(CH,).0C(S)S]; a las diferentes
concentraciones utilizadas, que se muestran en la Tabla 4.10, no se encontraron
diferencias significativas en cuanto a la viabilidad celular, por lo que podemos afirmar
gue la presencia de este compuesto no afecta de forma apreciable a la viabilidad de las
células CHO-K1, utilizadas en este trabajo.

Tabla 4.10. Porcentajes de viabilidad celular obtenidos para cada uno de los tratamientos con
soluciones de [CH3(CH;),0C(S)S]. ensayados

Controles negativos [CH3(CH2).0C(S)S]2
C1 C D1 D, D3
H.O DMSO5% 14,50 ug/ml 1,45 pg/ml 0,14 pg/ml
71 78 74 67 64

indice Mitético
El indice mitdtico (IM) es la proporcidon de células en cualquier estado mitdtico de una
poblacidn celular. Este indice da una idea de la velocidad de divisidon de un tejido y puede

ser usado para evaluar la toxicidad inducida por quimicos. Es una medida relativa y por
tanto carece de unidades.

Posterior a la incubacion de las células con [CH3(CH2),0C(S)S]2 por 24 horas para
permitir la ocurrencia de mas de un ciclo de division celular y determinar el IM, las
células de cada tratamiento fueron sometidas al protocolo descrito en el Capitulo 1,
para la determinacion del IM. Los detalles sobre el protocolo utilizado se encuentran en
la Seccion 1.10.3. El IM fue evaluado mediante el analisis de un total de 1000 células por
punto experimental y expresado como la frecuencia de mitosis observadas por cada 100
células analizadas. Se realizaron tres repeticiones de cada punto experimental. Se
emplearon objetivos de 40X y 100X de un microscopio Olympus BX40 para analizar los
diferentes preparados. La férmula utilizada para el calculo fue:

Numero total de células en mitosis * 100

IM (%) = - ,
(%) Numero total de células

Los cambios en el IM fueron expresados como una relacién (r) del promedio del IM
obtenido para cada tratamiento (IMt) sobre la media del IM para los controles (IMc), r =
IMt/IMc. Los resultados obtenidos (IM y r) se listan en la Tabla 4.11, para cada
tratamiento en los 3 ensayos realizados.
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Tabla 4.11. Valores obtenidos de indice mitético (IM) y r = IMt/IMc para cada uno de los
tratamientos con soluciones de [CH3(CH;).0OC(S)S], empleados

indice Mitético (IM)

Tratamiento | I M mediats "- IMt/IMc
C: H,O 34 26 32 29106
C; DMSOO05% 30 23 47 3,0+%1,2
D3 0,14pgr/ml 63 55 75 65+0,9 2,2
D, 1,45 pgr/ml 3,7 49 49 49+0,6 1,7
D: 14,50 pgr/ml 3,9 3,5 46 4,1+0,6 1,4

8,0
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0

0,0

C1

S = desviacion estandar

C2

D3

D2

D1

Figura 4.21. Comparacion de los valores de IM (y su desviacion estdndar) obtenidos para cada
tratamiento (controles negativos y diferentes concentraciones de [CH3(CH;),0C(S)S]., D1, D2y
D3).

En la Figura 4.21 se presenta los datos de IM obtenidos para las tres diluciones de n-
propildixantégeno (D1, D2 y D3). Cuando las células CHO-K1 fueron expuestas durante 24
h a [CH3(CH2).0C(S)S]2, se observé un aumento de la actividad mitética comparada con
los respectivos valores de los controles (Tabla 4.11 y Figura 4.21). A las concentraciones
ensayadas no se evidencio valores de IM menores a los encontrados para los controles.
Estas modificaciones sobre el IM indican que el producto tiene efecto sobre Ia
proliferacidn celular, por lo menos sobre la linea celular utilizada (CHO-K1).
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4.2. [(CH3),CHOC(S)S]>

Analisis de la estructura cristalina

El dixantégeno de isopropilo, [(CH3).CHOC(S)S]2, es un sdlido cristalino de color
blanco. En el trabajo doctoral de la Dra. Yeny Tobdn Correa’ se obtuvieron los cristales
para el analisis de difraccion de Rayos X por recristalizacién con isopropanol a ~45 °C.

Un cristal apropiado de [(CH3),CHOC(S)S]. de aproximadamente 0,2 mm de didmetro
se midid en un difractdmetro Enraf-Nonius CAD4 a 296 K (radiacién monocromatica a
CuK\grafito, A=1,54184 A) con el programa EXPRESS*? y fueron reducidos con XCAD4%.
Los datos se corrigieron por absorcidon con PLATON*. La estructura se resolvid por
métodos directos empleando el programa SHELXS*® y luego fue completada mediante
métodos de Tranformada de Fourier con sus atomos (excepto los atomos de hidrégeno)
refinados anisotrépicamente por métodos de cuadrados minimos empleando matriz
completa, mediante SHELXL*’. Los &tomos de hidrégeno se posicionaron
estéreoquimicamente y se refinaron acompanando las variaciones en posicién y de los
parametros de desplazamiento de los atomos a los que se encuentran ligados por
enlaces covalentes. Para obtener informacion completa de datos y el refinamiento
cristalografico, ver referencia numero 7.

El [(CH3)2CHOC(S)S]; cristaliza en el sistema monoclinico, en el grupo espacial P21/c
cona=9.735(1), b=12,588(3), c = 12,131(2 ) A, B = 112.65 (1)°, y con cuatro moléculas
por celda unidad (Z=4). Sdlo se observa la conformacidon syn-anti-gauche-anti-syn. La
molécula consiste en dos grupos (CH3),CHOC(S)S— equivalentes unidos por un Unico
enlace S-S [ds-s=2,042(16) A], comparable con la distancia de enlace simple S-S. El
angulo C-S-S-C diedro es 85,0(2,0)°. Las mayores desviaciones de los parametros
geométricos observadas en las predicciones de los calculos tedricos con respecto a los
datos experimentales se originan en los dngulos diedros, Tc(i6)-o(18)-c(19)-c(21) Y Tc(16)-0(18)-
c(19)-c(25), donde se observa una desviacion de mds de 20 grados en cada angulo. Sin
embargo, se debe tener en cuenta que en los calculos tedricos, las moléculas se simulan
en estado libre. Las Figuras 4.22 a 4.24 ilustran la estructura cristalina y el
empaquetamiento de las moléculas en la red cristalina.

Si se compara con el derivado de etilo, [CH3CH,0C(S)S]2,*® la distancia S-S del
compuesto en estudio es menor, siendo 2,0424(16) y 2,054(4) A para los dixantégenos
de isopropilo y etilo, respectivamente. El dngulo diedro disulfuro también es mas chico
en el derivado de isopropilo, 85,0(2,0)° que en el compuesto etilico, 107,2(1,0)°.

Figura 4.22. Estructura de Rayos X ORTEP y esquema de notacidon numérica para
[(CHs3),CHOC(S)S]2.
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Figura 4.23. Empaquetamiento cristalino (packing) de [(CH3),CHOC(S)S], obtenido por
cristalografia de Rayos X.

Figura 4.24. Detalle de las interacciones —C=S---H y los contactos de S-S presentes en el
empaquetamiento cristalino (packing) de [(CH3)2CHOC(S)S]..
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El empaquetamiento cristalino de las moléculas, que se muestra en las Figuras 4.23
y 4.24, consiste en cadenas en zig-zag de moléculas unidas por interacciones —C=S---H
con una distancia de 2,946 A, 0,05 A menor que la suma de los radios de van der Waals.*
Cada molécula de disulfuro interactla a través de un dtomo de azufre de uno del grupos
tiocarbonilicos con un hidrégeno de un grupo metilo de otra molécula, y también a
través de uno de los atomo de hidrégeno terminal con un S de una tercera molécula,
formando cadenas infinitas en zig-zag (esquematizado con las lineas de color azul en la
Figura 4.23). Existe un segundo tipo de interaccion: contactos de azufre—azufre que
contienen un par de moléculas enantioméricas a una distancia de 3,719 A
(esquematizado en color verde).

Para poder comprender mejor la naturaleza de las interacciones intermoleculares
presentes en el cristal resulta de gran utilidad el empleo de los orbitales naturales de
enlace (NBO).>%°! Para ayudar en la interpretacidn de las interacciones presentes en el
cristal, en este trabajo se calcularon la transferencia de carga y las interacciones
electrostaticas mediante un andlisis NBO utilizando el programa Gaussian’03, con la
aproximacion B3LYP/6-31+G*, empleando dos condiciones diferentes. En el primer caso
se realizé el calculo tomando 12 moléculas del disulfuro (4 celdas unidad), mientras que
en el segundo se tuvieron en cuenta un numero menor de moléculas del dixantégeno,
donde se mantenian las interacciones intermoleculares a estudiar. La Tabla 4.12
presenta algunas interacciones orbitales significativas donor-aceptor para los contactos
C=S-“H-C y C=S--S—C vy sus energias de estabilizacion calculadas con la teoria de
perturbacién de segundo orden (AE;), la diferencia de energia entre los orbitales que
interaccionan, E(j)-E(i), y el valor de la integral de Fock, F(i,j). La Figura 4.25 muestra las
interacciones orbitales mas importantes.

3 c=5(3)-5(28)—S
2 3},‘ " ‘
2 5

Figura 4.25. Esquemas de las interacciones NBO con mayor contribucién en el
empagquetamiento cristalino de [(CH3),CHOC(S)S],, calculadas con la aproximacién B3LYP/6-
31+G*.
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Tabla 4.12. Interacciones orbital donor-aceptor para los contactos C=S---H—C y C=S---S—C de
[(CH3)2CHOC(S)S]: y sus energias de estabilizacion calculadas con la teoria de perturbacién de
segundo orden (AE,), la diferencia de energia entre los orbitales que interaccionan, E(j)-E(i), y

el valor de la integral de Fock, F(i,j), en unidades atdomicas (u.a.), calculados con la
aproximacion B3LY/6-31+G*

Donor Aceptor E(2) E(j)-E(i) F(i,j)
NBO (i) NBO (j) kcal.mol?  a.u. a.u.
C=5(31)---S(1)-C
desde la unidad 1 a la unidad 2

LPx S(1) mt* 5(31)—C(35) 0,10 0,66 0,008

LP,S(1) m* 5(31)—C(35) 0,11 0,26 0,005
desde la unidad 2 a la unidad 1

nS(31)=C(35) o&* S(1)-C(6) 0,24 0,57 0,011

LPS(31) o* 5(1)—C(6) 0,10 0,37 0,006

C=5(3)---S(28)—C
desde la unidad 1 a la unidad 2

nS(3)=C(7) o* S(28)-C(34) 0,23 0,58 0,010

LPS(3) o* 5(28)—C(34) 0,10 0,38 0,006
desde la unidad 2 a la unidad 1

LP S(28) n* 5(3)=C(7) 0,11 0,67 0,008

LP 5(28) nt* 5(3)=C(7) 0,11 0,26 0,005

C=S(4)---H(74)—C(72)
desde la unidad 1 a la unidad 3

LPx S(4) o* C(72)—-H(74) 0,65 1,42 0,027

LPy S(4) o* C(72)—-H(74) 0,94 0,90 0,027

o C(6)-S(4) o©* C(72)-H(74) 0,08 1,03 0,008

1t C(6)=S(4) RY* H(74) 0,13 1,55 0,013

LP,S(4) RY* H(74) 0,08 1,53 0,010
desde la unidad 3 a la unidad 1

o C(72)—H(74) n*C(6)=5(4) 0,10 0,81 0,008
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4.3. Conclusiones

Se preparé y purificd exitosamente el dixantégeno de n-propilo, [CH3(CH2).OC(S)S]>,
comprobdndose la pureza del mismo mediante técnicas como cromatografia gaseosa
acoplado a espectrometria de masas, y espectroscopia de resonancia magnética
nuclear. Ademas se estudiaron los mecanismos de fragmentacién, lo que posibilito la
asignacion de los iones mds abundantes presentes el espectro de masas.

Se estudiaron las propiedades conformacionales de este compuesto, usando
métodos tedricos y técnicas espectroscépicas. La conformacién mds estable de
moléculas que contienen el grupo R'OC(S)S— es aquella cuyos dngulos diedros se
encuentran en posiciéon syn-anti (syn con respecto al enlace simple C—O y anti con
respecto al enlace C-S). Ademas, el enlace simple S—S adopta una conformacién gauche.
Teniendo en cuenta lo anterior, se encontraron once conférmeros correspondientes a
minimos de energia para el dixantégeno de n-propilo, [CH3(CH2).0C(S)S]2, ya que
ademas de los dngulos de torsién alrededor de cada uno de los enlaces simples C-O y
C-S, se necesitan los valores de otros dos angulos de torsion relacionados con los grupos
propilo, es decir, T(ccoc) Y T(ccco), para describir las propiedades conformacionales de la
molécula.

Un analisis detallado de los espectros IR y Raman, con la ayuda de los célculos DFT,
también es consistente con el estudio conformacional. Mientras que los espectros de
[(CH3)2CHOC(S)S]2 fueron completamente explicados en términos de un conférmero,
para la asignacion de todas las bandas observadas en los espectros IR y Raman de
[CH3(CH,)20C(S)S]2 fue necesario tener en cuenta la contribucion de los tres
conformeros mas estables. Los espectros UV-visible de ambas moléculas son muy
similares, e independientes de la conformacion para el derivado de n-propilo, debido al
hecho de que las transiciones electrénicas estan, en su mayoria, relacionadas con el
grupo —OC(S)S—.

La diferencia mas notable entre las dos moléculas estudiadas es su estado de
agregacién a temperatura ambiente. Mientras que el [(CH3).CHOC(S)S]. es sdlido, el
[CH3(CH2)20C(S)S]2 es un liquido viscoso, con una diferencia de punto de fusién superior
a 30 °C. Una posible explicacién para este comportamiento podria ser la flexibilidad
conformacional del derivado n-propilo. Para el [CH3(CH;).OC(S)S]; se esperan tres
conférmeros diferentes con diferencias muy bajas de energia, de acuerdo con la
orientacién adoptada por los grupos —CHs terminales, y sélo un conférmero para el
[(CH3)2CHOC(S)S]2, lo que esta de acuerdo con la estructura determinada por difracciéon
de Rayos X. Otros factores pueden contribuir a las diferencias en el punto de fusidn,
como por ejemplo, la capacidad de disposicién de las moléculas, de acuerdo a su forma
y potencial electrostatico.>>°3 Sin embargo, este no parece ser la razén de la diferencia
observada, ya que los potenciales electrostaticos calculados y formas moleculares no
presentan diferencias significativas en ambos compuestos.

Finalmente, el estudio sobre las posibles propiedades biolégicas de uno de estos
disulfuros, demuestra claramente que el [CH3(CH;).OC(S)S]. por si mismo, podria ejercer
citotoxicidad en células de mamifero en cultivo, por lo menos en células CHO-K1,
utilizadas durante este trabajo de Tesis. Se requieren mas estudios para analizar si estos
efectos se dan sélo en células CHO-K1 o pueden ser observados también en otros tipos
de células tanto in vivo como in vitro. Ademas, como perspectiva, se plantean ensayos
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en otros tipos celulares, incluyendo lineas celulares normales (no proveniente de células
tumorales), para completar el estudio de este tipo de compuestos.
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Parte 2

Complejos de Ni(ll): [Ni(ROC(S)S).] y [Ni(ROC(S)S).(N-donor),]

En esta parte del Trabajo Doctoral se estudiaron los complejos metalicos de niquel
(1) utilizando xantatos como ligando. El uso de los xantatos como ligandos presenta
algunas ventajas como por ejemplo su sintesis accesible, la disponibilidad de una gran
variedad de precursores de alcohol, y la estabilidad relativa de la mayoria de los
xantatos, que permite su preparacién al aire.

En el primer reporte encontrado sobre complejos de xantatos y niquel,® Campbell
explica la utilizacién del xantato de etilo para la cuantificacién de niquel. En 1969, M.
Nanjo y T. Yamasaki publicaron el primer estudio sobre la cinética de descomposicién
de complejos en solucion con la férmula [M(CH3CH20C(S)S)2], donde M corresponde a
un metal de transicion, como cadmio, plomo y zinc, mediante espectroscopia UV-
visible.? Unos afios mas tarde, se estudid la descomposicidon de complejos de niquel, y
xantatos con diferentes restos alquilicos, entre los que se encontraban CHsCH»-,
CH3(CH3)2—, (CH3)2CH-, CH3(CH3)3—, (CH3)2CHCH>—, (CH3)3CH—, CH3(CH32)a—, (CH3)2CHCH;
CH>—, CH3(CH3)s—, (CH2)sCH-.3%>® Se encontré que todos los complejos subliman a baja
presidon (<102 mm Hg), siendo los més volatiles, los complejos con R = CH3(CHz)2—,
(CH3)2CH—, CH3(CH3)3—, (CH3)2CHCH,—. Ademas, se pudo ver que:

- A medida que aumenta el largo de la cadena del resto alquilico, aumenta la
temperatura inicial de descomposicion (aunque es el derivado de n-propilo el
complejo mas estable) y disminuye la velocidad de descomposicidn.

- A medida que aumenta el numero de ramificaciones, aumenta la velocidad de
descomposicion.

Las temperaturas de inicio de la descomposicion de complejos con la férmula
[Ni(ROC(S)S)2] se encontraron entre 140 y 180 °C, y los productos finales, formados a
una temperatura mayor a 750 °C, en todos los casos fueron NiS y NiO, liberando CS; y
OCS, entre otros productos volatiles. Los complejos mas estables fueron aquellos donde
el grupo alquilico eran (CHs),CHCH,—, (CH2)sCH-.

Los factores que influyen en la estabilidad de los complejos son:

a) El efecto inductivo electrénico del grupo alquilico.
b) El efecto estérico causado por la presencia de grupos alquilicos de gran tamafio

El grupo alquilico tiene un efecto inductivo que aumenta la proporcién de la forma
candnica con una densidad de carga positiva sobre el atomo de oxigeno, dando al enlace
O-C(S) un cierto caracter de doble enlace, y, por lo tanto, estabilizando el grupo xantato.
A mayor longitud de la cadena alquilica mayor efecto donor de electrones. Ademas, un
aumento en el nimero de ramificaciones en el grupo alquilico del xantato aumenta la
donacidn de electrones por ese grupo. La secuencia de la capacidad donor de electrones
sigue el orden: (CH3);CHCH,— > CH3(CH3)3— > CH3(CH3),— > CH3CH,— > CH3—. Para restos
alquilicos ramificados, el efecto estérico se opone a la formacion de los complejos.
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Propiedades bioldgicas

En esta seccidn se presenta una revision bibliografica de algunas propiedades
biolégicas que se han atribuido a diferentes exponentes de complejos con férmula
general [M(ROC(S)S)x], donde M corresponde a un metal de transicién y R a un resto
alquilico o arilico. Los xantatos y sus complejos metdlicos no han sido evaluados para
actividad bioldgica en la misma extension que los ditiocarbamatos.

Actividad Antiartritica

El trabajo de Whitehouse y colaboradores’ resume sus hallazgos acerca de la relacién
entre la estructura quimica de los grupos P-Au-S, y la actividad antiartritica en un modelo
animal de artritis sensible a farmacos o compuestos conteniendo oro. Estos autores
sintetizaron complejos conteniendo oro, derivados de bases nitrogenadas, compuestos
con fésforo en su estructura y xantatos (S2COR). El screening para actividad antiartritica
fue realizado examinando la respuesta a los complejos de oro en una linea de ratas
hembras. Se evidencié una reduccién de la inflamacién en los animales tratados con
complejos de oro.

Actividad antitumoral

Los complejos de metales de transicion han demostrado poseer una actividad
antitumoral significativa. Entre los mas notables se encuentran aquellos que contienen
platino, aunque también son prometedores los complejos con Ru (I1), Rh (II), Rh (111) y Au
(). Los complejos con oro tiene una larga historia en medicina y en la actualidad se
utilizan para el tratamiento de la artritis reumatoidea.

En el 2004, Dick de Vos y colaboradores,? estudiaron los perfiles de citotoxicidad de
una serie de complejos oro con ligandos ditiocarbamato o xantato. Estos complejos
fueron sintetizados y caracterizados espectroscépicamente. Los complejos, junto con
una serie de agentes anticancerigenos fueron testeados contra un panel de siete lineas
celulares cancerigenas de humanos. De los complejos de xantatos estudiados, con la
formula general PhsPAu(ROC(S)S), aquellos con el grupo alquilico R = —(CH3)3CHs y
—CH,CH,0CHs mostraron potencia comparable entre ambos y fueron menos citotdxicos
que el complejo de isopropilxantato. En general, los xantatos son menos citotdxicos que
sus andlogos ditiocarbamatos. Estos compuestos son mas activos que cisplatin en todas
las lineas celulares analizadas, pero no tan potente como taxol (cisplatin, cis-
diaminodicloroplatino (Il) y taxol son dos farmacos que se utilizan actualmente para
tratar el cancer).

Gazel y Salman, en el afio 2006,° sintetizaron, caracterizaron y estudiaron la actividad
antitumoral y antimicobacterial de diecisiete compuestos ditiocarbamato y
ditiocarbonato (xantatos), que poseian diferentes grupos alquilo o cicloalquilo. También
en el afio 2006, Friebolin y colaboradores,*° sintetizaron y estudiaron la relacién entre
estructura y actividad de diferentes complejos de xantatos con platino. Se sintetizaron
20 diferentes complejos bis-O-alquilditiocarbonato de platino (ll), derivados de
thioplatin (bis-O-etilditiocarbonato-platino (Il)), y se ensayé su actividad citotdxica
contra un panel de 6 lineas celulares tumorales de humanos. Todos los xantatos de
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platino fueron insolubles en agua y fueron colectados como un precipitado. Estos
investigadores también verificaron las estructuras de los complejos por RMN de H, 13C
y 19°Pt, espectroscopia IR y UV, y también por espectrometria de masas. Algunas fueron
confirmadas por analisis por Rayos X. Se identificaron derivados con actividad hasta 7
veces mayor comparada con thioplatin (bis-O-etilxantato de platino(ll)) y hasta 25 veces
mayor que la actividad de cisplatin. Se encontré que complejos bis(O-
alquilditiocarbonato) platino (Il) con cadenas n-alquil cortas, como por ejemplo metil,
etil, propil, y butil, fueron superiores a compuestos con cadenas n-alquil largas, como
hexil, octil y decil. Complejos derivados de xantatos secundarios (derivados de alcoholes
secundarios) mostraron poseer una actividad significativamente superior que aquellos
derivados de xantatos primarios con el mismo nimero de dtomos de carbono.

Teniendo en cuenta todo lo reportado anteriormente sobre complejos de metales de
transicion y xantatos como ligandos, y prestando especial atencion en lo que respecta a
sus propiedades bioldgicas, se propuso estudiar estos sistemas. El objetivo inicial de la
segunda parte de esta Tesis fue estudiar la formacién de complejos con diferentes
metales de transicion. Para esto se realizaron varios ensayos con metales de transicién
como niquel, cobre, manganeso y aluminio. Debido al tiempo que lleva el estudio
completo de complejos de metales de transicion nuevos, decidi enfocarme en los
complejos de niquel (I1), utilizando diferentes ligandos de la familia de los xantatos y
ligandos donores de nitrégeno, ya que las pruebas iniciales con este metal fueron
satisfactorias. Ademas, los complejos de metales de transicion con diferentes xantatos
como ligando son interesantes debido a sus propiedades de flotacion y extraccion de
metales!! y sus actividades bioldgicas. Se ha reportado el uso de complejos con la
formula [Ni(ROC(S)S)2] vy algunos aductos con ligandos donores de nitrogeno, en la
preparacion de nanoparticulas y films delgados de sulfuros de niquel, utilizado por sus
aplicaciones semiconductoras, en catélisis heterogénea y celdas fotogalvanicas.12'314

Actualmente, en nuestro grupo de Trabajo, la Lic. Eugenia Orosco Condori estd
llevando a cabo su trabajo de Tesis Doctoral centrado en el estudio de complejos
xantato-manganeso (Il) y la posibilidad de utilizarlos como contrastantes en estudios de
Resonancia Magnética Nuclear.
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Los xantatos tienen la capacidad de actuar como ligandos monodentados, bidentados
simétricos, asimétricos o puentes.’>® Los complejos [Ni(ROC(S)S)2] (Figura 1, A) son
especies diamagnéticas con el niquel (d®) de bajo spin, con geometria cuadrado plana,*’
que pueden aumentar su nimero de coordinacidn por interacciones con bases de Lewis.
El primer reporte sobre el estudio de complejos con bases nitrogenadas data del aino
1954.'8 En este caso, ademds de los dos nitrdgenos que aportan los ligandos
nitrogenados, la esfera de coordinacién (n = 6) se completa con ligandos bidentados que
contienen dtomos de S que pueden coordinar en forma trans- (Figura 1, B) o cis- (Figura
1, C), Figura 1.

F

,,Il \\\\S ( S”'I \\\S> S”lh, | \\\\\N
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Figura 1. Diferentes geometrias posibles para complejos con la férmula general [Ni(ROC(S)S).] (A) y
[Ni(ROC(S)S)2(N-donor)] (trans-B, cis-C).

Existen varios reportes de complejos que poseen la férmula general [Ni(ROC(S)S)2(N-
donor)y].2*2921 El aumento en el nimero de coordinacién con respecto a los complejos
[Ni(ROC(S)S)2] por interaccion con una base de Lewis puede deberse a asociaciones
intermoleculares o por formaciones de aductos con el solvente o los ligandos
disponibles. La habilidad de estos complejos de formar aductos también estd reflejada
en la tendencia de estos complejos a polimerizar en solventes o en estado sélido, donde
la mejor base de Lewis disponible es otra unidad del complejo. Los xantatos muestran
una mayor tendencia a formar aductos y aumentar asi el nimero de coordinacion
alrededor del niquel, que aquellos complejos con otros ligandos 1,1-ditiolato (por
ejemplo, ditiocarbamatos).

En uno de los primeros reportes hallados en la literatura sobre aductos con ligandos
donores de nitrégeno puede verse que este tipo de complejos son paramagnéticos y
exhiben momentos tipicos de geometrias octaédricas u octaédricas distorsionadas. 2

Complejos donde el ligando donor de nitrégeno es piridina (CsHsN, py), bipiridina
(C10HsNa, bipy) o fenantrolina (C12HsN2, phen), cuyas estructuras se muestran en la
Figura 2, han sido estudiados en la literatura con el objetivo de analizar la estabilidad de
los complejos [Ni(ROC(S)S)2] vy los aductos formados con estas bases.?>?* Los aductos
con ligandos como bipy o phen solo pueden tener geometria cis- octaédrica, debido a la
naturaleza de estos ligandos. Pero un estudio completo sobre sus propiedades
vibracionales y electrdnicas no ha sido reportado aun.
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Figura 2. Ligandos donores de nitrégeno utilizados en este Trabajo.

El estudio de los complejos de niquel (Il) se dividié en tres capitulos, en el Capitulo 5
se estudiaron complejos con la formula [Ni(ROC(S)S)2] con R = CHz—, CH3CH,—, CF3CH,—,
(CH3)2CH—, CH3(CH3)2—. Se llevd a cabo el estudio completo de los derivados de n-propilo
y trifluoroetilo, mientras que el resto fue preparado, purificado y analizado por
espectroscopia infrarroja.

En el Capitulo 6 se estudiaron los complejos con la férmula general [Ni(ROC(S)S)2N-
donor] con R = CH3—, CH3CH;—, CF3CH>—, (CH3)2CH—, CH3(CH2)2— vy los ligandos donores
de nitrogeno utilizados fueron py, bipy y phen. Los compuestos derivados de los xantatos
de n-propilo y trifluoroetilo fueron estudiados con mas detalle. Y al igual que en el
capitulo anterior, los complejos derivados de metil, etil e isopropil xantato, con py como
donor de nitrégeno, fueron preparados, purificados y analizados por espectroscopia
infrarroja.

En el Capitulo 7, se estudi6 la estructura electrdnica de todos los complejos de niquel
(1) y los ligandos xantatos (sales de potasio, ROC(S)SK) correspondientes, preparados en
este Trabajo de Tesis Doctoral. Se utilizaron técnicas de luz sincrotrén, tales como
espectroscopia fotoelectrénica y absorcion de Rayos X, detalladas en el Capitulo 1.
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Capitulo 5

[Ni(ROC(S)S):]
[Ni(CH3(CH2)20C{(S)S)] y [Ni(CFsCH20C(S)S):]
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Capitulo 5, Complejos [Ni(ROC(S)S).]

5.1. [Ni(CH3(CH,),0C(S)S):]
5.1.1. Sintesis

La sintesis del complejo cuadrado plano, diamagnético, bis-n-propilxantato de niquel
(1), [Ni(CH3(CH2)20C(S)S).], se realizdé siguiendo el procedimiento descrito en la
literatura.'? Primero se prepard el n-propilxantato de potasio, CH3(CH,),0C(S)SK (la
descripcién de la preparacién se encuentra en el Capitulo 2), y después se realizo la
preparacion del complejo. El [Ni(CH3(CH2)>OC(S)S):] fue preparado por reaccién en
relacion 2:1 de CH3(CH3)>OC(S)S™*K y NiCl,.6H,0 respectivamente, ambos en solucion de
acetona (Ecuacion 5.1). La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacidon constante a
temperatura ambiente durante dos horas, luego de las cuales se filtré la mezcla y se
obtuvo una solucion translucida verde oscura. Se dejo evaporar lentamente el solvente
hasta obtener unos cristales color verde oliva, como se observa en la Figura 5.1.

CH3(CH2)20H +CS; + KOH = CH3(CH2)20C(S)SK* +H,0
(5.1)
2CH3(CH,)20C(S)S™ + Ni2* = [Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2]

Figura 5.1. Cristales verde oliva de [Ni(CHs(CH,),OC(S)S)2] obtenidos por evaporacién lenta
del solvente de reaccion.

5.1.2. Estructura cristalina

Los cristales para el analisis de Rayos X se obtuvieron por evaporacién lenta del
solvente (acetona) utilizado en la preparacién del complejo. Se trata de un compuesto
conocido, cuya estructura cristalina ya ha sido reportada.? En este trabajo de Tesis
Doctoral se obtuvo la estructura cristalina del complejo cuadrado plano al analizar los
cristales obtenidos de la preparacién del complejo [Ni(CH3(CH2).OC(S)S)2(py)2]. Durante
dicha preparacién se obtuvieron tres tipos de cristales diferentes, que se analizaron por
separado, dando como resultado tres estructuras cristalinas diferentes,
correspondientes a los complejos [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2], cis-[Ni(CH3(CH2).0C(S)S)2(py)2]

149




Capitulo 5, Complejos [Ni(ROC(S)S).]

y trans-[Ni(CHs(CH2)20C(S)S)2(py)2]. Las ultimas dos estructuras se estudiaran en detalle
en el Capitulo 6.

El complejo [Ni(CH3(CH2)20C(S)S).] cristaliza en el sistema cristalino triclinico (grupo
espacial P 1) conteniendo 2 unidades de complejo en cada celda unidad con las
siguientes dimensiones: a = 7,4542(5) A, b = 9,4652(6) A, c = 9,8106(6) A, o = 73,457(2)°,
B =86,875(2)°y y=74,910(2)°. Los datos de Rayos X se colectaron en un difractémetro
Bruker D8 KAPPA series Il con un sistema de deteccion de drea APEX Il con el programa
Bruker AXS APEX 2 Vers.3.0/2009. Con este programa fueron reducidos y se corrigieron
los datos por absorcidon. La estructura se resolvié por métodos directos empleando el
programa Bruker AXS SHELXTL Vers. 2008/4/(c) 2008 y luego fue completada mediante
métodos de Fourier con sus atomos no H refinados anisotropicamente por métodos de
cuadrados minimos empleando matriz completa, mediante Bruker AXS SHELXTL Vers.
2008/4/(c) 2008. Un resumen de los datos cristalograficos obtenidos se muestra en la
Tabla 5.1. La tabla completa, con los pardmetros de la recoleccién y el procesamiento
de datos, junto con las tablas con las coordenadas atémicas y otros parametros
geométricos, se encuentra en el Anexo, Tablas A.5.1-A.5.5.

En la Figura 5.2 se muestra la estructura cristalina del compuesto, mientras que en
las Figuras 5.3 y 5.4 se presenta una representacion del empaquetamiento (packing) del
complejo estudiado.

Tabla 5.1. Datos cristalograficos para [Ni(CHs(CH2).0C(S)S):]

Férmula empirica CsH1a4NiO; S,
Peso 329,14 Da
Densidad (calculado) 1,707 gcm?3
F(000) 340
Temperatura 100(1) K
Tamaiio del cristal 0,32x0,22x 0,17 mm
Color del cristal Verde oscuro
Descripcion del cristal bloque
Longitud de onda 0,71073 A
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P 1

Dimensiones de la celda unidad a = 7,4542(5) A a= 73,457(2)°
b =9,4652(6) A 8 = 86,875(2)°
c=9,8106(6) A y = 74,910(2)°

Volumen 640,52(7) A3

V4 2
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Figura 5.2. Estructura de Rayos X ORTEP y esquema de notacidn numérica para
[Ni(CH3(CH,).0C(S)S).].

Figura 5.3. Empaquetamiento cristalino (packing) de [Ni(CHs(CH).0C(S)S),] obtenido por
cristalografia de Rayos X.

ac ab

Figura 5.4. Empaquetamiento cristalino (packing) de [Ni(CH3(CH).OC(S)S),] obtenido por
cristalografia de Rayos X, vistas a lo largo de los planos bc, acy ab.
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A partir del analisis de la estructura cristalina puede observarse que la distancia
S(S)C-0 es menor que la distancia CH3(CH;),—0. Estas diferencias son consistentes con
la estructura candnica presentada en el Esquema 5.1, asi como ocurre con las sales de
xantatos (Capitulo 2). Ademas, las distancias C-S son iguales, presentando un valor de
1,694 - 1,696 A.

.
\/\620/
\S-

Esquema 5.1. Forma candnica predominante en la estructura cristalina de
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2].

En la estructura cristalina, el grupo formado por el atomo de niquel central y los 4
atomos de azufre, Ni—Ss, es planar. Los cuatro enlaces Ni-S en cada molécula de
complejo y los dos enlaces débiles entre moléculas vecinas hacen que el niquel se
encuentre en una coordinacion octaédrica, NiSe. En las figuras que siguen, se puede ver
que los atomos de azufre, niquel y carbono (del grupo —OC(S)S) de las dos moléculas de
n-propil xantato no interaccionan de forma equivalente con las demas unidades de
complejo presentes en el cristal. Por lo tanto, los 4 4tomos de S en cada complejo, no
son equivalentes. Asi mismo puede observarse que los enlaces C-S y los Ni-S no son
equivalentes entre si. Esto también pudo comprobarse en las estructuras cristalinas de
[Ni(CH3CH20C(S)S):] y de [Ni(CH3),CHOC(S)S)2].%>* Estas diferencias pueden explicarse
al considerar las interacciones entre diferentes moléculas en el cristal. La presencia de
un contacto intermolecular entre Ni(1) y S(34) o entre Ni(30) y S(5) puede observarse al
medir la separacion entre los 4tomos, 3,174 A. Esta distancia es menor que la suma de
los radios de van der Waals para Niy S (3,4 A)®y podria ser responsable de la ligera
elongacion comparado con los otros enlaces Ni-S presentes en el complejo en los
enlaces Ni(1)-S(5) (2,226 A) y Ni(30)-S(34) (2,226 A). Estas distancias se muestran en la
Figura 5.5y 5.6, y en la Tabla 5.3.

Teniendo en cuenta los datos obtenidos en este trabajo y luego de una comparacion
(Tabla 5.2) con la estructura previamente reportada, podemos decir que la estructura
cristalina del [Ni(CH3(CH2).0C(S)S)2] obtenida en este trabajo difiere de la estructura
reportada en 1996, quizds por diferencias durante los refinamientos de dichas
estructuras.
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Tabla 5.2. Comparacién de las estructuras cristalinas de [Ni(CH3(CH2),0C(S)S).] obtenida en
este trabajo doctoral y la estructura reportada anteriormente

Este trabajo Estructura reportada

[Ref. 2]
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P 1 P 1

a=7.4542(5) A a=73.457(2)° a=9.484(2)Aa=93.64(2)°
b=9.4652(6) A 8 =86.875(2)° b=9.973(1) A 8=105.99 (2)°
c=9.8106(6) A y =74.910(2)° ¢=7.705(2) Ay =73.09 (1)°
Volumen 640.52(7) A3

Z 2 2

Dimensiones de
la celda unidad

Lt Lo onn
H14C 12 54 Nt J—\/’JF
| ) F —Sp );g_ IHz2A,

i 5 }{ g fs2 | :
i 484§ ] { H
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H
]
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Figura 5.5. Detalle de las interacciones y los contactos intermoleculares presentes en el
empaquetamiento cristalino (packing) del [Ni(CH3(CH2)0C(S)S).].

Figura 5.6. Detalle de las distancias y los contactos intermoleculares presentes en la estructura
cristalina de [Ni(CHs(CH),0C(S)S)2] (se muestran sélo dos unidades del complejo, ay b).
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Tabla 5.3. Distancias y angulos de enlace de [Ni(CHs(CH),OC(S)S)] obtenidos a partir de la
estructura cristalina. (a) y (b) denotan dos moléculas que interactian en la celda unidad, como
se muestra en la Figura 5.6.

Ni(1)-5(2) 2,220 Ni(30)-S(34) 2,226

4 Nis Ni(1)-5(3) 2,221 Ni(30)-S(33) 2,208
Ni(1)-5(4) 2,208 Ni(30)-S(32) 2,221

Ni(1)-(5) 2,226 Ni(30)-S(31) 2,220

$(2)-c(8) 1,696 S(34)-C(48) 1,695

ds.c ~ S(3)-C(8) 1,694 = S(33)-C(48) 1,696
= $(4)-c(19) 1,696 = $(32)-C(37) 1,694

$(5)-C(19) 1,696 s(31)-C(37) 1,696

dco C(8)-0(6) 1,308 C(48)-0(36) 1,304
€(19)-0(7) 1,303 C(37)-0(35) 1,308

d0c 0(6)-C(9) 1,466 0(36)-C(49) 1,461
0(7)-C(20) 1,461 0(35)-C(38) 1,466

o S-Ni-S

S(1)-Ni(1)-5(2) 79,32
S(1)-Ni(1)-S(4) 174,52
S(1)-Ni(1)-S(3) 99,68
S(2)-Ni(1)-S(3) 175,05
S(2)-Ni(1)-S(4) 101,25
S(3)-Ni(1)-S(4) 79,28

Para poder comprender mejor la naturaleza de las interacciones intermoleculares
presentes en el cristal resulta de gran utilidad el empleo de los orbitales naturales de
enlace (NBO).%7 Para ayudar en la interpretacion de las interacciones presentes en el
cristal, la transferencia de carga y las interacciones electrostdticas en este trabajo se
realizaron analisis NBO utilizando el programa Gaussian’03, con la aproximacion
B3LYP/6-31+G*, tomando 2 unidades del complejo (1 celda unidad, Figura 5.3),
manteniendo fijas las interacciones intermoleculares a estudiar. Se usé la misma
nomenclatura que se muestra en la Figura 5.6 para la interpretacién de las interacciones
presentes en el complejo. La Tabla 5.4 presenta algunas interacciones orbitales
significativas donor-aceptor para los contactos S--Ni y S-S, y sus energias de
estabilizacidon calculadas con la teoria de perturbaciéon de segundo orden (AE), la
diferencia de energia entre los orbitales que interaccionan, E(j)-E(i), y el valor de la
integral de Fock, F(i,j). Asimismo se muestran los graficos de los orbitales involucrados
en estas interacciones. De la tabla se puede concluir que ambas unidades del complejo
contenidas en la celda unidad actuan de forma bidireccional, como donor y aceptor, ya
que presentan el mismo tipo de interacciones de una unidad a la otra. Un ejemplo de
esto son las interacciones LP S(5) = o* Ni(30)-S(31) desde la unidad (a) a la unidad (b) y
LP S(34) = o* Ni(1)-S(2) de la (b) a la (a). Por lo tanto la estructura resultante se ve
doblemente estabilizada.
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Tabla 5.4. Resultados de las energias de estabilizacion orbital para la molécula de
[Ni(CH3(CH3)>0C(S)S),] obtenidos mediante la aproximacion B3LYP/6-31+G*

Orbital donor NBO (i) Orbital aceptor NBO (j) E(2) EG)-E()  F(ij)

Kcal/mol u.a. u.a.
desde la unidad (a) a la unidad (b)
LP S(5) o* Ni(30)-5(31) 2,90 0,23 0,023
™ ) " ™

Vs G e ?
LP S(5) o* Ni(30)-5(33) 206 023 0,020
»
,é .éé §*‘ ‘? HQ—& 3

9
9
-3 $ed

mt* S(33)-C(48)

desde la unidad (b) a la unidad (a)
LP S(34) o* Ni(1)-S(2) 2,89 0,23 0,023

9 ?
434

1 5(32)-C(37)

donde i representa a un orbital NBO donor y j a un orbital NBO aceptor, E(j)-E(i): diferencia de energia
entre los orbitales que interaccionan €j* (0)-€i (0), expresada en unidades atémicas (u. a.)

155




Capitulo 5, Complejos [Ni(ROC(S)S).]

5.1.3. Espectroscopia vibracional
Espectros tedricos

En este Trabajo se realizaron calculos de frecuencias normales de vibracién y calculos
TD-DFT, a partir de la informacién contenida en la estructura cristalina del compuesto.
En primer lugar, se optimizé la geometria del complejo, partiendo de la estructura
cristalina. En la Tabla 5.5 se comparan las diferentes distancias de enlace
experimentales (XRD) y obtenidas con la aproximacion B3LYP/6-31+G* y B3LYP/6-
311+G*. Posteriormente se calcularon las frecuencias vibracionales, y por lo tanto los
espectros IR y Raman. Los valores de los pardmetros geométricos experimentales
obtenidos son en general bien reproducidos por los resultados teéricos obtenidos. Las
frecuencias fueron escaladas de la siguiente forma: (0,94367*v + 24,84003) para 6-
31+G* 8 y 0,9663*v para 6-311+G*,° dando una muy buena correlacién con los
resultados experimentales.

Los numeros de ondas vibracionales mas representativos y las asignaciones
correspondientes calculados con la aproximacion B3LYP/6-31+G* y B3LYP/6-311+G*, se
listan junto con los nimeros de ondas obtenidos experimentalmente para FT-IRy Raman
en la Tabla 5.6. En la Figura 5.7 se presentan los espectros tedricos IR y Raman,
calculados con la aproximacion B3LYP/6-31+G*.

Tabla 5.5. Distancias de enlaces reportadas y calculadas para el [Ni(CHs(CH2).0C(S)S)]

XRD B3LYP/6-31+G* B3LYP/6-311+G*

Enlace Distancia (A)
Ni-S  2,208-2,226 2,259-2,260 2,264
S-C 1,694-1,696 1,706-1,712 1,704-1,709
c-0 1,303-1,308 1,318 1,314
0-C 1,461-1,466 1,457 1,456
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Figura 5.7. Espectros IR (arriba) y Raman (abajo) tedricos del [Ni(CH3(CH,),OC(S)S):] calculados
con la aproximacion B3LYP/6-31+G*.

Espectroscopia FT-IR y Raman

Los espectros FT-IR y Raman se midieron como se especificé en el Capitulo 1. Los
mismos se compararon con los espectros de compuestos similares reportados en la
literatura y con los obtenidos a partir de cdlculos computacionales que ayudaron a
esclarecer y completar la asignacion.

La Tabla 5.6 compara

los numeros de ondas calculados con diferentes

aproximaciones y los encontrados experimentalmente para el complejo (FT-IR y
FTRaman), asi como las asignaciones tentativas correspondientes.
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Tabla 5.6. NUmeros de ondas experimentales y calculados por el método B3LYP/6-31+G* y
B3LYP/6-311+G* para [Ni(CH3(CH,)>0C(S)S),]

Experimental B3LYP/6-31+G* B3LYP/6-311+G**

FT-IR FT Raman v, v Asignacion
(cm™) (em?)
2967 2977 3124 3112 Vas (CH,)
;ggi 2939 3118 3103 Vas (CH3)
2925 3083 3069
2914 3083 3069 Vas (CH2)
2900 3067 3056
2885 3054 3043 Vs (CH2)
2875 2872 3044 3032 vs (CHs)
1471 1469 1535 1530 8 (CH2) scissor
1464
ase 1445 1526 1521 8 (CHz2) rocking
1442 1515 1506 8 (CH3) scissor
1396 139 1443 1440
1376 1439 1432 & (CHa2) wagging
1311 1312 1353 1349
1295 1332 1337 8 (CH2) twisting
1280 1274 1308 1295 v (C-0)o_cis)j e
1268 1294 1281 v (C-O)iocis) ££
1236 1236 1278 1282 & (CH2) wisting
1140 1159 1157 & (CH,)
1129 1131 1158 1156 & (CH,)
1044 1066 1064 Vas (S=C=S) e
1035 1038 1054 1052 Vas (S-C=S) 47
1051 1048 Vas (C-C—C)
933 971 965 V (0=C) n-propito
891 894 911 909 vs (C-C~C)
757 757 771 768 8 (CH,)
665 668 672 672 vs (S-C-S)
558 546 550 556 Boop (C=5)
468 466 472 474 & (0-C-S)
422 429 428 8 (S-C-S)
380 372 375 Vs (S-Ni=S) 11
321 347 349 Vas (S=Ni=S) o
282 303 318 317 Vs (S=Ni=S) o
244 228 229 Vas (S-Ni=S) 1.
167 163 155 154 8
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Figura 5.8. Comparacion de los espectros IR experimental y tedrico (B3LYP/6-31+G*) del
[Ni(CHs3(CH2),0C(S)S)2], entre 3200y 400 cm™.
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Figura 5.9. Comparacion de los espectros IR experimental y tedrico (B3LYP/6-31+G*) del
[Ni(CHs(CH,),0C(S)S).], entre 600y 100 cm™.

{ 150)



Capitulo 5, Complejos [Ni(ROC(S)S).]
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Figura 5.10. Comparacion de los espectros Raman experimental y tedrico (B3LYP/6-31+G*) del
[Ni(CH3(CH,)2,0C(S)S)2], entre 3200y 100 cm™.

Prerresonancia Raman

Los espectros Raman se tomaron utilizando un tubo de vidrio de 6 mm de diametro
a temperatura ambiente, en el rango entre 4000 y 100 cm™, con un espectrémetro
dispersivo Raman Horiba Jobin Yvon T64000 y 8 lineas de un laser de argdén Coherent,
con longitudes de ondas entre 528,7 y 457,9 nm. Los nimeros de ondas se calibraron
empleando la banda de 459 cm™ del CCls. Se midieron los espectros Raman del
compuesto puro y en mezcla 1:1 en acetona, solvente adecuado ya que sus bandas
Raman a 784, 529 y 1069 cm™ pueden ser usadas como estandar interno.

La Figura 5.11 muestra la aparicién de las bandas a 620, 658 y 1120 cm™ty un aumento
de la intensidad de las mismas a medida que aumenta la energia de excitacion (cuando
pasamos de 647,1 a 488,0 nm). Las bandas que cambian en intensidad fueron asignadas
al modo vs (S—C=S), que se relaciona con la absorcién UV observada alrededor de 476
nm, asignada a la transicion de transferencia de carga metal-ligando d Ni = n* C=S.
Dicha absorcién UV es muy poco intensa y por ello es entendible que los cambios en las
intensidades de las absorciones en Raman no sean tan drasticas como se esperan al
acercarse al punto de resonancia. Se calcularon las intensidades de las bandas Raman a
partir del area integrada de las mismas y los perfiles de excitacién Raman (Figura 5.12)
fueron construidos a partir de las intensidades relativas con respecto a una banda del
estandar interno.
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Figura 5.11. Espectros Raman del [Ni(CH3(CH3),0C(S)S).], entre 1600 y 50 cm™, excitados con
longitudes de ondas entre 647,1y 457,9 nm, normalizado con respecto a la banda a 784 cm™
del solvente, acetona.
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Figura 5.12. Perfiles de excitacién Raman del [Ni(CH3(CH),0C(S)S).].
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5.1.4 UV-visible

El espectro UV-visible del [Ni(CH3(CH;)20C(S)S)2] se midid en solucién de diferentes
concentraciones usando solventes con diferentes polaridades, a temperatura ambiente,
con un espectrofotdmetro UV-VIS Hewlett Packard HP modelo 8452A con un sistema de
deteccién de arreglo de diodos disponible en el CEQUINOR, en la regiéon de 200 a 800
nm. La Tabla 5.7 resume los maximos de absorcion observadas con cada solvente, asi
como las absortividades molares que pudieron ser calculadas a partir de los graficos de
absorbancia versus concentracién para cada uno de los maximos. Un ejemplo de estos
graficos se representa en la Figura 5.13. El maximo alrededor de 630 nm se observa en
soluciones concentradas (>102 M) y la Figura 5.14 muestra los espectros
correspondientes a soluciones de diferente concentracidn del complejo en acetonitrilo
como solvente.

Para ayudar en la interpretaciéon de los espectros electrénicos, ademas de la
utilizacion de la bibliografia correspondiente, y la comparacién con los espectros del
ligando y de complejos similares, 191112 se calculé el espectro UV-Visible del
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)], utilizando la aproximacion TD-B3LYP/6-31+G*, bajo el programa
Gaussian’03. La lectura de los espectros calculados se realizé haciendo uso del programa
Gaussum 2.2.33 Hay que tener en cuenta que aunque estos calculos no permiten una
asignacion exhaustiva del espectro electrdnico, si nos facilita la asignacion de las
absorciones mds intensas, que son las que presentan un mayor interés.

— e — Absorbancia a 474 nm vs Concentracién Molar
i Linear Fit of Absorbancia
- L]
250 300 350 400 450 500 550

T T T T T T
600 0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

w

~
1

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u. a.)

Longitud de onda (nm) Concentracién Molar (M)

Figura 5.13. Espectro UV-visible del [Ni(CH3(CH2)>OC(S)S)2] en solucién de acetonitrilo en la
region de 150 a 600 nm vy grafico de absorbancia vs concentracion molar de
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S).], a partir del cual se obtuvo la absortividad molar.
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Tabla 5.7. Maximos de absorcidn, absortividades molares () para cada maximo, obtenidos por
espectroscopia UV-Visible del [Ni(CH3(CH,)>OC(S)S).] en solventes con diferentes polaridades.

Solvente CHCI; CH3C(O)CHs; CHsCN
€ 4,34 21,01 36,64 Asignacion
At [nm] 245 330 190
218 (34000)
250 (18200) 252 (17000) n -> o* Ligando
A[nm] 318 (28300) 316 (33000) ns>n*C=S
n 2> n* C=S

L.mol™.cm™
ElLmolem™) 41g(2900)  a16(s50)  414(2750)  dNi> n* =5

TC
478 (1700) 476 (300) 474 (1500) dNi~> n* C=S
644 638 636 d-d
CHEl —— CH,C(O)CH,
——CHCN — ] CHCl, ]
— 1 3 ——CHCN
3 2 ]
8 2 V4 k
Qo
<
200 300 400 500 600 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.14. Espectros UV-visible del [Ni(CH3(CH,),0C(S)S).] en solucién con diferentes
solventes (C~102 M) en la regién de 190 a 600 nm y de 350 a 800 nm.

La banda de menor intensidad, alrededor de 630 nm, se observa para
concentraciones relativamente altas (> 10 M) y puede ser asignada, principalmente, a
transiciones d - d. Se verifica un corrimiento hacia menores longitudes de onda a medida
gue aumenta la polaridad del solvente (efecto hipsocrémico).

En la region de mayor energia, alrededor 470 y 415 nm, se observan bandas originadas
por las transiciones permitidas de transferencia de carga metal — ligando, d Ni = nt* C=S.
Cercana a 315 nm se encuentra una de las bandas mds intensas, que fue asignada a
transiciones n S > n* C=S y n > n* C=S. Para ambas absorciones se observa
nuevamente un desplazamiento del maximo hacia el azul al aumentar la polaridad del
solvente. Ademas, se observan dos absorciones importantes, la primera cercana a 250
nm y la segunda a 220 nm. La banda alrededor a 250 nm fue asignada a transiciones n
- o* Ligando.

Las energias de las transiciones mds intensas (expresadas como longitudes de onda)
y sus correspondientes fuerzas del oscilador se enumeran en la Tabla 5.8, junto con la
descripcién de las absorciones experimentales en términos de las excitaciones
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monoelectrdnicas verticales dominantes. La tabla completa se encuentra en el Anexo,
Tabla A.5.6. Los cdlculos TD-DFT, en algunos casos, pueden sobreestimar la energia de
las transiciones electrénicas en valores que varian desde 16 hasta 50 nm, dependiendo
de los pardmetros utilizados para realizar el calculo asi como de la molécula en estudio.*?
Por lo tanto, se calculd el factor de escalado necesario para comparar de forma
adecuada los espectros tedricos con los experimentales y asi poder asignar
correctamente el espectro electréonico. La Figura 5.15 presenta los espectros
electrdénicos calculados, su comparacién con el espectro experimental y la regresién
lineal con la que se calculd el factor de escalado utilizado.

Tabla 5.8. Longitud de onda (A, nm) y fuerza del oscilador (f) de las transiciones
monoelectrdnicas calculadas con la aproximacion TD-B3LYP/6-31+G*

TD-B3LYP/6-31+G* Experimental

(sc. CHsCN)
N° Energia A f Transiciones Transiciones A f
(cm™?) (nm) mayoritarias minoritarias (nm) m
->L
1 13318,73 750,82 0,0002 HOM(EE;/)UMO H-5->LUMO (7%) 636 -
0
5 24557,33 407,21 0,02 HOMO->L+1 (94%) 474 0,01

8 29409,60 340,03 0,04 H-2->L+1 (90%) H-4->LUMO (4%) 414 0,03
H-7->LUMO (18%),

15 35893,53 278,60 0,28 H-4->LUMO (32%), H-5->LUMO (5%)
H-3->L+2 (35%)

H-7->LUMO (14%), H-5->LUMO (3%)

16 3672994 27226 034  H-4->LUMO (34%), 316 0,58
H-3->L+2 (26%) H-4->142 (3%)
H-8->L+1 (6%), H-4-
17 3690335 27098 005  H-4->L+2(80%)  >LUMO (4%), H-3-
>L+2 (3%)
0,
H-7->LUMO (35%), Hﬁ?;:ﬂ'\z/'%gf)'
31 44464,04 224,90 023  H-5->L+1(16%), H- /252 025

HOMO->L+6 (3%),
HOMO->L+16 (6%)
H-4->L43 (49%), H- H-4->L+4 (4%), H-4-

3->L+5 (32%) >L+6 (3%) 218 0,73
50 49429,22 202,31 0,19 H-10->L+1 (81%) HOMO->L+10 (7%)

3->L+2 (11%)

48 49222,74 203,16 0,05
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Figura 5.15. Comparacion de los espectros UV-visible experimental y tedrico del
[Ni(CH3(CH2),0C(S)S).] calculados con la aproximacion TD-B3LYP/6-31+G*.

Por otro lado, la Figura 5.16 reproduce el diagrama de niveles de energia de los
orbitales moleculares, mientras que la Figura 5.17 representa la topologia de dichos
orbitales.
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Figura 5.16. Diagrama de orbitales de [Ni(CHs(CH2)>OC(S)S).] calculados con la aproximacion
TD-B3LYP/6-31+G*.
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2
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4
34,

LUMO+1

HOMO-4

Figura 5.17. Representacion esquematica de los orbitales moleculares del complejo
[Ni(CH3(CH3)>0C(S)S).], asociados con las transiciones electrdnicas para las bandas de
absorcion UV.
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5.2. Ni(CFsCH,0C(S)S)>
5.2.1. Sintesis

La sintesis del complejo cuadrado plano, diamagnético, trifluoroetilxantato de niquel
(1), [Ni(CF3CH,0C(S)S)2], se realizd siguiendo el procedimiento descrito en la literatura.®?
Primero se preparé el trifluoroetilxantato de potasio, CF3CH,OC(S)SK (la descripcién de
la preparacion se presenta en el Capitulo 2, Ecuacién 2.5), y luego de un tiempo, in situ,
se realizé la preparacion del complejo. Este fue obtenido por reaccién en relacion 2:1 de
CF3CH,0C(S)SK y NiCl2.6H,0 respectivamente, ambos en solucion de CF3CH,OH
(Ecuacidn 5.2). Posteriormente se agregd CHCls para extraer el complejo en esta fase
organica. La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacién constante a temperatura
ambiente durante dos horas, luego de las cuales se separaron las fases y la fase
cloroférmica se secd con MgSQ, y se filtrd. La solucidn translicida marrdn rojiza
obtenida fue trasvasada a un baldn y se evapord el solvente hasta sequedad en un
rotavapor. Se obtuvieron unos cristales aplanados de color marrdn rojizo (cobrizos), que
pueden observarse en la Figura 5.18.

CF3CH,0H +CS; + KOH - CF3CH,0C(S)S'K* +H,0
(5.2)
2CF3CH,0C(S)S" + Ni2* > [Ni(CF3CH,0C(S)S).]

Figura 5.18. Cristales marron rojizo de [Ni(CFsCH,0C(S)S).] obtenidos por evaporacion
lenta del solvente de reaccion.

El complejo [Ni(CFsCH20C(S)S).] fue reportado por primera vez en 1975, junto con
los complejos [Pd(CF3CH>0C(S)S)2] y [Co(CF3CH20C(S)S)s]. Fue caracterizado por técnicas
de termogravimetria (TGA y DTA), y se determindé que descompone sin fundirse en
contacto con el aire, y a temperaturas cercanas a 165 °C se produce la mayor pérdida de
masa. Este complejo es soluble en solventes organicos, como CHCls, CCls, benceno,
CH3CN, pero poco soluble en agua. Un aflo mas tarde los mismos autores reportaron la
sintesis de los complejos mencionados junto con algunas bandas caracteristicas de los
espectros infrarrojos y electrénicos.’
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Diez afios mas tarde, en 1985, Romanenko y colaboradores obtuvieron las estructuras
de dos de esos complejos, [Ni(CFsCH,0C(S)S),]*® y [Pd(CF3sCH,0C(S)S),].% Los cristales de
[Ni(CF3CH20C(S)S)2] son monoclinicos, pertenecientes al grupo espacial P23, conZ=2y
son isoestructurales con [Pd(CF3CH>0C(S)S):]. Los cuatro atomos de azufre de 2 grupos
xantatos coordinan al atomo de niquel central, formando un cuadrado plano
distorsionado. En el cristal las unidades del complejo se distribuyen de forma de
completar la esfera de coordinacién del Ni(ll), formando una geometria bipiramidal
alrededor del 4tomo de niquel, al igual a lo que se observé en otros complejos de este
tipo, incluido el [Ni(CH3(CH2).0C(S)S):], estudiado en la seccién anterior.

5.2.2. Espectroscopia vibracional
Espectros tedricos

En este Trabajo se realizaron calculos de frecuencias normales de vibracién y calculos
TD-DFT, a partir de la informacidn contenida en la estructura cristalina del compuesto.
Se tomé dicha estructura y se optimizd para asegurarnos que estabamos en un minimo
global. En la Tabla 5.9 se comparan diferentes distancias de enlace experimentales (XRD)
y obtenidas con la aproximacién B3LYP/6-311+G*. Se optimizd la estructura, se
calcularon las frecuencias vibracionales, y por lo tanto los espectros IR y Raman. Los
valores de los pardmetros geométricos experimentales obtenidos son bien reproducidos
en general por los resultados tedricos obtenidos. Los nUmeros de ondas calculados para
el complejo se proporcionan en la Tabla 5.10, en conjunto con los nimeros de ondas
experimentales (FT-IR) y las asignaciones correspondientes.

Figura 5.19. Estructura y esquema de notacién numérica para el [Ni(CFsCH,0C(S)S),].

Tabla 5.9. Distancias de enlaces reportadas y calculadas para el [Ni(CFsCH,0C(S)S).]

XRD B3LYP/6-311+G*
Distancia (A)
Ni-S 2,214 2,2704-2,2714

Enlace

s-C 1,70 1,7021-1,7018

0-C(S) 1,30 1,3226
0-Ck 1,41 1,4356
c-C 151 1,5172
C-F 1,32 1,3486
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Figura 5.20. Espectros IR (arriba) y Raman (abajo) tedricos del [Ni(CF3CH,0C(S)S):] calculados
con la aproximacion B3LYP/6-311+G*.

Espectroscopia FT-IR y Raman

Los espectros FT-IR y Raman se midieron como se especificé en el Capitulo 1. Los
mismos se compararon con los espectros de compuestos similares reportados en la
literatura y con cdlculos computacionales que ayudaron a esclarecer y completar la
asignacion. La Tabla 5.10 compara los niumeros de ondas calculados con la aproximacion
B3LYP/6-311+G* y los encontrados experimentalmente (FT-IR y FTRaman) para el
complejo, asi como las asignaciones tentativas correspondientes.
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Tabla 5.10. NUmeros de ondas experimentales y calculados por el método B3LYP/6-311+G*

para [Ni(CFsCH,OC(S)S),]

Experimental

B3LYP/6-311+G*

v Asignacion
FTIR® FT-IR Raman 1 Propuesta
(em™)
;g?; 3120 Vas (CH2)
2907 055 va(cH
2852 2 8 (CHZ) scissoring
1447 1479 0 (CH2) scissoring
1433
1420 1420 1422 1443 8 (CHa) wagging
1320 1333 1295 0 (CH2) twisting
1305 1294 v (C-C) ef
1293 1289 1291 v (C-C) s
1255 1260 1266 1222 v (C-O)io-—cis)e.f.
1240 1245 1215 v (C-O)io—c(s)££.
1185 1137 & (CH2)
1165 1164 1117 Vas (CF3)
1080 1080 1059 Vas (S—C=S) o5
1060 1062 1066 1056 Vas (S—C=S) 5
1001 v (O-CH;) .
1000 998 1001 1000 v (O—=CH3) of
960 957 935 952 8 (CH2) rock
860 854 844 Vs (CF3)
710 711 711 711 Vs (S-C-S)
623 625 613 4 s(CFs3)
559 557 547 800p (C=S)
522 532 532 527 4 (CF3)
449 8 (0-C-S)
452 452 447 8 (0-C-S)
403 408 411 8 (S-C-S)
397 d (S-C-S)
384 362 Vs (S—Ni-S) ¢z
363 359 T (H-C-0-C)
308 304 Vas (S—Ni-S) ¢£.
246 264 v (S-Ni-S)
“Ref. 12
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— FTIR experimental

— IR Tedrico

Absorbancia (u.a.)

Y

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
., -1
Numero de ondas (cm )

Figura 5.21. Comparacion de los espectros IR experimental y tedrico (B3LYP/6-311+G*) del
[Ni(CF3CH,0C(S)S).], entre 1600 y 400 cm™.

FTIR experimental

IR Tedrico

Absorbancia (u.a.)

_AA_J\_JULAH/\J_

600 500 400 300 200 100
, -1
Numero de ondas (cm )

Figura 5.22. Comparacién de los espectros IR experimental y tedrico (B3LYP/6-311+G*) del
[Ni(CF3CH,0C(S)S).], entre 600 y 100 cm™™.
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Raman Experimental
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Figura 5.23. Comparacion de los espectros Raman experimental y tedrico (B3LYP/6-311+G*)
del [Ni(CFsCH,0C(S)S),], entre 1600 y 100 cm™.

5.2.3. UV-visible

El espectro UV-visible del [Ni(CFsCH,OC(S)S)2] se midid en solucion de diferentes
concentraciones usando solventes con diferentes polaridades, a temperatura ambiente,
con un espectrofotdmetro Shimazdu modelo UV-2600 disponible en el CEQUINOR, en la
regién de 200 a 900 nm. La Tabla 5.11 resume los mdximos de absorcién observados
con cada solvente, asi como las absortividades molares que pudieron ser calculadas a
partir de los graficos de absorbancia versus concentraciéon para cada uno de los
maximos. Un ejemplo de estos graficos se representa en la Figura 5.24. La Figura 5.25
muestra los espectros del [Ni(CFsCH,0C(S)S):] en solucion con diferentes solventes
(C~103 M) en la region comprendida desde 320 a 900 nm y desde 200 a 700 nm.

Para ayudar en la interpretacién de los espectros electrénicos, ademads de la
utilizacion de la bibliografia correspondiente, y la comparacion con los espectros del
ligando y de complejos similares,’%112 se calculd el espectro UV-Visible del
[Ni(CF3CH20C(S)S)2], utilizando la aproximacién TD-B3LYP/6-31+G*, bajo el programa
Gaussian’03. La lectura de los espectros calculados se realizé haciendo uso del programa
Gaussum 2.2.13
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T
. — e — Absorbancia a 495 nm vs Concentracién Molar
| Ajuste lineal
© 34 =
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T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 T T T T T T
0,0000 0,0003 0,0006 0,0009 0,0012 0,0015
Longitud de onda (nm) Concentracién Molar (M)

Figura 5.24. Espectro UV-visible del [Ni(CFsCH,0C(S)S).] en solucién de cloroformo en la regién
de 250 a 900 nm y grafico de absorbancia vs concentracion molar de [Ni(CHs(CH,)>0C(S)S)-].

Tabla 5.11. Maximos de absorcidn y absortividades molares (€) para cada maximo, obtenidos
por espectroscopia UV-Visible del [Ni(CF3CH,OC(S)S)2] en solventes con diferentes polaridades

Solvente CHCl; CH3C(O)CH; CH:CN
& 4,34 21,01 36,64 Asignacion
Ac[nm] 245 330 190
209 (18370)
241
254 (18950) 269 (12600) n -> o* Ligando
S > n* C=S
A [nm] 318 (30450) 317 (118%0) S e
(e [L.molt.cm™]) n 2 nt =5
394 391
428 (2400) 424 (2220) 424 d Ni > n* C=S
495 (1660) 490 (1370) 486 (133) d Ni > n* C=S
636 (125) 642 (150) 640 (107) d-d
CHCl CHl,
5 —— CH,C(O)CH, | —CHCON
é 14 =
0 : : : , ; d ° . . . . .
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.25. Espectros UV-visible del [Ni(CF:CH,0C(S)S):] en solucién con diferentes solventes
(C~103 M) en la regién comprendida de 320 a 900 nm, y de 200 a 700 nm.

La banda de menor intensidad, alrededor de 640 nm, se observa para
concentraciones relativamente altas (> 103 M) fue asignada a d - d. En la region
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alrededor 490 y 430 nm, se observan las transiciones de transferencia de carga metal —
ligando, d Ni = mt* C=S. Cercana a 320 nm se encuentra una de las bandas mas intensas
asignada a transiciones n S 2 n* C=Sy n - n* C=S. En los casos en los que la longitud
de onda de corte del solvente lo permite, se observan dos absorciones importantes, la
primera cercana a 250 nm y la segunda a 220 nm. La banda alrededor a 250 nm fue
asignada a transiciones n - o* Ligando.

Las energias de transicién mas intensas (expresadas como longitudes de onda) y sus
correspondientes fuerzas del oscilador se enumeran en la Tabla 5.12, junto con la
descripcién de las absorciones experimentales en términos de las excitaciones
monoelectrdnicas verticales dominantes, mientras que la tabla completa se encuentra
en el Anexo, Tabla A.5.7. Se calculé el factor de escalado necesario para comparar de
forma correcta los espectros tedricos con los experimentales y asi poder asignar
adecuadamente el espectro electronico. La Figura 5.26 presenta los espectros
electronicos calculados, su comparacion con el espectro experimental y la regresion
lineal con la que se calculd el factor de escalado utilizado.

Tabla 5.12. Longitud de onda (A, nm) y fuerza del oscilador (f) de las transiciones
monoelectrdnicas calculadas con la aproximacion TD-B3LYP/6-31+G*

TD-B3LYP/6-31+G* Experimental

(Sc. CHCIs)
N° Energia A f Transiciones Transiciones A f
(cm?)  (nm) mayoritarias minoritarias (nm) nm
4 19597,79 510,26 <0,01 H-6->LUMO (94%) 636 -
5 24443,61 409,10 0,02 HOMO->L+1 (93%) 495 0,01
8 29107,14 343,56 0,0243 H-2->L+1 (91%) H-4->LUMO (4%) 428 0,01
9 29409,60 340,03 <0,01 HOMO->L+2 (91%) H-5->L+2 (3%) 394 <001
10 30054,04 332,73 <0,01 H-1->L+2 (95%) H-5->LUMO (4%) ’
H-7->LUMO (22%), H-
15 34505,44 289,81 0,26 4->LUMO (35%), H-3-
(o)
>L+2 (32%) 318 0,43

H-7->LUMO (17%), H-
16 35663,66 280,40 0,40 4->LUMO (42%), H-3-
>L+2 (26%)
H-7->LUMO (37%), H-
31 43544,56 229,65 0,30 5->L+1 (19%), H-3- HOMO->L+15 (8%) 254 0,09
>L+2 (15%)

41 48808,98 204,88 0,19 H-10->L+1 (82%) H-4->L+3 (9%)
47 51589,19 193,84 0,06 H-4->L+4 (91%) H-4->L+3 (3%)
51 51962,63 192,45 0,10 H-9->L+2 (86%)

H-1->L+10 (13%), H-1-
61 53762,87 186,00 0,06 >L+12(21%), HOMO- H-1->L+13 (4%)

>L+15 (51%)
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s Experimental 7
ajuste lineal

600

A experimental (nm)
B
8
f

Absorbancia relativa (u.a.)
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1/ A 11 | I
. . T T T T T T T T )
200 300 400 500 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

A tedrica (nm) Longitud de onda (nm)

Ecuacién Y =1,3725*X-63,00842
Adj. R? 0,99094

Figura 5.26. Comparacién de los espectros UV-visible experimental (trazo continuo) y tedrico
(barras azules) del [Ni(CF3sCH20C(S)S).] calculados con la aproximacion TD-B3LYP/6-31+G*.

Por otro lado, la Figura 5.27 reproduce el diagrama de niveles de energia de los
orbitales moleculares frontera, mientras que la Figura 5.28 representa la topologia de
dichos orbitales.

L+5 —_—
L+3 —— L+4

A =3,67

Energia orbital calculada

Figura 5.27. Diagrama de orbitales de [Ni(CFsCH,0OC(S)S)].
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9

LUMO+2

LUmo

HOMO

HOMO-3

HOMO-4

Figura 5.28. Representacion esquematica de los orbitales moleculares del complejo
[Ni(CF3CH,0OC(S)S)2], asociados con las transiciones electrdnicas para las bandas de absorcion
uv.
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5.3. [Ni(CH30C(S)S).], [Ni(CHsCH,OC(S)S).] v [Ni((CH3),CHOC(S)S).]

La sintesis de los complejos, bisalquilxantato de niquel (l1), [Ni(ROC(S)S).] (R = CHs—,
CH3CH,—, ((CH3)2CH-) se realizé siguiendo el procedimiento descrito en la literatura.!
Primero se prepard el alquilxantato de potasio, ROC(S)SK, a partir del alcohol
correspondiente y sulfuro de carbono en medio alcalino. Los complejos [Ni(ROC(S)S):]
fueron preparados por reaccion en relacidon 2:1 de equivalentes molares de ROC(S)S™*K
y NiCl,.6H,0 respectivamente, ambos en solucién de acetona como solvente. La mezcla
de reaccion se mantuvo en agitacién constante a temperatura ambiente durante dos
horas, luego de las cuales se filtré la mezcla y se obtuvo una solucién translucida verde
oscura. Se dejo evaporar lentamente el solvente hasta obtener cristales.

ROH +CS, + KOH = ROC(S)SK* +H,0
(5.3)
2ROC(S)S™ + Ni2* = [Ni(ROC(S)S)]

El [Ni(CH30OC(S)S).] se obtuvo como un polvo marrén oscuro, mientras que el
[Ni(CH3CH,0C(S)S)2] cristaliza en dos formas diferentes, tanto en forma de agujas
(simetria triclinica) o como cuadrados planos (simetria ortorrémbica).3* Estos dos tipos
de cristales se pueden observar en la Figura 5.29. El [Ni((CH3),CHOC(S)S);] fue obtenido
como cristales rectangulares de color verde oliva. La identificacion y el control de la
pureza de estos complejos se llevaron a cabo con espectroscopia FT-IR. Los espectros
infrarrojos fueron asignados gracias a los resultados obtenidos mediantes calculos
tedricos (B3LYP/6-31+G*) y bibliografia.12921.22

Figura 5.29. Cristales en forma de agujas y cuadrados planos de color verde de
[Ni(CH3CH,0C(S)S)2] obtenidos por evaporacién lenta del solvente de reaccién.

Estos complejos han sido ampliamente estudiados en la literatura, incluyendo sus
espectros vibracionales y electrénicos.1011:12:2021,22,23 Se han incluido en este trabajo de
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Tesis Doctoral a modo comparativo y para el estudio de sus propiedades electrénicas
con el uso de luz sincrotrén, como se vera en el Capitulo 7.

En la Tabla 5.13 se listan los nimeros de ondas obtenidos por espectroscopia FT-IR
de los modos vibracionales mas representativos de los complejos con férmula
[Ni(ROC(S)S)2] preparados en este trabajo. En la Figuras 5.30 y 5.31 se muestran los
espectros FT-IR experimentales para cada complejo, en las zonas de 1600 a 400 cm™ y
de 600 a 100 cm™. En dichas figuras se marcan con diferentes colores los modos v (C-
O)io-c(s)] , Vas (S—C=S), v (O—C) r, 6 (O-C-S) y vs (S-Ni-S), donde R corresponde al resto
alquilico del ligando xantato, R = CH3—, CH3CH,—, CF3CH3—, (CH3)2CH—, CH3(CH3).—. Puede
observarse que los modos vibracionales listados no varian significantemente en energia
(nimero de ondas) al comparar los distintos complejos. Pero, como era esperable se
puede observar un corrimiento en el nimero de ondas al comparar los modos
vibracionales del grupo xantato y el complejo de Ni(ll) correspondiente. Como se vio en
el Capitulo 2, la banda correspondiente al estiramiento v (C-O)jo-cs)y) en el
CH3(CH,),0C(S)SK se encuentra a 1152 cm™ mientras que en el complejo con Ni(ll) se
observan dos sefiales asighadas a este modo vibracional, a 1280 y a 1268 cm™. La
distancia O—C(S) disminuye al formarse el complejo, de 1,349 A en el xantato a 1,308 A
en el complejo, aumentando el caracter de doble enlace del O-C(S) y incrementando el
numero de ondas de la banda correspondiente al modo v (C—0)o—c(s).-

Tabla 5.13. Numeros de ondas experimentales (FT-IR) para [Ni(ROC(S)S).], con R = CHs—,
CH3CH,—, CF3CH,—, (CH3),CH—, CH3(CH3).—

[Ni(ROC(S)S):]

CHs— CHs3CH;— CFsCH>- (CHs3)2CH- CHs(CH2):- Asignacion
1253 1279 1289 1280
1234 1263 1260 1278 1268 V(COlo-cosn
1083 1058 1080 1044
1040 1026 1062 1082 1035 Ve (S5-CS)
948 999 998 1414 933 v (0-C)
621 662 711 665 Vs (S-C-S)
578 554 559 558 Soop(C=5)
548 559 8 (C-0-C)
455 435 452 457 468 8 (0-C-S)
383 384 362 380 .
282 263 282 v(S-Ni-S)
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8 (CH,; CH,) V(C-O)[aﬂsll
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
BICH 0] T T T T T T . T

v(0-C) ;
5(0-C-S)

[Ni(CH CH_OC(s)$),]

[Ni(cF cHoc(s)s).] ‘
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Figura 5.30. Espectros FT-IR de [Ni(ROC(S)S).] con R = CHs—, CH3CH,—, CF3CH,—, (CH3),CH—, y
CH3(CH,).- en la regién de 1600 a 400 cm™.

600 500 400 300 200 100
INi(CH,CH,0C(S)S),]

8 (0-C-5)

[Ni(CFECHIOC(é)S)Z]

[Ni{(CH,),CHOC(S)s),]

Absorbancia {(u.a,)

[NI{CH,[CH,) OC(S)5).]

, . . ,

600 500 400 300 200 100
. -1,

Numero de ondas (cm )

Figura 5.31. Espectros FT-IR de [Ni(ROC(S)S).] con R = CHs—, CH3CH,—, (CH3),CH—, CH3(CH,),—en
la regidon comprendida entre 600y 100 cm™.
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5.4. Conclusiones

Se ha realizado la sintesis y posterior estudio de dos complejos de niquel (Il)
conteniendo sélo ligandos de la familia de los xantatos, el n-propilxantato y el
trifluoroetilxantato. Ademas, se llevd a cabo la sintesis y purificacién de otros tres
complejos de formula [Ni(ROC(S)S):], con R = CH3—, CH3CH,— 6 (CH3),CH-.

Mediante cdlculos computacionales realizados con el programa Gaussian’03W,
empleando el funcional B3LYP y las funciones bases 6-31+G*, se optimizaron las
estructuras para los complejos presentados aqui, a partir de las cuales se calcularon los
espectros vibracionales. Mediante la Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente
del Tiempo (TD-DFT) se calcularon las energias de transicidn a estados electréonicamente
excitados, lo cual ayudd en la interpretacion de la naturaleza de las bandas de absorcién
de los espectros UV-visible experimentales.

Se obtuvieron cristales del complejo Ni[(CH3(CH2),0C(S)S).] adecuados para la
determinacién de la estructura cristalina, por difraccion de Rayos X, a pesar de estar
reportada previamente, ya que otros ejemplos de este tipo de complejos pueden
cristalizar en mas de un sistema cristalino. A diferencia del [Ni(CH3CH,OC(S)S):], que
cristaliza tanto en el sistemas triclinico y ortorrdmbico (ver Figura 5.29)%? sélo se obtuvo
y reportd la estructura con simetria triclinica para el complejo con el xantato de n-
propilo como ligando. En la estructura cristalina previamente reportada del
[Ni((CH3)2CHOC(S)S)2] no se observaron las interacciones (contactos cortos) entre
diferentes unidades del complejo.!

Las transiciones observadas en el espectro electronico del complejo con
trifluoroetilxantato como ligando muestran un pequefio desplazamiento a menores
energias (mayor longitud de onda) al compararlo con el espectro de
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2].
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6.1. [Ni(CHs(CH2),0C(S)S)2(py)-]
6.1.1. Sintesis

El complejo de [Ni(CH3(CH2).0C(S)S)2(py)2] fue preparado por la reaccion en relacidon
2:2:1 de equivalentes molares de n-propilxantato de potasio (CH3(CH2).OC(S)S™K),
piridina (CsHsN, py) y NiCl..6H,0 respectivamente, en solucion de acetona, siguiendo la
reaccidn de preparacién de complejos similares.%34> La sintesis del bis-n-propilxantato
de niquel (I1), [Ni(CH3(CH2),0C(S)S).], se realizo siguiendo el procedimiento descrito en
el Capitulo 5 (Inciso 5.1.1.). El complejo [Ni(CHs(CH2)20C(S)S)2(py)2] fue preparado por
reaccion en relacion 2:1 de equivalentes molares de CH3(CH2),0OC(S)S™*K y NiCl,.6H,0
respectivamente, ambos en solucién con acetona. Luego de mantener en agitacion
constante a temperatura ambiente durante dos horas, se agregaron gota a gota 2
equivalentes molares de piridina, se dejé en agitacién diez minutos, transcurridos los
cuales, se filtré la mezcla y se obtuvo una solucidn translicida de color verde esmeralda.
Se dejd evaporar lentamente el solvente hasta obtener unos cristales de color verde
esmeralda, solubles en solventes organicos. La Ecuacién 6.1 detalla las ecuaciones en
cada paso de la preparaciéon del complejo.

CH3(CH2)20H +CS; + KOH - CH3(CH2).0C(S)SK* +H.0

2CH3(CH,)20C(S)S™ + Ni2* = [Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2] (6.1)

[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2] + 2CsHsN = [Ni(CHs3(CH2)20C(S)S)2(CsHsN),]

6.1.2. Estructura cristalina

Los cristales para el analisis de difraccién de Rayos X se obtuvieron por evaporacién
lenta del solvente utilizado en la preparacién del complejo. Durante la seleccidn de los
cristales para la medida de difraccién de Rayos X se encontraron dos tipos de cristales
que se diferenciaban en la forma, siendo uno en bloque y el otro plano. Los dos tipos de
cristales se midieron por separado resultaron ser dos isémeros del complejo
[Ni(CH3(CH2)2.0C(S)S)2(py)2], el  cis-[Ni(CH3(CH2).0C(S)S)2(py)2] 'y el trans-
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2]. Este complejo no ha sido reportado anteriormente, por lo
gue en este trabajo se detalla la preparacién y la estructura cristalina de los isémeros cis
y trans.

Los datos de Rayos X se colectaron en un difractdmetro Bruker D8 KAPPA series Il con
un sistema de deteccidon de area APEX Il con el programa Bruker AXS APEX 2
Vers.3.0/2009, con el que fueron reducidos y corregidos los datos por absorcion. La
estructura se resolvid por métodos directos empleando el programa Bruker AXS
SHELXTL Vers. 2008/4/(c) 2008 y luego fue completada mediante métodos de Fourier
con los atomos diferentes de H refinados anisotrépicamente por métodos de cuadrados
minimos empleando una matriz completa, mediante el programa Bruker AXS SHELXTL
Vers. 2008/4/(c) 2008.
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El complejo cis-[Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2(py)2] cristaliza en el sistema cristalino
ortorrombico (grupo espacial Fddd) conteniendo 16 unidades de complejo en cada celda
unidad con las siguientes dimensiones: a = 14,532(3) A, b = 21,130(4) A, c = 29.148(4) A
ya =B =y=90° Un resumen de los datos cristalograficos obtenidos se muestra en la
Tabla 6.1. La tabla completa, con los parametros correspondientes a la recoleccién de
datos y el procesamiento de los parametros, ademas de las tablas con las coordenadas
atomicas y otros parametros geométricos se encuentran en el Anexo, Tablas A.6.1-
A.6.5. En la Figura 6.1 se muestra la estructura cristalina del compuesto, mientras que
en la Figura 6.2 se presenta una representacion del empaquetamiento (packing) del
complejo estudiado.

Tabla 6.1. Datos cristalograficos para el cis-[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py):]

Férmula empirica Cis H2a N2 NiO; S,

Peso 487,34 Da

Densidad (calculado) 1,447 gcm?

F(000) 4064

Temperatura 100(1) K

Tamaio del cristal 0,28x0,25x 0,18 mm

Color del cristal verde

Descripcion del cristal bloque

Longitud de onda 0,71073 A

Sistema cristalino ortorrombico

Grupo espacial Fddd

Dimensiones de la celda unidad a =14,532(3) A o =90°
b=21,130(4) A 8 =90°
c=29,148(4) A y =90°

Volumen 8950(3) A3

V4 16

Figura 6.1. Diagrama ORTEP del cis-[Ni(CHsCH>CH>0OC(S)S)2(py)2.] mostrando la conformacion
del ligando, la coordinacion al centro metalico y el esquema de numeracién de dtomos
seleccionados. Los desplazamientos elipsoidales de los &tomos diferentes al hidrégeno son
graficados con un nivel de probabilidad del 50 %.
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ac

Figura 6.2. Empaquetamiento cristalino (packing) de cis-[Ni(CHs(CH2)20C(S)S)2(py)2] obtenido
por cristalografia de Rayos X, vistas a lo largo de los planos bc, acy ba.

El 4tomo de niquel estd localizado dentro de una esfera de coordinacion cis-
octaédrica (de coordinacién seis), cis-N2Ss. Las moléculas se asocian en un arreglo
tridimensional supramolecular por una variedad de interacciones m---m, C-H--S vy
C-H---O, que desempefian un importante papel en la estabilizacién de la estructura
cristalina. Estas interacciones se muestran en las Figuras 6.3. Este tipo de interacciones
también se encontraron en complejos similares.!>® En la Tabla 6.2 se resumen las
distancias, en A, encontradas para las distintas interacciones presentes en el cristal.
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Figura 6.3. Detalle de las interacciones y los contactos intermoleculares presentes en el
empaquetamiento cristalino (packing) del cis-[Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2(py).].

Tabla 6.2. Distancias (A) encontradas para las interacciones intermoleculares 1 ---it, C~=H---S y
C-H--0

mwernt C-H-S C-H---O

cis-[Ni(CH3(CH2).0C(S)S)2(py)2] | 3,396 2,950 2,629

suma RdW 2,70 2,35

El complejo trans-[Ni(CH3(CH2).0C(S)S)2(py)2] cristaliza en el sistema cristalino
ortorrombico (grupo espacial Pna2:1) conteniendo 4 unidades de complejo en cada celda
unidad con las siguientes dimensiones: a = 16,9839(10) A, b = 6,0656(4) A, ¢ =
20,7121(14) Ay a = B = y = 90°. Un resumen de los datos cristalograficos obtenidos se
muestra en la Tabla 6.3. La Tabla completa, con los pardmetros correspondientes a la
recoleccion de datos y el procesamiento de los parametros, ademds de las tablas con las
coordenadas atdmicas y otros parametros geométricos se encuentran en el Anexo,
Tablas A.6.6-A.6.9. En la Figura 6.4 se muestra la estructura cristalina del compuesto,
mientras que en la Figura 6.5 se presenta una representacion del empaquetamiento
(packing) del complejo estudiado.
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Tabla 6.3. Datos cristalograficos para el trans-[Ni(CH3(CH;),0C(S)S)2(py):]

Férmula Empirica CisH2a N2 NiO; Sy

Peso Molecular 487,34 Da

Densidad (calculada) 1,517 gcm?

F(000) 1016

Temperatura 100(1) K

Tamaio del cristal 0,13x 0,11 x 0,01 mm

Color del cristal verde

Descripcion del cristal plano

Longitud de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Ortorrémbico

Grupo espacial Pna2;

Dimensiones de la celda unidad o = 16,9839(10) A o =90°
b =6,0656(4) A 8=90°
c=20,7121(14) A y =90°

Volumen 2133,7(2) A°

V4 4

Cc14
C12 C13
C15

S4 C31

Figura 6.4. Diagrama ORTEP del trans-[Ni(CHs(CH;)>0C(S)S)2(py).] mostrando la conformacion
del ligando, la coordinacion al centro metalico y el esquema de numeracién de dtomos
seleccionados.
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Figura 6.5. Empaquetamiento cristalino (packing) de trans-[Ni(CHs(CH2)20C(S)S):(py)-]
obtenido por cristalografia de Rayos X, vistas a lo largo de los planos bc, ac y ba.

El atomo de niquel esta localizado en el centro de inversién y existe dentro de una
esfera de coordinacion trans-octaédrica (de coordinacién seis), trans-N,Si. Las
moléculas se asocian en un arreglo tridimensional supramolecular por una variedad de
interacciones C—H---it, C-H---S y C—H---O, Figura 6.6, que desempefian un importante
papel en la estabilizacidn de la estructura cristalina. Las moléculas forman cadenas por

interacciones S---S, que se muestran en la Figura 6.7. Este tipo de interacciones también
se encontraron en complejos similares.”8210.11,12
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Figura 6.6. Detalle de las interacciones y los contactos intermoleculares presentes en el
empagquetamiento cristalino (packing) del trans-[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2].

Figura 6.7. Detalle de las interacciones S-:-S presentes en trans-[Ni(CHs(CH2)0C(S)S).(py)2].

Tabla 6.5. Distancias (A) encontradas para las interacciones intermoleculares C=H---1t, C-H---S,
C-H--0yS-S
C-H-t C-HS C-H:O S-S
2,852 2,975 2,658 3,243

trans-[Ni(CHs(CH2)0C(S)S)2(py)-] 2,995 2,701 3,486
3,566
suma RdW 2,70 2,35 3,40

Al formarse los aductos con piridina, se ven aumentos en las distancias interatémicas
Ni-S y una disminucidén en el angulo S-Ni-S, comparando con el complejo de partida
[Ni(CH3(CH2)2.0C(S)S)2]) (Tablas 6.6 y 6.7). Estos cambios pueden atribuirse a la
transformacién de la esfera de coordinacion de cuadrada plana a octaédrica. Ademas,
la distancia (S)C—OC para este tipo de complejos es mds corta que la distancia (S)CO-C,
atribuible a la mayor proporcién del caracter i en los enlaces (S)C-OC en comparacién
con los (S)CO-C.1213
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Tabla 6.6. Distancias de enlaces promedio (A) seleccionados para los dos isémeros del
[Ni(CHs(CH2)20C(S)S)2(py)2] y comparacion con [Ni(CHs(CH,),0C(S)S)]

d Ni-S d Ni-N d C-S d (S)C-0C d (S)CO-C
[Ni(CH3(CH2).0C(S)S):] 2,208 - 2,226 - 1,695 1,304-1,308 1,461-1,466
trans-[Ni(CHs(CH2).O0C(S)S)(py):] 2,445 - 2,491 2,097-2,099 1,69-1,705 1,330-1,322 1,445-1,457
cis-[Ni(CHs(CH),OC(S)S):(py)-] 2,444 - 2,468 2,089 1,696 1,337 1,448

Tabla 6.7. Angulos seleccionados para los dos isémeros del [Ni(CHs(CH.),0C(S)S)2(py)2] v
comparacion con [Ni(CHs(CH;),0C(S)S)]

o S-Ni-S
S(1)-Ni-S(2) 79,32
S(1)-Ni-S(4) 174,52

. ///, \\\\S
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S):] S(1)-Ni-5(3) 99,68 (S i

S(2)-Ni-S(3) 175,05
S(2)-Ni-S(4) 101,25
S(3)-Ni-S(4) 79,28
S(1)-Ni-S(2) 73,62
S(1)-Ni-S(4) 178,95 3
S(1)-Ni-S(3) 107,86 >, ,\\\\
trans-[Ni(CHs(CH,)20C(S)S)z(py)2]  S(2)-Ni=S(3) 178,34 / \
S(2)-Ni-S(4) 105,37 } S
S(3)-Ni-S(4) 73,16
S(1)-Ni-s(2) 73,38
S(1)-Ni-S(4) 97,28 (\51
IN(CH(CHBOCSISH V] o) o8 S””"'rul-““‘\\N
cis=INI(CH5(CH2)2 2lPY)2l  §(1)-Ni-S(3) 166,88 '
S(2)-Ni-s(4) 91,56  ° 7 | W

S(3)-Ni-S(4) 73,38 k/ls 3

2

6.1.3. Espectroscopia vibracional, FT-IR y Raman

Los espectros FT-IR y Raman se midieron como se especificé en el Capitulo 1. Los
mismos se compararon con los espectros de compuestos similares reportados en la
literatura, complejos con férmula general [Ni(ROC(S)S)2], el n-propilxantato de potasio
(Estudiado en el Capitulo 2) y el ligando donor de nitrégeno, piridina (CsHsN, py), que
ayudaron a esclarecer y completar la asignacion.114151617.18192021.22 Adem3s, los
espectros medidos en la zona baja de energia, comprendida entre 400 y 100 cm™ fueron
asignados comparando con el complejo cuadrado plano, [Ni(CHs(CH2),0C(S)S).],
estudiado en el Capitulo 5 y diferentes reportes de complejos conteniendo el grupo NiSa
en su estructura.1%2324

Enla Tabla 6.8 se listan los nimeros de ondas (cm™) encontrados experimentalmente
(FT-IR y FTRaman) de los modos vibracionales mas representativos y las asignaciones
correspondientes. En la Figura 6.8 y 6.9 se presentan los espectros IR y Raman.
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Tabla 6.8.

Numeros de ondas experimentales (cm™) para [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2]

Experimental

FT-IR

Raman

Asignacion propuesta

3094
3079
3059
3051
3043
3028
3013
2966
2952
2936
2925
2875
2854
1597
1573
1484
1464
1453
1441
1420
1397
1384
1362
1353
1346
1312
1280
1270
1241
1216
1205
1189
1178
1162

3076
3062
3053

2960

2941

2878

1595
1569

1274

1220

1185

1163

vV (CH) py

Vasys (CHz; CHs) n-propilo

v (anillo)
v (anillo)
8 (CH2) n-propiio
v (anillo)
6 (CH) py

6 (CHZ) n-propilo
6 (CH) py; v (anillo)

6 (CHZ) n-propilo

6 (CH) py

V (C-O)io-cisy

Experimental

Asignacion propuesta

FT-IR Raman
1152
1148 1149 & (CH),,
1140
1122 5 (CHZ) n-propilo
1109
1066 1067 & (CH),y,
1055 Vs (C-C-C)
1044 8 (anillo)
1038 1038 g (S-C-S)
1009 1009 & (CH),y
1002
983 & (anillo) en el plano
949 946 & (CH),y
934 934 v (0-C) npropilo
901
872 873 v,(C-C-C)
774 770 8 (C-C-C) npropito
757 6 (CH) py; 6 (anillo) fuerq der
plano
699 6 (CH) py; 6 (anillo) fuerq der
plano
668 667 vs(S-C-S)
649 651 6 (anillo) en el prano
630 627 6 (anillo) en el prano
573 569  8o0p (C=S)
469 6 (0-C-5)
461 460 6 (0-C-S)
445 ) (anillo) fuera del plano
439 6 (S—C-S) npropito
354 352 v (S—-Ni-S)
281 v (S—-Ni-S)
;‘2‘3 243 | (N-Ni-N)
|
J
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Figura 6.8. Comparacion de los espectros FT-IR y Raman experimentales del
[Ni(CH3(CH2).0C(S)S)2(py)2] entre 3300 y 400 cm™.

1 —— FTIR Experimental

Absorbancia (u.a.)
1

Raman Experimental

Intensidad Raman

—T 7T
600 500 400 300 200 10¢

Numero de ondas (cm”)

Figura 6.9. Comparacion de los espectros FT-IR y Raman experimentales del
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2] entre 600 y 100 cm™.
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6.1.4. UV-visible

El espectro UV-visible del [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2] se midié en soluciones usando
solventes con diferentes polaridades, a temperatura ambiente, con un
Espectrofotdmetro Shimazdu modelo UV-2600 disponible en el CEQUINOR, en la regidn
de 200 a 900 nm. La Tabla 6.9 resume los maximos de absorcion observadas con cada
solvente, asi como las absortividades molares que pudieron ser calculadas, a partir de la
medida de los espectros de diferentes concentraciones y los graficos de absorbancia
versus concentracién para cada uno de los maximos. Un ejemplo de esto se representa
en la Figura 6.10, donde se muestra los espectros correspondientes a soluciones de
diferente concentracién del complejo con acetonitrilo como solvente. EI maximo
alrededor de 630 nm se observa en soluciones concentradas (> 103 M). La Figura 6.11
muestra los espectros correspondientes a soluciones con diferentes solventes (C~103
M) en la regién de 330 a 800 nm del [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2].

Tabla 6.9. Maximos de absorcién y absortividades molares (g) para cada maximo, obtenidos
por espectroscopia UV-Visible del [Ni(CH3(CH;),OC(S)S):(py).] en solventes con diferentes

polaridades
Solvente CHCl; CH3C(O)CHs CHs;CN
£ 4,34 21,01 36,64 Asignacion
Ac” [nm] 245 330 190
218 (22400)
252 (14400) n - o* Ligando
* C—
318 (33900) 316 (19700) nS>ntC=s
Alnm] n - n* C=S
(€ [L.molt.cm™1]) 390
418 (2850) 416 (1980) 414 (1760) dNi=> nt* C=S TC
479 (1700) 476 (1020) 474 (970) d Ni = n* C=S
646 634 d-d
——9,7610'M — » — Absorbancia a 316 nm vs Concentracién Molar
——4,88 10*M Ajuste lineal
——2,4410"m ]
= ——6,1010°M =
3 ——3,0510°M 3
3 ] ——1,5210°M 8
< <

T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 T T T
Longitud de onda (nm) Concentracién Molar (M)

Figura 6.10. Espectro UV-visible del [Ni(CH3(CH2)>OC(S)S)2(py)2] en solucién de acetonitrilo en
la regién de 200 a 600 nm y grafico de absorbancia vs concentracion molar del complejo.
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Figura 6.11. Espectros UV-visible del [Ni(CH3(CH,),OC(S)S)2(py).] en solucion con diferentes
solventes (C~103 M) en la regién de 330 a 800 nm.

La banda de menor intensidad, alrededor de 630 nm, se observa para
concentraciones relativamente altas (>103 M) y corresponde, principalmente, a
transiciones d - d.

En la region de mayor energia, alrededor de 470 y 415 nm, se observan bandas
originadas por las transiciones de transferencia de carga d Ni = n* C=S. Cercana a 315
nm se encuentra una de las bandas mas intensas, que fue asignada a transicionesn S 2>
n* C=Symn - n* C=S). En los casos en los que la longitud de onda de corte del solvente
lo permite, se observan dos absorciones importantes, la primera cercana a 250 nmy la
segunda a 220 nm. La banda alrededor a 250 nm fue asignada a transiciones n 2> o*
ligando.?
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6.1.5. Estabilidad térmica

El analisis termogravimétrico (TGA) en atmdsfera de oxigeno y a una velocidad de
flujo de 50 ml/min, se llevd a cabo para estudiar la estabilidad de los aductos
preparados. La temperatura en la que se produce la pérdida de piridina depende del
ligando xantato, mads especificamente del grupo alquilico del ligando xantato. En el caso
del [Ni(CH3(CH2)2.0C(S)S)2(py)2] la curva termogravimétrica (Figura 6.12) se divide en 4
pasos.1otl

100 ] [Ni(CH_CH CH OC(S)S) (Py).]/ O, ]

90
80
70

60 -

Am (%)

50 -
40 4

30

20

vy T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 6.12. Curva termogravimétrica (TGA) del [Ni(CH3(CH),0C(S)S)2(py):] en atmdsfera de
0,.

El proceso comienza con una pérdida de peso (37,8 %) que ocurre en el rango de
temperatura 40-105 °C y puede ser atribuida a la pérdida de una molécula de piridina
(valor calculado %). La segunda etapa ocurre en el rango de temperatura 106-200 °C
(29,5%), que corresponde a la pérdida de la segunda piridina. La tercera etapa ocurre en
el rango de temperatura 200-400 °C (5,8%), y la cuarta pérdida ocurre por encima de 40
°Cy probablemente se deba a la descomposiciéon del ligando xantato. La descomposicién
completa ocurre a una temperatura mayor a 620 °C. El grupo xantato se descompone
para dar NiS, que al encontrarse en una atmédsfera oxidante, da como producto final NiO
(T=800 °C, %masa pérdida: 82,64%, %masa calculada: 84,6%). Este comportamiento es
similar al reportado para el [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2] y para [Ni(CH30C(S)S)2(py)2].26:27-28
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6.2. [Ni(CHs(CH,).0C(S)S).bipy]

6.2.1. Sintesis

La sintesis del complejo cis octaédrico, [Ni(CHs3(CH2),OC(S)S).bipy], se realizd
siguiendo el procedimiento descrito en la literatura.*#?° Primero se prepard el n-
propilxantato de potasio, CHs(CH;),OC(S)SK (la descripcidn de la preparaciéon se
encuentra en el Capitulo 2), y después se realizé la preparacion del complejo
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2]. Luego de mantener la mezcla de reaccidn en agitacidn constante
a temperatura ambiente durante dos horas, se agregd gota a gota 1 equivalente molar
de bipiridina ((CsHaN)2, bipy), se dejo en agitacién diez minutos, transcurridos los cuales,
se filtré la mezcla y se obtuvo una solucidn translicida de color verde-marroén. Se dejé
evaporar lentamente el solvente hasta obtener unos cristales de color verde oscuro,
Figura 6.13, solubles en solventes organicos. La Ecuacion 6.2 detalla las ecuaciones en
cada paso de la preparacién del complejo.

CHg(CHz)on +CS; + KOH - CH3(CH2)20C(S)S>K+ +H,0
2CH3(CH,),0C(S)S™ + Ni** = [Ni(CH3(CH2)20C(S)S):] (6.2)
[Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2] + (CsHaN)2 = [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(CsHaN)-]

Figura 6.13. Cristales verde oscuro de [Ni(CH3(CH2).OC(S)S).bipy] obtenidos por evaporacion
lenta del solvente de reaccion.

La estructura cristalina del complejo [Ni(CH3(CH2).OC(S)S).bipy] fue reportada en
2012 por Singh y colaboradores.?® Este aducto cristaliza en el sistema cristalino
tetragonal (grupo espacial /42d) conteniendo 8 unidades de complejo en cada celda
unidad.

6.2.2. Espectroscopia vibracional, FT-IR y Raman

Los espectros FT-IR y Raman se midieron como se especificé en el Capitulo 1. Los
mismos se compararon con los espectros de compuestos similares reportados en la
literatura, el n-propilxantato de potasio, y el ligando donor de nitrégeno, bipiridina
((CsHaN)2, bipy), que ayudaron a esclarecer y completar la asignacién,>11,13,30,31,32,33
Ademds, los espectros medidos entre 600y 200 cm™ fueron asignados comparando con
el complejo cuadrado plano, [Ni(CH3(CH.),0C(S)S).], estudiado en el Capitulo 5 y
diferentes reportes de complejos conteniendo el grupo NiSs en su estructura.?>2324 La
Tabla 6.10 compara los numeros de ondas encontrados experimentalmente (FT-IR y
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Raman) para el complejo, asi como las asignaciones tentativas correspondientes. Los
espectros se muestran en las Figuras 6.14 y 6.15 se presentan los espectros IR y Raman
en dos zonas, comprendidas entre 1800 y 400 cm™, y 600y 100 cm™, respectivamente.

Tabla 6.10. NUumeros de ondas experimentales, en cm™, obtenidos para
[Ni(CH3(CH,),0C(S)S).bipy]

Experimental Experimental

Asignacion propuesta Asignacion propuesta

IR Raman IR Raman

3106
3087 1147
3077 1131 1126 & (CH) bipy, en el plano
3066 1118
3059 V (CH) bipy 1109 (CH2) roropic
3049 1089 5 (CH) bipy, en el plano
3032 v (C—C); \ (C_N) anillo,
3027 1064 1063 6 (aniIIo) bipy, en el plano
3008 1056 Vs (S—C-S)
2964 1041 6 (anillo, CH) bipy, en el plano
2942 Vas (CHz; CH3) n-propilo 1021 1021 & (anillo, CH) bipy, en el plano
2935 1014 V (C—C) anirto, biny
gggg V as (CHa; CHs) n-propit 28 _— (CCY et
1602 1599 v (C=C) anitio, bipy 967
1576 v (C—C); v (C—N) anitio, bipy 960
1565 1565 v (C-C) anillo, bipy 932 934 v (0-C) n-propilo
1559 \Y (C—C); \' (C_N) anillo, bipy 898 896 6 (aniIIo, CH) bipys
1539 0 (C—C-C) n-propito
1520 889 891 ) (anlllo, CH) bipy fuera del plano
1491 1492 v (C-C); v (C—N) anito, bipy 842
1472 6 (CH) bipy, en el plano, 758 765 8 (C—C—C) n-propilo

8 (CHZ) n-propilo 734
1457 8 (CH2) n-propito 668 665 s (S-C-S)
1442 [ (CH) bipy, en el plano; 652 652 6 (anillo) bipy

8 (CH2) n-propito 632 629 & (anillo) pipy
1431 0 (CH2) n-propito 568 565  6oo0p (C=5)
1420 553
1407 6 (CH) bipy, en el plano 478 P (o_c_s)
1396 8 (CH2) n-propilo 469 463 6 (anillo, CH) piny
1378 6 (CH) bipy, en el plano 457 T (anillo) bipy
1313 1316 & (CH) bipy, en el plano 443 6 (anillo) ujny
1299 414 419 & (anillo) pipy
1280 1275 & (CH) bipy, enel plano 381
1264 1264 & (CHa) npropic 354 360 v, (S-Ni-S)

v (C_C) anillo j 323
1246 8 (CH) bipy, en ! plano 291 302 v (N-Ni-N)
1190 v (C-O)o—cis) 262 258

1170 247

1161 1163 8 (CH) bipy, en lplano 234 v (N-Ni-N)
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T T T
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Figura 6.14. Comparacion de los espectros FT-IR y Raman experimentales del
[Ni(CH3(CH3),0C(S)S).bipy] entre 1800 y 400 cm™.

T I L A A |
- — FTIR Experimental

Absorbancia (u.a.)

— —
Raman Experimental

Intensidad Raman
1

L L
600 500 400 300 200 100

NGmero de ondas (cm”)

Figura 6.15. Comparacion de los espectros FT-IR y Raman experimentales del
[Ni(CHs3(CH,),0C(S)S).bipy] entre 600 y 100 cm™.
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6.2.3. UV-visible

El espectro UV-visible del [Ni(CH3(CH2).0C(S)S):bipy] se midié en soluciones de
diferentes concentraciones usando solventes con diferentes polaridades, a temperatura
ambiente. La Tabla 6.11 resume los maximos de absorcidon observadas con cada
solvente, asi como las absortividades molares que pudieron ser calculadas, a partir de la
medida de los espectros de diferentes concentraciones del complejo y los gréficos de
absorbancia versus concentracion para cada uno de los maximos. Un ejemplo de esto se
representa en la Figura 6.16, donde también se muestran los espectros
correspondientes a soluciones de diferente concentracidon del complejo con acetona
como solvente. Para ayudar en la interpretacion de los espectros electrénicos, ademas
de la utilizacién de la bibliografia correspondiente, se realizé la comparacién con los
espectros del ligando y de complejos similares.>11

Tabla 6.11. Maximos de absorcidn y absortividades molares (€) para cada maximo, obtenidos
por espectroscopia UV-Visible del [Ni(CH3(CH,),OC(S)S):bipy] en solventes con diferentes

polaridades.
Solvente CHCl; CH3C(O)CH3
& 4,34 21,01 Asignacion
Ac[nm] 245 330

415(2090) 412 (1930) d Ni—> rt* C=S
A[nm] 477 (1183) 474 (1090) d Ni—> nt* C=S
(€ [Lmolt.cm™]) 570 (310)
650 d-d

1 1 1

-4 —e— Absorbancia a 412 nm vs Concentracién Molar
ajuste lineal

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u. a.)

T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 T T T

Longitud de onda (nm) Concentracién Molar (M)

Figura 6.16. Espectros UV-visible del [Ni(CH3(CH,),0C(S)S).bipy] en solucion de diferentes
concentraciones en acetona en la regién entre 330 a 750 nm, y grafico de absorbancia vs
concentracién molar.

La banda de menor intensidad, alrededor de 630 nm, se observa para
concentraciones relativamente altas (>103° M) y corresponde, principalmente, a
transiciones d - d. En la regidon de mayor energia, alrededor 470 y 415 nm, se observan
bandas originadas por las transiciones permitidas d Ni = nt* C=S.
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6.3. [Ni(CHsCH,CH,0C(S)S).phen]
6.3.1. Sintesis

La sintesis del complejo cis octaédrico, [Ni(CHs(CH2),0C(S)S).phen], se realizd
siguiendo el procedimiento descrito en la literatura.*3* Primero se prepard el n-
propilxantato de potasio, CHs(CH;),OC(S)SK (la descripcidn de la preparaciéon se
encuentra en el Capitulo 2), y después se realizé la preparacion del complejo
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2]. Luego de mantener la mezcla de reaccidn en agitacidn constante
a temperatura ambiente durante dos horas, se agregd gota a gota 1 equivalente molar
de 1,10-fenantrolina (phen, C12HsgN2), se dejé en agitacion diez minutos, transcurridos
los cuales, se filtro la mezcla y se obtuvo una solucién translicida de color marrén
oscuro. Se dejo evaporar lentamente el solvente hasta obtener unos cristales de color
marron oscuro, solubles en solventes orgdanicos. La Ecuacidn 6.3 detalla las ecuaciones
en cada paso de la preparacién del complejo.

CH3(CH2)20H +CS; + KOH - CH3(CH2).0C(S)SK* +H.0

2CH3(CH,)20C(S)S™ + Ni2* = [Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2] (6.3)

[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2] + C12HsN2 = [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2C12HsN;]

Figura 6.17. Cristales marrén oscuro de [Ni(CHs(CH2),0C(S)S).phen] obtenidos por
evaporacion lenta del solvente de reaccién.

6.3.2. Espectroscopia vibracional, FT-IR

Los espectros FT-IR en fase sélida para el complejo [Ni(CH3(CH2).OC(S)S)2phen] se
midieron como se especificd en el Capitulo 1. Los mismos se compararon con los
espectros de compuestos similares reportados en la literatura, complejos con féormula
general [Ni(ROC(S)S)2(N-donor)y], el n-propilxantato de potasio y el ligando donor de
nitrégeno, fenantrolina (phen, C12HgN2).13313> Ademads, los espectros medidos en la zona
comprendida entre 400 y 100 cm™ fueron asignados por comparacién con el complejo
cuadrado plano, [Ni(CH3(CH2).0C(S)S):] y diferentes reportes de complejos conteniendo
el grupo NiSs en su estructura.'??324 En la Tabla 6.12 se listan los nimeros de ondas
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encontrados experimentalmente (FT-IR) para el complejo y las asignaciones tentativas
correspondientes a cada banda. Los espectros FT-IR medidos en dos zonas
comprendidas entre 3300 y 400 cm™, y 600 y 200 cm, respectivamente, se muestran
en la Figura 6.18.

Tabla 6.12. NUmeros de ondas experimentales, en cm™, para [Ni(CH3(CH3),OC(S)S).phen]

Experimental Experimental

Asignacion propuesta Asignacion propuesta

FTIR FTIR

3068 1141 é (CHZ) n-propilo

3057 v (CH) 1130 8 (CH) phen; & (CH2) n-propito

3048 phen 1113

3024 1104

2966 1054

2945 Vas (CH2; CH3) n-propilo 1044 Vas (S=C=5)

2933 1035 v (C_C) anillo, phen
1 =C) ani

;:32 Vs (CHZ} CH3) n-propilo 906039 ‘é ((EHC))p:;IIo, phen

1710 comb 933 v (O—C) n-propilo

1626 \" (C—C) anillo, phen 890 Vs (C—C—C)

1602 v (C~C) anilio, phen 868

1587 v (C-C) anillo, phen 848 V (C=C) aniio ; & (CH) phen

1578 V (C=N) anitio, phen 810 6 (CH) phen

1560 784 8 (anillo) phen

1513 V (C—=C) anitio, phen 756 6 (CH2) n-propito

1494 6 (CH) phen 724 8 (anillo) phen

1471 8 (CH2) n-propito 665 Vs (S—C-S)

1457 6 (CH) phen; 6 (CH2) n-propito 641 6 (anillo) phen

1443 5 (CHz) n-propilo 568 600,, (C=S)

1423 v (C~C) anilio, phen 557

1410 528

1397 479

1376 469 6 (0-C-S)

1361 O (CHai CHa)nropio 424 & (anillo) pren

1340 407

1311 \"} (C—C) anillo, phen 380 v (S—Ni—S)

1279 6 (CH2) n-propito 355

1266 6 (CH) phen 314

1236 6 (CH2) n-propito 296 v (N-Ni-N)

1212 6 (CH) phen 282 v (S—-Ni-S)

1197 6 (CH) phen 255 v (N-Ni-N)

1182 \' (C—O)[o_c(s)] 235
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//I T

Absorbancia (u.a.)

N

/ L
T L e B L L L L A
3000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
NUmero de ondas (cm”)

Figura 6.18. Espectros FT-IR experimental del [Ni(CH3(CH2),0C(S)S).phen], entre 3300 y 200
cm?,

6.3.3. UV-visible

El espectro UV-visible del [Ni(CH3(CH2).0C(S)S)2phen] se midid en solucion de
diferentes concentraciones usando solventes con diferentes polaridades, acetona y
cloroformo, a temperatura ambiente. La Tabla 6.13 resume los maximos de absorcién
observadas con cada solvente, asi como las absortividades molares que pudieron ser
medidas a partir de los espectros de diferentes concentraciones y los graficos de
absorbancia versus concentracion para cada uno de los maximos, Figura 6.19.

Para ayudar en la interpretaciéon de los espectros electrénicos, ademds de la
utilizacion de la bibliografia correspondiente, se recurrié a la comparacion con los
espectros del ligando y de complejos similares.>1%11

Tabla 6.13. Maximos de absorcidn y absortividades molares (€) para cada maximo, obtenidos
por espectroscopia UV-Visible del [Ni(CH3(CH2).OC(S)S).phen] en solventes con diferentes

polaridades
Solvente CHCl; CH3C(O)CH;
€ 4,34 21,01 Asignacion
Ac[nm] 245 330
270 (48000) n - o* Ligando
317 (1600) ns>m*C=S
A[nm] n 2> n* =S
(e [L.molL.cm]) 414 (2030) d Ni > n* C=S
476 (150)  477(980) d Ni - m* C=S
608 625 (70) d-d
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— e — Absorbancia a 414 nm vs Concentracién Molar
ajuste lineal

Absorbancia (u.a.)
N
L
Absorbancia (u. a.)
L

T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Longitud de onda (nm) Concentracién Molar (M)

Figura 6.19. Espectros UV-visible del [Ni(CH3(CH;),OC(S)S)2phen] en solucién de diferentes
concentraciones en acetona en la regién entre 330 a 750 nm y grafico de absorbancia vs
concentracién molar.

La banda de menor intensidad, observada a 625 nm, se observa para concentraciones
relativamente altas (>103 M) y corresponde, principalmente, a transiciones d -d.

En la regién de mayor energia, alrededor 477 y 414 nm, se observan bandas
originadas por las transiciones de transferencia de carga metal — ligando, d Ni = nt* C=S.
Al utilizar cloroformo como solvente, se puede observar una banda a 317 nm (e = 1600
L.molt.cm™), una de las bandas mds intensas que fue asignada a transiciones n S = nt*
C=Sy > n* C=S. Asimismo, se puede observar una banda muy intensa (g = 4800 L.mol
1.em™) a 270 nm, la misma fue asignada a transiciones n = o* Ligando.
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6.4. [Ni(CF3CH,0C(S)S)2(py):]
6.4.1. Sintesis

El complejo de [Ni(CFsCH,0C(S)S)2(py)2] fue preparado por reaccién en relacion 2:2:1
de equivalentes molares de CF3CH,OC(S)S*K, Piridina (CsHsN) y NiCl,.6H,0
respectivamente, los tres en solucién, con cloroformo como solvente. La sintesis del bis-
trifluoroetilxantato de niquel (lI), [Ni(CFsCH2OC(S)S):], se realiz6 siguiendo el
procedimiento descrito en el Capitulo 5 (Inciso 5.2.1.). El complejo
[Ni(CF3CH20C(S)S)2(py)2] fue preparado por reaccién en relacién 2:1 de equivalentes
molares de CF3;CH;0OC(S)S*K y NiCl,.6H,0 respectivamente, ambos en solucidon de
cloroformo, ya que el trifluoroetilxantato descompone rapidamente en otros solventes
(Capitulo 2), luego de mantener en agitacion constante a temperatura ambiente
durante dos horas, se agregd gota a gota 2 equivalentes molares de piridina, se dejo en
agitacioén 2 horas, transcurridos las cuales, se filtré la mezcla y se obtuvo una solucién
translicida de color verde esmeralda. Se dejé evaporar lentamente el solvente hasta
obtener unos cristales de color verde esmeralda claro, solubles en solventes organicos.
La Ecuacion 6.4 detalla las ecuaciones en cada paso de la preparacion del complejo.

CF3CH,0H +CS; + KOH - CF3CH,0C(S)S'K* +H20

2CF3CH,0C(S)S™ + NiZ* = [Ni(CF3CH20C(S)S):] (6.4)

[Ni(CF3CH20C(S)S)2] + 2CsHsN = [Ni(CFsCH20C(S)S)2(CsHsN)2]

6.4.2. Espectroscopia vibracional, FT-IR

Los espectros FT-IR se midieron como se especificé en el Capitulo 1. Los mismos se
compararon con los espectros de compuestos similares reportados en la literatura, asi
como complejos con férmula general [Ni(ROC(S)S)2], el trifluoroetilxantato de potasio
(CF3CH,0C(S)SK, estudiado en el Capitulo 2) y el ligando donor de nitrégeno, piridina
(CsHsN, py), que ayudaron a esclarecer y completar la asignacion. Ademas, se
compararon los espectros para este complejo con los obtenidos para los complejos con
formula general [Ni(ROC(S)S)2(CsHsN)2], con R = CHsz—, CH3CH,—, CF3CH,—, (CH3),CH-,
CH3(CH.),—, preparados durante este Trabajo de Tesis.!'1422 Los espectros medidos en
la zona comprendida entre 400 y 100 cm™ fueron asignados comparando con el
complejo cuadrado plano, [Ni(CF3CH20C(S)S):], estudiado en el Capitulo 5 y diferentes
reportes de complejos conteniendo el grupo NiSs en su estructura.1>2324

En la Tabla 6.14 se listan los numeros de ondas (cm™) encontrados
experimentalmente (FT-IR) y las asignaciones correspondientes a los modos
vibracionales mas representativos. En la Figura 6.20 se presenta el espectro FT-IR
obtenido.
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Tabla 6.14. Numeros de ondas experimentales para [Ni(CF3CH,0C(S)S)2(py)2]

Experimental

Asignacion propuesta

Experimental

Asignacion propuesta

FT-IR FT-IR
3104 1241 v (C=O)io-cis))
3093 1216 6 (CH) py
3060 1189 v (C-0)io—c(s)
v (CH)
3052 i 1178 8 (CH2) triftuoroetito
3028 1149 6 (CH) py
2999 1140 Vas (CF3)
2968 Vas (CHZ) trifluoroetilo 1110
2936 1066 6 (CH)
vs (CH rifluoroeti
2923 » (CHz) uoroedte 1044 Vas (S-C-S)
2875 1037
2851 2 8 (CHZ) trifluoroetilo 1010 \") (O_C) trifluoroetilo
1640 985
1598 y (ani"o) 934 8 (CHZ) trifluoroetilo
1571 i 900
1485 v (anillo) p, 873 vs (CFs3)
1463 774
1443 Vv (aniIIo) py 758 ) (CH) pyr ) (aniIIo) py fuera del plano
1396 5 (CH ) ) ] 698 é (CH) py» ) (aniIIo) py fuera del plano
1384 2] trifluoroetilo 629 8 s (CF3)
1367 614 8 (ani"O) py en el plano
1356 8 (CH) py; v (anillo) ,y 570 800p (C=S)
1345 460
8 (0-C-S
1312 8 (CHZ) trifluoroetilo 444 ( )
1270 \' (C—C) trifluoroetilo 430 é (aniIIO) py fuera del plano
T 7 f—— T T T T T T

<

3

o

o

c

©

2

o

3

<

T —f——T T T T T
3000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de ondas (cm™)

Figura 6.20. Espectro FT-IR experimental del [Ni(CFsCH,OC(S)S)(py).] entre 3300 y 400 cm™.
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6.4.3. UV-visible

El espectro UV-visible del [Ni(CF3CH20C(S)S)2(py)2] se midié a temperatura ambiente
y a diferentes concentraciones en solucion de cloroformo en la region de 250 a 900 nm.
La Figura 6.21 muestra los espectros obtenidos y un ejemplo de la medida del valor de
la absortividad molar realizado para cada maximo de absorbancia observado en los
espectros, a partir de los espectros de diferentes concentraciones y los graficos de
absorbancia versus concentracion para cada uno de los maximos.

En los espectros se pueden observar 6 bandas, a 318, 390, 418, 446, 479 y 642 nm,
respectivamente. La banda de menor intensidad, alrededor de 642 nm, se observa para
concentraciones relativamente altas (>103° M) y corresponde, principalmente, a
transiciones d - d. En la regién de mayor energia se observan bandas a 479 (e = 1440
L.molt.cm™?)y 418 nm (€ = 2450 L.mol*.cm™), originadas por las transiciones permitidas
d Ni = rt* C=S. Cercanaa 318 nm (€ =25800 L.mol*.cm™) se encuentra una de las bandas
mas intensas, esta fue asignada a transiciones m(Sp)>m*(Ligando). Las bandas
observadas a 446 y 390 nm se presentaron como hombros que no pudieron resolverse
completamente.

e Absorbancia a 318 nm vs Concentracién Molar
ajuste lineal

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u. a.)

T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 ' T '
Concentracion Molar (M)

Longitud de onda (nm)

Figura 6.21. Espectro UV-visible del [Ni(CFsCH,0C(S)S)2(py)2] en soluciéon de diferentes
concentraciones en cloroformo en la regidon 240 a 900 nm, y grafico de absorbancia vs
concentracién molar.
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6.5. [Ni(CH30C(S)S)2(py)2], [Ni(CH3CH,OC(S)S)2(py).] vy [Ni((CH3),CHOC(S)S)2(py).]

La sintesis de los complejos octaédricos con férmula [Ni(ROC(S)S)2(py)2] (R= CHs—,
CH3CHy—, (CHs),CH-) se realizé siguiendo el procedimiento descrito en las secciones
anteriores de este capitulo. Primero se prepard el alquilxantato de potasio, ROC(S)SK, a
partir del alcohol correspondiente y sulfuro de carbono en medio alcalino. Una vez
obtenido el xantato de potasio, in situ, se procedid a la preparacién del complejo
cuadrado plano correspondiente, [Ni(ROC(S)S)2], por reaccion de ROC(S)S™*K vy
NiCl,.6H,0 en relacion 2:1 de equivalentes molares respectivamente. Se mantuvo en
agitacién constante a temperatura ambiente durante dos horas y se agregaron gota a
gota 2 equivalentes molares de piridina. Transcurridos 30 minutos, se filtré la mezcla 'y
se obtuvo una solucién translicida de color verde, cuya tonalidad dependié del resto
alquilico del ligando xantato. Se dejé evaporar lentamente el solvente hasta obtener los
cristales.

ROH +CS; + KOH - ROC(S)S'K* +H,0

2ROC(S)S + Ni%* > [Ni(ROC(S)S)2] (6.5)

[Ni(ROC(S)S)2] + 2CsHsN = [Ni(ROC(S)S)2(CsHsN)2]

Estos complejos han sido estudiados en la literatura,t*1#36:37,3839,40. incluyendo sus

espectros vibracionales y electrdnicos, por lo tanto se han incluido en este trabajo de
Tesis Doctoral a modo comparativo y para el estudio de sus propiedades electronicas
con el uso de luz sincrotrén, como se vera en el Capitulo 7. La identificacion y el control
de la pureza de estos complejos se llevaron a cabo con espectroscopia FT-IR. Los
espectros infrarrojos fueron asignados gracias a los resultados obtenidos para los
diferentes xantatos de partida (ROC(S)SK, con R = CHsz—, CH3CH,—, (CH3).CH-) y sus
correspondientes complejos con geometria cuadrada plana alrededor del dtomo de
niquel (I1), [Ni(ROC(S)S).], estudiados en los Capitulos 2 y 5, respectivamente. Ademas
se tuvieron en cuenta todos los reportes encontrados acerca de este tipo de complejos.
En la Tabla 6.15 se listan los nUmeros de ondas obtenidos por espectroscopia FT-IR de
los modos vibracionales mas importantes de los complejos con férmula
[Ni(ROC(S)S)2(py)2] preparado en este trabajo. En la Figura 6.22 se muestran los
espectros FT-IR experimentales para cada complejo, en las zonas de 1600 a 400 cm™ y
de 600a 100 cm™. En la figura se marcan con diferentes colores los modos v (C—0)jo—c(s);,
Vas (S—C=S), v (O—C) g, 6 (O—C-S), v (S—-Ni-S) y v(N—-Ni—N). Si comparamos los valores para
estos modos vibracionales de los complejos cuadrado plano para cada grupo alquilico
con el correspondiente complejo octaédrico podemos comprobar el efecto del aumento
de la esfera de coordinacion alrededor del atomo niquel a través del corrimiento del
valor de v (C-O)[o—c(s)] hacia menores nimeros de ondas (cm™). Para los complejos
derivados del n-propilxantato, v (C-0)o_c(s)) toma los valores de 1280/1268 cm™ para el
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2] (Tabla 5.14 del Capitulo 5) y 1189/1178 cm™ para
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2]. La distancia O—C(S) aumenta al formarse el complejo
octaédrico, de 1,308 A para el complejo cuadrado plano ([Ni(ROC(S)S).]) a 1,322 6 1,337
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A en el trans 6 cis [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2], respectivamente. Esto se relaciona con
una disminucion del caracter de doble enlace del O-C(S), disminuyendo asi el nimero
de ondas de modo v (C-0)o-c(s)]-

Tabla 6.15. Numeros de ondas experimentales (FT-IR, cm™) para [Ni(ROC(S)S)2py:], con R =
CHs—, CH3CH,—, CF3CH,—, (CH3),CH-, CH3(CH>)—

Ni[(ROC(S)S)szz] . .z
A
CHs- CHsCHa— CFsCHs— (CHs):CH- CHs(CH,)— ~'ehacion
1205 1210 1241 1223 1189 o
1187 1189 1200 1178 v (C-O)o-cisn
1088
1046 1038 1044 1038 1038 Vas (S-C-S)
1010 1010 1010 934 v (0-C) &
575 574 570 565 573 800p(C=S)
466 450 460 470 469/461  § (0-C-S)
353 316 354 ,
581 v (S—-Ni-S)
247 233 246 ,
228 227 v(N-Ni-N)
7[Ni1CH;OQ;)4:):Dva] V(c_l(;;[uo{m] = 8005(”""0) DDPEUD GDOP(C=S) 8 (0-C-S) v (S-Ni-S)
3 (CH;; CH,) ey ‘_|_\ 600 500 4(‘)0 3(?0 200

[Ni(CH,0C(S)S),py,]

8 (anillo) ,,,

[Ni(CH,CH OC(S)S), py.]

[Ni(CH,CH,OC(S)S),py,]

[Ni(CF_CH OC(S)S) py, ]
[Ni((CH_),CHOC(S)S) py ]
[Ni(CH,(CH_) OC(S)S) py,]
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Figura 6.22. Espectros FT-IR de [Ni(ROC(S)S).py-] (R= CH3—, CH3CH,—, CF3CH>— (CH3),CH-,
CH3(CH,)>-) en la region de 1500 a 500 cm (izquierda) y de 600 a 200 cm™ (derecha).
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6.6. Conclusiones

Se ha realizado la sintesis y posterior estudio de siete complejos de niquel (ll)
conteniendo sélo ligandos de la familia de los xantatos, (ROC(S)’, R = CH3—, CH3CH,—,
CF3CH3—, (CH3)2CH—, CH3(CH3)2-), y tres ligandos donores de nitrégeno, py, bipy y phen.

Se obtuvieron cristales adecuados del complejo [Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2(py)2] para la
determinacién de la estructura cristalina, por difraccion de Rayos X, dando como
resultado la determinacion de la estructura cristalina de dos isémeros, el cis- y trans-
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2]-

La identificacién y el control de la pureza de estos complejos se llevaron a cabo con
espectroscopia FT-IR. Los espectros infrarrojos fueron asignados gracias a los resultados
obtenidos para los diferentes xantatos de partida (ROC(S)SK, con R = CH3—, CH3CH,—,
(CH3)2CH-), vy sus correspondientes complejos con geometria cuadrada plana alrededor
del atomo de niquel (II), [Ni(ROC(S)S):], estudiados en los Capitulos 2 y 5,
respectivamente.

En el caso de los complejos con féormula general [Ni(ROC(S)S)2(py)2] puede observarse
al comparar los espectros infrarrojos del complejo y de los ligandos puros que luego de
la formacién del complejo, los modos vibracionales asociados a la piridina (CsHsN) que
se encuentran a mayores nimeros de ondas (cm™) no se corren apreciablemente. Sin
embargo, la banda asighada al estiramiento CN del anillo de piridina a 1584 cm™ en el
espectro del ligando puro, se corre hacia mayores nimeros de onda (alrededor de 1597
cm™) para los complejos [Ni(ROC(S)S)2(py)2]. A menores frecuencias, las bandas a 602 y
407 cm?, asignadas a deformaciones del anillo piridinico en el plano y fuera del plano,
respectivamente, se corren a mayores numeros de ondas al formarse el complejo,
observandose alrededor de 630 y 440 cm™ en los espectros IR de los complejos con
piridina como ligando donor de nitrégeno.* Estos corrimientos son indicativos de la
formacidon de un complejo donde la molécula de piridina liga a través del atomo de
nitrégeno. La Tabla 6.16 lista los nUmeros de ondas experimentales obtenidos para cada
uno de los complejos con piridina como ligando donor de nitrégeno obtenidos durante
este trabajo de Tesis Doctoral. Asimismo se listan los valores correspondientes para el
ligando puro, piridina, medidos en fase liquida. Para los ligandos fenantrolina (Tabla
6.17) y bipiridina (Tabla 6.18), se observé el mismo efecto para los modos vibracionales
relacionados con el enlace CN o las deformaciones de los anillos aromaticos en la
formacidn de los complejos. Se observaron corrimientos a mayores energias al comparar
los ligandos puros con los complejos octaédricos de niquel (I1).

Tabla 6.16. Nimeros de ondas experimentales (FT-IR, cm™) para los modos vibracionales
correspondientes al ligando donor de nitrégeno en [Ni(ROC(S)S)2py2], con R= CH3—, CH5CH>—,
CF3CH2—, (CH3)2CH—, CH3(CH2)2—

Ni[(ROC(S)S)2py:]

GHN My CHiCHa—  CRsCHy—  (CH3)aCH-  CHs(CH)p-  SiBRAcion
1581/1584 1597 1597 1598 1599 1597 v (anillo, CN)

602 630 628 629 632 630 8 (anillo) en e piano

407 440 442 430 432 445 & (anillo) uera det pano
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Tabla 6.17. Numeros de ondas experimentales (FT-IR, cm™) para los modos vibracionales
correspondientes al ligando donor de nitrégeno en [Ni(CH3(CH,),0C(S)S).phen]

phen  Ni[(CH3(CH2).0C(S)S).phen] Asignacion

1502 1512 v (anillo, C=N)
622 641 8 (anillo)
411 424 8 (anillo)

Tabla 6.18. NUmeros de ondas experimentales (FT-IR, cm™) para los modos vibracionales
correspondientes al ligando donor de nitrégeno en [Ni(CH3(CH,),0C(S)S).bipy]

bipy Ni[(CHs(CH2).0C(S)S).bipy] Asignacién

619 632 v (anillo)
428 443 6 (anillo)
401 414 6 (anillo)

El complejo [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2] fue obtenido en dos formas, cis y trans,
durante la misma sintesis, y no se han podido separar, salvo para las medidas de
difraccién de Rayos X. Por lo tanto, todos los estudios realizados y expuestos en este
capitulo representan la mezcla de las dos formas. El espectro infrarrojo es el resultado
de la presencia de las dos formas del complejo en la muestra, lo que dificultd la
asignacion de las bandas mas importante en los espectros vibracionales. Para poder
analizar mejor el espectro infrarrojo resultaron de suma importancia los complejos con
bipiridina y fenantrolina como ligandos donores de nitrégeno, ya que estos ligandos, y
debido a la geometria que poseen, sélo pueden dar lugar a complejos cis-octaédricos. Si
analizamos los niUmeros de ondas correspondientes a los modos mas importantes de los
complejos [Ni(CH3(CH2)2.0C(S)S)2(py)2], [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2bipy] y
[Ni(CH3(CH2)2,0C(S)S)2phen] (Tabla 6.19) puede observarse que salvo la banda asociada
al estiramiento v (C—0)jo-c(s)), €l resto no presenta corrimientos significativos en energia
o diferencias que puedan ser atribuidas a las diferentes formas del complejo con
piridina. El complejo [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2] presenta dos bandas asociadas a v (C-
O)io-cis), @ 1189 y 1178 cm’?, mientras que los complejos con bipiridina o fenantrolina
sélo presentan una banda.
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Tabla 6.19. NUmeros de ondas experimentales (FT-IR, cm™) para [Ni(CH3(CH2),OC(S)S)2N-
donor], con N-donor: py, bipy, phen

Ni[(CH5(CH,),0C(S)S):N-donor]

Py bipy phen Asignacion
1189 1190 1182
1178 V (C-O)jo—cisy
1056 1054
1038 1040 Ve(5CS)
934 932 933 v (0-C)r
668 668 665 Vs (S—-C-S)
573 568 568 800p(C=S)
469 478 469 6 (0-C-S)
381 380
354 354 355 Vs (S—-Ni-S)
281 282
246 291 296 .
227 234 255 VIN-NiEN)
V(C-O)io¢sy 8,05(C=S) & (anillo)
1400 1200 1000 800 600 600 500 400 300 200 100
INi(CH,(CH,),0C(S)S) py] ' ' ] INi(CH,(CH ), 0C(S)S) py,1 | vj(S—Ni—S; '
r d(anillo) ,,, 7 r

[ 8(CH; CH,)

]

5 (0—-C-5)

[Ni[CHa(éHZ)ZOC[S)S)Zb;py] ' ' B [Ni[CHS[CHZ)IZOC[S)S)Zbipy]I‘

Absorbancia (u.a,)
Absorbancia (u.a,)

[Ni(CHa(CIHZ)ZOC(S)S)ZpIhen] ‘ ' ' ] [Ni(CHa(CHZ)IZOC(S)S)thenl]
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Figura 6.23. Espectros FT-IR de [Ni(CH3(CH,),0C(S)S).N-Donory] (N-Donor= py, bipy o phen) en
la region de 1500 a 500 cm™ (izquierda) y de 600 a 200 cm™ (derecha).
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7.1. Espectroscopia Fotoelectrdonica (PES, Photoelectron Spectroscopy)

En este trabajo de Tesis Doctoral se utilizd la linea de luz ANTARES, del sincrotrén
SOLEIL, que fue disefiada para medidas de Nano-ARPES (Nanoscale Angle Resolved
PhotoEmission Spectroscopy) mediante espectroscopia fotoelectrénica y espectroscopia
de absorcidn de Rayos X (XAS, X Ray Absorption Spectroscopy) en el intervalo de energia
entre 10 y 1000 eV, haciendo uso de la intensa radiacién emitida por dos onduladores
instalados en una configuracidon en tdndem. Esta linea cuenta con dos detectores, un
analizador de electrones de alta resolucién (R4000 Scienta) y un detector de
fluorescencia de baja energia. En el Capitulo 1 se encuentran los detalles sobre la linea
utilizada.?

Compuestos de la familia de los xantatos y xantégenos son habitualmente utilizados
en procesos de flotacion de metales. La accién bdsica de los xantatos (ROC(S)S’) es
adsorberse fuertemente en la superficie del mineral y cambiar las propiedades de
humectabilidad. Sin embargo, los mecanismos de interaccion que permitirian
comprender el proceso de flotacidon no han sido aun dilucidados. Para poder entender
la interaccién de xantatos con superficies minerales, es importante caracterizar primero
los xantatos y algunos de los complejos de metales de transicién desde un punto de vista
estructural y electrdnico. La espectroscopia fotoelectrdnica es especialmente adecuada
para estudiar propiedades de superficie y la interaccion de diferentes compuestos con
la superficie, asi como la capacidad como colector de diferentes compuestos, entre ellos,
los xantatos.>*>67/8

Como se describio en el Capitulo 1, la espectroscopia fotoelectrdnica (Photoelectron
Spectroscopy, PES)*10 permita determinar la energia de ionizacidon de atomos o
moléculas cuando sus electrones son eyectados como consecuencia de la interaccién
con radiacion electromagnética. Los electrones eyectados son llamados fotoelectrones.
El efecto fotoeléctrico se produce cuando la energia de los fotones incidentes (hv,
energia variable proveniente de la radiacidn sincrotrén) supera la energia de enlace de
los electrones (Evinding, Eb) ¥ la funcidn trabajo (®). Cuando esto sucede, el exceso de
energia se transforma en energia cinética de los electrones eyectados.

M+ hv=> M +e
Ecth‘Eb_q)sp

E. = Energia cinética de los electrones eyectados
hv = Energia incidente (energia de excitacion)
Es = Energia de Enlace (Binding Energy)

& = Funcién trabajo

Las medidas se realizaron en las zonas de energias correspondientes a la ionizacion
de atomos de C, N, Ni, Sy O. Se compararon los resultados obtenidos para los niveles
electrénicos internos (core levels) en funcién de la variacion de la cadena alquilica. Los
resultados fueron ademas analizados comparando, para un mismo grupo R, las
diferencias en la estructura electrénica para las especies ROC(S)SK, [Ni(ROC(S)S)2] y
[Ni(ROC(S)S)2py2] donde R puede ser CH3—, CH3(CH2),— 6 (CH3).CH-. Se midieron los
espectros fotoelectrénicos a diferentes energias de excitacién en el rango entre 1000 y
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100 eV. Las medidas se realizaron a baja temperatura, 6 °C, debido a la carga de la
superficie a mayores temperaturas (21°C).*! Los materiales aislantes no pueden disipar
la carga generada por el proceso de fotoemision, por lo que la superficie adquiere un
exceso de carga positiva y todos los picos presentan un corrimiento a menores energias
cinéticas, debido a un aumento de la funcion trabajo a medida que aumenta la carga de
la superficie.'? Este proceso puede evitarse de diferentes formas: se puede conectar a
tierra el soporte de la muestra, exponer la superficie a un flujo de electrones de baja
energia (2-20 eV), medir una referencia o un estandar interno, o se puede variar la
temperatura de medida.*>41>6 En |3 Figura 7.1 se muestran 3 acumulaciones para el
espectro fotoelectrénico del etilxantato de potasio (CH3CH,OC(S)SK) medido con una
energia de excitacion de 1000 eV, en el que puede observarse el corrimiento de las
sefales de los fotoelectrones hacia menores energias cinéticas a medida que aumenta
la carga de la superficie.

corrimiento a < Ec
—

Intensidad (cuentas/seg)

T T T T T T T T T T T T
550 600 650 700 750 800
Energia cinética (eV)

Figura 7.1. Espectros fotoelectrénicos del CH;CH,OC(S)SK tomados a distintos tiempos con una
energia de excitacidn de 1000 eV. Espectro rosa t = 0 min, verde t = 2,9 min, azul t = 5,8 min.

En este trabajo se estimd el valor de la funcién trabajo (¢) para cada uno de los
espectros medidos a partir de los graficos de intensidad de los electrones (cuentas/seg)
versus la Energia cinética (en eV) de los mismos. Como se ejemplifica en la Figura 7.2 la
funcién trabajo se estimé a partir del corte de las tangentes a la linea de base y al pico
gue se observa con una energia cinética cercana a la energia de excitacion.
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¢

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

hv — E (eV)

Intensidad (cuentas/seg)

hv=E +E +¢
Eb:hv—EC—d)

T
100 150 200 250 300 350 400 450
Energia cinética (eV)

Figura 7.2. Espectro fotoelectrdnico del [Ni(CHs(CH2).0C(S)S).] medido con una energia de
excitacion de 450 eV. En el recuadro superior se ejemplifica el método empleado para estimar
la funcién trabajo.

Para poder realizar una asignacién correcta de los picos observados en los espectros
se identificaron en primer lugar las senales debidas a electrones Auger, teniendo en
cuenta que los mismos presentan la misma energia cinética al cambiar la energia de
ionizacién (hv), ya que la energia del electrén Auger es independiente de la energia del
fotdn que generd la primera vacancia. Como se discutio en el Capitulo 1, en la emisiéon
de electrones Auger, un electrén de una capa externa ocupa la vacancia generada por
un electrén interno excitado o ionizado y el exceso de energia es disipado con la emision
de otro electron (eventualmente puede ser el electron excitado que generd la vacancia
en el orbital interno), denominado electron Auger, dejando al atomo o molécula
doblemente cargado. Este esquema de relajacidon Auger corresponde a una descripcidn
general del proceso, que puede mostrar distintas caracteristicas dependiendo de los
electrones y orbitales particulares que intervienen en el proceso.'”'81% En |a Figura 7.3
se muestran las distintas formas de relajaciéon electrénica de tipo Auger posibles.

L ® o [ ] e o
Continuo /f /" /i /’ - /f /f /f
Niveles vacios ! L J ®
, / f
Niveles de * | * O [ - O ‘ O O Z 0
valencia P l’ & a . Py & & &
- - w w - A - b _J
de ‘,'/ Y R —
capainterna — - a —0 o— —O o s
a) lonizacién b) Relajacién ¢) Relajacidén d) Relajacidn e) Relajacion
(PES) Auger normal Auger Auger Auger satélite
participante espectador

Figura 7.3. Esquemas de los diferentes procesos de tipo Auger.
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La energia cinética de los electrones Auger se mantiene fija e independiente de la
energia de excitacion). Por lo tanto, cuando el espectro se grafica en funcién de la
energia de enlace de los fotoelectrones haciendo uso de la ecuacidn Ex= hv - Ec - ¢, las
sefales originadas por electrones Auger aparecen en diferentes regiones del espectro,
dependiendo de la energia incidente. Gracias a esto podemos distinguir los electrones
Auger de los fotoelectrones midiendo los espectros fotoelectrénicos a diferentes
energias de excitacién. Cuando los espectros son graficados en funcién de la energia de
enlace de los electrones, las bandas debidas a electrones Auger aparecen a distintas
energias, manteniendo ademas la forma de la banda. El procedimiento utilizado aqui, se
ejemplifica en la Figura 7.4, analizando los espectros del [Ni((CH3)2CHOC(S)S).] tomados
a diferentes energias de excitacidon entre 200 y 1000 eV. En los espectros registrados en
funcidon de la energia cinética de los fotoelectrones puede observarse claramente como
los electrones Auger, sefialados en diferentes colores, se observan siempre a la misma
energia cinética. Por otra parte, en los espectros expresados en funcién de la energia de
enlace, estas sefales se van corriendo a medida que cambia la energia incidente.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

hv =1000 eV
1 hv=1000eV

hv=650ev ]
i hv =650 eV

hv=600eV -

hv=600eV

NI s
NN
ing

U

hv=400eV |
hv=400eV

hv=350eV -

hv=350ev

hv =200 eV
1 hv=200ev

150 200 360 4[‘]0 560 560 760 360 Q‘DD 10-00 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Energia Cinética (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 7.4. Espectros fotoelectrénicos del [Ni((CH3).,CHOC(S)S);] tomados con distintas energias
de excitacién comprendidas entre 1000 y 200 eV. A la izquierda, Intensidad en unidades
arbitrarias de los electrones versus la Energia cinética de los mismos. A la derecha, Intensidad
en unidades arbitrarias de los electrones versus la Energia de enlace de los mismos. Las sefales
provenientes de electrones Auger se indican con diferentes colores.

Los espectros fotoelectrénicos de compuestos similares a los estudiados en esta Tesis
so6lo han sido reportados utilizando como fuente de fotones, la radiacién proveniente
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de fuentes de Rayos X suaves de dnodos metalicos, por ejemplo radiaciones K, de Mgy
Al, con energias de ionizacién de 1254 y 1487 eV, respectivamente. En cambio, los
compuestos estudiados aqui han sido medidos con radiacion sincrotrén como fuente de
fotones, aprovechando las diferentes ventajas que este tipo de radiacién presenta sobre
la primera, como se resume en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1. Comparacién de las ventajas de las dos fuentes de fotones utilizadas en
espectroscopia fotoelectrdnica

Fuentes de fotones
Fuentes de Rayos X suaves de anodos

metalicos, Sincrotron
K. de Mg (1254 eV) y Al (1487 eV)
Ancho de picos XPS delgados Amplio rango espectral, energia variable
Reduce el background Haz de luz de alta intensidad
No hay picos satélites en XPS ni picos

Direccionalidad alta
fantasma

Polarizacién definida
Estructura temporal

En 1975 Frost y colaboradores reportaron el estudio por espectroscopia
fotoelectrénica de complejos con ditiocarbamatos como ligandos utilizando diferentes
metales de transicion, entre los que se encontraron Ni (1), Cu (I1), Zn (1), Cd (1), Hg(l) y
Pb (I1). Para estos complejos las energias de enlace de electrones de N 1s, S2py S 2s
fueron alrededor de 400, 162,5 y 226 eV, respectivamente.?° Diez afios mds tarde, se
publicd uno de los trabajos mas importantes sobre el estudio de los espectros XPS de
diferentes complejos de niquel con xantatos como ligandos.?! En este trabajo Payne y
colaboradores estudiaron los complejos [Ni(ROC(S)S)2] con R = CHs—, CHsCH,-,
CH3(CH3)2—, (CH3)2CH—, CH3(CH2)s— y (CH3).CHCH>—. Los corrimientos de la energia de
enlace de Ni 2p y S 2p para estos complejos muestran una correlacién lineal con las
frecuencias de los estiramientos Ni—S correspondientes. Estos corrimientos fueron
estudiados basandose en la variacion del efecto inductivo del grupo R terminal del grupo
xantato.??23 Las energias de los niveles internos dependen de la densidad electrdnica
localizada sobre un atomo determinado, por lo que, a medida que disminuye la densidad
electronica sobre un atomo, la magnitud de la energia de enlace del nivel interno
aumenta. Del estudio y analisis de los espectros fotoelectrénicos de los xantatos y los
diferentes complejos y al comparar las energias de enlace de los niveles internos de un
atomo determinado, podemos estimar el cambio en la densidad electrénica sobre dicho
atomo.

En la Tabla 7.2 se listan los valores de Energia de enlace de los niveles internos (en
eV) para el 4tomo de niquel y los atomos de los ligandos obtenidos a partir de los
espectros obtenidos en ese trabajo, para cada uno de los compuestos estudiados. Estos
resultados son similares con los reportados para el etilxantato de potasio y el
isopropilxantato de sodio en 1990 por Szépvélgyi y colaboradores,** y para diferentes
complejos de niquel (I1) y ligandos conteniendo el grupo CS,.%°

= 221



Capitulo 7, Estudios en Sincrotrén

Tabla 7.2. Energia de enlace, en eV, de los electrones internos para ROC(S)SK, [Ni(ROC(S)S).] y
[Ni(ROC(S)S)2py2] donde R = CH3—, CH3(CH3),— o (CH3),CH-

ROC(S)SK [Ni(ROC(S)S).] [Ni(ROC(S)S)2(py)-] Asignacién £ 026
CH3(CH2)2— (CHa)ch— CH3(CH2)2— (CH3)2CH— CH3(CHz)z— CHs— propuesta
872/866 883 866 Ni 2p 1/ 870,0
i i 860 854/848 866/872 849 Ni 2p 3.2 852,7
530 528 531 531 525 527 O1s 543,1
- - - - 396 N 1s 409,9
375 375 - - - - K 2s 378,6
298 297 300 300 300 301  C1sshakeup
293 293 K2p 1 297,3
290 290 i i i i K 2p 32 294,6
282 281 282 283 283 283 C1s 284,2
223 224 224 225 226 225 S2s 230,9
161 161 S2p i 163,6
159 159 160 160 162 160 S2psp 162,5
- - 109 110 110 110 Ni 3s 110,8
100 100 100 101 101 101 Si2pis,32? 99,8-99,4
Ni 3p 1/ 68,0
- - 65 66 66 66 Ni 3p /s 66.2
30 30 K 3s 34,8
14 14 i i i i K 3p 12,32 18,3

% Energias de enlace (Eb) en eV para los elementos en su estado natural

En la Figura 7.5 se muestran los espectros fotoelectrénicos correspondientes a la
ionizacidén de los electrones 1s de los atomos de carbono, para las sales de potasio
estudiadas y los complejos con las formulas [Ni(ROC(S)S)2] y [Ni(ROC(S)S)2py2]. En los
espectros se pueden observar 2 sefiales, la primera alrededor de 282 eV, fue asignada a
los electrones 1s de todos los atomos de carbono presentes en los diferentes
compuestos; no se ha podido resolver 6 discriminar los diferentes atomos de carbono
presentes en los complejos. La segunda sefial, encontrada alrededor de 300 eV, una
banda poco intensa y ancha, se encuentra en todos los compuestos estudiados y fue
asignada como un satélite shake-up del C 1s. Esta asignacion fue realizada teniendo en
cuenta que no todos los procesos fotoelectronicos conducen a la formaciéon de iones en
el estado fundamental. Existe una probabilidad finita que el electréon quede en un estado
excitado a unos pocos eV del estado fundamental. En estos eventos, la E. del
fotoelectrén que se emite es menor, con una diferencia correspondiente a la energia
entre el estado fundamental y el estado excitado. Se forma un pico satélite a unos pocos
eV, a menores energias cinética (que aparece por lo tanto a mayor energia de enlace)
que el pico mayoritario, llamado satélite shake-up como se vio en la secciéon 1.9.4 del
capitulo 1. En la Figura 7.6 se comparan los espectros para los compuestos derivados
del n-propilxantato. En los espectros de las sales de potasio pueden observase, entre los
picos mencionados anteriormente correspondientes a electrones C 1s y a satélites
shake-up, las sefiales provenientes de la ionizacion de electrones 2p1/2 y 2ps/2 del atomo
de potasio.
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— CH,(CH,),0C(S)sK Cis
—— (CH,),CHOC(S)SK

shake-up

T T T
310 300 290 280 270

Energia de Enlace (eV)
ROC(S)S™*K
T T T T T T T T T T T T
— [Ni(CH,(CH,),0C(S)S),]
— [Ni((CH,),CHOC(S)S),] C1s
shake-up

T T T
310 300 290 280 270

Energia de Enlace (eV)
[Ni(ROC(S)S).]
T T T T T T T T T T T T
—— [Ni(CH,(CH,),0C(S)S) py, ]
—— INI(CH,0C(5)s),py,] Cis
shake-up

T T T
310 300 290 280 270
Energia de Enlace (eV)

[Ni(ROC(S)S)2(py):]

Figura 7.5. Espectros fotoelectrénicos correspondientes a la ionizacién los electrones C 1s,
para ROC(S)SK, [Ni(ROC(S)S)2] y [Ni(ROC(S)S).py-] donde R = CH3—, CH3(CH,),— o0 (CH3),CH-, en
la zona de 270 a 310 eV.
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310 300 290 280 270

_CH3(CHZ)ZOC(S)SK c1 i
s

Shake-up K2p

[Ni(CH,(CH ) OC(S)S).]

[Ni(CH,(CH,),OC(S)S),py,]

310 300 290 280 270

Energia de Enlace (eV)

Figura 7.6. Espectros fotoelectrénicos correspondientes a la ionizacién de los electrones C 1s,
para CHs3(CH,),OC(S)SK, [Ni(CHs(CH;)>0C(S)S)2] y [Ni(CH3(CH,),OC(S)S)2py2], en la zona de 270 a
310 eV.

La region de los electrones 1s del oxigeno se muestra en la Figura 7.7, para los
distintos compuestos estudiados, donde puede observarse sélo una sefial. En la Tabla
7.3 se listan y comparan las distancias de enlace O—C para los compuestos derivados del
n-propilxantato, CH3(CH3)20C(S)SK, [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2] y
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2].2” Al disminuir la distancia de enlace, d O—C(S), debido a un
aumento del cardcter de doble enlace para el grupo O—C(S), se estabiliza el orbital
interno 1s del &tomo de oxigeno, aumentando la energia de ionizacion de los electrones.
Este efecto se observa en la Figura 7.8, donde pueden verse los corrimientos de la seial
asighada a la ionizacién de los electrones 1s del oxigeno. Al comparar el
CH3(CH2).0C(S)SK con el complejo [Ni(CHs3(CH2),0C(S)S).] puede observarse un
corrimiento a mayor energia (de 530 a 531 eV), pero al comparar con el complejo con
piridina ([Ni(CHs(CH2)20C(S)S)2(py)2]), el corrimiento encontrado no es el esperado, la
energia de enlace de los electrones 1s del oxigeno disminuye en vez de aumentar con la
disminucién del valor de d O-C(S). El mismo efecto puede observarse en los demds
compuestos.
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——— CH_(CH,) OC(S)SK
—— (CH,) CHOC(S)SK

LN BELANL AL BNLENL AL BELENL AL BELENL AL LA NLI BELENLNLI BELANL AL BELENL RN BN
550 545 540 535 530 525 520 515 510 505 500
Energia de Enlace (eV)
ROC(S)SK
T T T T T T T T T

— [Ni(CH,(CH,),0C(s)S),]
— [Ni((CH,),CHOC(S)s),]

LN BELANL AL BNLENL AL BELENL AL BELENL AL LA NLI BELENLNLI BELANL AL BELENL RN BN
550 545 540 535 530 525 520 515 510 505 500
Energia de Enlace (eV)

[Ni(ROC(S)S).]

— [NI(CH, (CH,),0C(S)S),py, ]
— [Ni(CH,0C(S)S) by,

T LA B B AL B R B B AL B T
550 545 540 535 530 525 520 515 510 505 500

Energia de Enlace (eV)

[Ni(ROC(S)S)2(py):]

Figura 7.7. Espectros fotoelectrénicos correspondientes a la ionizacidn de los electrones O 1s,
para ROC(S)SK, [Ni(ROC(S)S).] y [Ni(ROC(S)S)2py2] donde R = CH3—, CH3(CH3),— o0 (CH3)>.CH-, en
la zona de 500 a 570 eV.
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Tabla 7.3. Distancias de enlace experimentales O—C z y O-C(S), en A, para
[Ni(CH3(CH2).0C(S)S):], [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2] y CH3(CH2).OC(S)SK

0-C(S) 0-Cpr Energia de enlace O 1s (eV)

CH;(CH,),0C(S)SK * 1,349 1,459 530
[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2] ® 1,308 1,461-1,466 531

. . cis 1,337 1,448
[NI(CHs(CH):0C(SISkpYR] o0 17397 1,445 >25

aRef. 27; ? Capitulo 5; ¢ Capitulo 6;

—— CH,(CH,) OC(S)SK
—— [Ni(CH,(CH ) ,0C(S)3) ]
[Ni(CH,(CH.) 0C(S)S). py,]

540 535 530 525 520 515 510
Energia de Enlace (eV)

Figura 7.8. Espectros fotoelectrénicos correspondientes a la ionizacidn de los electrones 1s del
atomo de oxigeno para CH3(CH2)2,0C(S)SK, [Ni(CH3(CH,)>0C(S)S).] y [Ni(CHs(CH2)20C(S)S)2py2],
enlazonade500a570eV.

Ademas, se midié la zona de ionizaciéon de los electrones 2s y 2p del &tomo de azufre.
Los espectros correspondientes para los compuestos ROC(S)S™*K, [Ni(ROC(S)S).] vy
[Ni(ROC(S)S)2(py)2], donde R = CH3—, CH3(CH2).— y (CH3).CH—, se muestran en la Figura
7.9. En 1980, Walton encontré que la energia de enlace de los electrones 2p de los
atomos de azufre de diferentes complejos de ditiocarbamatos, xantatos y ditiofosfatos,
cuyo valor se encuentra entre 162,9 y 161,7 eV, no muestra ninguna relacién con la
naturaleza del i6n metalico coordinado. En base a estos resultados se determind que las
energias de enlace de los electrones S 2p tienen poco valor diagndstico y que no se debe
esperar que los estudios fotoelectrénicos de electrones S 2p revelen mas que un doblete
ancho S 2p 1/2,3/2.%2 En este trabajo de Tesis Doctoral, la sefial debida a los electrones 2p
aparece como una banda ancha, que no llega a resolverse en el doblete originado por el
acoplamiento espin-érbita, en todos los espectros medidos excepto en los
correspondientes a los complejos [Ni((CH3)2CHOC(S)S).] y [Ni(CH30C(S)S)2(py)2], donde
si se observa el desdoblamiento en dos seiiales, S 2p1/2 ¥ S 2p3/2, como se muestra en la
Figura 7.10. En ambos casos la diferencia de energia entre las dos sefales es de 1,2 eV.

. 226



Capitulo 7, Estudios en Sincrotrén

— CH,(CH,),0C(S)sK
e (CHa)ZCHOC(S)SK

S2p

T T
240 220 200 180 160 140
Energia de Enlace (eV)

ROC(S)S™K

—— [Ni(CH,(CH,),0C(S)S),]
—— INi((CH,) CHOC(S)3) ] s2p

T T T
240 220 200 180 160 140
Energia de Enlace (eV)

[Ni(ROC(S)S)]
—— [Ni(CH,(CH,),0C(S)s) by, ]
— [Ni(CH,OC(S)S) py,] s2p

T T T
240 220 200 180 160 140
Energia de Enlace (eV)

[Ni(ROC(S)S)2(py):]
Figura 7.9. Espectros fotoelectrénicos correspondientes a la ionizacién de los electrones S 2s y
S 2p, para ROC(S)SK, [Ni(ROC(S)S)2] y [Ni(ROC(S)S).py2] donde R = CH3—, CH3(CH>)>— o (CH3),CH-
,enlazonade 150 a 240 eV.

T
[Ni((CHz)ZCHOC(S)S)J Szp S zp [Ni(CHEOC(S)S)lpyZ] SZp

3/2

T T T T T T T T T T
168 166 164 162 160 158 156 168 166 164 162 160 158 156
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 7.10. Espectros fotoelectrénicos correspondientes a la ionizacién de los electrones S
2ps/2,1/2 donde se evidencia el doblete, en la zona de 156 a 168 eV, para [Ni((CH3),CHOC(S)S).] y
[Ni(CHs0C(S)S)2py-].
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La Figura 7.11 muestra los espectros fotoelectrénicos en la regidn de ionizacion de
los electrones 2p del dtomo de niquel para los complejos [Ni(ROC(S)S)2(py)2]. En la Figura
7.12 se observan las sefales debidas a la ionizacién de los electrones 3s (110 eV) y 3p
(66 eV) del &tomo de niquel. Estas sefales no presentan corrimientos significativos al
variar la longitud de la cadena alquilica del ligando xantato.

—— [Ni(CH,(CH,),0C(S)S),py,]
—— [Ni(CH,0C(S)S),py,]

—— —
890 880 870 860 850
Energia de Enlace (eV)

Figura 7.11. Espectros fotoelectrdénicos correspondientes a la ionizacién de los electrones del
Ni 2ps/2,1/2 donde se evidencia el doblete, en la zona de 850 a 890 eV, para [Ni(CH3OC(S)S).py:]
y [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2py-].

[Ni(CH,(CH,),OC(S)S) py,]
—— [Ni(CH,0C(S)s),py,]

INi(CH,(CH ) OC(S)S) ]
INi((CH,),CHOC(S)3) ]
1/2,3/2 sizp

Si2p
1/2,3/2

120 1I10 1(I)0 5;0 slo 70 60 50 120 110 1(;0 90 80 70 60 50
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
[Ni(ROC(S)S)2] [Ni(ROC(S)S)2(N-donor),]

Figura 7.12. Espectros fotoelectrdénicos correspondientes a la ionizacién de los electrones Ni 3s
y Ni 3p, para los complejos [Ni(ROC(S)S).] y [Ni(ROC(S)S).py.] donde R = CHs—, CH3(CHz)>— 0
(CHs3),CH-, en la zonade 50a 120 eV.
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7.2. Espectroscopia de absorcion de Rayos X (XANES, X-ray Absorption Near Edge
Structure)

Las medidas de absorcién de Rayos X se realizaron en la linea ANTARES del Sincrotrén
SOLEIL, en las zonas de energias correspondientes a la ionizacidn de los electrones 1s de
los atomos de Ny O, y en la zona de excitacidn de los orbitales 2p de los dtomos de Ni.
En la linea SXS del Sincrotrén del LNLS se midieron los espectros XANES en la regién de
excitacion de los electrones 1s de los atomos de potasio y azufre. Se compararon los
resultados obtenidos para los niveles electrénicos internos, asi como también para la
region de valencia, en funcién de la variacién de la cadena alquilica. Los resultados
fueron ademas analizados comparando, para un mismo grupo R, las diferencias en la
estructura electrénica para las especies ROC(S)S™*K, [Ni(ROC(S)S)2] y [Ni(ROC(S)S)2(py)2]
donde R = CH3—, CH3CH;—, CH3(CHz)2— y (CH3)2CH-.

Los espectros XANES se registraron en el modo de rendimiento total de electrones
(Total Electron Yield, TEY) para cada muestra. Los espectros que se muestran en este
trabajo son un promedio de todas las acumulaciones realizadas. Los datos obtenidos
fueron promediados y el background fue corregido en todos los espectros mediante el
ajuste de un polinomio en la region previa al umbral de ionizacion y restando este
polinomio a todo el espectro. La normalizacion de los datos se llevé a cabo mediante el
ajuste de una linea recta o polinomio plano en la regidn post-umbral y normalizando el
salto a 1,0 haciendo uso del programa ATHENA, incluido en el software de FDMNES.2%:30

En una primera aproximacion, los orbitales moleculares desocupados ¢ virtuales
relevantes pueden ser identificados a partir de los resultados de célculos tedricos del
sistema en estudio en el estado fundamental. Se puede correlacionar las energias de
excitacion experimentales con las diferencias de energia (AE) entre los valores de
energia de los orbitales internos (de los elementos estudiados) y los orbitales virtuales
correspondientes.3'3? Las sefiales mas intensas de los espectros fueron asignadas con la
ayuda de calculos tedricos de orbitales moleculares de las especies estudiadas con la
aproximacién NBO B3LYP/6-311+G*.

Region de excitacion de los electrones 1s del oxigeno

Los espectros XANES tomados en la regiéon donde se produce la excitacién de los
electrones internos (1s) del &tomo de oxigeno involucran transiciones a los estados con
cardcter 2p desocupados del oxigeno debido a que se cumple la regla de seleccién de
dipolo, donde el cambio del nimero cuantico momento angular, AL, es igual a + 1. Por
lo tanto, para la excitaciéon de los electrones 1s del oxigeno (L = 0) sélo los orbitales con
caracter p (L = 1) del oxigeno pueden ser alcanzados al promover un electrén 1s del
atomo de oxigeno por la absorcién de Rayos X. En la Tabla 7.4 se listan las energias de
las bandas que se observan en el espectro en la zona correspondiente a los electrones
1s del oxigeno, y que fueron asignadas a las transiciones O 1s - ¢* O-C. Por debajo de
la energia de ionizacidn de los electrones 1s del atomo de oxigeno, se pueden apreciar
dos resonancias (transiciones) en todos los compuestos estudiados, a 528,5+ 0,1y 530,9
1 0,1 eV. Estas resonancias fueron asignadas con la ayuda de calculos tedricos NBO a
transiciones a los orbitales antienlazantes o* O—Cgr y o* O-C(S), respectivamente.
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Los espectros XANES de los diferentes compuestos estudiados, ROC(S)S™K,
[Ni(ROC(S)S)2] y [Ni(ROC(S)S)2(py)2] con R = CH3—, CH3CHy—, CH3(CHz)>— y (CHs)2CH-
medidos en la regidn de energia de excitacién de los electrones 1s del &tomo de oxigeno
se muestran en la Figura 7.13. En esta figura se puede observar que un cambio en el
sustituyente alquilico no produce corrimientos importantes en las sefiales. Ademas, la
relaciéon de intensidades de las dos sefiales presentes en la zona anterior al umbral de
ionizacién es similar para cada tipo de compuesto, ya sea la sal potasica, o los complejos
de niquel (Il). Al pasar del CH3(CH)20C(S)SK al complejo [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2], y por
ultimo al complejo con piridina ([Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2(py)2]), no se observan
desplazamiento importantes en las sefiales a aproximadamente 528 y 531 eV, pero si es
evidente un cambio en la relacion de intensidades de los picos en el espectro. La Figura
7.14 muestra una comparacion de los espectros TEY de ROC(S)S™*K, [Ni(ROC(S)S)2] y
[Ni(ROC(S)S)2(py)2] para los distintos restos alquilicos (CHs—, CH3CH;—, CH3(CH2)— v
(CH3)2CH-). Es evidente un aumento de la intensidad de la transicién O 1s = o* O—C(S)
en los complejos de Ni (I1), [Ni(ROC(S)S)2] y [Ni(ROC(S)S)2(py)2], en comparacion con los
xantatos de potasio correspondientes.

Tabla 7.4. Energias (eV) y asignacidn propuesta para las bandas observadas en los espectros
XANES de ROC(S)S™K, [Ni(ROC(S)S)2], [Ni(ROC(S)S)2(py).] con R = CH3—, CH3CH;—, CH3(CH:).—y
(CHs),CH- en la regidn de excitacion de los electrones 1s del oxigeno

ROC(S)S™K
CH3— CH3CH2— CH3(CH2)2— (CHs)zCH— Asignacién
Exp. B3LYP/ . B3LYP/ Exp. B3LYP/  B3LYP/ tentativa
6-311+G* 6-311+G* 6-311+G* 6-311+G*

528,8 522,7 528,6 523,2 528,6 523,1 528,5 522,8 O1s->c* 0-Cy
531,2 525,5 531,0 524,2 531,2 524,2 531,0 524,1 0 1s - ¢* 0—C(S)

[Ni(ROC(S)S).]
CHsCH»- CH3(CH2)- (CHs),CH-

Asignacion
B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ .
Exp 6-311+G* Exp. 6-311+G* Exp. 6-311+G* tentativa
528,4 522,5 528,4 522,6 528,4 522,0 01s-> o*0-Cy
530,9 526,4 530,9 526,4 530,9 526,5 0 1s - o* 0-C(S)
[Ni(ROC(S)S)2(py)-]
CH3— CH3CH2— CHs(CHz)z— (CHg)zCH— Asignacién
Experimental tentativa
528,7 528,1 528,4 528,6 O1s-» oc* 0-Cp
530,9 530,8 530,9 530,8 0O 1s - o* 0-C(S)
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—— CH,CH,0C(S)SK
—— CH,0C(S)sK

—— CH,(CH,) OC(S)sK
—— (CH,) CHOC(S)SK

525 530 535 540 545 550
Energia (eV)

ROC(S)S™K

—— [Ni(CH,(CH ) OC(S)s) ]
—— [Ni((CH,) CHOC(S)S).]
—— [Ni(CH,CH 0C(S)3) ]

L A B A A B AL LR A A R
525 530 535 540 545 550
Energia (eV)

[Ni(ROC(S)S).]
— INi((CH,),CHOC(S)S), (pY),]
— [Ni(CH,0C(5)s),(pY),]
— [NI(CH,(CH,),0C(S)S), (pY) ]

L i B L R R B L B
525 530 535 540 545 550
Energia (eV)

[Ni(ROC(S)S)2(py):]

Figura 7.13. Espectros TEY de ROC(S)S™K, [Ni(ROC(S)S).] y [Ni(ROC(S)S)2(py).] con R = CH3—,
CH3CH,—, CH3(CH2)>— y (CH3).CH— medidos en la region de energia de excitacion de los
electrones internos (1s) del atomo de oxigeno.
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—— CH,0C(S)sK — CH,CH,0C(S)sK
— [Ni(CH,0C(5)s),(py),] — [Ni(CH,CH,0C(S)S),]

525 530 535 540 545 550 525 530 535 540 545 550

Energia (eV) Energia (eV)
CHs- CH3CH,-
—— (CH,),CHOC(S)sK ——— CH,(CH,) OC(S)sK
E— [Ni((CHS)ZCHOC(S)S)z] /‘\\ E— [Ni(CHs(CHz)zOC(S)S)z]
[NI((CH,) CHOC(S)S),(py),] (\ ——— [NI(CH,(CH,),0C(S)S), (py)]

T T
525 530 535 540 545 550 525 5_;,0 555 54’10 54’15 550

Energia (eV) Energia (eV)
(CH3),CH- CH3(CH3)>-

Figura 7.14. Comparacion de los espectros TEY de ROC(S)S™K, [Ni(ROC(S)S)2] v
[Ni(ROC(S)S)2(py)2] para los distintos restos alquilicos (CH3—, CH3CH,—, CH3(CH,),— vy (CH3)>,CH-)
medidos en la regidn de energia de excitacion de los electrones internos (1s) del atomo de
oxigeno.

Region de excitacion de los electrones 1s del nitrégeno

Asi como para los espectros XANES de los electrones 1s del oxigeno, al aplicar las
reglas de seleccidn de dipolo, para la excitacién de los electrones 1s del nitrégeno (L =
0) sélo los orbitales con caracter p (L = 1) del nitréogeno pueden ser alcanzados al
promover un electron 1s del 4&tomo de nitrégeno por la absorcion de Rayos X. Los
estados finales para las transiciones electrénicas a partir del orbital interno 1s del &tomo
de nitrégeno pueden ser considerados como orbitales moleculares con una contribucién
importante de funciones p del nitrégeno.33

En todos los espectros en la region de absorcidn de los electrones 1s del nitrégeno
de los complejos [Ni(ROC(S)S)2(py)2], con R = CHz—, CH3CH>—, CH3(CH2),—y (CH3).CH-, se
observaron solo dos sefiales, a 424 y 433 eV aproximadamente, como se muestra en la
Figura 7.15. No se observaron diferencias significativas en las sefiales, por lo que
podemos inferir que el entorno quimico del nitréogeno es similar para los diferentes
complejos estudiados. En la Tabla 7.5 se listan las energias correspondientes a las
bandas observadas en los espectros XANES medidos, que fueron tentativamente
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asignadas a las transiciones N 1s - n* N-C, N 1s > ¢ * N-Ni, N 1s - o* N-C. Los
espectros obtenidos aqui difieren de los espectros XANES de la regién de excitacién de
los electrones 1s del nitrégeno reportados para compuestos inorganicos o con ligandos

aromaticos conteniendo un atomo de nitrégeno, como piridina, pirazina, entre
Otros_33,34,35,36

Tabla 7.5. Energias (eV) y asignacion propuesta para las bandas observadas en los espectros
XANES de los complejos con formula [Ni(ROC(S)S)2(py)2] con R = CH3—, CH3CH>—, CH3(CH,)— v
(CH3),CH-, en la region de excitacidn de los electrones 1s del nitrégeno

[Ni(ROC(S)S)2py-]
CH3— CH3CH- CHs(CH2)>-  (CHs)CH-

Asignacion propuesta

N 1s - t* N-C

2 2 2 2
4246  424,4 424,6 424,4 N 15 > o* NoNi
433,3 433,2 433,2 433,2 N 1s - o* N-C

T T T T T T T T T T T

—— [Ni(CH,CH_.OC(S)S). (py).]
[Ni((CH,),CHOC(S)S), (py).]

——— [Ni(CH_(CH,),0C(S)S) (py),]

—— [Ni(CH OC(S)S) (py),]

420 425 430 435 440
Energia (eV)

Figura 7.15. Comparacion de los espectros TEY de [Ni(ROC(S)S)2(py).] para los distintos restos
alquilicos (CH3—, CH3CH,—, CH3(CH,),— vy (CHs3).CH-) medidos en la region de energia para los
electrones 1s del nitrégeno.
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Regidn de excitacion de los electrones 2p del niquel

Los espectros de la region de excitacion de los electrones 2p (L»,3) surgen de la
excitacion de electrones 2p a los orbitales desocupados de caracter 3d o 4s, siempre
cumpliendo con la regla de seleccién AL = +1. Para metales de transicidn, el espectro
estd dominado por transiciones permitidas muy intensas 2p® 3d" = 2p° 3d"*1. Mientras
que las transiciones 2p = 4s también son permitidas por dipolo, sdlo tienen alrededor
de 1/30 de la intensidad de la transiciones 2p - 3d, debido a la gran superposicién de
las funciones de onda 3d y 2p en comparacién con la de 2p y 4s.37 La fuerte interaccién
entre los orbitales internos 2p y los orbitales de valencia 3d tiene como consecuencia
que el espectro especifico del elemento sea muy sensible al estado de oxidacién, el
espin, el campo de ligandos y el entorno local. Por lo tanto, el analisis del borde Ly
contiene informacidn sobre el estado de oxidacidon y la simetria del i6n metalico.3®

Los espectros del borde L, 3 del niqguel compuestos por dos senales, L3 (2p3/2) vy L2
(2p1/2), debido al acoplamiento espin-érbita, que da una separaciéon de 16 eV en el
espectro para niquel.?*4° Las regiones espectrales en las que se encuentran las ramas L3
y L2 fueron desde 845 hasta 855 eV y de 860 a 870 eV, respectivamente. También se
calculd la relacidon entre las intensidades de cada rama (Branching ratio) como Ls/(Ls+Ly).
Se han reportado modelos tedricos que predicen que un aumento en esta relacidn indica
un aumento en el estado de espin del &tomo absorbente. Los anchos de banda a mitad
de la altura para las resonancias L,,3 de los metales 3d son del orden de 0,5 eV, por lo
tanto la estructura fina se puede utilizar para obtener informacion detallada sobre la
estructura electrénica.*

Estudios anteriores de las resonancias L del atomo de niquel han indicado que las
diferentes transiciones 2p®3d"™ - 2p°3d™! que surgen de diferentes estados de
oxidacion y geometrias se manifiestan como:*?

- Corrimientos en energia de las sefiales (debido a cambios tanto en la energia de
enlace 2p como en la diferencia de energia entre el nivel interno 2py los orbitales
3d desocupados);

- Cambios en el ancho de los picos Ls y L, (debido al nimero de transiciones
permitidas);

- Cambios en la relacién de intensidades, branching ratio, Ls/(Ls+L2), que esta
relacionada con la degeneracion y el estado de espin de los estados fundamental
y excitado.*3444>

En general, un estado de oxidacién formal mayor del metal resulta en un corrimiento
de las sefiales L3 y L, a mayores energias (debido a la mayor energia de enlace de los
electrones 2p), y en un aumento en la intensidad integrada del pico (debido al cambio
en el nimero de huecos en el nivel d). Ademas de los cambios en la geometria y el estado
de oxidacidn, el grado de covalencia en el sistema también puede afectar
considerablemente los espectros. Un aumento en la covalencia del enlace metal-ligando
generalmente resulta en una disminucion de la resolucidn de la estructura de los picos
L3 Yy Lz.

En la Tabla 7.6 se listan las energias de las resonancias que se observan en los
espectros XANES de Ni-L,3 para los dos grupos de complejos, [Ni(ROC(S)S):] y
[Ni(ROC(S)S)z(py)z], con R = CH3—, CH3CH;-, CH3(CH2)2— \ (CH3)2CH—, Yy que fueron
asignadas a las transiciones 2p®3d® - 2p°3d°. Los espectros se presentan en la Figura
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7.16. Los principales picos muestran hombros a mayores energias, debido al
desdoblamiento originado por el campo de ligandos que divide los niveles d en orbitales
en tyz y eg. El hombro del borde Ls (transicién Ni 2ps;2; = n's, n d) es mas intenso que
para el borde L (transicion Ni 2p12 < n's, nd), y ambos aparecen a mayores energias.
Los valores determinados para la relacidén Ls/(Ls+L;) varian entre 0,64 y 0,74, que
concuerdan con los esperado para complejos cuadrado planos y octaédricos de Ni(ll).*3
Se puede apreciar el doblete debido al acoplamiento spin-dérbita en todos los complejos
estudiados, a 847,8 + 0,1y 864,7+ 0,1 eV.

Tabla 7.6. Energias (eV) y asignacidn propuesta para las bandas observadas en los espectros
XANES de los complejos [Ni(ROC(S)S).] y [Ni(ROC(S)S)2(py)2] con R = CH3CH,—, CH3(CH,),—y
(CH3),CH-en la regidn de excitacion de los electrones 2p del niquel

[Ni(ROC(S)S)-]

CHs3CH»- CH3(CHz)—- (CH3),CH-

Ls 847,9 847,7 848,0

850,6 850,6 850,8

L 864,7 864,8 864,8

867,6 867,8 867,8

Al 16,7 17,1 16,8
Ls/L2 2,1 1,8 2,2
Ls/(Ls+L2) 0,68 0,64 0,69

[Ni(ROC(S)S)2py:]

CHs3- CH3CH>- CH3(CH3)2— (CH3),CH-
L3 847,8 847,2 848,1 847,6
851,0 851,6 850,9 850,8
L2 864,8 865,2 864,9 864,9
867,8 - 867,9 -
ALz 16,9 16,7 16,8 17,3
Ls/Lz 2,5 2,8*% 1,8 2,3
Ls/(Ls+L>) 0,72 0,74* 0,65 0,70

* Espectro con mucho ruido, lo que dificulté la medida del area
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T
[Ni(CH,CH,0C(S)S),] — [Ni(CH,0C(S)s),(py),]
INi((CH,) CHOC(S)S) ] [Ni(CH,CH,0C(S)S),(py),]

\ [Ni((CH,),CHOC(S)S),(pY),]
—— INi(CH,(CH ) OC(S)S), (py),]

N -

E— [Ni(CHz(CHz)ZOC(S)S)Z]

T T T T T T T T T
840 845 850 855 860 865 870 875 880 885 890 g1 845 850 855 860 865 870 875 880 885 890
Energia (eV) Energia (eV)

[Ni(ROC(S)S).] [Ni(ROC(S)S)2(py)-]

Figura 7.16. Espectros TEY de los complejos [Ni(ROC(S)S)2] y [Ni(ROC(S)S)2(py)2] con R =
CH3CH,—, CH3(CH,).—y (CH3).CH- medidos en la region de energia para los electrones 2p del
niquel (borde L).

El espectro XANES del borde L del [Ni(CH3CH20C(S)S).] fue reportado por Collison y
colaboradores en 1998 en un trabajo muy completo sobre el estudio de la
fotorreduccion y fotoisomerizacidn de diferentes complejos de niquel (11).#?

Un cambio relativo de la energia de los picos L3 y L, y el aumento del ancho de banda
esta relacionado directamente con el aumento en el nimero de transiciones permitidas.
Al pasar de geometria cuadrado plana a octaédrica, Figura 7.17, esperamos un
corrimiento a menores energias en el pico Lz para Ni(ll).*® Los corrimientos en energia
en la sefial Ls al cambiar la geometria del complejo en el centro metalico podrian estar
relacionados principalmente con los cambios de la energia de los orbitales 3d
antienlazantes desocupados, y no tanto con un cambio significativo de la energia de
enlace de los electrones 2p. La tendencia en términos de energia de los orbitales 3d
desocupados del Ni(ll) en entornos tetraédricos < octaédricos < cuadrado plano
concuerda con lo predicho por la teoria del campo de ligandos y se observa por
espectroscopia Optica.*> Ademas se puede apreciar un aumento de la relacién Ls/(Ls+L2)
en compuestos de Ni (ll) al ir de geometria cuadrada plana, con espines apareados (S =
0) a una estructura octaédrica o tetraédrica paramagnética (S = 2). Por lo tanto, los
corrimientos de las posiciones de las sefiales y la relacidon de las mismas pueden ser
usados para identificar la geometria de los complejos de Ni (Il).
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— [Ni(CH,CH,0C(S)S),]
[Ni(CH,CH,0C(S)S),(py),]

HARL B B B B AL BRI BLELELEL S LU RLELE B B
840 845 850 855 80 85 870 875 830 885 890

Energia (eV)
CH;CH,-

— INi((CH,) CHOC(S)s) ]
N [Ni((CH,) CHOC(S)S), (pY),]

Ny —

840 845 850 855 860 865 870 875 880 885 890
Energia (eV)

(CH3).CH-

—— [Ni(CH,(CH,) OC(S)s),]
— [Ni(CH,(CH,),0C(S)S), (py),]

840 845 850 855 860 865 870 875 880 885 890
Energia (eV)

CH3(CH2)-

Figura 7.17. Comparacion de los espectros XANES en la regidn de excitacién de los electrones
2p del niquel de los complejos [Ni(ROC(S)S).] y [Ni(ROC(S)S)2(py)2] para los distintos restos

alquilicos (CH3CH2—, CH3(CH2)2— \ (CH3)2CH—).
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Region de excitacidon de los electrones 1s del potasio

Todas las medidas de los espectros de absorcién en la region de excitacion de los
electrones 1s (K) del potasio de los xantatos de potasio, ROC(S)SK (R = CHs—, CH3CH,—,
CH3(CH3)2—vy (CH3),CH-) fueron realizadas a temperatura ambiente. Las muestras solidas
y molidas fueron colocadas, una por una, de forma uniforme sobre una cinta doble faz
de carbono. Los espectros fueron medidos en la linea de luz DO4A-SXS (Soft X-Ray
Spectroscopy) del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS) de Campinas, Brasil,
como espectros de rendimiento total de electrones (Total Electron Yield, TEY). La
descripcidon completa de la linea de luz utilizada se encuentra en el Capitulo 1, seccidn
1.9.2. Cada medida se realizé en el rango de 3560 a 3660 eV, con un paso de 1 eV en la
region de excitacion de los electrones 1s (K) del potasio (3607,4 eV). Como puede
observarse en la Figura 7.18, los espectros son muy similares para los diferentes grupos
alquilicos unidos al grupo xantato, —OC(S)S—. Los valores de energia (en eV) de las
resonancias observadas en cada uno de los espectros y del potencial de ionizacién para
los electrones 1s del 4tomo de potasio se listan en |la Tabla 7.7. La posicién aproximada
del potencial de ionizacion fue estimada a partir de la posicion del primer punto de
infleccidn después de las resonancias mediante el grafico de la derivada primera de cada
espectro TEY.

CH OC(S)SK CH CH OC(S)SK

CH (CH,) OC(S)SK (CH) CHOC(S)sK

3590 36‘00 36;10 36‘20 36‘30 36‘40 36‘50 36‘00 36‘10 36‘20 36‘30 36‘40 36‘50 3660
Energia (eV)
Figura 7.18. Espectros TEY de ROC(S)S™K para los distintos restos alquilicos (CHs—, CH3CH»—,
CH3(CH,),— vy (CHs),CH-) medidos en la regidn de energia de excitacion de los electrones
internos (1s) del atomo de potasio.

Tabla 7.7. Energias (eV) de las resonancias observadas en los espectros TEY de ROC(S)SK con R
= CHs—, CH3CH,—, CH3(CH3),— vy (CH3)2CH- en la regidon de excitacidn de los electrones 1s del

potasio
ROC(S)SK Resonancias Potencial de lonizacién
CHs— 3610,4 3615,1 3621,0
CH;CH- 3610,7 3616,1 3622,5
CH3(CH,),- 3610,8 3615,5 3622,0
(CHs).CH- 3610,8 3616,3 3623,0
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Regidn de excitacion de los electrones 1s del azufre

Todas las medidas de los espectros de absorcidn en la region de excitacion de los
electrones 1s (K) del azufre fueron realizadas a temperatura ambiente. Las muestras
solidas fueron molidas hasta obtener un polvo fino, con mortero y piléon de agata.
Posteriormente fueron colocadas, una por una, de forma uniforme sobre una cinta
doble faz de carbono libre de azufre. Los espectros fueron medidos en la linea de luz
DOA4A-SXS (Soft X-Ray Spectroscopy) del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS)
de Campinas, Brasil, como espectros de rendimiento total de electrones (Total Electron
Yield, TEY) utilizando un electrémetro Keitlhey, modelo 6514 y 617. Para asegurar la
reproducibilidad y disminuir el ruido de los espectros se midieron de 5 a 10 espectros
por muestra, que luego fueron promediados. La energia fue calibrada con el valor de
energia de la excitacién de los electrones 1s (K) del molibdeno (Mo), donde el maximo
del pico en el espectro fue asignado a 2520 eV. Cada medida se realizé en el rango de
2430 a 2530 eV, con un paso de 0,08 eV en la regidon de excitaciéon de los electrones 1s
(K) del azufre (2470 eV). Los datos obtenidos fueron promediados y el background fue
restado de todos los espectros mediante el ajuste de un polinomio a la regién pre-
umbral y restando este polinomio a todo el espectro. La normalizacién de los datos se
llevé a cabo mediante el ajuste de una linea recta o un polinomio plano a la regién
posterior a la excitacion de los electrones 1s del dtomo de azufre y normalizando a 1,0
a 2530 eV, haciendo uso del programa ATHENA, incluido en el software de FDMNES.?°3°

Existe una gran cantidad de bibliografia sobre el estudio de los espectros de absorcion
de Rayos X (XAS) en compuestos conteniendo azufre, desde el estudio de los diferentes
estados de oxidacion del azufre (especiacién) en diferentes compuestos quimicos
(preparados o sintetizados en laboratorios), materia organica, y sedimentos hasta el
estudio de los atomos de azufre en diferentes estados de oxidacion y sus
transformaciones en el medio ambiente y sistemas geoquimicos. Ademas, el estudio de
los espectros de absorcion de Rayos X de los ligandos en complejos de metales de

transiciéon son una medida directa de su naturaleza quimica y de su enlace con el metal.
47,48,49

Los espectros XANES estan caracterizados por resonancias que surgen de la
excitacion de moléculas en el estado fundamental a estados excitados neutros.
Despreciando la contribucién de los orbitales Rydberg, las principales estructuras que
encontramos en los espectros pueden ser asignadas a transiciones discretas de
electrones internos a orbitales desocupados de baja energia. La transicion primaria en
la regidn de excitacidn de los electrones 1s (K) del azufre, segun las reglas de seleccidon
permitidas por dipolo, es S 1s = np. En el caso de un complejo de un metal de transicion
y ligandos conteniendo azufre, los orbitales 3p estan directamente involucrados en los
enlaces con los iones de metales de transicion, Msq— S. Ademas, debemos tener en
cuenta las transiciones a otros orbitales antienlazantes no ocupados, incluyendo los
orbitales antienlazantes, m* C-S, o* C-S y o* Nisg — S, ganan intensidad gracias al
mezclado con orbitales 3p del azufre. La intensidad observada de estas transiciones es
entonces directamente proporcional al caracter 3 p del azufre en los orbitales
desocupados.>®

La correcta interpretacién de las resonancias observadas en los espectros de la regién
de excitacion de los electrones 1s (K) del atomo de azufre puede ser dificil. En este
contexto, los calculos tedricos resultan ser de gran ayuda para identificar las transiciones
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electronicas y para la correcta asignacidn de las resonancias observadas en los
espectros.?® Para esto, no existe un modelo o una serie de pasos a seguir que sea mejor
que otra; se ha reportado el uso de calculos DFT, TD-DFT, NPA, AIM, etc.#9°152>3
Dependiendo del sistema en estudio, un modelo de cdlculo determinado permite una
mejor asignacion de las resonancias que se pueden ver en los espectros XAS.

En general los espectros XANES medidos en la region de excitacion de los electrones
1s (K) del atomo de azufre en complejos de Ni(ll) muestran 3 estructuras, 2 bandas
previas al umbral de ionizacion de los electrones 1s del azufre y el potencial de ionizacion
de los electrones 1s de los dtomos de azufre, como se muestra en la Figura 7.19. La
intensidad de la banda correspondiente a la transicion desde el orbital S 1s a un orbital
desocupado con cardcter d (metal) y p (ligando) proporciona una prueba directa de la
contribucién del ligando a los orbitales antienlazantes desocupados o parcialmente
ocupados. Para sistemas con mds de un hueco en los orbitales d del metal, por ejemplo
Ni(ll), la intensidad observada puede estar afectada debido a transiciones a mas de un
orbital derivados de los orbitales d del metal y a efectos de multiplete en el estado final
d™. Por lo tanto, el andlisis de la intensidad de la banda asignada a la transicion S 1s >
orbital desocupado Ni-Sy la consiguiente determinacién de la covalencia en los orbitales
d derivados del metal requiere que todas estas contribuciones sean tomadas en
cuenta.>*>>

Transiciones
5 1s > orbitales desocupados Ni(d) - S(p)

Absorcién

Potencial de
lonizacidn

Energia (eV)

Figura 7.19. Esquema en el que se muestran las diferentes estructuras presentes en un
espectro TEY medido en la region de energia de excitacidn de los electrones internos (1s) del
atomo de azufre.

Durante este Trabajo de Tesis Doctoral y para poder realizar una correcta
interpretacion y posterior asignacion de las distintas resonancias observadas en los
espectros, se realizaron calculos NBO, con la aproximacién B3LYP/6-311+G(d) para las
sales de potasio y los complejos de Ni(ll). Una vez medidos y normalizados los espectros
de absorcion de Rayos X en la regidon de energia de excitacion de los electrones internos
(1s) del 4tomo de azufre, se analizaron las derivadas primera y segunda, para poder
localizar correctamente la posicién de cada una de las resonancias presentes en los
espectros.>®

Las Figuras 7.20 a 7.22 muestran los espectros TEY junto con las derivadas segundas
correspondientes para cada muestra, xantatos (ROC(S)SK) y complejos de niquel (II) (
[Ni(ROC(S)S)2] y [Ni(ROC(S)S)2(N-Donor)y]). En las mismas se pueden observar la
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presencia de 2 o 3 resonancias previas al umbral de ionizacién de los electrones 1s del
atomo de azufre. Las Tablas 7.8 a 7.10 listan los maximos en energia (eV) de cada una
de las resonancias observadas en los espectros TEY, y los valores correspondientes a los
minimos de los graficos de las segundas derivadas para cada compuesto.

CH,0C(S)SK ,,o"'.

CH(CI-i).bC(S)SK ﬁ

S
. 0".0'. e
3 ‘o

—————

LI B L LA B L BN B BN
2465 2466 2467 2468 2469 2470 2471 2472 2473 2474 2475

Energia (eV)

Figura 7.20. Espectros TEY (negro) y derivada segunda (rojo) de ROC(S)S™K para los distintos
restos alquilicos (CHs—, CH3CH,—, (CH3),CH-y CH3(CH3),—) medidos en la region de energia de
excitacion de los electrones internos (1s) del &tomo de azufre.

Tabla 7.8. Valores en energias (eV) de las resonancias observadas en los espectros TEY y la
derivada segunda de ROC(S)SK con R = CH3—, CH3CH,—, (CH3);CH-y CH3(CH,),— en la regién de
excitacion de los electrones 1s del azufre

ROC(S)SK
CH;— CH;CHZ— (CH;)zCH— CH3(CH2)2—
TEY Der. 2° TEY Der. 2° TEY Der. 2° TEY Der. 2°
2468,3 2468,2 2468,7 2468,4 2468,6 2468,3 2468,4 2468,3
2469,1 2469,1 2469,0 2469,0

2470,6 2470,5 2470,8 2470,8 2470,9 2470,7 2470,1 2470,5
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[Ni(CH,0C(S)S),]

[Ni(CH_CH OC(S)S),]

[Ni(CF CH,0C(S)S).]

[Ni(CH_(CH ), 0C(S)S).]

[Ni((CH,) CHOC(S)S).]

2465 2466 2467 2468 2469 2470 2471 2472 2473 2474 2475
Energia (eV)

Figura 7.21. Espectros TEY (negro) y derivada segunda (rojo) de [Ni(ROC(S)S).] para los
distintos restos alquilicos (CHs—, CH3CH,—, CF3CH,—, CH3(CH,),— vy (CHs3),CH-) medidos en la
region de energia de excitacidn de los electrones internos (1s) del 4tomo de azufre.

Tabla 7.9. Valores en energias (eV) de las resonancias observadas en los espectros TEY y la
derivada segunda de [Ni(ROC(S)S)2] con R = CH3—, CH3CH,—, CF3CH,—, (CH3)>CH-y CH3(CH;).— en
la regidén de excitacion de los electrones 1s del azufre

[Ni(ROC(S)S).]
CH3— CH;CHZ— CF3CH2— (CHa)zCH— CH3(CH2)2—
TEY Der. 2° TEY Der. 2° TEY Der. 2° TEY Der. 2° TEY Der. 2°
2469,0 2469,1 2469,0 2469,0 2469,0 2469,0 2469,0 2469,0 2469,1 2469,1
sh 2469,7 sh 2469,6 2470,0 2469,7 sh 2469,7 sh 2469,7
2471,1 2471,0 2471,1 2471,1 2470,9 2471,0 2470,8 2470,8 2471,2 2471,1

sh = hombro
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[Ni(CH,0C(S)S), (py),]

Ni(CH,CH,0C(S)S) (py),

Ni(CF CHOC(S)3) (py),

Ni((CH,) CHOC(S)S), (py),

[Ni(CH,(CH,). OC(S)S), (pY),]

W

2465 2466 2467 2468 2469 2470 2471 2472 2473 2474 2475
Energia (eV)

Figura 7.22. Espectros TEY (negro) y derivada segunda (rojo) de [Ni(ROC(S)S).(N-Donor)y] para
los distintos restos alquilicos (CHs—, CH3CH,—, CFsCH>—, (CH3),CH—y CH3(CH,),—) y N-Donor = py,
bipy y phen, medidos en la regién de energia de excitacidn de los electrones internos (1s) del
atomo de azufre.
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Tabla 7.10. Valores en energias (eV) de las resonancias observadas en los espectros TEY y la
derivada segunda de [Ni(ROC(S)S)2(N-Donor)s] con R = CH3—, CH3CH,—, CF3CH>—, (CH3),CH-y
CH3(CH,),— y N-Donor = py, bipy y phen, en la region de excitacidn de los electrones 1s del
azufre

[Ni(ROC(S)S)2(py)-]
CHs- CH3CH»- CF3;CH>- (CHs),CH- CH3(CH>),-
TEY Der. 2° TEY Der. 2° TEY Der. 2° TEY Der. 2° TEY Der. 2°
2469,0 2469,0 2469,1 2469,1 2469,0 2469,1 2469,0 2469,0 2469,1 2469,1
2469,7 sh 2469,7 2469,7 sh 2469,6 sh 2469,7
2470,8 2471,1 2471,1 2471,1 2471,1 2471,0 2471,0 2471,2 2471,1

[Ni(CHs(CH2).0C(S)S).(N-donor)y]

piridina bipiridina fenantrolina
TEY Der. 2° TEY Der. 2° TEY Der. 2°
2469,0 2469,0 2469,0 2469,0 2468,9 2468,8
2469,7 sh 2469,7 2469,7
2471,1 2471,1 2471,0 2470,8 2471,0 2470,9

sh = hombro

En el caso de los xantatos de potasio (ROC(S)SK, con R = CH3z—, CH3CH;—, CH3(CH2)2—y
(CH3)2CH-) vy por debajo de la energia de ionizacion de los electrones 1s del atomo de
azufre, se pueden apreciar tres resonancias (transiciones), a 2468,3 + 0,1, 2469,0 £+ 0,1
y 2470,6 £ 0,2 eV. Estas resonancias fueron asignadas con la ayuda de calculos tedricos
NBO a transiciones a los orbitales antienlazantes Sis - n* C=S y Sis > o* C-S,
respectivamente. En los espectros correspondientes a los complejos de niquel (II) se
observan las transiciones a orbitales antienlazantes de los ligandos xantatos y, ademas,
se observa la transicion Sis > o* S—Ni alrededor de 2469,6 eV. La Tabla 7.11 contiene
las energias calculadas, AE (AE = Eorbital antienlazante — E1s, en eV) y las energias
experimentales (Eexp, €n €V) obtenidas de los espectros TEY y de la segunda derivada,
ver Figuras 7.20 a 7.22. Ademds, en dichas figuras, se muestra la posiciéon aproximada
del potencial de ionizacién de los electrones 1s de los 4&tomos de azufre. Este valor se
estimo a partir de la posicién del primer punto de infleccion después de la resonancia
asignada a la transicion Sis - o* C-S. La energia en eV de los puntos de infleccion puede
obtenerse mediante el grafico de la derivada primera de cada espectro TEY.>">8

Las Figuras 7.23 a 7.27 muestran una comparacién de los espectros TEY de ROC(S)S
*K, [Ni(ROC(S)S)2] y [Ni(ROC(S)S)2(py)2] para los distintos restos alquilicos (CHs3-,
CH3CH>—, CF3CH>—, CH3(CH3)2>—y (CH3).CH-). Los espectros para cada resto alquilico son
comparables entre si, excepto para los compuestos derivados del xantato de metilo. Los
espectros obtenidos para el metilxantato de potasio y para el complejo
[Ni(CH30C(S)S)2(py)2] son los que mds se diferencian del resto de los compuestos
analogos.
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Tabla 7.11. Energias (eV) y asignacion propuesta para las bandas observadas en los espectros
XANES de ROC(S)S™K, [Ni(ROC(S)S)], [Ni(ROC(S)S)2(N-Donor)y] con R = CH3—, CH3CH,—, CF3CH,—,
(CHs),CH-y CH3(CH>),—, y N-Donor = py, bipy y phen, en la regién de excitacion de los

electrones 1s del azufre

ROC(S)SK
CHs- CHsCH,- (CH3),CH- CH;3(CH;),- Asignacion
Exp B3LYP/ B3LYP/ Exp B3LYP/ Exp B3LYP/ propuesta
6-311+G* 6-311+G* 6-311+G* 6-311+G*
2468,2 2380,3 2468,4 2380,2 2468,3 2380,4 2468,3 2380,2 S1ls->n*C-S
2469,1 2389,1 2469,1 2389,4 2469,0 2389,4 2469,0 2389,4 S 15 > 6* C=S
2470,5 2389,5 2470,8 2389,8 2470,7 2389,8 24705 23898
[Ni(ROC(S)S):]
CHs— CH3CH,— CF3CH— Asignacion
Exp. B3LYP/ Exp. B3LYP/ Exp. B3LYP/ propuesta
6-311+G* 6-311+G* 6-311+G*
2469,1 2381,4 2469,0 2381,5 2469,0 2381,5 S1s > n* C-S
2469,7 2385,3 2469,6 2385,3 2469,7 2385,3 S 1s - o* S-Ni
2390,4 2390,4 2390,5
2471,0 2390.8 2471,1 2390.8 2471,0 2391.0 S1s-> o*C-S
[Ni(ROC(S)S)2]
(CH3),CH- CHs(CH,).- Asignacion
Exp. B3LYP/ Exp. B3LYP/ propuesta
6-311+G* 6-311+G*
2469,0 2381,6 2469,1 2381,6 S1s > n* C-S
2469,7 2385,4 2469,7 2385,4 S 1s - o* S-Ni
2390,3 2390,5
2470,8 2390.8 2471,1 2390.9 S1s-> o* C-S
[Ni(ROC(S)S)2(py):] Asignacion
CHs- CHsCH,- CF3CH,- (CHs),CH- propuesta
2469,0 2469,1 2469,1 2469,0 S1s > n* C-S
2469,7 2469,7 2469,7 2469,6 S 1s - o* S-Ni
2471,1 2471,1 2471,0 S1s-> o*C-S
[Ni(CH3(CHz)zOC(S)S)z(N-dOI‘\OI’)x] Asignacién
piridina bipiridina fenantrolina propuesta
2469,0 2469,0 2468,8 S1s > n* C-S
2469,7 2469,7 2469,7 S 1s - o* S—-Ni
2471,1 2470,8 2470,9 S1s > o* C-S
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Figura 7.23. Espectros TEY de

Energia (eV)

CHsOC(S)S ™K, [Ni(CH30C(S)S)2] y [Ni(CH3OC(S)S)2(py)2] medidos

en la regidn de energia de excitacién de los electrones internos (1s) del &tomo de azufre.
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Figura 7.24. Espectros TEY de CH3CH,0OC(S)S™K, [Ni(CHsCH,0C(S)S).] y [Ni(CH3CH,0OC(S)S)2(py)2]

medidos en la regidn de ene

rgia de excitacion de los electrones internos (1s) del atomo de
azufre.
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Figura 7.25. Espectros TEY de [Ni(CF3CH,0OC(S)S)2] y [Ni(CFsCH,0OC(S)S)2(py)2] medidos en la
region de energia de excitacion de los electrones internos (1s) del atomo de azufre.
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Figura 7.26. Espectros TEY de (CH3),CHOC(S)S K, [Ni((CH3),CHOC(S)S).] y
[Ni((CH3)2CHOC(S)S)2(py)2] medidos en la regidén de energia de excitacion de los electrones

internos (1s) del atomo de azufre.

{ )




Capitulo 7, Estudios en Sincrotrén
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[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(N-Donor)y] con N-Donor = py, bipy o phen, medidos en la regién de

Tabla 7.12. Distancias de enlaces promedio (&) seleccionadas para los dos isdémeros del

Energia (eV)

Figura 7.27. Espectros TEY de CH3(CH,),0C(S)S™K, [Ni(CH3(CH,),0C(S)S)] y

energia de excitacidn de los electrones internos (1s) del dtomo de azufre.

[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(py)2] y comparacion con [Ni(CHs(CH2),0C(S)S):]

d Ni-S dC-S
CH3(CH2),0C(S)SK - 1,670 - 1,700
[Ni(CHs(CH2).0C(S)S)2] 2,208 - 2,226 1,695

[Ni(CHs(CH,).0C(S)S)x(py)2]  2,445-2,491 1,696 — 1,705




Capitulo 7, Estudios en Sincrotrén

7.3. Conclusiones

En este Capitulo se estudio la estructura electrénica de todos los complejos de niquel
(1) y los ligandos xantatos (sales de potasio, ROC(S)SK) correspondientes, preparados en
este Trabajo de Tesis Doctoral. Se utilizaron técnicas de luz sincrotrdn, tales como
espectroscopia fotoelectrdnica y absorcion de Rayos X, detalladas en el Capitulo 1.

Se midieron los espectros fotoelectrénicos a diferentes energias de excitacion en el
rango entre 1000 y 100 eV. Las medidas se realizaron en las zonas de energias
correspondientes a la ionizacién de los atomos de C, N, Ni, S y O. Se compararon los
resultados obtenidos para los niveles electrdnicos internos en funcién de la variacién de
la cadena alquilica. Los resultados fueron ademads analizados comparando, para un
mismo grupo R, las diferencias en la estructura electrdnica para las especies ROC(S)SK,
[Ni(ROC(S)S)2] y [Ni(ROC(S)S)2py2] donde R = CH3—, CH3(CH3)2— o (CH3),CH-.

Las medidas de absorcién de Rayos X se registraron en el modo de rendimiento total
de electrones (Total Electron Yield, TEY). Las medidas en las zonas de energias
correspondientes a la ionizacion de los electrones 1s de los atomos de Ny O, y en la zona
de excitacion de los electrones 2p de los dtomos de Ni, se realizaron en la linea ANTARES
del Sincrotrén SOLEIL. Los espectros de absorcion medidos en la zona de excitacion de
los electrones 1s (K) del potasio y del azufre fueron medidos a temperatura ambiente
en la linea de luz DO4A-SXS (Soft X-Ray Spectroscopy) del Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotrén (LNLS) de Campinas, Brasil.

Se compararon los resultados obtenidos para los niveles electrénicos internos en
funcion de la variacién de la cadena alquilica. Los resultados fueron ademas analizados
comparando, para un mismo grupo R, las diferencias en la estructura electrénica para
las especies ROC(S)S™*K, [Ni(ROC(S)S)2] y [Ni(ROC(S)S)2(N-Donor)x], donde R = CHs-,
CH3CH;—, CF3CH;—CH3(CH3)2— o (CH3)2CH-, y N-Donor = py, bipy o phen.

Los cdlculos tedricos resultaron de gran ayuda para identificar y asignar
correctamente las resonancias observadas en los espectros. Se realizaron analisis NBO
utilizando el programa Gaussian’03, con la aproximacion B3LYP/6-311+G(d) para las
sales de potasio y los complejos de Ni(ll).

En el caso de los xantatos de potasio (ROC(S)SK, con R = CH3—, CH3CH,—, CF3CH;—,
CH3(CH3)2— 0 (CH3)2.CH-) y por debajo de la energia de ionizacion de los electrones 1s del
atomo de azufre, se pueden apreciar tres resonancias, a 2468,3 £ 0,1, 2469,0 £ 0,1 y
2470,6 £ 0,2 eV. Estas transiciones fueron asignadas con la ayuda de calculos tedricos
NBO a transiciones a los orbitales antienlazantes Sis - n* C-S y Sis - o* C-S,
respectivamente. En los espectros correspondientes a los complejos de niquel (Il) se
observan las transiciones a orbitales antienlazantes de los ligandos xantatos y, ademas,
puede apreciarse la transicién Sis - o* S—Ni.

A partir de las diferencias de energia de las medidas experimentales se pudo construir
el diagrama de orbitales para los xantatos de potasio (ROC(S)SK) y los complejos con
geometria cuadrado plana ([Ni(ROC(S)S).]). Estos diagramas de orbitales se muestran en
la Figura 7.28, donde las flechas de colores simbolizan las resonancias observadas en los
espectros XANES medidos en las regiones de excitacidn de los electrones 1s del azufre,
1s del oxigeno y 2p del niquel. Los nimeros en color gris se refieren a las diferencias de
energias que pudieron ser medidas entre los orbitales desocupados, y que se listan en
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las Tablas 7.13 y 7.14, para los xantatos ROC(S)SK y los complejos [Ni(ROC(S)S)2], donde
R = CH3—, CH3CH,—, CF3CH,—, CH3(CH2)>— o (CH3),CH-. La Figura 7.29 muestra en detalle
las diferencias de energia experimentales en eV entre los orbitales desocupados para
CH3(CH,),0C(S)SK y [Ni(CH3(CH2)20C(S)S).]. El orden de los orbitales antienlazantes
obtenido a partir de los valores experimentales difiere de la prediccién de los calculos
tedricos. Estas diferencias pueden atribuirse al modelo teérico utilizado, asi como
también a la incertidumbre en la medida experimental del potencial de ionizacién de los
electrones 1s de los atomos de azufre y oxigeno.

Orbitales *

: — s B o*C-S —j————_ |s6* 0-C(S)
o*c S( ] Iy p— ~ 2||7 °ro C(S) * > g{—r 2||7 o* Ni-S
n* C=S 3 ‘_.A \ — 6 o* O—CR n* C=S 2 ~ —AE!") 6g* O—CR

1 E —HE Ni3d
- Orbitales ] —HE
E — de valencia —HE
NP e =|i| S TEE
internos

01 O1s .

s 1 1 Ni 2p1/2,

S1s S1s

3/2
Ni 1s
ROC(S)SK [Ni(ROC(S)S)Z]

Figura 7.28. Diagrama de orbitales construido con los datos extraidos de los espectros TEY de
ROC(S)SK y [Ni(ROC(S)S).], donde R = CH3—, CH3CH,—, CF3CH>—, CH3(CH,),— 0 (CH3)2CH-.

c* C-S
20| 14| 09 *
. :03 o* O*C(S) [os (&} O*C(S)
c C—S( 2,2 15 12 26 “Tos |11 o* Ni-S
07| T+ C=S 25
7* C=S - J e
o,7| 11
c* 0-Cy c* 0-Cq
CH3(CH2)20C(S)SK [Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2]

Figura 7.29. Diagrama de orbitales desocupados construido con los datos extraidos de los
espectros TEY de CH3(CH2),OC(S)SK y [Ni(CH3(CH2),0C(S)S).].
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Tabla 7.13. Energias (eV) de las resonancias observadas en los espectros XANES medidos en las
regiones de excitacion de los electrones 1s del oxigeno y del azufre, y diferencias de energia
(eV) entre los orbitales desocupados de ROC(S)SK donde R = CH3—, CH5CH>—, (CH3),CH-0
CH3(CH,),— obtenidos a partir de los espectros TEY y la aproximacion B3LYP/6-311+G*.

ROC(S)SK
CHs- CHs3CH,-
B3LYP B3LYP
Exp 6-311+G/* Exp. 6-311+G/*
Eb (S 1s) 2472,5 - 2472,7 -
Eb (O 1s) 533,3 - 533,2 -
0 1s > o* 0-Cr 528,8 522,7 528,6 523,2
0 1s > o* 0-C(S) 531,2 525,5 531,0 524,2
S1s > n* C=S 2468,2 2380,3 2468,4 2380,2
S1s-> o*C-S(1) 2469,1 2389,1 2469,1 2389,4
S1s- 0*C-5(2) 2470,5 2389,5 2470,8 2389,8
1 Eb (S 1s) — E, (O 15) 1939,2 - 1939,5 -
2 (0 1s - o* 0-C(S)) - (0 1s > 6* 0-Cp) 2,4 0,5 2,4 0,2
3 (S 1s = o* C-S (1)) — (S 1s - m* C=S) 0,9 8,8 0,7 9,1
4 (S 1s = o* C-S (2)) - (S 1s - o* C-S (1)) 1,4 0,4 1,7 0,5
5 (S 1s = o* C-S (2)) — (S 1s > m* C=S) 2,3 9,3 2,4 9,6
6 (S 1s = m* €=S) - [(1) + (O 1s > c* 0-Cg)] 0,2 -8,8 0,3 -9,3
7 [(1) +(01s > o* O-C(S))] - (S 1s > o* C-S (1)) 1,3 2,8 1,4 1,3
8  (S1s- o*C-S(2))-[(1) + (0 1s > o* 0-C(S))] 0,1 -2,3 0,3 -0,9
ROC(S)SK
(CHs),CH- CH3(CH,):-
B3LYP B3LYP
Exp. 6-311+c-/;* Exp. 6-311+c-/;*
Ep (S 15) 2472,7 - 2472,2 -
E, (O 1s) 533,1 - 533,2 -
0 1s > o* 0-Cz 528,5 523,1 528,6 522,8
0 1s - o* 0-C(S) 531,0 524,2 531,2 524,1
S1s - n* C=S 2468,3  2380,4 2468,3 2380,2
S1s - o*C-S(1) 2469,0 2389,4 2469,0 2389,4
S1s- 0*C-S(2) 2470,7 2389,8 2470,5 2389,8
1 Eb (S 1s) — E, (O 15) 1939,6 - 1939,0 -
2 (0 1s > o* 0-C(S)) — (O 1s > o* 0-Cp) 2,5 1,3 2,6 1,1
3 (S 1s > o* C-S (1)) - (S 1s > n* C=S) 0,7 9,0 0,7 9,1
4 (S1s > o* C-5(2)) - (S 1s > o* C-S (1)) 1,7 0,5 1,5 0,5
5 (S 1s > o* C-S (2)) - (S 1s > n* C=S) 2,4 9,5 2,2 9,6
6 (S 1s > m* €=S) - [(1) + (O 1s > o* 0-C)] 0,2 9,1 0,7 -9,3
7 (1) +(0 1s © o* 0-C(S))] - (S 1s > o* C-S (1)) 1,6 1,4 1,2 1,3
8  (S1s- o*C-S(2))-[(1)+ (0 1s = o* 0-C(S))] 0,1 -0,9 0,3 -0,9
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Tabla 7.13. Energias (eV) de las resonancias observadas en los espectros XANES medidos en las
regiones de excitacion de los electrones 1s del oxigeno y del azufre, y diferencias de energia
(eV) entre los orbitales desocupados de [Ni(ROC(S)S).], donde R = CH3—, CH3CH;—, CF3CH>—,
(CH3),CH- 0 CH3(CH,),— obtenidos a partir de los espectros TEY y la aproximacion B3LYP/6-

311+G*.
[Ni(ROC(S)S)-]
CHs- CHs3CH,- CFsCH2-
B3LYP B3LYP B3LYP
Exp. 6-311+é* Exp. 6-311+G/* Exp. 6-311+G/*
Eb (S 1s) 2474,6
Ep (0 15)
0 1s - o* 0-Cx 528,4 522,5
0 1s > o* 0-C(S) 530,9 526,4
S 1s > i* €= 2469,1  2381,4  2469,0 23815 24690 23815
S 1s - o* Ni-S 2469,7 2385,3 2469,6 2385,3 2469,7 2385,3
2390,4 2390,4 2390,5
S1s > o* C-S 24710 Sa0  247LL Sig0p 24710 S0
1 Ep (S 15) — Ep (O 1s) - - - - - ;
2 (0 1s - 6* 0—C(S)) - (O 1s - o* 0-Cr) 3,4 2,5 3,8 2,8
3 (S 1s > o* Ni-S) — (S 1s = n* C=S) 0,6 3,8 0,6 3,8 00,7 3,9
4 (S 1s > o* C-S) - (S 15 - 6* Ni=S) 1,3 51-5,5 1,5 51-5,5 1,3 51-5,6
5 (S 1s > o* C-S) — (S 1s > n* C=5) 1,9 89-9,4 2,1 89-9,4 2,0 9,0-9,5
6  (S1s->m*C=S)-[(1)+(O 1s > c* 0-Cy)] -9,4 9,1 9,4
7 [(1) +(0 1s > 6* 0-C(S))] - (S 1s > &* Ni=S) 8,9 9,1 8,3
8  (S1s-> o* C-S)—[(1) + (O 1s - c* 0-C(S))] 34--338 -3,6—--4,0 2,7--3,2
[Ni(ROC(S)S):]
(CH3).CH- CH3(CH2)--
B3LYP B3LYP
Exp. 6-311+c-/;* Exp. 6-311+c-/;*
Ep (S 1) 2472,7
Eb (O 1s) 533,4 533,4
0 1s - o* 0-Cx 528,4 522,0 528,4 522,6
0 1s > 6* 0-C(S) 530,9 526,5 530,9 526,4
S 1s > m* C=S 2469,0 2381,6 2469,1 2381,6
S 1s - o* Ni-S 2469,7 2385,4 2469,7 2385,4
. 2390,3 2390,5
S 1s - o* C-S 2470,8 7390.8 2471,1 23909
1 Eb (S 1s) — Ep (O 1s) - 1939,3
2 (0 1s - o* 0-C(S)) - (O 1s > o* 0-Cy) 2,5 4,4 2,5 3,8
3 (S 1s = o* Ni-S) - (S 1s > rt* C=S) 0,7 3,8 0,6 3,8
4 (S 1s > o* C-S) - (S 15 > o* Ni=S) 1,1 4,9-5,4 1,4 51-5,5
5 (S 15 > 6* C=S) - (S 1s - 1* C=S) 1,8 8,7-9,3 2,0 8,9-9,4
6 (S 1s > n* C=S) - [(1) + (O 1s - o* 0-Cg)] -8,8 1,4 -9,2
7 [(1) + (0 1s > o* 0-C(S))] - (S 1s = o* Ni-S) 9,3 0,5 9,1
8 (S 1s = o* C-S) - [(1) + (O 1s > 6* 0-C(S))] -3,9--4,4 0,9 -3,8--4,0
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Los estudios presentados permiten demostrar la potencialidad que tienen las
espectroscopias utilizadas durante este trabajo de Tesis Doctoral para determinar
experimentalmente las diferencias de energia entre los orbitales moleculares de los
compuestos estudiados. Estos resultados se complementaran con medidas de absorcién
de Rayos X (XANES) en las regiones de excitacidn de los electrones 1s de los atomos de
niquel y carbono.
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Capitulo 2: Xantatos
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Figura A.2.1. Espectros UV-visible del CH3(CH,),OC(S)SK en solucién con diferentes solventes
(C~103 My 10° M) en la region entre 340 y 500 nm y entre 190 a 400 nm.
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Anexo

Tabla A.2.1. Longitud de onda (A, nm) y fuerza del oscilador de las transiciones
monoelectrdnicas de CH3(CH2)>0OC(S)SK calculados con la aproximacién TD-B3LYP/6-31+g(d).
Sélo se muestran las transiciones con f mayor o igual a 0,05

TD-B3LYP/6-31+G*

Energia A .. . . . L
No. gl f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?) (nm)
1 2549859 392,18 0,000 HOMO->LUMO (97%)
2 3374486 29634 0,001 H-2->LUMO (98%)
3 34872,43 286,76 0,279 H-1->LUMO (81%)
4 39821,48 251,12 0,049 HOMO->L+1 (92%) HOMO->L+3 (4%)
5 4329937 230,95 0,001 H-1->L+1 (93%) H-1->L+3 (6%)
6 43476,81 230,01 0,052 HOMO->L+2 (66%), HOMO->L+4 (22%) H-3->LUMO (3%), HOMO->L+5 (2%)
H-3->LUMO (32%), HOMO->L+3 (15%), HOMO- 5 .
7 44681,81 223,80 0,021 SLen (17%), HOMO-oL5 (2150 H-2->L+1 (4%), HOMO->L+2 (3%)
8 4541901 220,17 0,105 H-3->LUMO (38%), HOMO->L+3 (39%) HOMO->L+2 (6%)
HOMO->L+2 (10%), HOMO->L+3 (36%), HOMO- H-3->LUMO (9%), HOMO->L+1 (3%), HOMO->L+6
9 46127,97 216,79 0,081 >L+4 (15%), HOMO->L+5 (17%) (2%), HOMO->L+7 (2%)
10 47127,30 212,19 0,012 H-1->L+2 (55%), H-1->L+4 (23%) H-1->L+5 (4%), HOMC(’(;;L)” (5%), HOMO->L+5
0
H-1->L+2 (8%), H-1->L+4 (3%), HOMO->L+2 (6%),
11 47299,90 211,42 0,012 HOMO->L+4 (35%), HOMO->L+5 (39%) HOMO e (150
H-1->L+2 (18%), H-1->L+3 (43%), H-1->L+4 (11%),
12 48609,76 205,72 0,030 M LaLrs (21%) H-1->L+1 (2%)
13 4884608 20472 0,057 H-2->L+1 (44%), HOMO->L+6 (38%) H-2->L+3 (3%), HOMC(’(;;L)” (5%), HOMO->L+5
0
14 49026,75 203,97 0,107 H-2->L+1 (42%), HOMO->L+6 (50%)
15 49671,19 201,32 0,015 H-1->L+3 (45%), H-1->L+4 (16%), H-1->L+5 (20%) H-1->L+1 (3%), H-1->L+2 (9%), H-1->L+7 (4%)
16 5021804 199,13 0,072 HOMO->L+7 (88%) H-1->L+5 (3%), HOMO->L+3 (3%)
17 50887,48 196,51 0,001 H-4->LUMO (88%) H-1->L+5 (2%)
H-4->LUMO (3%), H-1->L+2 (6%), H-1->L+6 (6%),
18 5143191 194,43 0,004 H-1->L+4 (39%), H-1->L+5 (38%) HOMO->L+7 (3%)
19 52495,76 190,49 0,006 H-2->L+2 (31%), HOMO->L+8 (50%) H-2->L+4 (3%), H-1->L+6 (6%)
20 5257642 19020 0,035  27L2(31%) Hl(;;je) (10%), HOMO->L+8 H-2->L+4 (9%), HOMO->L+5 (2%)
0
21 52769,19 189,50 0,006 H-2->L+2 (10%), H-1->L+6 (67%) H-2->L+4 (5%), H-1->L+4 (2%), H-1->L+5 (5%)
22 5380642 18585 0,010 H-2->1+3 (30%), H-1->L+7 (38%) H-3->L+1 (3%), H-2->L+2 (3%), H-2->L+4 (9%), H-
2->L+5 (7%)
N n H-3->L+1 (2%), H-2-5L+2 (3%), H-2-5L+4 (7%), H-
23 5384433 18572 0,007 H-2-5L+3 (23%), H-1->L+7 (46%) 2ot (55, HOMO-LA10 3%)
24 54204,06 184,49 0,059 H-3->L+1 (87%) H-1->L+7 (5%), HOMO->L+9 (2%)
25 54450,87 183,65 0,027 H-2->L+4 (17%), HOMO->L+9 (58%) H-3->L+1 (3%), H-2->L+3 (9%), H-2->L+8 (3%)
26 5489689 182,16 0,039  H-25L+3 (20%) H-25L+4 (11%), H-2sLss (33%) 2712 (2%) HOMO(;/L;'Q (8%), HOMO->L+10
0
_ H-2-5L+2 (7%), H-2-5L+4 (2%), H-1->L+8 (3%),
27 5543890 180,38 0,036 HOMO->L+10 (74%) HOMOALIS (4%), HOMO L1 (2%)
28  56153,51 178,08 0,006 H-2->1+4 (31%), HZ(;;J;S) (38%), HOMO->L+9 H-2-5L+2 (4%), HOMO->L+11 (3%)
0
29  57002,01 17543 0,014 HOMO->L+11 (72%) H-2->L+5 (3%), H-2->L+6 (4%), H-2->L+7 (5%), H-
1->L+9 (6%)
30 57210,11 174,79 0,010 H-2-5L+6 (14%), H-1->L+8 (74%)
31 57677,11 173,38 0,019 H-2->L+6 (71%), H-1->L+8 (10%) H-3->L+2 (4%), H-1->L+9 (3%)
32 57854,55 172,85 0,009 H-3->L+2 (77%), H-3->L+4 (12%) H-2->L+6 (3%)
33 58303,80 171,52 0,060 HOMO->L+12 (81%) H-2->L+7 (5%), H-1->L49 (2%), HOMO->L+11 (2%)
34 5861433 170,61 0,010 H-1->L+10 (86%) H-3->L+4 (3%), H-1->L+15 (3%)
35 5877564 170,14 0,007 H-6->LUMO (58%), H-5->LUMO (22%) H-7->LUMO (5%), HZ(;V (4%), HOMO->L+12
0
H-5->LUMO (8%), H-1->L+9 (5%), HOMO->L+11
36 5897567 169,56 0,056 H-6->LUMO (17%), H-2-5L+7 (45%) (550), HOMO-oL+12 (6%), HOMOSL13 (4%)
H-6->LUMO (7%), H-3->L+4 (2%), H-2->L+7 (6%),
37 5936443 168,45 0,006 H-5->LUMO (50%), H-3-5L+3 (15%) ot (5%)
38 5947331 168,14 0,002 H-5->LUMO (10%), H-3-5L+3 (68%) H-6->LUMO (3%), H-3->L+4 (6%), H-1->L+9 (3%)
39  59722,54 167,44 0,003 H-2->L+7 (14%), HOMO->L+13 (65%) H-2-5L+8 (4%), H-1-5L+9 (7%)
H-2-5L47 (10%), H-1->L+9 (49%), HOMO->L+13  H-5-5LUMO (3%), H-2-5L+8 (4%), H-1->L+11 (5%),
40 5999193 166,69 0,013 (11%) HOMO->L+11 (2%), HOMO->L+14 (2%)
H-3->L42 (13%), H-3->L43 (11%), H-3->L+4 (52%),
41  60387,15 16560 0,036 305 (16%)
42 6079930 164,48 0,001 H-2->L+8 (17%), HOMO->L+14 (57%) H-1->L49 (2%), H-1->L+11 (4%), HOMO->L+9

(2%), HOMO->L+13 (7%)
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TD-B3LYP/6-31+G*

Energia A .. L .. S
No. gl f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?) (nm)
43 60867,86 16429 0,023 H-1->L+11 (80%) HOMO->L+14 (7%)
44 61346,95 163,01 0,014 H-3->L+4 (18%), H-3->L+5 (71%) HOMO->L+16 (4%)
45 61528,43 162,53 0,012 H-2->L+8 (61%), HOMO->L+14 (24%) HOMO->L+13 (3%), HOMO->L+16 (2%)
46  61893,80 16157 0,032 '/ >tUMO(E7%) H-1->L12 (13%) HOMO- H-6->LUMO (3%), HOMO->L+15 (3%)
>L+16 (35%)

H-7->LUMO (48%), H-1->L+12 (24%), HOMO- .

47 6206237 161,13 0,004 e a3 H-6->LUMO (4%)
. i H-7->LUMO (2%), H-3->L+5 (4%), H-1->L+13 (2%),
48 6222288 160,71 0,026 H-1->L+12 (52%), HOMO->L+16 (22%) HOMOSLALS (75)
49 6265600 159,60 0,029 HOMO->L+15 (73%), HOMO->L+16 (10%) H-1->L+13 (4%), 2‘3';"20(';;;10 (2%), HOMO-
50 6317784 15828 0,011 H-3-5L4+6 (94%)
51 6362791 157,16 0,003 H-2->L+9 (81%) H-2->L+10 (7%), H-1->L+13 (4%)
52 6372469 15693 0005 279 (10%) Hz(;“;(’ (21%), H-1->L+13 H-3-5L47 (2%)
53 6416749 15584 0008 |37 (16%) ”'z('fzﬁ,*}(’ (52%), H-1->1+13 H-1->L+14 (7%), H-1->L+16 (2%)
0
54 6442721 15521 0,003  'T3L7(E5%) H'l('foﬁ;f (10%), H-1->L+14 H-2->L+10 (4%), H-1->L+16 (5%)
0
. H-3->L47 (4%), H-2->L+10 (4%), H-2->L+11 (5%),

55 6496518 15393 0,018 H-1->L+14 (68%) s ()
56 6542492 152,85 0,037 Hod->L+1 (93%)
57 65588,65 152,47 0,067 H-1->L+15 (15%), H-1->L+16 (68%) H-3->L+7 (6%), H-2->L+11 (3%), H-1->L+14 (2%)
58 6576206 152,06 0,014 He2->L+11 (79%) H-1->L+14 (29%), H-1->L+16 (4%)
59 66164,54 151,14 0,002 H-1->L+15 (53%), HOMO->L+17 (22%) H-2->L+12 (3%), H-1->L+10 (2%), H-1->L+16 (8%)
60 6634117 15074 0017 H-LoLe15 (21%), HOMO-SL+17 (48%) H-3-5L48 (7%), H-1->L+16 (4%), HOMO->L+18

(4%)




Anexo

Capitulo 3: Xantogenos

Tabla A.3.1. Numeros de ondas (en cm™) de las bandas asignadas a los modos normales
vibracionales de CH;(CH,),0C(S)SC(O)OCH,CHs, calculados para los conférmeros mas
importantes de cada grupo, con la aproximacién B3LYP/6-31+G*

B3LYP/6-31+G*

ASASSA GSASSA ASAASA GSSSSA Asi Lz .
v v v v sighacion tentativa
(cm'l) IIR IRaman (cm'l) IIR IRaman (cm'1) IIR IRaman (cm'l) IIR IRaman
3144 6 7 3144 7 7 3144 5 3 3143 7 7
3139 2 19
3127 7 7 3126 4 17 3127 5 12 3126 6 22
3125 4 61 3125 5 60 3125 4 56 3125 5 61 Vs (C=H)
3120 <1 63 3123 5 17
3120 <1 52 3120 <1 51 3120 <1 53
3117 5 61 3118 4 63
3106 3 3 3104 8 42 3107 3 5 3108 7 46
3086 <1 63 3081 3 55 3083 2 64 3081 3 57
3081 3 56 3079 4 65 3082 <1 73 3079 4 73
3071 3 32 3072 2 34
3068 1 49 3068 1 56 vs (C=H)
3058 3 100 3058 4 100 3058 2 100 3058 4 100
3056 2 59 3052 2 63
3044 6 99 3045 4 91 3046 5 94
3043 5 78 3039 6 62 3041 5 73
1804 47 3 1802 60 4 1777 58 8 1816 45 2 v (C=0)
1535 1 1 1538 2 2 1535 1 1 & (C-H) n-propito
1534 1 1 1534 2 1 1533 1 1 1534 1 1 & (C-H) ezito
1531 2 3
1524 2 6 1526 1 3 1524 1 6 1525 2 8 (C-H) n-propito
1520 <1 2 1521 <1 1
1519 1 8 1519 1 7 1520 <1 4 1519 1 8 & (C-H) ezito
1515 1 9 1514 1 5 1514 1 14 1515 2 6 & (C-H) n-propito
1509 1 7 1508 2 7 1508 1 7 1508 2 7 & (C-H) ezito
1500 1 7 1502 1 8 & (C-H) npropito
1444 3 3 1445 3 2 1443 2 3 1444 3 3 & (C-H) ezito
1444 1 1 1441 1 1
1439 1 1 1439 <1 1
1434 1 2 1433 2 2 6 (C_H) n-propilo
1424 2 2
1417 <1 2
1406 1 1 1407 1 1 1407 1 <1 1407 1 1 6 (C-H) ezito
1396 2 <1 1394 <1 1
1350 5 1 1347 3 1
1327 <1 8 1325 <1 8 8 (CH) nsrosic
1315 1 5 1315 1 6

1304 <1 6 1304 <1
1300 78 2 1300 97 2

w

1305 <1 5 1304 <1 6 8(CH)etio
1296 100 2 v (C-0) ts=c-ol
1274 <1 1 1275 3 3 1276 <1 <1 1277 17 3 & (C=H) npropito

1265 89 3 v (C-0) s=c-o GSSSSA

1200 51 1 v (C-0) jo-c-0] ASAASA
1185 <1 1 1187 1 1 o n-propilo
1183 1 1 1183 1 1 1182 1 1 1183 1 1 O etilo
1177 53 <1 8 npropilo
1175 100 1 1171 82 1 1178 91 <1 v (C-0)o=co]

1172 45 1 6 (C—H) n-propito
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B3LYP/6-31+G*

ASASSA GSASSA ASAASA GSSSSA Asi iy .
v v v v signacion tentativa
(cm'l) IIR IRaman (cm'l) IIR IRaman (cm'l) IIR IRaman (cm'l) IIR IRaman
1150 19 3 1150 5 3 Vs (C—C—C) n-propilo anti
1140 6 5 1140 3 6 1139 4 5 1141 2 6 0 etito
1132 11 1 1129 14 1 & (C—H) n-propito
1068 10 2 1071 28 2 Vas (€C~C~C) n-propilo gauche
1052 51 13 1054 16 10 Vas (C—C—C) n-propilo anti
1046 51 7 1048 36 5 1047 100 4

1039 100 12 v(C=s)

1035 7 4 1035 17 6 1036 16 7 1036 22 3 V (C=C) etito

955 9 4 o i ) 956 8 4 . ) V(O et
910 3 3 909 <1 3
904 2 9 905 1 11 8 n-propilo
900 <1 <1 901 <1 <1
876 <1 4 877 1 8 Vs (C—C—C) n-propilo gauche
871 1 11 870 2 13 873 1 5 873 1 9 v(0-C) etio
851 12 7
843 12 6 843 13 6 845 19 s V(S
818 <1 <1 820 <1 <1 818 <1 <1 818 <1 <1 0 etilo
781 2 <1 773 2 1
769 <1 <1 769 <1 <1 8 propilo
706 1 2 701 1 3 707 1 2 - ) , V(CSme
666 3 <1 667 3 <1 671 2 1 672 2 1 800 (C=0)
567 <1 1 565 <1 1 562 <1 1 571 1 1 8oop(C=S)
517 <1 1
504 1 2 504 1 g 9(0CS)
499 <1 4
463 1 4 471 4 p  9(0-C=s)
455 1 2 5 (0=C-S)
455 1 2 8 (c-c—¢C)
443 <1 <1 §(C—C-0) etito
439 <1 4 $ (0-C=S)
411 <1 1 410 <1 1
389 2 <1 386 3 «q OECO) i
372 2 1 $ (0-C-0)
363 1 5
329 1 6 8 (C-0-C) erito
325 1 1 325 <1 1 §(c-c-C)
8 (C-0-C) etito;
309 1 6 307 1 4 o (0-CC) e
0 (C-0-C) etito;
302 1 4 5 (€0
285 1 1 287 1 1
263 <1 <1 T (H=C=C~0) etito
261 <1 3 1(H-C-C-C)
260 <1 <1 258 <1 <1 258 <1 <1 T (H-C-C-0) etito
250 <1 4
236 <1 <1 239 1 3 1 (H-C—C~C)
237 <1 <1
233 <1 3 5 (sCs)
228 1 1 1 (C-0-C=S)
226 1 <1 Tt (H-C-C-C)
198 <1 1 206 <1 2 201 1 1 1 (C-0-C=S)
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Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)
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Figura A.3.1. Espectro UV-visible del CH3(CH).OC(S)SC(O)OCH,CHjs en solucidn con diferentes

solventes.
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Anexo

Tabla A.3.2. Longitud de onda (A, nm) y fuerza del oscilador (f) de las transiciones
monoelectrdénicas del conformero G+ASA del CHs(CH3),0C(S)SC(O)OCH,CHs, calculados con la
aproximacién TD-B3LYP/6-31+G*.

TD-B3LYP/6-31+G*

Experimental

(sc CH3CN)
Energia Transiciones Transiciones A
N° . e
(cm™?) Alnm) - fom mayoritarias minoritarias (nm) Jom
1 27370,61 365,36 0,001 HOMO->LUMO (93%) 376,5 0,001
. H-3->LUMO (2%), H-2->LUMO
2 38351,12 260,75 0,19 H-1->LUMO (72%) (6%), HOMO->L+45 (3%) 272,5 0,15
H-3->LUMO (43%), H-2- H-3->L+1 (2%), H-1->LUMO
6 46307,03 215,95 0,05 >LUMO (25%) (3%), HOMO->L+2 (6%) 2195 012
HOMO->L+2 (73%), HOMO- H-3->LUMO (3%), H-2->LUMO ! ’
7 4711843 212,23 0,08 S143 (11%) (3%), HOMO->L+5 (5%)
HOMO->L+3 (16%), HOMO- HOMO->L+6 (3%), HOMO->L+7
13 51765,02 193,18 0,13 SL+5 (54%) (7%), HOMO->L+8 (2%) 197,0 0,13
H-1->L+5 (3%), H-1->L+7 (3%),
22 55936,55 178,77 0,06 HOMO->L+9 (60%) HOMO->L+10 (7%), HOMO-
>L+11 (4%), HOMO->L+13 (5%)
H-6->LUMO (27%), HOMO- HOMO->L+8 (3%), HOMO-
24 56840,70 175,93 0,02 >L+9 (18%), HOMO->L+10 >L+11 (6%), HOMO->L+12 (2%),
(35%) HOMO->L+14 (2%)
HOMO->L+10 (13%), HOMO- H-6->LUMO (6%), HOMO->L+8
26 57369,00 174,31 0,05 >L+11 (47%), HOMO->L+12 (2%), HOMO->L+9 (2%),
(15%) HOMO->L+14 (2%)
H-2->L+2 (18%), H-2->L+4
(15%), HOMO->L+11 (11%),  H-8->LUMO (9%), HOMO->L+12
31 58862,75 163,89 0,06 HOMO->L+13 (15%), HOMO- (5%)
>L+14 (10%)
0 H-2->L+3 (3%), H-2->L+4 (3%),
43 6274311 15938 0,11 ARl ‘(i‘éf;))' H2>lS L 47 (5%), Ho2-5L+8 (4%),
? H-1->L+13 (4%), H-1->L+14 (2%)
H-10->LUMO (13%), H-5- H-1->L+14 (6%), HOMO->L+18
>4 64963,57 153,93 0,06 >L+1 (42%), H-2->L+6 (13%) (9%)
H-5->L+4 (4%), H-5->L+5 (8%),
H-4->L+7 (12%), H-1->L+21 H-4->L+8 (2%), H-4->L+9 (3%),
100 72491,20 137,35 0,06 (11%), H-1->L+22 (21%) H-1->L+20 (3%), H-1->L+23
(5%), HOMO->L+25 (5%)
400 4 - 1.0 4
m  Experimental
380 Linear Fit of Experimental 0.9
360 0.8 4
340 - E 07
320 E 064
% 300 ;5 0.5 -
% 280 g = 0.4 4
£ 200 § 0.3
2401 2 0.2
<<
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180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 200 250 300 350 400 450 500 550
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Y =1,045 *X - 3,558
0,9984

Figura A.3.2. Comparacion de los espectros UV-visible experimental y tedrico (GASA) del
CH3(CH;),0C(S)SC(O)OCH,CHs.
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Anexo

Capitulo 4: Dixantogenos

Table A.4.1. Nimeros de ondas (cm™) experimentales (IR y Raman) y calculados (para los
conférmeros mas estables), intensidades relativas y asignacion propuesta para

[CH3(CH,),0C(S)S]2
Experimental B3LYP/6-31+G™ Asignacion
P Estructura | Estructura ll Estructura lll rog uesta
IR Raman v IIR IRaman v IIR IRaman v IIR IRaman prop
3129 5 9 3129 4 19 3130 5 18
3129 7 2 3129 7 13 3129 4 26
2969 2970 3127 3 18 3128 1 15
3128 6 28
3119 8 34 3119 4 67 Vas (CH3);
294 294
948 948 3119 <1 36 Vas (CH2)
3110 4 42 3110 5 41
2936 2934 3110 4 44
3107 3 5 3107 4 5
2922 3107 4 <1
2885 3084 <1 49 3084 <1 68 3083 2 80
2878 3084 <1 24 3080 3 71 3081 3 69
2878 3073 2 40 3073 2 38 3071 <1 60
3073 3 1 3070 <1 57 3070 <1 57  vs(CHs);
3055 3 8 3055 2 55 3047 4 97 v (CHy)
3055 1 50 3047 4 100 3046 3 100
2852 2852 3044 4 100 3044 4 94 3043 4 88
3044 4 <1 3041 3 82 3042 4 80
1472 1535 2 1 1536 1 1 1532 1 2
1535 <1 1 1531 1 2 1530 1 2
1460 1524 2 <1 1525 1 3 1526 1 3
1451 1524 1 7 1525 1 7 1524 1 3
1521 <1 1 1522 <1 1
1448 1521 <1 <1
1515 <1 8 1515 <1 12 1515 1 6
1436 1436 1514 1 3 1514 1 5 1514 1 6
1501 1 7 1501 1 8
1418 1501 1 7
1440 <1 1 1443 1 1 1444 1 1
1389 13g7 1440 <1 <1 1440 <1 1 1441 <1 1 O(CHs); 5 (CHy)
1436 1 1 1435 1 2 1425 1 4
1435 1 1 1424 1 3 1423 2 2
1397 1 <1 1397 1 <1
1377 1375 1397 ) 1
1350 2 2 1351 3 2
1349 1350 3 <1
1328 <1 9 1329 <1 9
1328 <1 <1
1310 1316 <1 6 1317 1 5
1315 <1 6
1283sh 1298 1297 37 2 1298 34 4 1298 34 4 v (0—C) ey
1266 1265 1292 100 <1 1292 100 <1 1293 100 <1 v (0—C) ¢s
1277 <1 <1 1277 <1 1 1276 4 3
1258 1258 1507 g 1 1274 4 4 1273 10 5  §(CHs); & (CH.)
1229 1233
1186 <1 <1 1187 <1 1 1174 1 1
1143 1186 <1 1 1173 1 1 1173 1 «aq Va0
]
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Anexo

B3LYP/6-31+G*

Experimental Estructura | Estructura Il Estructura lll A:;gnua::an
IR Raman v IIR IRaman v IIR IRaman v IIR IRaman prop
1152 4 1 1152 4 2
1130 1151 4 1 Vgs (C—C—C)
1130 3 1 1130 2 1
1103 1130 4 1 p (CH3)
1071 8 3 1072 8 3
1049 1069 6 5 Ves (c—c—C)
1036 1036 1060 24 18 1055 23 30 1047 18 37 v (C=S) g,
101
1018 Shg 1042 77 1 1036 75 6 1032 85 3 v (C=S) ¢s
934 934
920 918 954 12 1 953 7 5 v (O—R)¢y,
953 2 5 v (O—R) ¢y,
939 3 3 939 5 3 v (O-R)
4
89 888 937 2 3 v (O-R)
902 1 1 909 2 4
902 <1 2 903 <1 <1 p (CH3)
865 865 902 <1 9 902 2 13
902 3 3 Vs (C—C—C)
856 873 1 10 874 2 2 v, (C—C—C)
780 1 <1 781 1 <1
770 767 778 1 <1 p (CHy)
758 768 <1 <1 770 <1 <1
690 688 699 1 <1 699 1 2
699 <1 3 s
670 695 <1 4 5 <1 3 VIES
694 <1 4
648 648 570 <1 <1 570 <1 <1 571 <1 1 3 (0CS) ¢,
617 546 <1 <1 546 <1 <1 547 <1 <1 3 (0CS) ¢
564 561 496 <1 2 49?2 <1 4 3 (0CS) ¢,
542 543 487 <1 1 3 (0CS) s,
461 <1 17 471 <1 20 v (s-S)
230 529 450 <1 <1 §(0CS)
s M4 <125 v (S-S)
442 <1 18 442 <1 14 p (CHs)
478 426 1 4 3 (0CS)
454 451 419 <1 18 413 <1 24
359 1 1 356 1 5 4 (coq)
423 423 353 1 4
414 328 1 <1
394 320 1 1 325 1 2 8 (SCs); 3 (ccC)
360 360 302 <1 5 309 <1 4
326 325 291 <1 6 291 <1 4 T (HCCQ)
307 270 1 <1 277 1 4 4 (SCS); 6 (€CC)
591 235 <1 <1 239 <1 <1 235 <1 8
235 <1 <1 T (HCCC)
274 226 <1 5 221 1 1
240 208 <1 3 215 <1 1 215 <1 1 4 (SCS)
220 221 192 <1 1 194 <1 3 193 <1 <1 T (COCS)
]
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Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)
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Figura A.4.1. Espectros UV-visible de diferentes concentraciones de [CH3(CH3)>,0C(S)S], en
solventes con diferentes polaridades
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Anexo

Tabla A.4.2. Longitud de onda (A, nm) y fuerza del oscilador (f) de las transiciones
monoelectrdnicas de [CH3(CH,),0C(S)S] calculados con la aproximacién TD-B3LYP/6-31+G*

teniendo en cuenta el conférmero I.

TD-B3LYP/6-31+G*

Energia A .. . .. L
No. gl f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?) (nm)
1 29386,21 340,30 0,0011 H-1->L+1 (26%), HOMO->LUMO (64%) H-3->L+1 (4%), H-2->LUMO (2%)
2 29487,03 339,13 0,0001 H-1->LUMO (29%), HOMO->L+1 (61%) H-3->LUMO (4%)
3 3350773 298,44 0,0045 H-2->LUMO (10%), HOMO->L+2 (69%) H22L+2 (6%, H'1'>(L2+.,} )(7%)’ HOMO->LUMO
4 3424331 292,03 0,0001 H-1->LUMO (26%), H-1->L+2 (45%), HOMO- H2osLeL (8%)
>L+1 (17%)
H-2->L+2 (40%), H-1->L+1 (35%), HOMO-
5  35653,18 280,48 0,047 Lm0 (165%
6 3584030 27902 0,098 H->LUMO (38%), H-1-2L+2 (28%), HOMO- H-3-5L+2 (8%), H-2->L+1 (9%)
>L+1 (13%)
7 36500,07 273,97 0,0012 H-2->LUMO (57%), I(-Il-;;)uz (19%), H-1->L+1
0
8 3738567 26743 opozg  ITUMOUDANASLZUITA A2 H-1-5LUMO (2%), H-1-5L+2 (5%)
0
H-3->L+1 (38%), H-2->LUMO (12%), H-2->L+2
9 37694,58 265,29 0,1661 (20%), HOMO->LUMO (11%), HOMO->L+2 H-1->L+1 (3%)
(10%)
10 3810512 262,43 0,0028 H-3->LUMO (43%), H-3->L+2 (46%) HOMO->L+1 (5%)
H-3->L+1 (48%), H-2->LUMO (10%), HOMO- H-5->L+1 (3%), H-4->LUMO (3%), H-2->L+2
11 4011829 249,26 0,7099 >142 (12%) (6%), H-1->L+1 (4%)
H-3->LUMO (28%), H-3->L+2 (24%), H-2->L+1
12 4229923 236,41 0,0752 ost) Htoes (10%) H-5->LUMO (3%), H-4->L+1 (6%)
13 4500847 222,18 0,0029 H-a->142 (92%) H-4->LUMO (2%)
14 4564081 219,10 0,0006 H-5->L+2 (71%), H-4->L+1 (17%) H-5->LUMO (5%)
15 45838,42 218,16 0,0355 H-5->L+1 (26%), H-4->LUMO (67%) H-4->L+2 (2%)
16 4609490 21694 0,0022 H-5->LUMO (38%), I(-I;;)HZ (19%), H-4->L+1
0
G- 0 - [ -
17 4707407 212,43 0,0046 H-5->LUMO (32%), H-4->L+1 (21%), HOMO H-3->LUMO (2%)
>L+3 (25%)
18 4769915 209,65 0,159 H-5->L+1 (59%), H-4->LUMO (16%) H-1->L+3 (5%)
19 47961,28 208,50 0,0546 H-5->LUMO (14%), HOMO->L+3 (66%) H-4->L+1 (8%), HOMO->L+4 (3%)
-5- 0y -1 - 0y n
20 4917758 20334 0,0568 H-1-5L43 (76%) H-5->L+1 (2%), H-1 (>6L°/+;‘ (5%), HOMO->L+5
0
_ H-3->L+3 (5%), H-3->L+4 (2%), H-1->L43 (5%),
21 5013819 199,45 0,0817 HOMO->L+5 (75%) oo 13
22 50143,83 199,43 0,0045 H-2->L+3 (65%), H-2->L+4 (10%) H-1->L+5 (9%), HOMO->L+4 (3%)
23 50807,63 196,82 0,0065 HOMO->L+4 (71%) H-1->L+5 (5%), HOMO->L+8 (9%)
H-14->L+1 (3%), H-13->LUMO (5%), H-12-
24 51307,70 194,90 0,0004 H-7->LUMO (34%), H-6->L+1 (25%) >L+1 (4%), H-9->L+1 (5%), H-8->LUMO (7%),
H-2->L+3 (5%)
H-14->LUMO (2%), H-13->L+1 (5%), H-12-
25  51310,12 194,89 0,0066 H-7->L+1 (29%), H-6->LUMO (29%) >LUMO (4%), H-9->LUMO (7%), H-8->L+1
(7%), H-2-5L+5 (3%), H-1->L+4 (2%)
H-3->L+3 (14%), H-1->L+4 (32%), HOMO->L+6 H-7->L+1 (3%), H-6->LUMO (3%), H-2->L+5
26 51797,28 193,06 0,141 (11%), HOMO->L+7 (11%) (8%), H-1->L+3 (3%), H-1->L+8 (3%)
H-2-5L+4 (7%), H-2->L+8 (4%), H-1->L+6 (3%),
27 5235623 190,99 0,011 H-2->L43 (17%), H-1->L45 (51%) oo 55
H-3-5L43 (23%), H-1->L+4 (20%), HOMO->L+6  H-2-5L+5 (9%), H-2->L+6 (3%), H-1->L+3 (4%),
28 5268611 189,80 0,0005 (15%), HOMO->L+7 (13%) H-1->L48 (6%)
H-3-5L45 (6%), H-2->L+8 (2%), H-1->L+6 (4%),
29 53209,57 187,94 0,0048 H-2->L+4 (11%), HOMO->L+8 (54%) H-1->L+7 (3%), HOMO->L+4 (8%), HOMO-
>L+9 (3%)
H-3-5L+4 (5%), H-2-5L+5 (8%), H-1->L43 (2%),
30 53470,90 187,02 0,0018 H-3->L+3 (30%), HOMO->L+6 (26%) H-1->L+4 (9%), H-1->L+9 (2%), HOMO->L+5
(8%)
H-2->L+4 (26%), H-1-5L45 (16%), H-1->L+7 H-1->L+6 (7%), HOMO->L+4 (3%), HOMO-
31 5407259 184,94 0,0113 (12%), HOMO->L+8 (20%) >L49 (6%)
-2 9 - 0 -
32 54113,72 184,80 0,0097 H-2->L+5 (14%), HOMO->L+6 (36%), HOMO H-1->L+4 (6%)
>L+7 (35%)
H-3->L+3 (12%), H-2->L+5 (26%), H-1->L+4
33 5424358 184,35 0,0077 (13%) HOVOLe? (28%) H-6->L42 (5%)
H-14->LUMO (2%), H-12->LUMO (4%), H-11-
34 5477752 182,56 0,0038 H-9->LUMO (13%), H-7->L+1 (19%), H-6- SLUMO (4%), H-10-5L+1 (4%), H-8->L+1 (3%),
’ , ) >LUMO (44%)
H-6->L+2 (3%)
H-2->L+4 (19%), H-1->L+6 (12%), HOMO->L+9 H-2->L43 (3%), H-2->L+8 (3%), H-1->L+5 (5%),
35 5480978 182,45 0,0105 (32%) H-1-5L47 (5%), HOMO->L+10 (6%)
H-9->L+1 (10%), H-7->LUMO (16%), H-6->L+1 H-12->L+1 (3%), H-11->L+1 (2%), H-10-
36 5495496 181,97 0,0223 (54%) >LUMO (4%), H-8->LUMO (6%)
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Anexo

TD-B3LYP/6-31+G*

Energia A .. L .. L
No. gl f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?) (nm)
H-12->L+2 (3%), H-3->L+3 (2%), H-1->L+4
-0-. 00 -1- 00
37  55197,74 181,17 0,0101 H-6->L+2 (24%), H-1->L+8 (43%) (75), HOMO->L+11 (2%}, HOMO.>L+13 (3%)
38 55392,12 180,53 0,0018 H-8->L+2 (16%), H-7->L+2 (68%) H-13->L+2 (6%), H-2->L+4 (2%)
H-11->L+1 (12%), H-8->LUMO (49%), H-7- o 1 .
39 55737,33 179,41 0,0007 SLUMO (20%) H-12->L+1 (2%), H-3->L+5 (4%)
H-6->L+2 (28%), H-3->L+4 (11%), H-1->L+8 H-9->L+2 (2%), H-2->L+5 (5%), H-2->L+6 (5%),
40 5574539 179,39 0,0411 (21%) H-2->L+7 (4%), HOMO->L+13 (3%)
H-3->L+5 (18%), H-1->L+6 (39%), H-1->L+7 H-2->L+8 (5%), HOMO->L+9 (4%), HOMO-
41 55817,18 179,16 0,0097 (15%) >L+12 (5%)
42 55880,90 178,95 0,0229 H-9->LUMO (43%), H-7->L+1 (36%) H-10->L+1 (6%), H-8->L+1 (5%), H-6->L+2 (2%)
H-12->LUMO (3%), H-10->L+1 (5%), H-9-
43  55951,87 178,72 0,0088 H-11->LUMO (19%), H-8->L+1 (33%) SLUMO (9%), H-6->LUMO (6%), H-3->L+4
(6%), H-1->L+9 (2%)
o e I H-11->L+1 (3%), H-10->LUMO (8%), H-8-
44 55977,68 178,64 0,0 H-9->L+1 (23%), Hé;L;'S (19%), H-1->L+7 SLUMO (6%), H-7->LUMO (3%), H-6->L+1
? (4%), HOMO->L+8 (3%), HOMO->L+9 (3%)
H-10->LUMO (10%), H-9->L+1 (22%), H-7- H-3->L+5 (6%), H-1->L+6 (2%), HOMO->L+9
45 56009,14 178,54 0,0002 SLUMO (14%), H-1->L+7 (28%) (4%), HOMO->L+10 (4%)
H-14->L+2 (2%), H-12->LUMO (2%), H-11-
H-6->L+2 (11%), H-3->L+4 (13%), H-2->L+7 >LUMO (4%), H-9->L+2 (4%), H-8->L+1 (9%),
46 56197,87 177,94 0,0254 (11%), H-1->L+9 (10%) H-6->LUMO (3%), H-2->L+5 (7%), H-2->L+6
(9%), H-1->L+8 (4%)
H-3->L+5 (21%), H-2->L+4 (11%), H-1->L+6 H-3->L+6 (5%), H-1->L+7 (5%), HOMO->L+10
47 56394,68 177,32 0,0 (22%), HOMO->L+9 (15%) (5%)
H-3->L+3 (7%), H-2-5L+6 (6%), H-1->L+8 (3%),
48 56917,33 175,69 0,019 H-3->L+4 (40%), H-2>Le7 (11%), H-1->149 6016 5146 (2%), HOMO-5L+7 (2%), HOMO-
(10%)
>L+13 (3%)
49  57070,57 175,22 0,0146 H-2->L+8 (55%), HOMO->L+10 (19%) H-3-5L+5 (5%), H-2->L+4 (4%), H-1->L+13 (2%)
H-2->L46 (26%), HOMO->L+11 (15%), HOMO-  H-3->L+8 (9%), H-1->L+8 (3%), HOMO->L+14
50 57127,03 175,05 0,0311 >1+13 (24%) (5%)
H-2->L+8 (12%), HOMO->L+9 (13%), HOMO- . o b .
51 57263,34 174,63 0,0113 51410 (57%) H-3->L+5 (3%), H-1->L+7 (4%)
H-12->LUMO (5%), H-9->LUMO (9%), H-7-
- - 0 Q. 0,
52 57419,00 174,16 0,0009 H-11->LUMO (45%), H-8->L+1 (30%) SL+1 (2%), H-6->LUMO (4%)
53 5749482 17393 0,007 H-10->LUMO (53%), H-9->L+1 (27%) 2L (%) HL 2t (776, 8 >L0MO
0
- - 0 -Q- 0y -O-
54 5759726 173,62 0,0065 H-12->LUMO (19%), H-10->L+1 (61%) H-14->LUMO (zfz;? g;)LUMO (8%), H-9
H-12->L+1 (21%), H-11->L+1 (40%), H-8- H-10->LUMO (7%), H-8->L+2 (2%), H-6->L+1
55 57638,39 173,49 0,0063 SLUMO (15%) (7%)
H-2->L+13 (2%), H-1->L+9 (5%), H-1->L+10
) - 0 My IR 0,
56  57656,14 173,44 0,0308 H-2->L+6 (11%), H-2->L+7 (56%) (5%), HOMO->L+14 (6%)
57  57808,57 172,98 0,0004 H-2->L+6 (15%), HOMO->L+11 (59%) H-1->L+9 (7%), HOMO->L+14 (4%)
58 5783519 172,90 0,0 H-8->L+2 (76%), H-7->L+2 (19%)
.y 0y -1- 0y =1-
59  58026,35 172,34 0,0124 H-3->L+6 (12%), HOMO->L+12 (58%) H-2->L49 (3%), H 1(2;13 (3%), H-1->L+14
0
60 58141,68 171,99 0,0227 H-9->L+2 (71%), H-6->L+2 (10%) H-11->L+2 (9%), H-3->L+4 (2%)
H-12->LUMO (38%), H-11->LUMO (16%), H- H-13->L+1 (8%), H-3->L+8 (2%), H-2->L+6
61 5847641 17101 0,0069 10->L+1 (13%) (3%), HOMO->L+11 (5%), HOMO->L+13 (2%)
H-13->LUMO (9%), H-10->LUMO (6%), H-3-
- - 9, - - 9 -4 -;
62 5857239 170,73 0,0072 H-12->L+1 (27%), H (1(1);)“1 (14%), H-4>L43 ) L6 (3%), H-3-5L47 (4%), H-2->L+9 (3%),
? HOMO->L+12 (8%)
H-12->LUMO (9%), H-11->LUMO (4%), H-11-
-3- 9 -2~ 9 -1 -
63  58611,91 17061  0,0069 T ot (L 710 ola2 (39), 105041 (30, 1549 (7%),
o ? HOMO->L+11 (8%)
H-12->L+1 (14%), H-4->L+3 (10%), H-3->L+6 H-13-5LUMO (6%), H-11->L+1 (8%), H-2->L+9
64  58613,52 170,61 0,0082 (12%), H-3->L+7 (15%) (6%), HOMO->L+9 (5%), HOMO->L+12 (6%)
65 58970,83 169,58 0,0387 H-11->L42 (45%), H-1->L+10 (33%) H-9->L+2 (4%)
H-9->L+2 (6%), H-1->L+9 (8%), HOMO->L+13
66  59136,17 169,10 0,0122 H-11->L+2 (27%), H-1->L+10 (29%) (6%), HOMO->L+14 (9%)
67  59174,89 168,99 0,0024 H-10->L+2 (98%)
H-12->L+1 (7%), H-8->LUMO (2%), H-2->L+9
- - 0, - - 9 -4-
68 5924828 168,78 0,0048 H-14->1+1 (18"1';31(31;;‘)”"'0 (21%), H-4 (9%), H-2->L+10 (3%), H-1->L+11 (3%), H-1-
° >L+13 (4%), H-1->L+14 (3%)
H-12-5LUMO (4%), H-8->L+1 (6%), H-7->L+1
69  59362,816 168,46 0,0124 H-14->LUMO (28%), H-13->L+1 (38%) (4%), H-3->L+8 (3%), HOMO->L+13 (2%),
HOMO->L+14 (5%)
H-14->L+1 (9%), H-12->L+1 (9%), H-11->L+1
- - 9 -4 -; 0, -1-
70 59409,60 168,32 0,0012 H-13->LUMO (iff’l’i :'13;)“3 (28%), H-1 (3%), H-4->L+4 (3%), H-3->L+7 (6%), H-2->L+9
? (4%), H-1->L+13 (2%)
H-4->L+4 (3%), H-3->L+7 (7%), H-2->L+8 (3%),
71 59470,89 168,15 0,0011 H-4->L43 (12%), H-3->L+6 (11%), H-1->LH11 5 ) 10(29%), H-1-51413 (4%), HOMO->L+9
(40%) (2%)
0
-3 0, -1 - 0 - e B oy iy 0 i
72 5947896 16813 0,0047 H-3->L+8 (17%), H-1->L+9 (34%), HOMO H-3-5L+9 (2%), H-2->L+7 (2%), H-1->L+12

>L+14 (23%)

(3%), HOMO->L+13 (2%)
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Anexo

TD-B3LYP/6-31+G*

Energia A .. L .. L
No. gl f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?) (nm)
H-13->LUMO (3%), H-3->L+5 (3%), H-3->L+7
73 59814,49 167,18 0,0 H-3->L+6 (39%), H-1->L+11 (21%) (7%), H-2->L+9 (7%), H-2->L+12 (2%), H-1-
>L+13 (2%), H-1->L+14 (3%)
H-3->L+8 (29%), H-1->L+12 (13%), HOMO- H-12->L+2 (3%), H-11->L+2 (2%), H-3->L+4
7 59833,85 167,13 0,0178 >L+13 (22%), HOMO->L+14 (10%) (2%), H-1->L+10 (5%), HOMO->L+16 (3%)
o H-12->L42 (3%), H-5->L+4 (7%), H-4->L+5
75 59842,72 167,10 0,0083 H-5->L+3 (58%) (5%), H-1->L+12 (9%)
H-3->L+7 (43%), H-2->L+9 (12%), H-1->L+11 H-3->L+6 (5%), H-3->L+13 (3%), H-2->L+10
76 59918,54 166,89 0,0092 (11%) (7%), H-1->L+13 (3%), HOMO->L+12 (6%)
H-11->L+2 (3%), H-5->L+3 (5%), H-3->L+9
77 60243,58 165,99 0,0035 H-12->L+2 (26%), H-1->L+12 (31%) (4%), H-2->L+13 (3%), H-2->L+14 (3%),
HOMO->L+14 (8%), HOMO->L+16 (4%)
H-14->L42 (6%), H-6->L+2 (2%), H-5->L+3
o (8%), H-4->L+5 (2%), H-3->L+8 (5%), H-2-
78 6050732 16527 0,0195 H-12->L+2 (47%) >L+11 (3%), H-2-5L+13 (2%), H-1->L+12 (7%),
HOMO->L+14 (5%)
79 60833,98 164,38 0,0012 H-2->L+10 (70%), H-1->L+13 (19%) H-2->L+9 (2%)
. . H-2->L+8 (3%), H-2->L+10 (8%), H-1->L+11
80 60988,03 163,97 0,0084 H-2->L+9 (28%), H-1->L+13 (46%) (4%), H-1-51+14 (2%)
81 61172,74 163,47 0,0008 H-13->L+2 (83%) H-7->L+2 (5%), H-2->L+9 (2%)
H-14->LUMO (17%), H-13->L+1 (15%), H-2- H-12->LUMO (2%), H-2->L+13 (4%), H-1-
82  61202,58 163,39 0,0099 SL+11 (43%) >L+12 (3%), HOMO->L+14 (2%)
H-14->LUMO (35%), H-13->L+1 (21%), H-2-
83 61294,53 163,15 0,0029 SL+11 (30%) H-12->LUMO (3%)
H-14->L+1 (45%), H-13->LUMO (24%), H-1- H-12->L+1 (4%), H-2->L+9 (6%), HOMO->L+15
84 61391,31 162,89 0,0008 SL+14 (10%) (3%)
H-14->L+1 (13%), H-1->L+14 (29%), HOMO- H-13->LUMO (6%), H-13->L+2 (2%), H-2->L+9
85 61482,46 162,65 0,0013 >L+15 (25%) (6%), H-2-5L+12 (7%)
H-5->L+3 (2%), H-3->L+10 (4%), H-2->L+11
-3~ 0, .- 0, -
86 6184541 161,69 0,003 H3->L9 ‘29””;31267;1/3)“5 %I HOMO- (700) H-2-5(+14 (5%), H-1-5L49 (3%), HOMO-
° >L+13 (2%), HOMO->L+14 (5%)
H-2->L+12 (15%), HOMO->L+15 (44%), H-3->L+6 (2%), H-3->L+11 (5%), H-2->L+9
87 61913,16 161,52 0,0003 HOMO->L+17 (10%) (4%), H-1->L+14 (8%)
H-5->L+5 (3%), H-4->L+3 (3%), H-4->L+4 (8%),
88 62095,44 161,04 0,0062 H-2->L+12 (29%), HOMO->L+17 (24%) H-3->L+11 (9%), H-3->L+14 (3%), H-1->L+14
(5%), H-1->L+16 (5%)
H-14->L+2 (3%), H-5->L+3 (3%), H-4->L+6
-4 - 0 Q. 10, -3
89 6218981 160,80 0,014 H4 ’“?ﬁ%”;.ﬁéifﬁlé’(i’é;)3 710 (4%), H-3->L+12 (4%), H-1-5L+12 (7%),
o v HOMO->L+18 (2%)
H-5->L+5 (19%), H-4->L+4 (38%), H-2->L+12 H-5->L+6 (3%), H-4->L+3 (8%), H-4->L+8 (8%),
90 62214,81 160,73 0,0161 (11%) HOMO->L+17 (3%)
H-14->L+2 (6%), H-5->L+3 (5%), H-5->L+4
- 0, My I8 0, _
91 6225917 16062 0,084 H4->145 (37%), H-2>1+13 {13%), HOMO (3%), H-4->L46 (3%), H-3->L+9 (3%), H-L-
>L+16 (13%)
>L+12 (3%)
H-4->L+5 (3%), H-3->L+9 (8%), H-3->L+10
92 62530,18 159,92 0,007 H-2->L+13 (49%), HOMO->L+16 (15%) (3%), H-2->L+11 (4%), H-2->L+14 (4%), H-1-
>L+12 (3%)
H-5->L+4 (2%), H-2->L+14 (2%), H-1->L+15
93 62705,20 159,48 0,034 H-3->L+9 (17%), H-3->L+10 (50%) (5%), HOMO->L+16 (6%), HOMO->L+18 (5%)
H-3->L+11 (25%), H-2->L+12 (10%), H-1->L+14 H-5->L+5 (7%), H-4->L+4 (5%), H-3->L+13
94 63106,06 158,46 0,0008 (13%), HOMO->L+15 (16%) (8%), HOMO->L+17 (6%)
H-14->L42 (13%), H-5->L+4 (16%), H-3->L+9 . o . o A o
95 63234,30 158,14 0,0741 (13%), H-2-5L+14 (23%), H-1-5L+15 (12%) H-5->L+3 (3%), H-5->L+8 (3%), H-3->L+10 (6%)
H-3->L+11 (14%), H-2->L+12 (10%), H-1->L+14 H-5->L+5 (3%), H-3->L+13 (8%), H-3->L+14
96  63498,86 157,48 0,0069 (10%), HOMO->L+17 (36%) (5%)
H-5->L+4 (35%), H-2->L+14 (16%), H-1->L+15 H-14->L+2 (8%), H-4->L+5 (7%), H-3->L+9
97 63516,60 157,44 0,0109 (10%) (2%), H-3->L+12 (2%), HOMO->L+16 (3%)
H-3->L+10 (6%), H-1->L+12 (3%), H-1->L+15
98 63860,19 156,59 0,0036 H-2->L+14 (14%), HOMO->L+18 (57%) (9%), H-1->L+17 (5%)
H-1->L+15 (42%), HOMO->L+16 (10%), H-3->L+12 (6%), H-2->L+14 (5%), H-1->L+17
99 63977,15 156,31 0,0067 HOMO->L+18 (20%) (7%)
-4 - 9, -3- 9 -3-
100 6401505 156,21 0,0025 H-4->L+4 (10%), H-3->L+11 (31%), H-3->L+13 H-5-5L45 (7%), H-1->L+16 (7%)
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Anexo

Tabla A.4.3. Longitud de onda (A, nm) y fuerza del oscilador (f) de las transiciones
monoelectrdnicas de [(CHs),CHOC(S)S] calculados con la aproximacion TD-B3LYP/6-31+G*
teniendo en cuenta el conférmero mas estable.

TD-B3LYP/6-31+G*

Energia A .. - .. L
No. gl f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?) (nm)
1 2867724 34871 0,0002 H-1>L+1 (25%), HOMO->LUMO (65%) H-3L+1 (4%)
2 28753,06 347,79 0,0 H-1->LUMO (26%), HOMO->L+1 (63%) H-3->LUMO (4%)
3 3324318 30081 00042 27HUMO “”:’L';'(t;*)l (12%), HOMO- H-2->L+2 (3%), HOMO->LUMO (6%)
H-1->LUMO (33%), H-1->L+2 (38%), HOMO- o
4 3396505 29442 0,0003 ot (20% H-2->L+1 (6%)
H-2->LUMO (12%), H-2->L+2 (18%), H-1->L+1 o
5 3527813 283,46 0,0231 155, HOMOoLUMO (18%) HOMO->L+2 (3%)
6  35342,65 282,94 00053 2>tHL(15%) HJ&E’;‘“ (33%), H-1->1+2 H-3->L+2 (5%), HOMO->L+1 (9%)
0
7 3641457 274,62 0,0043 H-2->LUMO (38%), H-2->L+2 (51%) H-1->L+1 (4%)
8 3714531 26921 00029 | otUMO(21%) T;f)“z (12%), H-2->L+1 Ho1-5L42 (8%)
0
9 3731227 26801 00569 37LL2%) Hz(f;b’;v'o (11%), H-2->L+2 HOMO->LUMO (8%), HOMO->L+2 (7%)
0
10 3761554 265,85 0,0008 H-3->LUMO (40%), H-3->L+2 (51%) HOMO->L+1 (3%)
H-3->L+1 (31%), H-2->LUMO (15%), HOMO- H-5->L+1 (3%), H-4->LUMO (4%), H-2->L+2
11 4046431 247,13 0,6605 T2 (16% o5 Wi (6
H-3->LUMO (21%), H-3->L+2 (25%), H-2->L+1 H-5->LUMO (3%), H-4->L+1 (7%), H-1->L+6
12 4263476 23455 0,061 (11%), H-1->L+2 (10%) (2%), HOMO->L45 (2%)
13 45189,14 22129 0,011 HOMO->L+3 (88%) H-4->L+1 (4%)
14 45406,10 220,23 0,0017 H-4->LUMO (25%), H-4->L+2 (64%) H-5->L+1 (4%)
15 45725,50 218,70 0,0 H-5->LUMO (28%), I('lz-g;;)L+2 (43%), H-4->L+1
0
G- 0, - 0, "
16 45975,53 217,51 0,0183 H-5->L+1 (29%), H 4(2>7L‘;:;V|0 (39%), H-4->L+2
17 46167,49 216,60 0,0003 H-5->LUMO (17%), I('lz-;;/:)L+2 (47%), H-4->L+1
H-4->LUMO (2%), H-1->L+5 (3%), HOMO->L+4
18 4685226 213,44 0,0172 H-5->L+1 (14%), H-1->L+3 (64%) 7901 Homoste G
19 47424,11 210,86 0,0345 H-5->LUMO (40%), H-4->L+1 (28%) H-3->LUMO (2%), HOMO->L+3 (6%)
5. 0, _4- 0, -1 -
20 4791612 208,70 0,228 ToLHL7%)H “(;ILB;V'O (19%), H-1->1+3 H-3->143 (2%)
0
21 48529,10 206,06 0,0001 H-2->L+3 (13%), HOMO->L+5 (68%) HOMO->L+3 (2%), HOMO->L+8 (2%)
22 48542,01 206,01 0,06 HOMO->L+4 (35%), HOMO->L+6 (47%) H-3->L+3 (2%), H-1->L+3 (5%)
23 48896,89 204,51 0,0006 H-2->L+3 (63%), HOMO->L+5 (15%) H-2->L+5 (9%), H-1->L+4 (5%)
H-3->L+3 (4%), H-2->L+4 (2%), H-2->L+6 (4%),
24 49817,98 200,73 0,0515 H-1->L+5 (55%), HOMO->L+4 (10%) H-1->L43 (2%), H-1->L+8 (4%), HOMO->L+6
(6%)
-1 - 0 = 0, _
25 5009705 199,61 0,0004 LS (14%) Eﬁ?g;ﬁ (35%), HOMO H-2->L46 (4%), H-1->L+3 (3%)
0
H-2->L+3 (16%), H-2->L+5 (18%), H-1->L+4 H-6->LUMO (3%), H-2->L+8 (3%), H-2->L+9
26 50387,42 19846 0,0091 (1250, 11006 (36%) 0
27 50938,30 196,32 0,0157 H-3->L+3 (63%), HOMO->L+7 (14%) H-1->L+5 (3%), HOMO->L+4 (9%)
H-3->L+6 (4%), H-2->L+5 (3%), H-1->L+4 (3%),
28 5149563 194,19 00012 /7L1(19%) H-6->LUMO (21%), HOMO- H-1->L+6 (3%), HOMO->L+5 (5%), HOMO-
>L+8 (26%)
>L+9 (8%)
- o, R 9 -
29 51560,96 193,95 0,0097 275 (13%)H 1(;;4) (54%), HOMO->L+8 HOMO->L+10 (3%)
30 51569,83 193,91 0,0003 H-7->LUMO (39%), H-6->L+1 (44%) H-2->L+6 (3%), H-1->L+5 (3%)
H-7->L+1 (18%), H-6->LUMO (27%), H-2->L+5
31 5173921 19328 0,0001 (179 HOMO o148 (18%) HOMO->L+9 (3%)
32 5202070 19223 0,0242 H-3->L43 (15%), HOMO->L+7 (73%)
H-7->LUMO (3%), H-6->L+1 (3%), H-3->L+3
33 5250625 19045 00131  T2OLHA(A5%) H2>L6(36%), H1>LS o0 a1 is (5%), H-1>Lt8 (5%), H-1-5L+9
(13%) %)
0
H-2->L+3 (2%), H-1->L+4 (7%), HOMO->L+8
34 5276596 189,52 0,0 H-2->L45 (24%), H-1->L+6 (45%) A
35 5321199 187,93 0,0151 H-1->L+7 (41%), HOMO->L+10 (35%) H-3->L+4 (4%), H-1->L+4 (8%)
36 5352090 186,84 00006 b7 (21%), fﬁ';"a";;g (16%), HOMO- |\ o 144 (7%), H-3-5L+6 (2%), H-1->L+4 (3%)
0
37  53562,84 18670 00289 375 (22%), Hé;ﬁ;" (46%), H-1->1+8 H-1-5L+10 (3%), HOMO->L+11 (5%)
0
38 5414276 184,70 0,0499 oL (24%), H(i:/L;g (41%), H-1->1+9 HOMO->L+6 (3%), HOMO->L+12 (5%)
0

{ )



Anexo

TD-B3LYP/6-31+G*

Energia A - o - S
No. gl f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?) (nm)
H-3->L+5 (28%), H-2->L+4 (13%), H-2->L+6 H-7->L+2 (5%), H-3->L+3 (3%), H-1->L+9 (2%),
39 5425164 184,33 0,0031 (29%) H-1->L+10 (4%), HOMO->L+12 (6%)
40 54439,57 183,69 0,0023 H-1->L+7 (29%), HOMO->L+9 (18%), HOMO- H-3->L+7 (3%), H-1->L+12 (3%), HOMO->L+8
>L+10 (34%) (4%)
a1 5453233 18321 00022 IUMHHSHLESASE(IHLTOMOSLS s s s (3%), 2ootes (2%), H2sLe9 (3%)
H-2-5L+4 (11%), H-1->L+10 (10%), HOMO- . o) Ha .
42 54585,56 183,20 0,0159 SL+11 (33%), HOMO->L+12 (20%) H-2->L+6 (7%), H-1->L+8 (6%)
o o H-7->L42 (3%), H-1->L+9 (9%), H-1->L+10
43 55296,95 180,84 0,0034 H-2->L+7 (51%), HOMO->L+11 (13%) (7%), HOMO->L+12 (6%)
H-3->L+6 (8%), H-2->L+5 (3%), H-2->L+9 (4%),
a4 55429,22 180,41 0,0002 H-3->L+4 (36%), H-2->L+8 (27%) H-1->L+11 (3%), HOMO->L+10 (2%), HOMO-
>L+13 (5%)
H-8->LUMO (12%), H-7->LUMO (35%), H-6- H-1->L+8 (5%), H-1->L+9 (4%), HOMO->L+11
45 55620,38 175,79 0,0012 >L+1 (24%) (9%), HOMO->L+12 (2%)
H-7->LUMO (11%), H-1->L+8 (16%), H-1->L+9 . .
46 55820,40 179,15 0,0006 (28%), HOMO->L+11 (23%) H-8->LUMO (3%), H-6->L+1 (8%)
H-7-5L+1 (12%), H-6-5L+2 (14%), H-3->L+6 H-8->L+1 (3%), H-6->LUMO (7%), H-3->L+4
47 55890,58 178,92 0,0 (18%), H-2->L+8 (21%) (5%), H-2->L+9 (9%), H-1->L+12 (2%)
H-8-5L+1 (10%), H-7->L+1 (37%), H-6->LUMO . .
48 55941,39 178,76 0,0201 (24%), H-6->1+2 (12%) H-3->L+4 (4%), H-3->L+6 (4%)
H-2->L+7 (29%), H-1->L+9 (22%), HOMO- . i .
49 55996,23 178,58 0,0328 SL+12 (28%) H-2->L+4 (3%), HOMO->L+11 (7%)
50 56284,18 177,67 0,0139 H-6->L+2 (66%), H-2->L+8 (10%) H-3->L+4 (4%), H-3->L+6 (7%), H-2->L+9 (3%)
H-1->L+10 (29%), HOMO->L+12 (12%), H-3->L+8 (6%), H-3->L+9 (4%), H-2->L+7 (2%),
51 56584,22 176,73  0,0506 HOMO->L+14 (25%) H-2->L+12 (3%), HOMO->L+11 (3%)
52 56685,84 176,41 0,0073 H-7->L42 (77%) H-3->L+5 (2%), H-2->L+6 (3%)
H-3->L+4 (8%), H-2->L+9 (2%), H-2->L+10
-1 - 0 o 0,
53 56753,59 176,20 0,0149 H-1->L+11 (42%), HOMO->L+13 (14%) (6%), H-1->L+12 (8%), HOMO->L+10 (8%)
H-2->L+10 (4%), H-1->L+11 (8%), HOMO-
54 57067,35 175,23  0,0006 H-3->L+7 (11%), HOMO->L+13 (59%) >L+10 (3%), HOMO->L+15 (5%)
H-4->L43 (3%), H-3->L+4 (2%), H-2->L+10
55 57486,76 173,95 0,0165 H-3->L+7 (39%), H-1->L+11 (25%) (7%), H-1->L+12 (9%), HOMO->L+13 (3%),
HOMO->L+15 (2%)
H-3->L+8 (19%), H-1->L+10 (24%), HOMO- H-8->LUMO (4%), H-3->L+9 (5%), H-3->L+10
56 57556,93 173,74 0,0034 >L+14 (23%) (3%), H-2-5L+7 (5%), HOMO->L+12 (5%)
H-8->L+1 (11%), H-3->L+7 (12%), H-2->L+8 H-1->L+11 (6%), H-1->L+12 (5%), HOMO-
57 57588,38 173,65 0,0006 (179%), H-2-5L49 (26%) SL+15 (6%)
H-10->L+1 (3%), H-7->LUMO (5%), H-1->L+10
-8- 0, -6- 0,
58 57722,27 173,24 0,0055 H-8->LUMO (69%), H-6->L+1 (12%) (2%), HOMO->L+14 (3%)
H-7->L+1 (3%), H-6->LUMO (7%), H-2->L+8
-8- 0, ). 0,
59 57865,03 172,82 0,0 H-8->L+1 (46%), H-2->L+9 (18%) (5%), H-1->L+14 (3%), HOMO->L+15 (4%)
H-7->L+2 (2%), H-3->L+5 (3%), H-3->L+9 (3%),
60 57877,94 172,78 0,0145 H-3->L+8 (41%), HOMO->L+14 (21%) H-1->L49 (3%), H-1->L+10 (3%), H-1->L+13
(2%), HOMO->L+12 (4%), HOMO->L+18 (5%)
H-6->LUMO (3%), H-3->L+7 (4%), H-2->L+9
(4%), H-2->L+10 (2%), H-1->L+12 (3%), H-1-
-8- 0, = 0,
61 57966,66 172,51 0,0106 H-8->L+1 (17%), HOMO->L+15 (38%) >L+14 (4%), HOMO->L+13 (8%), HOMO->L+17
(4%)
H-3->L+7 (12%), H-2->L+9 (12%), H-1->L+12 H-4->L43 (4%), H-2->L+10 (4%), H-1->L+11
62 5822879 171,74 0,0007 (34%), HOMO->L+15 (19%) (2%), H-1->L+14 (3%), HOMO->L+17 (4%)
63 58253,80 171,66 0,0028 H-4->143 (73%) H-4->L+5 (7%), H-3->L+7 (6%), H-2->L+9 (5%)
H-5->L+5 (3%), H-3->L+9 (7%), H-3->L+10
-5- 9 -2- 0 -1-
64 5847560 171,01 00002 o7L+3(15%)H 2(;6%;}1 (18%), H-1->1+13 (4%), H-2->L+12 (5%), H-1->L+10 (6%),
? HOMO->L+16 (5%)
H-5->L+5 (3%), H-4->L+4 (2%), H-3->L+8 (3%),
65 58742,57 170,23 0,0016 H-5->L+3 (42%), H-1->L+13 (17%) H-3->L+9 (2%), H-2->L+11 (7%), HOMO->L+14
(2%), HOMO->L+16 (2%), HOMO->L+18 (8%)
-2 - ) -1 - 0, -1 - 3. ) -1 0, =
66 5888694 169,82 00011 2Lr10(44%)H (11;5)12 (20%), H-1->L+14  H-3->L+7 (4%), H-1 >(L6-1;;L;L (3%), HOMO->L+15
0 0
H-5-5L+3 (22%), H-3->L+9 (14%), HOMO- H-3->L+8 (7%), H-2->L+11 (7%), H-1->L+13
67 5893050 169,69 0,0049 >L+16 (12%), HOMO->L+18 (13%) (5%), H-1->L+15 (5%), HOMO->L+12 (3%)
H-8->L+2 (3%), H-5->L+3 (2%), H-1->L+13
-3- 9 - o, _
68 5921683 168,87 00009 o9 (11%), H-2>L+1l (41%), HOMO (8%), H-1->L+15 (5%), HOMO->L+14 (3%),
, ’ ’ >L+16 (14%)
HOMO->L+18 (2%)
H-1->L+14 (22%), HOMO->L+15 (11%), H-3->L+11 (5%), H-2->L+10 (9%), H-1->L+11
69  53501,54 168,06 0,0 HOMO->L+17 (36%) (3%), H-1->L+12 (4%)
H-3->L+10 (17%), H-2->L+12 (25%), H-1->L+13 = . ! .
70 59894,34 166,96 0,0338 (17%), H-1-5L+15 (23%) H-3->L+9 (2%), HOMO->L+18 (3%)
H-2->L+11 (11%), H-2->L+12 (28%), H-1->L+15 H-3->L+8 (2%), H-2->L+14 (3%), H-1->L+13
71 5992579 166,87 0,0128 (10%), HOMO->L+16 (23%) (4%), HOMO->L+14 (4%), HOMO->L+18 (4%)
H-4->L+5 (13%), H-3->L+11 (12%), H-2->L+10
72 60150,82 166,25 0,0036 (10%), H-2->L+13 (13%), H-1->L+14 (18%), H-5->L+6 (3%), H-4->L+3 (3%), H-3->L+14 (2%)
HOMO->L+17 (15%)
-3-. 0 - 0, - - (o) I 0y "
73 6018309 16616 0,021 H-3->L+9 (34%), HOMO->L+16 (20%), HOMO H-3->L+8 (5%), H-1->L+13 (7%), HOMO->L+14

>L+18 (19%)

(3%)

{ )



Anexo

TD-B3LYP/6-31+G*

Energia A .. L .. L
No. gl f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?) (nm)
H-3->L+10 (10%), H-2->L+12 (14%), H-2->L+14
H-8->L+2 (3%), H-5->L+3 (2%), H-5->L+5 (4%),
74  60438,77 165,46 0,0054 (13%), HOMO—>L+(1161S’1;I%), HOMO->L+18 Ho-oL16 (5%), H-1-oL415 (5%)
H-5->L+6 (11%), H-4->L+5 (35%), HOMO- H-12-5L+1 (3%), H-10->LUMO (5%), H-4->L+3
75  60481,51 16534  0,0005 >L+17 (11%) (6%), H-4->L+8 (4%), H-1->L+14 (9%)
o b . H-11->L+1 (8%), H-9->LUMO (6%), H-3->L+11
76 6077994 16453 00041 127t “”;’;'1;((’1;%,/”)“"0 (27%), H-2 (3%), H-1->L+14 (9%), H-1>L+18 (3%),
? HOMO->L+17 (9%)
H-8->L+2 (11%), H-5->L+5 (10%), H-3-5L+10 H-5-5L+3 (3%), H-2->L+12 (5%), HOMO->L+18
77 60781,56 164,52 0,0181 (24%), H-1->L+15 (20%) (9%)
H-12->LUMO (19%), H-11->LUMO (15%), H-  H-9->L+1 (7%), H-6->L+1 (2%), H-5->L+5 (3%),
78 6082027 164,42 0,0044 10->L+1 (33%) H-3->L+10 (9%), H-1->L+15 (2%)
H-11->L+1 (10%), H-10->LUMO (14%), H-3- H-12-5L+1 (4%), H-4->L+5 (7%), H-1->L+14
79 6089931 164,20 0,0021 >L+11 (13%), H-2->L+13 (23%) (2%), HOMO->L+17 (6%), HOMO->L+19 (2%)
H-12->LUMO (2%), H-10->L+1 (5%), H-5->L+3
o o (6%), H-5->L+8 (3%), H-4->L+4 (4%), H-3->L+9
80 61000,13 16393 0,0064 H-5->L+5 (22%), H-4->L+6 (25%) (350, 251014 (35). H oLt (7%)
HOMO->L+18 (5%)
5 5 H-11->L+1 (2%), H-2->L+15 (3%), H-1->L+18
81 61046,11 163,81 0,0024 H-3->L+11 (44%), H-2->L+13 (19%) (8%), HOMO->L+17 (4%), HOMO->L+19 (6%)
82 6113483 16357 0,005 H-3->L+12 (20%), HOMO->L+19 (47%) HesLIMo (3/>)L:'23(2L/+)1 6 (8%), HOMO-
0
H-8->L+2 (32%), H-5->L+5 (11%), H-4->L+6 H-4->L+4 (4%), H-2->L+12 (3%), H-2->L+14
83 61324,37 163,07 0,0643 (11%), H-3->L+10 (15%) (2%)
H-12->L+1 (3%), H-5->L+6 (3%), H-3->L+12
- - 0 Q.- 0 -1-
84 6149697 162,61 0,0 L (12%), *1'89(;;')\"0 (36%), H-1 (8%), H-2->L+15 (3%), H-L>L+14 (3%),
? HOMO->L+19 (4%), HOMO->L+20 (6%)
H-11->LUMO (6%), H-9->L+1 (9%), H-8->L+2
) - 0 -1 - 0 -1 -
85 6158973 162,36 0,007 2714 (29%) HASLAS (I3%) HASLAT a0 1 3s1410 (4%), H-2-5LH1 (3%), H-2-
(19%)
SL+12 (2%)
H-3->L+12 (21%), H-2->L+13 (13%), H-1->L+16
86 61623,60 162,28 0,0 (40%), H-1->L+18 (10%) H-2->L+10 (2%), H-2->L+15 (2%)
H-12->LUMO (4%), H-5->L+5 (4%), H-4->L+4
- - 0 Q. 0,
87 61827,66 161,74 0,035 H-11->LUMO (24%), H-9->L+1 (39%) (3%), H-2->L+14 (4%), H-1->L+17 (6%)
H-11->L+1 (5%), H-3->L+11 (3%), H-3->L+14
.0. 0 Py I 0 -1-
88 6187767 161,61 00 To7HUMOMIN) H2oLs 25%) H (2%), H-2->L+13 (8%), H-1>L+18 (8%),
>L+16 (20%)
HOMO->L+20 (3%)
H-11->L+1 (2%), H-9->LUMO (9%), H-3->L+11
-3 0, = 0,
89 62055,11 161,15 0,0013 H-3->L+12 (23%), HOMO->L+19 (26%) (6%), H-2->L+15 (9%), H-1->L+16 (8%)
H-3->L+13 (4%), H-2->L+16 (3%), H-1->L+19
.- 0, -1- 0,
90 62468,07 160,08 0,002 H-2->L+14 (22%), H-1->L+17 (56%) (3%), HOMO->L+18 (3%)
H-3->L+11 (4%), H-3->L+12 (9%), H-1->L+16
91  62544,70 159,89  0,0003 H-2->L+15 (23%), HOMO->L+20 (40%) (7%), H-1->L+18 (4%), HOMO->L+17 (2%)
92  62646,32 159,63 0,0029 H-3->L+13 (67%), HOMO->L+21 (13%) H-2->L+14 (3%), HOMO->L+18 (2%)
G- 10, G- 0, 4 -
93 6271165 15946 00019  "OTHEONNHETHG I HASLS H-11-5L+1 (8%), H-3->L+12 (2%)
0
H-12-5L+42 (3%), H-11->LUMO (3%), H-9->L+1
- = 0 _Q_ 10, G-
94 6271811 159,44 00199 HILZ(126) HEA2 QOULHIALS g g sii6 (3%), Ho2-51414 (4%), H2-
(12%), H-4->L+4 (30%)
>L+16 (3%)
H-11->LUMO (31%), H-10->L+1 (35%), H-9- H-8->LUMO (3%), H-4->L+4 (3%), H-2->L+16
95 63092,35 158,50 0,0031 SL+1 (11%) (2%), H-1->L+19 (4%)
H-11->LUMO (4%), H-10->L+1 (6%), H-9->L+1
(4%), H-5->L+5 (3%), H-4->L+4 (3%), H-4->L+6
-1~ 0,
96 63149,62 158,35 0,0013 H-1->L+19 (38%) (9%), H.2.5L414 (3%), H 2.5L+16 (95%), H-1.
>1+20 (2%), HOMO->L+21 (5%)
H-11->L+1 (37%), H-10->LUMO (32%), H-9-
97  63151,23 158,35 0,0029 SLUMO (13%) H-8->L+1 (3%), H-5->L+4 (3%)
-4 - () - 0 -1 - - - 0y I [ =
98 6331819 15793 0,001 H-4->L+4 (35%), H ?1;/4-)6 (22%), H-1->L+19 H-11->L+2 (3%), H 5(;;;5 (3%), HOMO->L+21
0 0
H-2-5L+15 (23%), H-1->L+18 (21%), HOMO- H-3->L+14 (9%), H-2->L+17 (5%), H-1->L+16
99 6334884 15786 00 51420 (19%) (2%), HOMO->L+22 (5%)
-2 - 0, ) 0 - A 0y e I 0y -1
100 6345449 157,59  0,0061 H-2-5L+16 (28%), H-2->L+18 (25%), HOMO H-4-5L+4 (5%), H-3-5L+15 (5%), H-1-5L+20

>1+21 (18%)

(3%)




Anexo

Capitulo 5: [Ni(ROC(S)S).]

Tabla A.5.1. Datos cristalograficos para [Ni(CH3(CH2)>0C(S)S)]

Férmula empirica

Cs H1aNi O, S4

Peso

Densidad (calculado)
F(000)

Temperatura
Tamaiio del cristal
Color del cristal
Descripcion del cristal
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la celda unidad

Volumen

z

Rango 0 [°] para la coleccion de datos
Completeness a 6 = 28,24°

Rango de los indices de Miller
Coeficiente de absorcion

Correccidon de absorcion
Transmision maxima y minima
Método de refinamiento

Total de reflexiones colectadas
reflecciones independientes
Datos / restricciones / parametros
Bondad del ajuste en F2

indices final de R [I1>20(1)]
indices de R (todos los datos)
Picos maximo y minimo en mapa
Fourier diferencia final (e. A-3)

329,14 Da
1,707 g cm™3

340

100(1) K

0,32x0,22x 0,17 mm

verde oscuro (oliva)

blogue

0,71073 A

triclinica

P 1

a =7,4542(5) A FPE= 73,457(2)°

b =9,4652(6) A B = 86,875(2)°

¢ =9,8106(6) A B = 74,910(2)°
640,52(7) A3

2

2,17° to 28,24°

94,8 %

-9<=h<=9, -12<=k<=12, -10<=/<=13
2,143 mm1

Semi-empirica de los equivalentes
0,75 / 0,55

Cuadrados minimos en F2 con matriz completa
10002

2998 [R(int) = 0,0571]

2798 /0/ 136

1,036

R1=0,0259, wR2 = 0,0698
R1=0,0282, wR2 =0,0717

0,634 and -0,873 eA-3

Tabla A.5.2. Coordenadas atédmicas (x 10%) y pardmetros equivalentes de desplazamiento
isotropico (A%x103), U(eq) se define como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado,
para [Ni(CH3(CH2)zoC(S)S)2]

X y z U(eq)
Ni(1) 2928(1) 6890(1) 4615(1) 13(1)
S(1) 2804(1) 9291(1) 4495(1) 16(1)
S(2) 3439(1) 7799(1) 2319(1) 15(1)
S(3) 2162(1) 6081(1) 6855(1) 16(1)
S(4) 2756(1) 4550(1) 4716(1) 15(1)
o(1) 3238(2) 10703(1) 1752(1) 17(1)
0(2) 1719(2) 3340(1) 7371(1) 15(1)
c(1) 3168(2) 9457(2) 2741(2) 14(1)
c(2) 2918(2) 12137(2) 2134(2) 16(1)
c(3) 2905(3) 13360(2) 752(2) 22(1)
c(4) 2756(3) 14893(2) 1018(2) 22(1)
c(11) 2150(2) 4473(2) 6422(2) 14(1)
c(12) 1810(2) 1926(2) 7012(2) 15(1)
c(13) 1767(2) 734(2) 8402(2) 17(1)
c(14) 1781(2) -786(2) 8165(2) 20(1)

{ )




Anexo

Tabla A.5.3. Distancias de enlace [A] y angulos [°], para [Ni(CH3(CH2)20C(S)S).]

Ni(1)-S(3)
Ni(1)-S(1)
Ni(1)-S(2)
Ni(1)-S(4)
s(1)-c(1)
s(2)-c(1)
s(3)-c(11)
s(4)-c(11)
0(1)-c(1)
0(1)-¢(2)
0(2)-c(11)
0(2)-¢(12)
C(2)-c(3)
C(3)-c(a)
C(12)-¢(13)
C(13)-c(14)
S(3)-Ni(1)-S(1)
S(3)-Ni(1)-5(2)
S(1)-Ni(1)-5(2)

2,2080(4)
2,2200(4)
2,2212(4)
2,2256(4)
1,6960(16)
1,6940(15)
1,6955(15)
1,6957(16)
1,3078(18)
1,4664(16)
1,3037(19)
1,4614(16)
1,510(2)
1,521(2)
1,508(2)
1,519(2)
99,680(15)
175,046(15)
79,318(15)

$(3)-Ni(1)-S(4)
S(1)-Ni(1)-S(4)
$(2)-Ni(1)-S(4)
C(1)-S(1)-Ni(1)
C(1)-5(2)-Ni(1)
C(11)-5(3)-Ni(1)
C(11)-5(4)-Ni(1)
C(1)-0(1)-c(2)
C(11)-0(2)-c(12)
0(1)-¢(1)-5(2)
0(1)-¢(1)-s(1)
S(2)-c(1)-s(1)
0(1)-¢(2)-c(3)
C(2)-c(3)-c(4)
0(2)-(11)-5(4)
0(2)-(11)-(3)
S(4)-C(11)-S(3)
0(2)-(12)-c(13)
C(12)-C(13)-C(14)

79,276(15)
174,519(16)
101,254(15)
83,57(5)
83,58(5)
84,10(5)
83,55(5)
119,16(12)
119,59(12)
120,22(11)
126,31(11)
113,47(9)
105,92(12)
111,05(13)
127,01(11)
119,95(11)
113,03(9)
106,27(12)
111,31(12)

Angulo entre los planos [Ni(1),5(1,2)] [Ni(1),5(3,4)] = 6,71 (0,02)

Tabla A.5.4. Parametros de desplazamiento anisotrdpico (A2x 10%), El factor exponencial de

desplazamiento anisotrdpico toma la forma de: 2on [ h>a*’ Ull+... +2hka* b* U12 ], para

[Ni(CH3(CH.)20C(S)S).]

U1l U22 U33 U23 U13 U12
Ni(1) 16(1) 10(1) 14(1) -3(1) 2(1) -4(1)
S(1)  22(1) 12(1) 14(1) -4(1) 2(1) -5(1)
s(2) 19(1) 11(1) 16(1) -5(1) 2(1) -4(1)
S(3) 22(1) 12(1) 16(1) -6(1) 4(1) -5(1)
s(4) 19(1) 12(1) 14(1) -4(1) 3(1) -5(2)
O(1) 24(1) 10(1) 16(1) -4(1) 4(1) -4(1)
0(2) 20(1) 12(1) 16(1) -5(1) 4(1) -5(1)
c(1) 12(1) 13(1) 16(1) -4(1) 1(1) -2(1)
c(2) 20(1) 10(1) 19(1) -5(1) 3(1) -3(1)
c(3) 341 13(1) 17(1) -3(1) 3(1) -6(1)
C(4) 341 14(1) 19(1) -41) 3(1) -7(2)
c(11) 12(1) 14(1) 16(1) -4(1) 2(1) -3(1)
c(12) 18(1) 11(1) 18(1) -5(1) 2(1) -5(1)
c(13) 21(1) 14(1) 17(1) -4(1) 4(1) -5(2)
c(14) 22(1) 14(1) 22(1) -41) 3(1) -5(1)

]
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Anexo

Tabla A.5.5. Coordenadas de Hidrégenos (x 10%) y pardmetros de desplazamiento i (A2 x 10%),

para [Ni(CH3(CH,),0C(S)S):]

X y z U(eq)
H(2A) 3918 12086 2782 19
H(2B) 1714 12348 2610 19
H(3A) 1845 13442 145 26
H(3B) 4063 13074 242 26
H(4A) 1612 15174 1527 34
H(4B) 2728 15671 108 34
H(4C) 3828 14820 1592 34
H(12A) 2968 1627 6506 18
H(12B) 738 2057 639 18
H(13A) 636 1080 8919 21
H(13B) 2860 604 899 21
H(14A) 717 -650 7555 29
H(14B) 1700 -1529 9079 29
H(14C) 2934 -1156 7703 29

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550

Longitud de onda (nm)

CCIzH
(220 a 600 nm)

600

Absorbancia (u.a.)

350

* Lon;istoud de ond:o(:m) >
CH3C(O)CH;s
(300 a 600 nm)

Absorbancia (u.a.)

250 300 350 400 as0 500

Longitud de onda (nm)

CHsCN

(150 a 600 nm)

550

600

600

Figura A.5.1. Espectro UV-visible del [Ni(CH3sCH,CH,0C(S)S).] en soluciéon con diferentes
solventes.
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Anexo

Tabla A.5.6. Longitud de onda (A, nm) y fuerza del oscilador de las transiciones
monoelectrdnicas de [Ni(CHsCH>CH,OC(S)S)] calculados con la aproximacion TD-B3LYP/6-

31+g(d).

TD-B3LYP/6-31+G*

N° Energia A f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?)  (nm)
1 13318,73 750,82 0,0002 HOMO->LUMO (68%) H-5->LUMO (7%)
2 14567,28 686,47 0 H-1->LUMO (70%)
3 15990,86 625,36 0 H-2->LUMO (75%) H-10->LUMO (3%)
4  21529,51 464,48 0 H-6->LUMO (93%)
5 24557,33 407,21 0,0175 HOMO->L+1 (94%)
6 26843,93 372,52 0,0047 H-1->L+1 (91%) H-3->LUMO (8%)
7 27679,53 361,28 0 H-3->LUMO (89%) H-1->L+1 (7%)
8 29409,60 340,03 0,0356 H-2->L+1 (90%) H-4->LUMO (4%)
9 30072,59 332,53 0 HOMO->L+2 (92%) H-5->L+2 (2%)
10 31236,46 320,14 0,0009 H-1->L+2 (98%)
11 31580,86 316,65 0 H-3->L+1 (92%)
12 32558,41 307,14 0,0009 H-4->L+1 (96%)
13 33133,48 301,81 0,026 H-5->LUMO (72%), HOMO->LUMO (12%) H-4->LUMO (8%)
14 34254,60 291,93 0,0004 H-2->L+2 (93%)
15 3589353 278,60 02792 T/ LUMO(18%), ”;‘3‘;;;”"'0(32%" H-3->1+2 H-5->LUMO (5%)
16 3672994 272,26 03394 /LUMO(14%), H;‘z‘;;/t;”"'o(“%" H-3->L+2 H-5->LUMO (3%), H-4->L+2 (9%)
17 36903,35 270,98 0,0453 H-4->L+2 (80%) H-8->L+1 (6%), H-4->LUMO (4%), H-3->L+2 (3%)
18 38550,34 259,40 O HOMO->L+4 (88%) HOMO->L+3 (4%), HOMO->L+5 (2%)
19 39066,54 255,97 0,0003 H-6->L+1 (98%)
20 39712,59 251,81 0,0023 H-7->LUMO (12%), H-5->L+1 (74%), H-3->L+2 (12%)
21 40444,95 247,25 0,0001 HOMO->L+3 (87%) HOMO->L+4 (3%), HOMO->L+6 (8%)
22 40612,72 246,23 0,0005 H-7->L+1 (96%)
23 41663,66 240,02 0,0002 H-1->L+4 (88%) H-1->L+5 (2%), H-1->L+6 (3%)
24 42923,51 232,97 0,0026 H-2->L+4 (85%) H-2->L+3 (6%), H-2->L+5 (2%)
25 43346,15 230,70 0,0011 H-8->LUMO (10%), H-1->L+3 (78%) H-1->L+6 (8%)
26 43501,01 229,88 0,0001 H-9->LUMO (86%) H-3->L+4 (7%)
27 43734,91 228,65 0,0053 H-10->LUMO (86%) H-7->LUMO (2%), H-2->LUMO (4%)
28 4377524 228,44 0,0013 HOMO->L+5 (84%) H-3-5L+3 (4%), HOMO->L+9 (3%)
29 43900,25 227,79 0,0009 H-8->L+1 (50%), H-6->L+2 (42%) H-4->L+2 (4%)
30 43981,72 227,37 0,0019 H-8->L+1 (37%), H-6->L+2 (54%) H-4->L+2 (3%)
31 4446404 224,90 0,2338 H-7->LUMO (35%), H-5->L+1 (16%), H-3->L+2 (11%) H’10’>LUMggix’&'oHJ;::fl(g’@%';OMO’>L+6
32 44843,93 223,00 0,0086 H-7->L+2 (84%) H-12->L+1 (5%), H-5->L+2 (4%)
33 44931,04 222,56 0,0007 H-3->L+4 (50%), H-2->L+3 (24%) H-9->LUMO (6%), H-2->L+6 (3%), HOMO->L+7 (3%)
34 4495120 222,46 0,0003 H-3-5L+4 (22%), H-2->L+3 (59%) H-9->LUMO (2%), H-2-5L+4 (2%), H-2->L+6 (6%)
35 45263,34 220,93 0,014 HOMO->L+6 (79%) HOMO->L+3 (5%), HOMO->L+4 (3%)
36 45294,80 220,78 0,0008 H-5->L+2 (82%) H-12->LUMO (4%), H-7->L+2 (3%)
_3- o _3.; o . o,

37 45959,40 217,58 0,0005 H-3-5L43 (71%) H3>L (3%) ';g,\;;;qf()é;?“"o 7L (%),
38 47089,39 212,36 0,0021 H-1->L45 (91%) H-1->L+4 (2%), H-1->L+9 (3%)

g o) H1. 5 . 11 o) H-6. o) H.3 o) H.
39 4716844 212,01 0,0011 H8>LUMO(38A;),H(ll;z3(12A),HOMO >1+7  H-1l1 >LUI\£S:)(,6;§;(L)+’3(()3_f3$23z;/:)+3(M),H
40 47300,71 211,41 0,0031 H-3->L+3 (10%), HOMO->L+7 (58%) H'8->LUMO(gﬁw—g:ﬁtﬁzﬁ?ﬁ};}H-laL+3 o
41 48412,15 206,56 0,0059 H-2->L+5 (82%) H-2->L+4 (2%), H-2->L+9 (3%), HOMO->L+9 (5%)
42 4844925 206,40 0,0004 H-8->L+2 (90%) H-4->L+4 (3%)

- 9 - 0, - o X 0, -1 0, " 0,

43 4848474 20625 00028 MOMO >L+8(14A>>),L141()2|\:|i)1;§+9(47ﬁ), HOMO H2>L+SUA),:O::\A)(I)-ELY:LZ:)(,S':A?MO >L+5 (3%),
44 4859927 205,76 0,0082 H-4->L+4 (79%) H-8->L+2 (3%), H-4->L+3 (8%)
45 48687,99 205,39 0,0003 H-1->L+6 (67%) H-;:-l::ti'\:((-)Zg/f;ﬂ-i-'::2:-;4.(14‘(’/:1)%:;(l)-{l;/?;l;llfg(()él(;?)l
46 48833,18 204,78 0,002 H-0->L+1 (82%) H-6->L+4 (2%)
47 49113,05 203,61 0,0001 HOMO->L+8 (74%), HOMO->L+9 (17%) H-3->147 (2%)
48 49222,74 203,16 0,0521 H-4->L+3 (49%), H-3->L+5 (32%) H-4->L+4 (4%), H-4->L+6 (3%)

{ 26 )



Anexo

Energia

A

TD-B3LYP/6-31+G*

N° : f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?) (nm)
49 49351,79 202,63 0,0308 H-4->143 (29%), H-3->L+5 (54%) H-4->L+6 (2%), H-3->L+9 (2%), HOMO->L+10 (3%)
50 49429,22 202,31 0,1906 H-10->L+1 (81%) HOMO->L+10 (7%)
o g o H-10->L+1 (6%), H-4->L+3 (5%), HOMO->L+7 (4%),
51 49627,64 201,50 0,0181 HOMO->L+10 (61%), HOMO->L+12 (10%) HOMO->L+9 (6%)
52 49730,88 201,08 0,0001 H-2->L+6 (84%) H-2->L+3 (8%), H-2->L+4 (3%)
53 50000,27 200,00 0,003 HOMO->L+10 (20%), HOMO->L+12 (56%) HOMO->L+7 (6%), HOMO->L+9 (9%)
54 50126,90 199,49 0,002 H-1->L+7 (79%), H-1->L+12 (14%)
55 50447,91 198,22 0,0001 HOMO->L+11 (94%)
56 50722,95 197,15 0,0008 H-3->L+6 (83%) H-3->L+3 (5%), H-3->L+4 (5%)
57 51468,21 194,29 0,0074 H-2->L+7 (82%), H-2->L+12 (13%)
58 51544,02 194,01 0,0001 H-1->L+8 (14%), H-1->L+9 (53%), H-1->L+12 (14%) H-1->L+5 (5%), H-1->L+14 (8%)
o o - H-5->L+4 (7%), H-3->L+12 (4%), HOMO->L+8 (2%),
59 52150,56 191,75 00168 o7 (30%) NN (13%), HOMO->L+14 165 1415 (6%), HOMO->L+16 (4%), HOMO-
° >L+19 (7%)
H-3->L+7 (10%), HOMO->L+14 (43%), HOMO->L+19 H-5->L+4 (2%), H-4->L+5 (4%), H-3->L+6 (2%),
60 5219411 191,59 0,0026 (11%) HOMO->L+9 (3%), HOMO->L+20 (9%)
61 52240,89 191,42 0,0001 H-4->L+5 (73%), H-1->L+8 (10%) H-4->L49 (2%), H-1->L+9 (2%), HOMO->L+14 (3%)
62 52402,20 190,83 0,0001 H-4->L+5 (13%), H-1->L+8 (65%), H-1->L+9 (13%)
H-3->L+7 (25%), HOMO->L+13 (27%), HOMO->L+16 H-3->L+12 (4%), H-1->L+9 (3%), H-1->L+10 (2%),
63 52624,81 190,02 0,0521 (14%) HOMO->L+20 (5%)
H-1->L+7 (5%), H-1->L+9 (5%), H-1->L+12 (9%), H-1-
64 52729,67 189,65 0,0071 H-1->L+10 (69%) SL+16 (4%), HOMO >L+13 (2%)
65 52843,39 189,24 0,0439 H-11->L+1 (28%), H-9->L+2 (54%) H-13->L+2 (4%)
66 53033,74 188,56 0,0038  H-2->L+8 (15%), H-2->L+9 (53%), H-2->L+12 (12%) H-11->L+1 (5%), H-2->L+5 (4%), H-2->L+14 (6%)
- - 9 - - 9 -6-
67 53077,29 188,40 0,0005 H-11->LUMO (34%), I(-I351§)A)>L+2 (16%), H-6->L+4
68 5309826 188,33 0,0332 H-11-5L+1 (41%), H-9->L+2 (21%) H-13->L+2 (6%), H-2->L+9 (3%), H-1->L+10 (3%), H-
1->L+12 (9%)
69 5313698 188,19 0,0127 H-1-5L+10 (15%), H-1->L+12 (41%) ML (8%), KoL g;i HAL->L47 (7%), H-1-
0
H-3->L+7 (4%), HOMO->L+13 (4%), HOMO->L+16
70 53215,22 187,92 0,0045 HOMO->L+15 (72%) (4%), HOMO->L+18 (2%)
H-12->LUMO (11%), HOMO->L+13 (25%), HOMO- H-3->L+8 (2%), H-3->L+9 (5%), HOMO->L+19 (2%),
71 53424,11 187,18 0,0367 >L+16 (29%) HOMO->L+20 (6%)
1. H-10->L+2 (2%), H-3->L+9 (2%), H-3->L+16 (6%),
72 53503,96 186,90 0,0091 H-12->LUMO (55%) HOMO-SL+13 (4%), HOMO->L+16 (6%)
73 53694,31 186,24 0,0009 H-1->L+11 (93%)
o - H-5->L+4 (3%), H-3->L+9 (3%), H-1->L+11 (2%),
74 53739,48 186,08 0,0003 H-2->L+8 (59%), H-2->L+9 (13%) HOMO->L+13 (5%)
75 53740,29 186,08 0,0011 H-4->L+6 (81%) H-5->L+4 (5%), H-4->L+3 (4%), H-4->L+4 (3%)
H-4->L+6 (5%), H-3->L+7 (5%), H-3->L+9 (7%), H-3-
76 53837,07 185,75 0,0002 H-5->L+4 (36%), H-2->L+8 (12%) >L+12 (2%), H-3->L+14 (4%), H-2->L+9 (3%), HOMO-
>L+13 (6%), HOMO->L+15 (3%)
e " H-13->L+1 (9%), H-11->L+2 (5%), H-3->L+9 (4%),
77 54108,88 184,81 0,0005 H-10->L+2 (45%), H-6->L+4 (13%) HOMO->L+13 (2%)
78 54139,53 184,71 0,0278 H-2->L+10 (57%), H-2->L+12 (13%) H-5->L+4 (2%), 3L 99((45?;))' H-2->L+7 (6%), H-2-
0
H-10-5L+2 (2%), H-3->L+5 (2%), H-3->L+7 (4%), H-3-
79 54178,25 184,58 0,0023 H-5->L+4 (19%), H-3->L+8 (10%), H-3->L+9 (31%) SL+12 (7%), H-2-5L+10 (5%), HOMO->L+13 (2%)
H-13->L+1 (2%), H-12->L+1 (7%), H-3->L+8 (2%), H-
2-51+10 (4%), H-1->L+10 (2%), H-1->L+13 (9%), H-1-
80 54440,38 183,69 0,0116 H-1->L+16 (34%) SLF15 (3%), H-1-5L+19 (6%), H-1->L+20 (9%),
HOMO->L+17 (6%)
H-3->L49 (4%), H-2->L+7 (4%), H-2->L+9 (5%),
81 54487,16 183,53 0,0097 H-3->L+8 (12%), H-2->L+10 (22%), H-2->L+12 (34%) HOMO->L+17 (2%)
82 54575,88 183,23 0,0018 H-13-5L+1 (40%), H-11->L+2 (22%), H-10->L+2 (10%) H-6->L+4 (3%), H-3->L+8 (5%), H-2->L+11 (3%)
H-2->L+7 (3%), H-2->L+9 (3%), H-2->L+10 (3%),
83 54699,29 182,82 0,0034  H-3->L+8 (40%), H-3->L+9 (10%), H-2->L+12 (14%) HOMO-5L+14 (3%), HOMO->L+17 (9%)
84 54881,57 182,21 0,0035 H-1->L+14 (49%), H-1->L+19 (19%), H-1->L+20 (10%) H-1->L+9 (4%), HOMO->L+17 (6%)
H-12-5L+1 (3%), H-3-5L+9 (3%), H-1->L+14 (4%), H-
85 54916,25 182,10 0,0324 H-3->L+8 (12%), HOMO->L+17 (51%) 1-5L+16 (4%), H-1-5L+20 (4%), HOMO->L+14 (4%),
HOMO->L+19 (2%)
86 55057,40 181,63 0,0006 H-2->L+11 (80%) H-11->LUMO (3%), H-10->L+2 (6%)
87 55220,32 181,09 0,0006 H-3->L+10 (57%), H-3->L+12 (13%) H-4->L+7 (3%), H-3->L+7 (4%), H-3->L+9 (7%)
H-13->LUMO (5%), H-11->LUMO (6%), H-6->L+4
(4%), H-5->L+3 (8%), H-3->L+7 (2%), H-3->L+10 (4%),
88 55476,00 180,26 0,0009 H-6->L+3 (14%), H-3->L+12 (14%), H-2->L+16 (10%) H-2-5L+11 (2%), H-2->L+13 (3%), H-2->L+20 (4%), H-
1->L+13 (3%)
_ - 0 ) 0, ) -R- o) P = ) e B 0y -
89 5548649 180,22 0,0034 H-13->LUMO (12%), H-2-5L+16 (28%), H-2-5L4+20  H-6-5L+3 (5%), H-5-5L+3 (3%), H-3-5L+12 (7%), H-2

(10%)

>L+13 (7%), H-2->L+15 (2%), H-2->L+19 (5%)
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Anexo

TD-B3LYP/6-31+G*

Energi A .. - .. .
N° ergla f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(em?) _ (nm)
H-11->LUMO (8%), H-6->L+4 (4%), H-5->L+3 (3%), H-
90 55521,98 180,11 0,0002  H-6->L+3 (12%), H-4->L+7 (22%), H-3->L+12 (12%) 3->L+10 (6%), H-2->L+11 (3%), H-1->L+13 (4%), H-1-
>L+15 (3%)
91 5564054 179,73 0,0009 H-4-5L47 (51%), H-3->L+10 (13%) H-6->L+3 (6%), H'5'>>LL++31(24(;?;)H'““lz (6%), H-3-
HOMO->L+14 (17%), HOMO->L+17 (14%), HOMO- o o i .
92 55741,36 179,40 0,0021 SL+19 (33%), HOMO->L+20 (15%) H-6->L+3 (3%), H-3->L+8 (3%), HOMO->L+12 (4%)
93 55880,09 178,95 0,0028 H-5->L+3 (62%), H-3->L+12 (14%) H-5->L+6 (4%), H-3->L+9 (4%), HOMO->L+16 (2%)
94 5598575 178,62 0,026 H-13->LUMO (39%), H-3->L+11 (43%) H-7->L+4 (3%), H-2->L+16 (3%)
95 5610996 178,22 0,0008 H-12->L+1 (56%), H-1->L+13 (12%) H-7->1+2 (3%), Hﬁ*:ifé?;)H'2'>L+14 (5%), H-2-
H-13->LUMO (16%), H-3->L+11 (13%), HOMO->L+16  H-12->L+1 (2%), H-7->L+4 (2%), H-5->L+3 (2%), H-2-
96 5612690 178,17 0,0204 (14%), HOMO->L+19 (12%), HOMO->L+20 (21%) >L+16 (2%), HOMO->L+10 (2%)
H-13->LUMO (14%), H-3->L+11 (35%), HOMO->L+2 H-2->L+16 (2%), HOMO->L+16 (6%), HOMO->L+1
97 5619949 177,94 00276 3HUMO(14%), ?2;0:) (35%), HOMO->L+20 >L+16 (2%), HO o(7>%J)r 6 (6%), HOMO->L+19
98 56277,72 177,69 0,0005 H-6-5L43 (22%), H-1->L+15 (40%) H-12->L+1 (8%), H-6->L+4 (3%), H-6->L+6 (2%), H-1-
>L+13 (6%)
H-2->L+14 (35%), H-2->L+19 (12%), H-1->L+13 . o\ Moo .
99 56426,94 177,22 0,0004 (179%), H-1oL+15 (16%) H-2-5L+9 (2%), H-2-5L+20 (7%)
H-12->L+1 (13%), H-2->L+14 (14%), H-1->L+13 o .
100 56599,54 176,68 0,0055 (18%), H-1-L+15 (14%), H-1->L+16 (23%) H-2->L+19 (4%), H-2->L+20 (2%)
44 4
— 3 ’; 34
3 2
= 2
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3 2 2 2
5 2
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Figura A.5.2. Espectro UV-visible del [Ni(CF3CH,0C(S)S).] en solucidn con diferentes solventes.
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Capitulo 6, Complejos Ni(ROC(S)S).-N-donores

Tabla A.5.7. Longitud de onda (A, nm) y fuerza del oscilador de las transiciones
monoelectrdnicas de [Ni(CF3CH,0C(S)S):] calculados con la aproximacion TD-B3LYP/6-31+g(d).

TD-B3LYP/6-31+G*

N° Energia A f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?)  (nm)
1 11759,64 850,37 0 HOMO->LUMO (63%) H-5->LUMO (8%)
2 12482,32 801,13 0 H-1->LUMO (65%)
3 14311,60 698,73 0 H-2->LUMO (72%) H-10->LUMO (2%)
4 19597,79 510,26 0 H-6->LUMO (94%)
5 24443,61 409,10 0,0167 HOMO->L+1 (93%)
6 25934,94 385,58 0,0024 H-3->LUMO (64%), H-1->L+1 (33%)
7 26381,77 379,05 0,0016 H-3->LUMO (33%), H-1->L+1 (65%)
8 29107,14 343,56 0,0243 H-2->L+1 (91%) H-4->LUMO (4%)
9 29409,60 340,03 0 HOMO->L+2 (91%) H-5->L+2 (3%)
10 30054,04 332,73 0 H-1->L+2 (95%) H-5->LUMO (4%)
11 30984,00 322,75 0 H-5->LUMO (76%), HOMO->LUMO (15%) H-1->L+2 (5%)
12 31250,97 319,99 0 H-3->L+1 (90%)
13 32236,59 310,21 0 H-4->L+1 (96%)
14 33460,95 298,86 0 H-2->L+2 (93%) H-8->LUMO (2%)
15 3450544 289.81 0,2629 H-7->LUMO (22%), Hé-;/t;JMO (35%), H-3->L+2
16 35663,66 280,40 0,4047 H-7->LUMO (17%), Hé-ﬁi/t;lmo (42%), H-3->L+2
17 36019,36 277,63 0,0001 H-4->L+2 (89%) H-8->L+1 (8%)
18 38271,27 261,29 0,0042 H-7->LUMO (11%), H-5->L+1 (73%), H-3->L+2 (15%)
19 38622,13 258,92 0,0002 H-6->L+1 (99%)
20 38916,52 256,96 0 HOMO->L+3 (93%) HOMO->L+4 (3%)
21 39739,21 251,64 0 H-7->L+1 (96%)
22 41513,64 240,88 0 H-1->L+3 (91%) H-1->L+4 (4%)
23 42111,30 237,47 0 H-9->LUMO (95%)
24 42280,68 236,51 0 H-10->LUMO (81%), HOMO->L+4 (10%) H-2->LUMO (4%)
25 42742,03 233,96 0 H-10->LUMO (11%), HOMO->L+4 (83%)
26 42929,96 232,94 0 H-6->L+2 (88%), H-2->L+3 (10%)
27 42954,97 232,80 0 H-8->L+1 (88%) H-7->L+2 (3%), H-4->L+2 (8%)
28 43325,18 230,81 0 H-6->L+2 (11%), H-2->L+3 (84%)
29 43337,28 230,75 0 H-5->L+2 (87%) H-11->LUMO (6%)
30 43503,43 229,87 0,0008 H-7->L+2 (90%) H-11->L+1 (5%), H-8->L+1 (3%)
31 43544,56 229,65 0,2968 H-7->LUMO (37%), H-5->L+1 (19%), H-3->L+2 (15%) HOMO->L+15 (8%)
32 44413,23 225,16 0 H-8->LUMO (29%), H-1->L+4 (57%) H-1->L+6 (2%)
33 44901,20 222,71 0,0003 H-3->L+3 (84%) H’9’>LU""‘(’3{,/20;/1‘”};g;gﬁi‘;@%”)o""o’*”
34 46621,59 214,49 0,0023 H-3->L+4 (19%), HOMO->L+5 (76%) HOMO->L+10 (2%)
35 46924,05 213,11 0 H-8->L+2 (96%)
36 47177,31 211,97 0 H-2->L+4 (93%) H-2->L+6 (3%)
-12->| % -9->L+ % -6->L+ %
37 47287,00 211,47 0 H-8->LUMO (31%), H-1->L+4 (34%) H-12->LUMO (8% )quulé (14%/ ), H-6->L43 (3%),
38 4776045 20938 00022 oL (34%) HOM&;,ZS (11%), HOMO->L+7 H-3->L+6 (2%), HOMO->L+10 (2%)
39 48262,13 207,20 0 H-9->L+1 (86%)
40 48743,65 205,15 0,0001 H-3->L+4 (36%), HOMO->L+7 (42%) H-3->L43 (9%), HOMO->L+5 (9%)
41 48808,98 204,88 0,1911 H-10->L+1 (82%) H-4->L+3 (9%)
42 49071,11 203,79 0,0109 H-4->L+3 (81%) H-10->L+1 (9%), H-4->L+4 (3%), H-1->L+5 (2%)
43  49168,70 203,38 0 HOMO->L+6 (91%) H-3->L45 (2%), HOMO->L+4 (2%)
44 49705,87 201,18 0,0029 H-1->L+5 (91%) H-4->L+3 (3%), H-1->L+10 (4%)
45 50718,91 197,17 0,0003 H-1->L+7 (89%) H-1->L+13 (5%)
46 51573,06 193,90 0,0078 H-2->L+5 (94%) H-2-5L+10 (3%)
47 51589,19 193,84 0,0561 H-4->L+4 (91%) H-4->L+3 (3%)
48 51644,04 193,63 0 H-12->LUMO (12%), H-11->LUMO (60%) H-5->L42 (3%), H-3->L+15 (6%), H-1->L+6 (8%)
49 51722,27 193,34 0,0006 HOMO->L+10 (34%), HOMO->L+12 (50%) H-3->L+3 (2%), HOMO->L+13 (8%)
50 5192391 192,59 0 H-3-5L+5 (78%) H-5->L+3 (6%), H-3->L+7 (3%), H-3->L+10 (2%),

HOMO->L+9 (6%)

{ )
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TD-B3LYP/6-31+G*

Energi A .. - .. .
N° ergla f Transiciones mayoritarias Transiciones minoritarias
(cm?) (nm)
51 51962,63 192,45 0,0971 H-9->L+2 (86%)
52 52091,68 191,97 0 H-1->L+6 (82%) H-11->LUMO (7%), H-10->L+2 (3%), H-1->L+4 (3%)
53 52319,13 191,13 0 H-5->L+3 (48%), H-3->L+5 (11%), H-3->L+7 (22%) H-3->L+12 (3%), HOM(C‘;:;)HG (2%), HOMO->L+9
54 5256835 19023 O H-12->LUMO (27%), :'1;(/’; L+2 (48%), H-6->L+3 H-11->LUMO (3%)
55 52568,35 190,23 0,008 H-2->L+7 (85%) H-2->L+13 (4%), HOMO->L+10 (3%)
H-3->L+6 (10%), HOMO->L+10 (45%), HOMO->L+12 . . i .
56 52827,26 189,30 0,001 (10%), HOMO->L+13 (20%) H-2->L+7 (6%), HOMO->L+7 (2%)
57 53317,65 187,56 0,0002 H-13->L+2 (13%), H-12->L+1 (61%), H-11->L+1 (21%)
58 53395,08 187,28 0,0197 HOMO->L+8 (95%)
59 53499,93 186,92 0 H-5->L+3 (26%), H-3->L+7 (21%), HOMO->L+9 (35%)  H-5->L+4 (4%), H-3->L+12 (3%), HOMO->L+14 (2%)
60 5359994 18657 O H-12->LUMO (14%), :'320; L+2 (34%), H-6->L+3 Ho6->L+4 (2%), H-1->L+6 (3%)
0
61 53762,87 18600 00574 i7L+10(13%) ”'1'(?1*(,1)2 (21%), HOMO->L+15 H-1->L+13 (4%)
62 53807,23 185,85 0 H-2->L+6 (86%) H-2->L+4 (3%), HOMO->L+9 (6%)
63 53960,48 185,32 0 H-3->L+7 (42%), HOMO->L+9 (38%) H-5->L+3 (3%), H-2->L+6 (6%)
64 53987,00 18523 00582 ' i7L+10(16%) ”1(>3L1+/1)2 (36%), HOMO->L+15 H-1->L+13 (7%)
65 54425,06 183,74 0,0083 H-12->L+1(17%), H-11->L+1 (46%), H-1->L+15 (27%) H-7->L+2 (4%)
66 54586,37 183,20 0 HOMO->L+11 (92%) H-3->L+8 (3%)
HOMO->L+7 (2%), HOMO->L+10 (4%), HOMO-
67 5463234 183,04 0,0006 H-3->L+6 (82%) SL+12 (2%), HOMO->L+13 (4%)
68 54696,06 182,83 0 H-13->L+1 (55%), H-12->L+2 (28%) H-11->L+2 (6%), H-3->L+7 (2%)
69 55281,62 180,89 0 H-12->LUMO (21%), H-6->L+3 (34%), H-1->L+9 (20%) H-11->LUMO (4%), H-8->LUMO (3%)
70 55357,44 180,64 0 H-4->L+5 (94%)
71 55371,96 180,60 0,0163 H-13->LUMO (90%) H-7->L43 (2%), H-2->L+15 (3%)
H-11->L+1 (13%), H-1->L+8 (14%), H-1->L+15 (21%),  H-12->L+1 (3%), HOMO->L+10 (3%), HOMO->L+17
72 55379,22 180,57 0 HOMO->L+12 (10%), HOMO->L+13 (24%) (4%)
H-2->L+12 (11%), H-1->L+8 (11%), H-1->L+15 (10%),  H-11->L+1 (6%), H-2->L+10 (3%), H-2->L+13 (3%),
73 55577,63 179,93 0,0376 HOMO->L+12 (14%), HOMO->L+13 (28%) HOMO->L+10 (5%), HOMO->L+17 (4%)
74 55684,90 179,58 0,0027 H-1->L+10 (57%), H-1->L+13 (23%) H-1->L45 (3%), H-1->L+7 (5%), H-1->L+12 (8%)
75 55994,62 178,59 0,0043  H-2->L+10 (17%), H-2->L+12 (33%), H-1->L+8 (36%) H-2->L+13 (6%), HOMO->L+13 (2%)
H-5->L+4 (7%), H-3->L+13 (3%), HOMO->L+9 (3%),
76 56481,78 177,05 0 HOMO->L+14 (81%) HOMO->L+21 (3%)
77 56506,79 176,97 0,0064  H-2->L+10 (10%), H-1->L+8 (36%), H-1->L+15 (31%) H-11->L+1 (6%), H-2->L+12 (8%)
78 56601,96 176,67 0,0059 H-7->L+3 (12%), H-2->L+15 (76%) H-2->L+8 (4%)
79 56722,95 176,30 0 H-4->L+7 (46%), H-1->L+9 (33%) H-12->LUMO (2%), H-8->L+3 (4%), H-1->L+14 (2%)
80 56760,05 176,18 0 H-5->L+4 (66%) H-5->L43 (9%), H-3->L+12 (9%), HOMO->L+14 (4%)
81 56837,48 175,94 0 H-4->L+7 (39%), H-1->L+9 (35%) H-6->L+3 (5%), H-6->L+4 (5%), H-1->L+14 (2%)
82 57187,52 174,86 0 H-3->L+12 (10%), HOMO->L+16 (70%) H-5->L+4 (2%), H-3->L+10 (8%), H-3->L+13 (2%)
83 57369,81 174,31 0 H-1->L+11 (98%)
H-5->L+4 (5%), H-3->L+5 (2%), H-3->L+12 (7%),
84 57513,37 173,87 0 H-3->L+10 (56%), HOMO->L+16 (17%) HOMO->L+14 (3%)
85 57587,58 173,65 0,0008 H-2->L+10 (54%), H-2->L+12 (10%), H-2->L+13 (23%) H-2->L45 (2%), H-2->L+7 (4%)
86 57681,94 173,36 0,1027 H-7->L+3 (30%), H-4->L+6 (62%)
87 57959,40 172,53 0,0969  H-7-5L+3 (40%), H-4->L+6 (31%), H-2->L+8 (12%) H-13->LUMO (3%), H-7->L+4 (4%), H-2->L+15 (4%)
88 58057,80 172,24 0,0112 H-3->L+9 (32%), HOMO->L+17 (54%) H-3->L+14 (2%), HOMO->L+12 (4%)
89 58071,51 172,20 0,1312 H-2->L+8 (80%) H-7->L+3 (6%), H-2->L+15 (7%)
90 58140,07 172,00 0 H-2->L+9 (88%) H-2->L+14 (4%)
H-8->L+4 (5%), H-6->L+4 (3%), H-4->L+7 (6%), H-4-
91 58354,62 171,37 0 H-8->L+3 (57%), H-3->L+8 (12%) SL410 (2%), H-4-5L+12 (6%)
92 58361,88 171,34 0,0001 H-1->L+12 (27%), H-1->L+13 (54%) H-1->L+10 (8%), H-1->L+17 (7%)
H-12->L+2 (3%), H-5->L+4 (6%), H-3->L+10 (7%),
93 58466,73 171,04 0 H-11->L42 (29%), H-3->L+12 (25%), H-3->L+13 (18%) HOMO->L+16 (4%)
" H-12-5LUMO (2%), H-3->L+8 (2%), H-2->L+11 (5%),
94 58511,90 170,91 0 H-6->L+4 (73%) H-1->L+16 (6%)
H-12-5L+2 (7%), H-5->L+4 (2%), H-3->L+12 (9%), H-
95 58590,13 170,68 0 H-11->L+2 (55%), H-3->L+10 (11%) 3-51+13 (8%), HOMO->L+16 (2%)
96 58806,29 170,05 0 H-8->L43 (14%), H-3->L+8 (74%) H-2->L+11 (3%), HOMO->L+11 (2%)
97 59174,08 168,99 0,0017 H-3->L49 (59%), HOMO->L+17 (34%)
98 59373,30 168,43 0 H-2->L+11 (72%), H-1->L+16 (18%) H-3->L+48 (3%), H-1->L+14 (2%)
99 59412,82 168,31 0 H-1->L+14 (83%) H-2->L+11 (7%), H-1->L+9 (3%), H-1->L+21 (3%)
100 59609,62 167,76 0,1525 H-7->L+4 (90%) H-7->L+3 (4%)
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Capitulo 6: [Ni(ROC(S)S). (N-donor)]

Tabla A.6.1. Datos cristalograficos para el cis-[Ni(CH3(CH),0C(S)S)2(Py).]

Férmula empirica

Ci1sH2a N2 Ni O, S

Peso

Densidad (calculado)
F(000)

Temperatura

Tamaiio del cristal
Color del cristal
Descripcion del cristal
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la celda unidad

Volumen

4

Rango 0 [°] para la coleccion de datos
Completeness a 0 = 26,35°

Rango de los indices de Miller
Coeficiente de absorcion
Correccion de absorcion
Transmisién maxima y minima
Método de refinamiento

Total de reflexiones colectadas
reflecciones independientes
Datos / restricciones / parametros
Bondad del ajuste en F?

indices final de R [1>20(1)]

indices de R (todos los datos)
Picos maximo y minimo en mapa
Fourier diferencia final (e. A?)

487,34 Da
1,447 g cm?
4064

100(1) K

0,28

x 0,25 x 0,18 mm

verde

bloque
0,71073 A
ortorrémbica
Fddd

a=1
b=2

¢ =29,148(4)

a=90°
6=90°
y =90°

4,532(3) A
1,130(4) A
A

8950(3) A3

16

1,84° to 26,35°

98,4

%

-17<=h<=17, -25<=k<=26, -29<=/<=36
1,256 mm*
Semi-empirica de los equivalentes

0,75

/0,64

Cuadrados minimos en F2 con matriz completa
14345

2256 [R(int) = 0,0231]

2119/0/123

1,056

R1=
R1=

0,0205, wR2 = 0,0550
0,0225, wR2 = 0,0562

0,431 and -0,202 eA3

Tabla A.6.2. Coordenadas atémicas (x 10*) y pardmetros equivalentes de desplazamiento
isotropico (A%x103), U(eq) se define como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado,
para el cis-[Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2(Py)a]

X y z U(eq)
Ni(1) 1250 1250 4472(1)  14(1)
S(1)  2397(1)  415(1)  4568(1)  17(1)
S(2)  2339(1) 1624(1) 5063(1)  18(1)
N(1)  495(1) 784(1)  3965(1)  17(1)
Oo(1) 3661(1)  751(1)  5140(1)  21(1)
C(1) 2864(1)  928(1)  4950(1)  16(1)
C(2) 4119(1) 1180(1) 5452(1)  24(1)
C(3) 5076(1)  920(1)  5538(1)  29(1)
C(4) 5079(1)  277(1)  5773(1)  39(1)
c(s)  101(1)  1108(1) 3621(1)  24(1)
c(6) -387(1)  821(1)  3271(1)  29(1)
c(7) -478(1)  168(1)  3271(1)  28(1)
c(8)  -83(1)  -170(1)  3626(1)  25(1)
c(9)  392(1) 151(1)  3966(1)  19(1)

= 281
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Tabla A.6.3. Distancias de enlace [A] y angulos [°] para el cis-[Ni(CH3(CH2)20C(S)S)2(Py).]

Ni(1)-N(1)A 2,0885(12) N(1)-Ni(1)-S(2) 169,03(3)
Ni(1)-N(1) 2,0885(12) S(1)A-Ni(1)-S(2) 97,279(16)
Ni(1)-S(1)A 2,4438(5) S(1)-Ni(1)-5(2) 73,384(15)
Ni(1)-S(1) 2,4438(5) N(1)A-Ni(1)-S(2)A 169,03(3)
Ni(1)-S(2) 2,4679(4) N(1)-Ni(1)-S(2)A 90,37(3)
Ni(1)-S(2)A 2,4680(4) S(1)A-Ni(1)-S(2)A 73,384(15)
S(1)-C(1) 1,6964(14) S(1)-Ni(1)-S(2)A 97,278(16)
S(2)-C(1) 1,6880(15) S(2)-Ni(1)-S(2)A 91,56(2)
N(1)-C(5) 1,3415(18) C(1)-S(1)-Ni(1) 83,44(5)
N(1)-C(9) 1,3452(19) C(1)-S(2)-Ni(1) 82,84(5)
0(1)-c(1) 1,3367(17) C(5)-N(1)-c(9) 117,51(12)
0(1)-c(2) 1,4485(18) C(5)-N(1)-Ni(1) 120,84(10)
c(2)-c(3) 1,516(2) C(9)-N(1)-Ni(1) 121,64(9)
C(3)-C(4) 1,522(2) C(1)-0(1)-c(2) 118,91(11)
C(5)-C(6) 1,383(2) 0(1)-C(1)-5(2) 123,69(11)
C(6)-C(7) 1,386(2) 0(1)-C(1)-5(1) 116,03(10)
c(7)-c(8) 1,382(2) S(2)-C(1)-S(1) 120,26(8)
C(8)-C(9) 1,386(2) 0(1)-C(2)-c(3) 107,37(13)
N(1)A-Ni(1)-N(1) 89,78(6) C(2)-C(3)-c(4) 113,54(14)
N(1)A-Ni(1)-S(1)A 95,66(3) N(1)-C(5)-C(6) 123,07(15)
N(1)-Ni(1)-S(1)A 93,62(3) C(5)-C(6)-C(7) 119,07(15)
N(1)A-Ni(1)-S(1) 93,62(3) C(8)-C(7)-C(6) 118,35(14)
N(1)-Ni(1)-S(1) 95,66(3) C(7)-C(8)-C(9) 119,27(15)
S(1)A-Ni(1)-S(1) 166,89(2) N(1)-C(9)-C(8) 122,71(14)
N(1)A-Ni(1)-S(2) 90,37(3)

Tabla A. 6.4. Parametros de desplazamiento anisotrdpico (Ax 103), El factor exponencial de

desplazamiento anisotrdpico toma la forma de: 2o [ h>a*’ Ull+...+2hka* b* U12 ] para el
cis-[Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2(Py)-]

U1l U22 U33 U23 U13 U12
Ni(1) 13(1) 16(1) 13(1) O 0 0(1)
s(1) 17(1) 17(1) 19(1) -1(1) -1(1) 1(1)
s(2) 17(1) 20(1) 18(1) -3(1) -3(1) 2(1)
N(1) 15(1) 20(1) 16(1) 0(1) 0(1) 0(1)
o(1) 16(1) 22(1) 25(1) 4(1) -5(1) 0(1)
c(1) 15(1) 20(1) 15(1) 3(1)  2(1) -1(1)
( ( )
( (
( (

(
(
(
(
(
C(2) 20(1) 26(1) 25(1) 11 -4(1)
C(3) 18(1) 37(1) 33(1) 4(1) -4(1) -3(1)

(

(

(

(

(

(

c(5) 25(1) 26(1) 20(1) 2(1) -3(1) 2(1)
c(6) 26(1) 43(1) 18(1) O0(1) -5(1) 2(1)
C(7) 19(1) 44(1) 22(1) -14(1) O0(1) -4(1)
c(8) 20(1) 25(1) 31(1) -10(1) 3(1) -3(1)
c(9) 14(1) 22(1) 22(1) o0(1) 2(1) o(1)

)
)
C(4) 27(1) 46(1) 43(1) 13(1) -8(1) 6(1)
)
)

= 282
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Tabla A.6.5. Coordenadas de Hidrégenos (x 10*) y pardmetros de desplazamiento i (A% x 10)
para el cis-[Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2(Py)2]

X y z U(eq)
H(2A) 3773 1209 5744 28
H(2B) 4158 1609 5317 28
H(3A) 5422 1224 5730 35
H(3B) 5402 884 5241 35
H(4A) 4793 315 6076 58
H(4B) 5714 129 5807 58
H(4C) 4731 -25 5587 58
H(5) 160 1556 3618 28
H(6) -657 1068 3034 35
H(7) -804 -42 3033 34
H(8) -138  -618 3637 30
H(9) 657 -85 4210 23

Tabla A.6.6. Datos cristalograficos para el trans-[Ni(CH3(CH2),0C(S)S)2(Py).]

Formula empirica

Ci1s H2a N2 Ni O2 Sa

Peso 487,34 Da

Densidad (calculado) 1,517 g cm?3

F(000) 1016

Temperatura 100(1) K

Tamano del cristal 0,13x0,11 x 0,01 mm
Color del cristal verde

Descripcion del cristal blogue aplanado
Longitud de onda 0,71073 A

Sistema cristalino ortorrombica

Grupo espacial Pna2;

Dimensiones de la celda unidad a=16,9839(10) A o =90°
b =6,0656(4) A 6=90°
c=20,7121(14) A y =90°

Volumen 2133,7(2) A3

z 4

Rango 0 [°] para la coleccion de datos  1,97° a 26,38°

Completeness a 6 = 26,38° 98,9 %

Rango de los indices de Miller
Coeficiente de absorciéon
Correccion de absorcion
Transmision maxima y minima

Método de refinamiento

Total de reflexiones colectadas
reflecciones independientes
Datos / restricciones / parametros
Bondad del ajuste en F2

indices final de R [I>20(1)]

indices de R (todos los datos)
Picos maximo y minimo en mapa
Fourier diferencia final (e. A3)

-20<=h<=21, -7<=k<=7, -25<=/<=25
1,317 mm™1!

Semi-empirica de los equivalentes
0,75/0,43

Cuadrados minimos en F2 con
matriz completa

13840

4292 [R(int) = 0,0483]

4046 /1/ 110

1,143

R1=0,0818, wR2 = 0,1990
R1=0,0855, wR2 = 0,2012

2,643 and -1,544 eA3
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Tabla A.6.7. Coordenadas atdmicas (x 10%) y pardmetros equivalentes de desplazamiento
isotropico (A%x103), U(eq) se define como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado

para el trans-[Ni(CH3(CH.),0C(S)S)2(Py)-]

X y z U(eq) U(eq)
Ni(1) 1170(1) 4935(2) 1150(1)  4(1) c(11) -183(5) 5(2)
S(1)  1444(1) 8328(4)  554(1) 7(1) C(12) -933(6) 13(2)
S(2) 1779(1)  3802(4)  121(1) 7(1) C(13) -1450(6) 13(2)
S(3)  536(1)  5974(4) 2191(1)  6(1) C(14) -1205(5) 10(2)
S(4)  916(1)  1536(4) 1729(1)  5(1) C(15) -432(5) 4(2)
O(1) 2047(4) 7436(12) -564(3)  10(1) C(21)  1790(5) 6(2)
0(2)  322(3) 2234(10) 2844(3)  6(1) C(22) 2425(7) 20(2)
N(1) 2288(4) 5107(12) 1578(3)  5(1) C(23) 2564(6) 22(2)
N(2) 53(4)  4833(12)  719(4) 5(1) C(24) 2954(7) 25(2)
C(1) 2793(6) 3457(16) 1527(4) 11(2) C(31) 567(5) 5(2)
C(2) 3549(6) 3500(16) 1778(4)  11(2) c(32) -71(5) 9(2)
C(3) 3801(6) 5394(15) 2104(4)  8(2) C(33) -83(6) 12(2)
C(4) 3270(5) 7074(16) 2169(5)  12(2) C(34) -500(7) 22(2)
C(5) 2538(5) 6892(16) 1905(4)  7(2)

Tabla A.6.8. Coordenadas de Hidrégenos (x 10%) y pardmetros de desplazamiento i (A2 x 10%)

para el trans-[Ni(CH3(CH,),0C(S)S)2(Py)]

X y z U(eq)

H(1) 2628 2166 1305 13

H(2) 3890 2268 1730 13

H(3) 4320 5508 2272 10

H(4) 3412 8370 2399 14

H(5) 2185 8093 1955 8
H(11) 166 1829 357 6
H(12) -1091 1630  -109 16
H(13) -1964 4678 9 15
H(14) -1546 7813 577 12
H(15) -249 7898 998 5
H(22A) 2086 4802 -1153 24
H(22B) 2933 5516 -879 24
H(23A) 2054 7680 -1855 26
H(23B) 2903 6571 -1936 26
H(24A) 2583 10593 -1268 37
H(24B) 3104 10336 -1907 37
H(24C) 3424 9410 -1233 37
H(32A) -614 3870 3215 11
H(32B) 219 4877 3436 11
H(33A) -370 2846 4301 15
H(33B) 458 1792 4101 15
H(34A) -1047 39 3697 33
H(34B) -491 -1090 4226 33
H(34C) -221 -1005 3486 33
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Tabla A.6.9. Distancias de enlace [A] y angulos [°] para el trans-[Ni(CH3(CH,),0C(S)S)(Py)-]

Ni(1)-N(1) 2,097(7) S(1)-Ni(1)-S(2)  73,62(8)
Ni(1)-N(2) 2,098(7) N(1)-Ni(1)-S(3) 90,8(2)
Ni(1)-5(4) 2,423(3) N(2)-Ni(1)-S(3) 89,2(2)
Ni(1)-S(1) 2,446(3) S(4)-Ni(1)-S(3)  73,17(8)
Ni(1)-S(2) 2,467(2) S(1)-Ni(1)-S(3)  107,86(8)
Ni(1)-S(3) 2,491(2) S(2)-Ni(1)-S(3)  178,34(9)
$(1)-c(21) 1,695(9) C(21)-S(1)-Ni(1)  83,4(3)
S(2)-C(21) 1,698(9) C(21)-5(2)-Ni(1)  82,6(3)
$(3)-C(31) 1,705(9) C(31)-S(3)-Ni(1)  81,9(3)
S(4)-C(31) 1,672(9) C(31)-S(4)-Ni(1)  84,6(3)
0(1)-c(21) 1,331(11) C(21)-0(1)-C(22)  120,8(8)
0(1)-c(22) 1,446(12) C(31)-0(2)-C(32)  121,2(7)
0(2)-c(31) 1,321(10) C(1)-N(1)-C(5)  116,4(8)
0(2)-c(32) 1,458(11) C(1)-N(1)-Ni(1)  121,0(6)
N(1)-C(1) 1,322(12) C(5)-N(1)-Ni(1)  122,6(6)
N(1)-C(5) 1,346(12) C(11)-N(2)-C(15)  120,6(8)
N(2)-C(11) 1,334(12) C(11)-N(2)-Ni(1)  120,6(6)
N(2)-C(15) 1,368(11) C(15)-N(2)-Ni(1)  118,8(6)
c(1)-c(2) 1,386(13) N(1)-C(1)-C(2)  123,8(9)
c(2)-c(3) 1,400(13) C(1)-c(2)-c(3) 118,7(9)
C(3)-c(4) 1,367(13) C(4)-c(3)-c(2) 117,2(9)
C(4)-C(5) 1,363(13) C(5)-C(4)-c(3) 120,1(9)
C(11)-c(12) 1,399(12) N(1)-C(5)-C(4)  123,7(9)
C(12)-c(13) 1,419(14) N(2)-C(11)-C(12)  121,7(9)
C(13)-c(14) 1,383(14) C(11)-C(12)-c(13)  118,5(9)
C(14)-C(15) 1,416(12) C(14)-C(13)-C(12)  119,8(9)
C(22)-¢(23) 1,485(16) C(13)-C(14)-C(15)  118,6(9)
C(23)-C(24) 1,526(16) N(2)-C(15)-C(14)  120,8(8)
C(32)-C(33) 1,525(13) o(1)-c(21)-S(1)  117,1(7)
C(33)-C(34) 1,564(14) 0(1)-C(21)-S(2)  122,5(7)
N(1)-Ni(1)-N(2)  178,8(3) S(1)-C(21)-S(2)  120,4(5)
N(1)-Ni(1)-5(4) 89,8(2) 0(1)-C(22)-C(23)  109,1(9)
N(2)-Ni(1)-5(4) 91,4(2) C(22)-C(23)-C(24) 113,5(10)
N(1)-Ni(1)-S(1) 90,0(2) 0(2)-C(31)-5(4)  116,7(7)
N(2)-Ni(1)-S(1) 88,9(2) 0(2)-C(31)-S(3)  123,0(7)
S(4)-Ni(1)-S(1)  178,94(10) S(4)-C(31)-S(3)  120,3(5)
N(1)-Ni(1)-5(2) 90,0(2) 0(2)-C(32)-C(33)  107,4(7)
N(2)-Ni(1)-5(2) 90,1(2) C(32)-C(33)-C(34)  112,1(8)

S(4)-Ni(1)-S(2)  105,36(9)
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Figura A.6.1. Espectro UV-visible del [Ni(CHs(CH,).0C(S)S)2(Py).] en solucién con diferentes

solventes.
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Figura A.6.2. Espectro UV-visible del [Ni(CH3(CH2).OC(S)S).bipy] en solucién con diferentes

solventes.
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Figura A.6.3. Espectro UV-visible del [Ni(CHs(CH,),0C(S)S).phen] en solucién con diferentes
solventes.
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