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PARTE GENERAL

INTRODUCCION

En trabajos realizados anteriormente en el Departamento
de Quimica Inorgdnica y Analftica de la Facultad de Farmacia deMa
drid, se han sintetizado complejos de Mo(V) con xantatos, oxinas
y ditiocarbamatos como ligandos. Estos complejos, pueden presen—
tar estructuras monomeras, y m&s corrientemente, eatrﬁcturas dimg

ras con dos 4tomos de Molibdeno unidos a través de un puente.

Los complejos de Molibdeno (V), dimeros, con puente mo-
noxoc Mo-0-Mo, son conocidos desde hace muchos afios, pues ya Monte
qui en 1916 (1), sintetiza un complejo de Mo (V) con iscbutil xan
tato como ligando, al cual le asigna la férmula Mozoa(xant)4,ylna
estructura dimera con un puente Mo-O-Mo. Dicha estructura, ha si-
do comprobada mé&s récientemente por Blake, Cotton y Wood (2), me-
diante el estudio por difraccién de rayos X del complejo de etil

xantato de Molibdeno (V)..

Sin embargo, los complejos dimeros de Mo (V) con puente
dioxo han sido aislados mids recientemente. Ricard y cols. (3), ob
tienen el complejo u-dioxo-bisoxo dietil ditiocarbamato de Mo(V),
y mediante el estudio por difraccién de rayes X, le asignan unaes
tructura dimera, en la cual, los 4tomos de Molibdeno estin unidos

por un puente dioxo, y le asignan una f&rmula M0204(et dtc)z.

Posteriormente, Ricard y cols. (4) sustituyen unc de los



dtomos de oxIgeno del puente dioxo, en el complejo di-npropil di
tiocarbamato de Mo (V), por un 4tomo de azufre. El complejo re—
sultante es un p-oxo u-sulfido bis (oxo di-n-propil ditiocarbama-

to de Mo(V)), de f6rmula asignada M0203s (n-Prop.dtc)z.

Por filtimo, Kay y Mitchell (5), obtienen complejos deMo—
libdeno (V) con puente Mo(gtno, usando como ligandos, esteres me-
tilicos de la cisteina, y a los cuales se les asigna la siguiente

fé6rmula: M020 (SCHZCH(Nﬂz)COZMe)z.

252
El molibdeno y el Wolframio, presentan una gran canti—

dad de analogfas:

a) Molibdenc y Wolframio, pertenecen al mismo grupo del

sistema periédico, Grupo VI A.

b) Ambos elementos se caracterizan por presentar numerg
sos estados de oxidacidn, y una amplia variedad de estereoquimi—

cas. '

¢) Tanto el Molibdeno (V), como el Wolframio (V}, son

iones dl.

d) El Mo (V1) y el Wolframio (VI), forman oxoaniones te
traédricos Moin, cuyas sales alcalinas son solubles en agua. Es-
tos aniones se polimerizan por acidificacién, dando lugar a la for
macién de isopolianiones muy complejos, cuya naturaleza depende de

las condiciones experimentales.,

e) E1 Mo (VI) y el w (VI), forman numerosos complejos
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con hidroxi compuestos orginicos, tales como los azdcares.

f) La reduccién de compuestos de Mo (VI) y W (VI), pue-
de conducir a la formacién de oxo especies de Mo (V) y de W (V),
con enlaces M=0 y M-O-M. Estas oxc especies, son generalmente éeg
sibles a la accitén del aire, pero pueden estabilizarse con ligan-

dos adecuados.

A pesar de todas estas semejanzas, y sobre todo de 1la
Gltima que acabamos de citar, mientras que complejos dfmexros de
Mo (V) con puente monoxo, puente dioxo, puente ditio y puente owo—
tio han sido sintetizados, usando como ligandos xantatos, ditio-—
carbamatos, oxinatos, etc., ningln tipo de complejos de Wolfra—
mio (V) con estructura dimera, en la cual los Stomos de W (V) es-

tén unidos a travé&s de un puente, habfan sido obtenidos.

La obtencién de estos complejos dimeros de W (V), usan-
do como ligandos ditiocarbamatos, ha sido el motivo principal de

la realizaci8n de esta Tesis Doctoral.

PROPIEDADES MAGNETICAS

Tanto el Mo (V), como el W (V), son ftomos con un elec-
trén desapareado (dl), mientras que el Mo (VI) y el W (VI) son un

do; asfi pues el W (V) es paramagnético y el W (VI) diamagnético.

Sin embargo, la mayorfa de los complejos obtenidos de Mo
(V) asf como los complejos de W (V), obtenidos en esta Tesis, son

diamagnéticos o presentan un pequefio valor de su momento magnéti-



co (0,1 - 0,7 M.B.) Esto es debido a la formacién en estado séli-
do de especies dimeras de Mo (V) y de W (V), con compensacién de
spines, bien por un enlazamiento directo metal-metal, o por el "an
tiferromagnetismo” impuesto por un Stomo de oxigeno o de azufre puen
te, con apareamiento de electrones entre los 4tomos del metal y del

Stomo puente.

ESPECTROS INFRARROJOS

Son muy numerosos los trabajos aparecidos en estos Glti
mos anos, en relacién con los espectros infrarrojos de oxocatio—
nes de transicién. Algunos, tienen por objetivo, fijar las frecuen
cias de las bandas que corresponden a la tensién de enlace de los
grupos Mo Y Mog+, para diversos metales de transicién (en espe-
cial Vv, Mo, W y U): en otros se determinan las 6rdenes de enlace
y constantes de fuerza de los enlaces M-0. Se ha conseguido esta-
blecer la clase de simetrfa (sz ] émv) de los grupos Mog+,ya que
la banda de tensi6n del enlace 0-M-0, que corresponde a ambos oxi

genos en posicién trans se desdobla en dos, en el caso de que los

dtomos de oxiIgeno se encuentren en posicién cis.

El tema que ha sido abordado con mayor interés, ha sido
el de dilucidar caracteristicas de los enlaces y estructuras en cam
plejos de oxocationes de transicién, de f6rmulas MOL4, MOLS,M02L4,
etc., en virtud del desplazamiento que ejercen los ligandos en la

tensién del enlace M-O.



Frecuencias de tensién de los enlaces M-0

Un concepto que ha prestado una gran utilidad en la in-
terpretacifn de los espectros i.r. de compuestos orginicos e inor
gé4nicos, es el de "frecuencia de grupo”. En un gran ndmero de ca-
sos, se halpodido apreciar que un grupo determinado de una molécu
la poliatémica, absorbe en un margen reducido de frecuencias, 1lo
que ha permitido establecer "cartas de frecuenclias de grupos”;las
cuales resultan muy Gtiles para identificar la presencia de un de
terminado grupo (6). Este concepto de frecuencia de grupo, se ba-
sa en el supuesto de gque las vibraciones de un grupo particularde
la molécula, son relativamente independientes de las vibraciones

que corresponden al resto de la molécula.

En realidad, cada nGcleo de una molécula poliatémica,
ejerce su propia oscilacién armfSnica, y no es de esperar que se
produzca una vibracién aislada del grupo que se est4 consideran—
do. Pero si este grupo incluye &Stomos muy ligeros, como el de hi-
dr6geno, o relativamente pesados, o bien si en el grupo existen en
laces mdltiples (C=C, C=0, M=0, etc.) las vibraciones de estos gru

pes son relativamente independientes del resto de la molécula.

Uno de los trabajos fundamentales con respecto a frecuen
cias de tensidén de los enlaces oxigeno-metal de transicién, es el
realizado por Barraclough, Lewis y Nyholm (7). Segldn estos auto—
res, los dos enlaces metal-oxigeno mds frecuentes en los comple—
jos que estamos estudiando, son M=0 y M-O-M, pero existen pocos ca

so8 en los cuales se haya establecido sin lugar a dudas, la exis-



tencia del grupo M=0, por métodos estructurales (rayos X, difrac-
cign de electrones, etec.), y muchos de los compuestos que se des-
criben como monSmeros con enlace M=0 son en realidad polimeros con
uniones -M-0-M-0-. Sin embargo, al pasar de monémero a polimero,

baja el orden de enlace metal-oxfgeno y se desplaza a menores fre

cuencias la vibracién de tensién M=0.

Con relacién a las frecuencias de tensién de los enla—
ces metal-oxigeno, se pueden clasificar los compuestos estudiados

en:

Clase A: Con un solo enlace M=0, por 4tomo de metal.
Clase B: Con dos enlaces M=0, por dtomo metdlico.

Clase C: Con m4s de dos enlaces M=0 por metal.

SegGn Adams (8), las frecuencias de tensifn metal-oxige
no, para grupos monoxo M=0, oscilan entre 1.090 y 890 cm-l, Y en
los grupos dioxo, con ambos oxfgenos en posicifén trans, pueden ba

jar hasta 780 cm_l.

Johnson, Lock y Wilkinson (9), atgibuyen la baja frecuen-
cia en la vibracién de tensién antisimétrica en los complejos con
dos enlaces M=0, al efecto trans de uno de los enlaces M=0, anilo
go al observado para los hidruros HE-M-H. Al donar electrones pndel
oxfgeno al meta1; este se hace peor aceptor para la donacién del

p,, ~* dn del otro Stomo de oxfgeno situado en posicién trans, con

n
lo cual se debilitan los dos enlaces 0=M=0, disminuyendo el orden
de enlace y bajando la frecuencia de la vibracién. Para estos mis

mos autores, ejerce un efecto anilogo la donacién ¢ de los ligan-
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dos unidos a los grupos MO, ¥ cuanto m4s intensa sea aquella, me-
nor seri la frecuencia de tensién del grupo MO,. En este Gltimo sen
tido se manifiestan también Mc Glynn, Smith y Neely (10), los cua-
les consideran que los ligandos situados perpendicularmente al eje
0=M=0, modifican la capacidad aceptora del metal para los electro

nes p, del oxigeno.

Los enlaces M-O-M, con &tomo de oxigeno puente, presen-
tan las frecuencias de tensién en el margen inferior de las que
corresponden a los grupos M=0 con enlace mGltiple, y las Qniones
M-OR con enlaces sencillos producen bandas a frecuencias muy infe

riores.

El complejo que forma la 8-hidroxiquinoleina conlos wol
framatos, ha sido utilizado desde hace varios afios con fines ana-
liticos y su composicién corresponde a la férmula Woz(oxina)z. En
fecha reciente, Magee y Witwit (11) registran el espectro i{.r. de
este complejo, asignando la frecuencia W=0 a 10,61, 10,90 y 11,2
micras, y utilizan este dato para el reconocimiento de wolframio
en mezcla con vanadio y molibdeno, precipitando los tres elemen—

tos citados en forma de oxinatos.

En el afio 1935, Montequi y Otero (12), consiguieron ob-
tener otro complejo de wolframioc con oxina, de color rojo, que co
rresponde a estequiometriallzl, aunque no pudieron realizar emn aque

lla fecha un estudio estructural del mismo.

J. Martinez (13) ha realizado un estudio estructural de

tallado del complejo de wolframio (VI)-oxina, anflogo al realiza-



do con los correspondientes oxinatos de molibdenc o uranio, para
dilucidar la estereoquimica de la molécula, ya que en los comple-

- Jos de estos elementos de transicién de fS8rmula general MO,LL

2772

los dos 4tomos de oxfigeno pueden situarse en posicién cis o txans,
siendo esta ltima tIpica por ejemplo, de los complejos de uranio
{VI), mientras que la primera es mis frecuente en complejos de Wol

framio y Molibdeno.

ESPECTROS ELECTRONICOS

Los espectros electrénicos en zona visible-ultraviole—
ta, permiten dilucidar caracteristicas de enlace de los compues—

tos que estamos viendo.

Ballhausen y Gray (14), tealizah un estudio exhaustivo

con el catidn vanadilo Vo2+

4+

. En principio, se puede formular este
oxocatién como un i6n V' ', de estructura electrénica (Ar)3d1 y un
anién 6xido, y desde este punto de vista fue establecido el esque
ma de nivelés energéticos por Jorgensen (15) de acuerdo con la teo
rfa del campo cristalino, el cual explica cualitativamente la re-~
gisén del espectro visible que corresponde a transiciones d-d. Sin
embargo, Palma-Vitorelli y cols. (16) demuestran que el modelo elec
trostdtico no puede explicar las propiedades magnéticas del vux%.
5H20 y llega a la conclusifn que se debe establecer un enlace wen

tre vanadio y oxigeno.

Ballhausen y Gray, consideran que el VOSO4.5H20 presen-

ta una estructura octaédrica distorsionada C4V’ coordinindose al
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Stomo de vanadio 4 moléculas de agua en el plano ecuatorial. Para
la disolucién acuosa, aceptan la coordinacisn de otra molécula de,
agua en posicién trans respecto al grupc VO (Fig. 1), mientras que
en el producto s6lido, consideran que el puesto de esta molécula

de nzo, lo ocupa el anién sulfato (Fig. 2). La distancta V — O,

2+

-]
en el oxocatién VvO“', es 1,67 A, y la que corresponde al enlace

V + OH, es 2,3 i para las moléculas de H,0 del plano ecuatorial,

H,0 O OH H,0 0 OH
2 // 2 2 // 2
V \") ,
H,0 / OH, H,0 AV

OH, 0s0, 2

Fig.- 1. Fig.- 2.

°
Yy 2,4 A para la molécula de Hzo en posicién trans con el grupo VO.
Teniendo en cuenta que en el eje z son diferentes las distancias

V—O0yV— OH el sulfato de vanadilo presenta una simetrfa

2!
C4V' con compresisn axial, a la cual le corresponde el desdobla—
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miento de los orbitales d que se indican en la Figura 3,dentro del

marco de la teorfa del campo cristalino.

a.l_ (dzz )
————

’

69 ’,
‘—-———v: by (dxz_y2)
. 3d ! e(dledyz)
-"“"—'—'\‘ tag ",—-———
: ~ bz‘dxy)
©h Cqv
Fig.~ 3.

El estado fundamental es b% y las transiciones posibles

son:
b, — e 13.000 cm !
-1
b, — b, 16.000 cm
-1
b2 -_— a, 30.000 cm

Por la transicidén b2 — bl' se obtiene el valor de la
energfa de desdoblamiento del campo cristalino (10 Dq) Y. por tan

to, Dq= 1.600 cm_l, resultando excesivamente bajo, ya que es posi

ble teoricamente un valor de 2.600 cm_l, si se extrapolan los va-

lores de Dq para V(H20)§+(l.220 cm-l) y para V(H20)2+(1.900 cm-%(17).

Por este motivo, consideran Ballhausen y Gray que el modelo elec-
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trostitico, propio de la teorfa del campo cristalino, no explica
la estructura electrdnica del catidén vanadilo y se debg acudir a
la teorfa de orbitales moleculares, teniendo en cuenta la forma-
ci6n de enlaces n entre el ftomo de vanadilo y el oxfgeno del gru
po V02+, mientras que se descarta esta posibilidad para los enla-

ces V +u— 0H2, dada su elevada longitud de enlace (2,3 K).

Los orpitales que pone en juego el itomo de vanadio, son
el orbital 4s, los tres 4p y los cinco orbitales 34, y el Ltomode
oxigeno, el 2s y los tres 2p. Para los Stomos de oxIgeno de lasmo
léculas de H,0, considera orbitales spo, formados por hibridacién

de funciones 2s y 2pz.

Posteriormente, Gray y Hare, realizaron los cdlculos co

rrespondientes al catién Molibdilo Hoo3+

, siguiendo un criterio
andlogo al empleado por Ballhausen y Gray, este catién presenta
una configuracién externa dl, y es 1isoelectrénico con el catifn
vanadilo. Finalmente, asignan las bandas que se producen en eles-

pectro visible de dicho catién, a las mismas transiciones asigna-

das por Ballhausen y Gray para el catién vanadilo.

Sin embargo, hasta la fecha, no han sido realizados es-

tudios para el catién wolframilo W03+, pero debido a la analogfa

3+

que presenta con el catién molibdilo MoO~ ', podemos suponer queel

catién wolframilo, presenta el mismo diagrama de niveles energéti
cos, y por tanto las mismas transiciones que el catién Molibdilo

Moo3+.
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DITIOCARBAMATOS DE WOLFRAMIO

Un gran progreso se ha realizado en la sintesis y carac
terizacifn de los complejos de Wolframio con ligandos 1,1 Ditiola
tos. Estos complejos son desconocidos hasta 1970, en que Smith y
Brown (18) sintetizan los complejos de f&rmula W(RZDtc)d, por reac

cidén de wcl4 con NaRzntc, en acetonitrilo.

Posteriormente (19), caracterizan el complejo con pirro
1idin Dtc, de f6rmula W(Pyrrol dtc)4, estudiando sus espectros i.r.
y electrénico, y la medida de su momento magnético (0,98 M.B.).
Proponen en base a los datos observados en el espectro i.r., una

estructura octacoordinada.

Afios mds tarde, Nieuwpoort y cols. (20), sintetizan es-
tos complejos mediante una descarboxilacifén oxidativa del W(CO)G,

usando disulfuros apropiados.

Por otro lado, Chen y cels. (21), sintetizan los comple
jos de férmula WOZ(R2 dtc)2 por una reaccién de transferencia oxi
dativa entre M0203(R2 dtc)4, con el complejo W(CO)Z(pPh3)(R2dtc)2.
La frecuencia de la tensién del enlace W=0 en los complejos obte-

nidos, aparece en el rango 890-935 cm .
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PARTE EXPERIMENTAL

I. Complejos obtenidos

Se han sintetizado cuatro tipos diferentes de complejos
de W(V) con los sigquientes ligandos: Dietil ditiocarbamato, Diiso-
propil ditiocarbamato, diisobutil dtc, diciclohexil dtc, Piperidin

dtc, Morfolfn dtc, etil} anilfn dtc y metil ciclohexil dtc.

Estos compuestos corresponden a las siguilentes estructu

ras:

1) Complejos dimeros, con puente monoxc, estequiometrfa
2:1, en los cuales el Wolframio presenta Indice de coordinacidén 6
Y a los que corresponde una f£6rmula W,0

3LL4.

2) Complejos dfmeros, con puente dioxo, estegquiometria
1:1, en los que el Wolframic se encuentra pentacoordinado y con

f6rmula W204LL2.

3) Complejos dimeros, con puente ditio, estequiometrfa
1:1, en los que el Wolframio se presenta pentacoordinado y con f6r

mula wzozszLLz'

4) Complejos dimeros, con puente oxo-tio, estequiometrfa
1:1, en los que el Wolframio se encuentra pentacocordinado y de f6r

mula W,0

2 3SLL2.
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I.1. Obtenciones generales

Los complejos, con puente monoxo y puente dioxo, los he
mos obtenido por reaccifén entre una disolucién acuosa de Wolframa
to sb6dico y el correspondiente ligando disuelto en agua o etanol,
posterior reduccién con ditionito sédico y precipitacién en medio
dcido. Los compuestos de f8rmula w203LL4 se sintetizan por preci-
pitacién a pH = 5 con &cido acético y los de férmula W,0,LL,, cﬁql

do se opera a pH = 2 con HC1l 2N.

Los complejos de f6rmula W,0,S,LL, se sintetizanpor reac
cién del SH, sobre una disolucifn acuosa del W,0,Na,.2H,0 y delli

gando y posterior precipitacién con &cido acético.

Los complejos dimeros, con puente oxo-tio y férmula
w2°35LL2' se han sintetizado al hacer borbotear SH, sobre una so-
lucién clorhfdrica de Wolframato sédico, posterior adicién de una
golucién acuosa o alcohélica del ligando y precipitacién con &ci-

do acético.

Esquemdticamente, las obtenciones se pueden resumir de

la siguiente manera:

Ac.Acético

WO Na, + Ditionito ShES W,04LL,
+
Ligando (dtc) R W,0,LL,
WO4Na2
+ + SH, —A—gﬁ-’:ﬁ%ﬁ’» W,0,S,LL,

Ligando (dtc)
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WO ,Na

gNa, + HCl (pH=4) + SH

Ac. Acético W.0.SLL

* pH = 273 2

Ligando (dtc)

II. Técnicas empleadas

II.1. Andlisis
A} Wolframio.

El andlisis de Wolframio se ha realizado por Espectrofo
tometrfa de Absorcifn Atémica empleando un aparato Perkin Elmer,
mod. 430, de doble haz y corrector de fondo de Deuterio, para evi

tar las interferencias inespecfficas del ligando.

Las condiciones analfticas (22) han sido:

Fuente luz: Limpara citodo hueco Intensitron.
Longitud de onda: 255,1 nm

Apertura rendija: 0,2 nm

Tipo llama: N205/C2H2 reductora

Linealidad Ley Lambert-Beer: Hasta 1.000 ug/ml.

Sensibilidad: 0,5 ug/ml.

Los patronos utilizados han sido suministrados por 1la
casa Merck, de calidad analftica para espectrofotometria de absor
ci6n atémica. El ataque a las muestras se ha realizado por diges-
tidn de 25 mg del problema con una mezcla de 9 ml de HCl1l conc. Yy

3 ml de NO3H conc., enrasando posteriormente con agua desionizada
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y bidestilada hasta 500 ml.

B) Nitrégeno, Carbono, Hidrégeno y Azufre.

Realizados por el "Instituto de Qufimica Orgénica" (CSIC)

de Madrid y por los Laboratorios Pascher de Bonn.

I1.2, Momentos Magnéticos

La medida de susceptibilidades magnéticas, se ha reali-
zado a temperatura ambiente por el mStodo de Gouy (23}, en una ba
lanza Mettler H-51 AR y un electroimin Newport tipo C. Como sus—

tancia patrén se ha empleado {(Ni en3)szo preparada segfin Qurtis(24).

3
El cdlculo de los momentos magnéticos se ha efectuado teniendo en

cuenta las correcciones de Pascal (25) y segfin la f8rmula:
w=2,8 /T T M.B.
Siendo xﬁ la susceptibilidad molar corregida:

! =
XM XM + X correc.

II.3. Espectrxos infrarrojos

Los espectros infrarrojos, se han registrado en un apa-
rato Perkin Elmer mod. 283, en estado s8lido por la técnica de la

pastilla de KBr.

II.4. Espectros electrénicos

Los espectros de absorcidén en la zona Visible-Ultravio-
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leta, se han realizado en disolucién de la muestra en dimetil sul
f6xido (DMSO)}, en un espectrofotémetro Beckman DK 2A, con sistema

de doble haz y cubetas de cuarzo de 1 cm.

II.5. And8lisis por calorimetrifa diferencial de barrido

Se han determinado los andlisis en una termocbalanza Met
tler HE-20, equipada con accesorio de DTA, y en un aparato Mettler

TA-3000, con célula DSC 20.
Las constantes del andlisis han sido:

Rango DTA: 20 mv = 0,33 mod/s.
Rango DSC: 100 mv.

Velocidad calentamienteo: 5°C/min.
Rango TG: 20 mv.

Velocidad de registro: 20 cm/hora.
Referencia: A1203

Peso muestra = 20 mg.

Termopar: Pt/Pt = Rh.

La calibracifn del aparato se ha realizado frente a un

patrfn de Indio.

ITII. Complejos de Wolframio (V) con dietil ditiocarbamato

Se han obtenido los siguientes complejos de Wolframio (V)

con dietil dtc:
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W,0, (52CNC4H10) 4
W,0, (S,CNC,E, (),
W05, (53CNC4H 4) 5
W,0,5(S,CNC,H, ),

IIX1.1. Obtenciones

III.1.t.

El ligando dietil ditiocarbamato s&dico es un producto
comercial Merck, calidad para sintesis, y se ha purificado por re

cristalizaciones sucesivas en mezcla aguma-etanol.

III.1.2. W203(32CNC4H10)4

Se disunelven 1,65 g (0,005 moles) de Wolframato sédico
en 30 ml de agua. Una vez disuelto se le afiade NaOH 0, 1N hasta
pH=8-9 para evitar la formacién de polimeros. Se calienta a ebu-
1llicién durante 10 minutos. A esta solucién, una vez fria, le agre

gamos 1,5 g de ditionito s8dico disuelto en 20 ml de agua.

Por otro lado, disolvemos 2,25 g (0,01 moles) de dietil
dtc. s6dico en 30 ml de agua. Sobre esta disolucifn se afiade la sg

lucién de Wolframato sédico preparada anteriormente.

A la solucién resultante, le adicionamos 4cido afetico
2N gota a gota y con agitacién hasta pH=5. La solucién que ini—
cialmente era transparente, va tomando color violeta y precipita

un sélido de color morado, gue lo separamos por filtracién a va-
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cfo y lo lavamos repetidas veces con agua caliente.

El residuo se filtra en caliente y a vacfo y lo deseca-

mos sobre P205.

Rendimiento: 63%.

IIT.1.3. W204(82CNC4H10)2

Disolvemos 3,3 g (0,01 moles) de Wolframato sédico en
40 ml de agua. A continuacién le afiadimos NaOH 0,1 N, hasta pH=8-9
calentando a ebullicién durante 10 minutos. Una vez frfa esta di-
solucién le agregamos 1,5 g. de ditionito s6dico disuelto en 20 ml.

de agua.

Posteriormente, se disuelven 2,25 g (0,01 moles) de die
til dtc. sédico en 40 ml. de agua. Mezclamos esta disolucién con
la obtenida anteriormente y le adicionamos HCl 2N gota a gota y

agitando continuamente hasta pH=2, con precipitacién total.

La solucién presenta color violeta, cada vez m&s inten-
sa y se obtiene un precipitado de color morado, el cual lo aisla-
mos por filtracién a vacfo y lo lavamos con agua y mezcla de agua-

etanol (50%) en caliente, repetidas veces.

Se filtra el residuo en caliente y a vacfo gue dejamos

desecar sobre P205.

Rendimiento: 86%.
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I11.1.4. W20252(32CNC4810)2

Partimos de una disolucién de 3,3 g. (0,01 moles)de Wol-
framato sédico en 30 ml. de agua, a la cual le afladimos NaOH 0, 1N
hasta pH=8-9, calentando a ebullicién durante 10 minutos, y se de

ja enfriar.

Por otro lado, preparamos una disolucién de 2,25 g.(0,01
moles) de dietil ditiocarbamato sédico en 30 ml. de agua. Mezcla-
mos ambas disoluciones y a la disolucién resultante se le pasa co

rriente de SH2 durante 30 minutos, en bafio de hielo.

Transcurrido el tiempo de reaccifn, la solucién toma co
lor marrén y se conserva en nevera durante 48 horas; después sele
afiade, gota a gota y agitando, &cido acético 2N, hasta pH=4-~5, y

precipitacién total.

Precipita un s6lido marrén que se filtra a vacfo, se la
va con agua y mezcla de agua-etanol (50%) en caliente y se deseca

sobre P2°5'

Rendimiento: 81%.

IIY.1.5. W203S(52CNC4H10)2

se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de Wolframato sédicoen
40 ml. de agua y le adicionamos NaCOH 0,1N, hasta pH=8-9, calentan
do a ebullicién durante 10 minutos. A esta disolucién, una vez -
frfa, le adicionamos HCl 2N, gota a gota hasta pH=4, y posterior-

mente, se le pasa corriente de SH2 durante 30 minuéos en bafo de
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hielo. Se deja en reposo en nevera durante 24 horas.

Transcurrido este tiempo, se le adiciona una soluciénde
2,25 g.(0,01 moles) de dietil dtc sédico disuelto en 30 ml.de agua.
A la solucién resultante le afiadimos gota a gota y agitando, £ci-

do acético 2N, hasta pH=4-5 y precipitacién total.

Se obtiene un precipitado de color marrén que separamos
filtrando a vacfo y lavando con agua caliente. El residuo se fil-

tra a vacfo y en caliente y se deseca sobre P205'

Rendimiento: 75%.

IIT.2. AnSlisis

Los anilisis realizados por los métodos descritos ante-
riormente para estos complejos, dan los resultados que se muestran

en la Tabla III.1.

La recta de calibrado obtenida en el andlisis espectro-

fotométrico por Absorcién Atémica de Wolframio, corresponde a una

ecuacidn:
Y = 0,00028 X + 0,00155
donde;
Y = Absorbencias
X = Concentracién en ug/ml. del Patrén de W.

Y que se representa en la Fig. IIT.1l.



_TA_B_L_A_ III.1 _
$ Calculado % Encontrado
Férmula e N 3 W < i N 5 W
W20 3 (S2CNCaH14) o 23,80 2,96 5,55 25,39 36,50 23,95 3,91 5,62 25,19 36,57
W,0,(S,0NC H,,) » 16,48 2,74 3,84 17,58 50,55 16,34 2,79 3,96 17,48 50,61
W,0,5,(S,CNC H,,), , 15,78 2,63 3,68 25,26 48,42 15,70 2,65 3,75 25,38 48,38
W,0,5 (5,ONCH, ) 5 16,12 2,68 3,76 21,50 49,46 16,00 2,76 3,60 21,62 49,37

_vz—
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Las gré&ficas obtenidas en el espectro de Absorcién AtS-
mica, para los distintos valores de concentracifén del metal en es

tos complejos se indican en las figuras ¥11.2 a III.S.

III.3. Momentos magnéticos

Las medidas de las susceptibilidades magnéticas encon—
tradas y los valores de los momentos magnéticos calculados, a di-

ferentes intensidades del campo, se muestran en la Tabla III.2.

1I1.4. Espectros infrarrojos

Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidoshan

sido realizados por la técnica de la pastilla de KBr.

En la tabla III.3. se indican las principales bandas asig

nadas.

Con fines comparativos, se ha registrado el espectrodel
ligando dietil ditiocarbamato s&dico que se representa en la figu

ra ITII.6.

Los correspondientes espectros infrarrojos se muestranen

las figuras IIT.7 a III.10.

III.5. Espectros electrdénicos

Los espectros electr8nicos de los complejos, se han de-

terminado sobre disoluciones de los productos en Dimetil Sulféxi-
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W,03(S,CNCyHya)y i
Y=0,00028X+0,00155 -
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i —
il
—
0 JUbUL.

100 200 500 750 ug/ml

Fig. I11.2.- Analisis de Wolframio.
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A
. W204 (S2CNCyH; o) 2 1 P
020— ¥=0,00028X+0,00155
015 |-
010 |— —]
|
005 |— -
0 L J_L. JLHL .}_IJJ~ _—

100 200 500 750 ug /ml

Fig. IITI.3.- An&lisis de Wolframio.
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Fig. III.4.- An&lisis de Wolframio.
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A
W2035(S,CNCyH) 2 p'r
0'20 — Y=00028X+0,00155
015 }—
N N
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aos r "

100 200 500 750 pg /mi

Fig. IIL.5.- Anflisis de Wolframio.



T A B LA ITI.2

L 3 3
5 a x.10° xm+10°%  xye 10 .

Foérmula TS(2C)  I(A) {cgs) (cgs) (cgs) u* (MB)
W20 3 (S 2CNCyH 1 0) & 22 2,0 -0,051587 - 52 434 0,72
22 2,2 -0,152778 -154 332 0,63
22 2,4 -0,273810 -276 210 0,50
W20, (S 20NCuH 10) , 22 2,0 -0,251374 ~183 66 0,28
22 2,2 -0,300824 -219 30 0,19
22 2,4 -0,328297 -239 10 0,11
W20 ,S 5 (S ,CNC JH o) 2 21,5 2,0 -0,347368 -264 5 0,08
21,5 2,2 -0,353947 -269 0,1 0,01

21,5 2,4 -0,359211 -273 -4 Diamagnético
W,0 ,5(S,CNC4H1o) 2 21,5 2,0 -0,336022 -250 9 0,10
21,5 2,2 -0,346774 -258 0,7 0,03

21,5 2,4 -0,350806 -261 -2 Diamagnético

-T€ -~




T_A_B_L_A_ III.3

W20, (82CNCuH10) s

WzOl. (SchCloHl L] ) 2

W2025;2 (S;CNCyHyg) 2

W2038(SaCNCH,y o)

{cm 1)
(em™ 1)
(em™ ')
(em™ 1)
(em™ 1)
{em™1)

{cm™ 1)

1518

1120

943

812

440

1520

1104

947

808

435

1523

1110

- 952

465

360

1519

1050

949

805

427

470

365

-ZE-
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do. En la tabla III.4, se indican las bandas que aparecen en la zo
na visible y ultravioleta. Los correspondientes espectros electr§

nicos se muestran en las figuras III.1l a III.14.

I1II.6. Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico

Se han realizado en atmésfera estftica de oxfgeno y en

atmésfera inerte de Nitrégeno.
Los resultados obtenidos se dan en la tabla III.5.

Los correspondientes termogramas se muestran en las fi-

guras III.15 a III.18.

Discusién de resultados

La reaccifn del dietil dtc sédico con W(VI), como:
WO4N32.2H20, conduce a pH=5, a la formacién, despuéds de la reduc-
cién con ditionito, de especies dimeras de W(V) con estequiometria
2:1, mientras que si operamos a pH=2, se obtiene la especie dimera

de estequiometrfa 1:1.

El complejo de estequiometrfa 2:1 y f6rmula asignada:

W203(52CNC4H10)4, présenta un valor del momento magnético de 0,72
M.B., segfin las medidas efectuadas de susceptibilidades magnéti—
cas valor excesivamente bajo para corresponder a un electrén des-
apareado, por lo que le asignamos una estructura dfmera con aco—
plamiento de spines a trav&s del Atomo de oxfgeno puente W-0O-W,tal

como ocurre en compuestos similares de Mo(V), con énlace puente ti



Férmula Disolvente ) nm v cm € Asignacibn
W,05(S ,ONC H o) o DMSO 710 14.084 47 g, —" E(I)
580(h) 17.241 211 g, — B,
473 21.141 1.927 Transferencia de carga
398 25.125 6.433 Transferencia de carga
345 28.985 10,205 Intraligando
303(h) 33.003 19,281 Intraligando
265 37.735 25,998 Intraligando
W,04 (S2CNCLH, q)2 DMSO 643(h) 15.552 126 3, 2E(1)
569 (h} 17.574 487 B,— B,
471 21,231 3.152 Transferencia de carga
421 23,752 7.081 Transferencia de carga
342 29,239 13.423 Intraligando
3e0 33.333 22,704 Intraligando
265 37.735 33,248 Intraligando
W,0,S; (S2CNC Hyq), DMSO 650(h)  15.384 98 B, 2E(1)
547 (h) 18.281 507 B 2 B,
476 21,008 4,316 Transferencia de carga
443 (h) 22,573 5.726 Transferencia de carga
425 23,529 8.051 Transferencia de carga
341 29,325 9.982 Intraligando
304 (h) 32.894 16,544 Intraligando
264 37.878 37.240 Intraligando
W,035(5,0NCH ), DMSO 645(h) 15,503 83 B, —— 25 {I)
560 (h) 17.857 353 B, B,
473 21,141 4.016 Transferencia de carga
442 (h) 22.624 5.723 Transferencia de carga
428 23,364 7.156 Transferencia de carga
344(n) 29,069 13.275 Intraligando
298 33.5%7 41,681 Intraligando
268 37.313 38.518 Intraligando

_GE..
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A:421

w;o:. (SzCNCqu Q ) 2

1 | l | | I | [
250 300 350 L00 (50 500 600 700 800
: Fig. III.12.- Espectro elect;onico- A nm
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W,0,5, (S2CNC Hyo) 2

A:425 A:476
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I | | | _
500 600 700 800
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Fig. III1.13.- Espectro electronico.
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W203S (S;CNC4H,q)2
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Fig. III.14.- Espectro electrénico. A m
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FPérmula Temperatura Proceso AP/P(%cal) AP/P(%exp) Fase identificada

W203(S,CNCLHy )y 55-118° Exotérmico 23,01 22,90 W201 (S2CN) 4
140~-225° Excférmico 29,89 29,80 W;038,
280-365° Exotérmico 11,76 11,85 W,0,8;
395-480° Exotérmico 3,33 3,50 WO,

W20, (S,CNCH14q) 2 66-130° Exotérmico 7,96 8,07 W20, {S2C0NC2 Hs) 3
160-255° Exoté&rmico 8,65 8,53 W,0, (S,CN},
300-360° Exotérmico 18,95 19,03 W204S2
390-475° Exotérmico 6,45 6,51 WOy

W20282 (§,CNCyH10) 2 70-180° Exotérmico 7,63 7,76 W20,8; (S,CNC3H, ) 2
210-245° Exotérmico 8,26 8,21 WzOzSz (SzCN) 2
290-330° Exotérmico 18,01 18,33 W20.8,
395-490° Exotérmico 12,12 12,01 WO3

- WzOgS(SzCNCnHlO)Z 55-165° Exotérmico 7,80 7,76 Wz03S(SZCN02HS)2
205-270° Exotérmico 8,45 8,64 W203:8(S2CN),
295-350° Exotérmico 18,47 18,34 W203S3
435-485° Exotérmico 9,38 9,42 WO,

il 4 A
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po monoxo (26).

En el espectro I.R., de este complejo aparece una banda
a 4490 cm-l, la cual atribuimos a la vibracién de tensifn simétri-
ca de un enlace W-O0-W y que no se manifiesta en el espectro delli
gando. La banda de vibracilén antisimétrica que corresponde a este

enlace se manifiesta a 812 cm >.

Asf pues, atribuimos para el complejo w203(SZCNC4H10)4

una estructura dimera, con un enlace puente W-0-W, con acoplamien
to de spines por el Atomo de oxigeno puente, lo cual justifica el
bajo valor del momento magné&tico encontrado y se corresponde con

la presencia de las bandas indicadas.

En el espectro I.R,, de este compuesto, se manifiesta
ademds, una banda intensa a 943 cm_l, gue asignamos a la vibracifn
de tensi6n simétrica del enlace W=0, no pudiéndose apreciar la ban
da correspondiente a la vibracifn de tensién antisimétrica de 4i-

cho enlace.

La presencia de la banda correspondiente a la del enla-
ce Mo=0, en los complejos dimeros de Mo(V}) con ligandos similares,
es suficiente para asignar una disposicién cis de los grupos Mo=0,
como se ha comprobado por rayos X para dichos complejos dfimerosde
Mo (V) con ligandos xantatos y ditiocarbamatos (27), de estructura
similar. En el casc del complejo obtenido con W(V) de férmula:
w203(SZCNC4H10)4. se puede suponer un comportamiento andlogo, por

las caracterfsticas similares que presentan el W(V) y el Mo(V).
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En el espectro I.R. del complejo obtenide, de férmula
w203(schC4ﬂlo)4. se aprecian dos bandas a 1.518 cm“1 y a 1.120
cm‘l. La primera de ellas, de gran intensidad, la atribuimos a la
vibracifén de tensién del enlace C-N y la segunda, de menor inten-

sidad, a la vibraciéfn de tensién del enlace C-§S.

Los datos analiticos, se corresponden con la formulacién

y estequiometrfa asignadas anteriormente.

En el estudio por DTA, TGy DSC, se observa un primer
paso, en el cual se pierden los radicales etilo, en un intervalo
de temperatura entre 55-115°C, por un proceso exotérmico. A conti

nuacidén se produce la combustién, obteniéndose finalmente WO a

3
480°C.

En el espectro electrfnico, en la zona visible de este
compuesto, se manifiesta una banda a 710 nm. y un hombro a 580 nm.
que atribuimos, segn el diagrama de Ballhausen~Gray (28), a tran
siciones 232 e 2E(I), Yy 232 ——+zBl, para una posible estructura
octaédrica. Dos banfas que aparecen a 473 nm y 398 nm son debidas

a transferencia de carga.

En la zona ultravioleta, presenta tres transiciones, una
banda a 345 nm, un hombro a 303 nm y otra banda a 265 nm, gque son
debidas a transiciones intraligando del tipo n + n*, 7 + w* y n>o¥

respectivamente.

Por todo ello, la férmula asignada a este complejo es:
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C, s_ 9 0 s CH;
N-—C< Sw—o—w? \c—(
A 7 A N AN
N/ N7
L

El complejo de estequiometrfa 1:1, al cual le asignamos
una férmula W204(52CNC4H10)2, presenta un valor del momento magné
tico de 0,28 M.B., lo que nos hace predecir una estructura dimera
de W(V) con acoplamientd de spines, valor que es menor gque el en-
contrado para el complejo dimeroc con puente monoxo y férmula:
W203(SZCNC4H10)4, debido a la disposici®n angular de los Stomosde
oxigeno w<g>w, lo que permite un mejor acoplamiento de spinesen
tre los dos 4tomos de W, debido a la formacién de un enlazamiento

directo metal-metal.

El espectro I.R. de este compuesto, presenta idénticas
bandas a las del complejo dimero W203(SZCNC4H10)4, de puente monoxo,
con lo cual, se puede asignar una disposicién cis de los enlaces

W=0, por la banda que se manifiesta a 947 cm_l, ¥y que atribuimos
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a la vibracién de tensifn del enlace W=0. Igualmente podemos dedu

cir la existencia del puente con enlace w(g)w, por las bandas gue
se registran a 435 cm * y a 808 cm !, que atribuimos a la Vg ¥ v,

de dicho enlace W-0O puente.

Las bandas correspondientes a las vibraciones de tensitn
de los enlaces C-N y C-S, se manifiestan, respectivamente a 1.520

1 1

cm Ty 1.104 em .

En el espectro electrénico, se detectan dos hombros a
643 nm y 569 nm que los atribuimos a transiciones 232 —_— 2E(I)y
282 —— 281 y otras dos bandas gque se manifiestan a 471 nm y 421

nm, las asignamos a transferencia de carga.

Si comparamos este complejo de fSrmula w204(SZCNC4H10)2
con el obtenido por Ricard y cols. (29), con Mo(V) y dietil ditio
carbamato como ligando, de f&rmula M0204LL2, en el que estudiansn
estructura por rayos X, observamos que las transiciones d-d son si
milares, con lo que se puede deducir que la estructura es la mis-
ma. Por tanto, asignamos una posible estructura de dos pirfmides

cuadradas unidas por la base.

En el estudio por DTA, TG y DSC, se observa en un pri-—
mer paso la pérdida de dos radicales etilo en un intervalo de tem
peratura entre 66°C-130°C y en un segundo paso, la pé&rdida de los
dos radicales etilo restantes, en un intervalo de 160°C-255°C; am
bos procesos son exotérmicos. Posteriormente se realiza la combus

tién, obteniéndose WO3 a 475°C.
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La f6rmula asignada a este complejo es:

S a

N T
/\/ /

S C2H5

Csz\ C,Hs

7 0
N

7
CaH,g

La reaccién directa del dietil dtc s6dico con wolframa-
to sédico y tratamiento con SH,, nos conduce a la formacién de un
complejo dimero de W(V) con estequiometrfa 1:1 y férmula siguien-
te: WZOZSZ(SZCNC4H10)2' que presenta un valor casi nulo del momen
to magnético 0,08 MB, lo que nos permite predecir la presencia de

una estructura dimera para este complejo.

El acoplamiento de spines se puede realizar a través de
los &tomos de azufre puente, o bien, como ocurre en el caso del cam

plejo dimero con puente dioxo y f8rmula W,0, (S,CNC,H vistoan

10' 27
teriormente, por formacién de un enlace directo metal-metal.
El espectro I.R. de este compuesto, presenta una banda
a 952 cm—l.‘que atribuimos a la vibracifn de tensién simétrica del
enlace W=0; asimismo, se detectan dos bandas a 360 cm-1 y a 465
cm_l que atribuimos, respectivamente, a la vibracién de tensifnsi
25~

métrica y antisimétrica del enlace Wig-¥-

También se aprecia una banda a 1.523 cm-1 que atribui—

mos a la vibracifn de tensién del enlace C-N y otra banda a 1.150
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cm-l que suponemos corresponde a la vibracién de tensién del enla

ce C-S.

En el espectro electrénico, en zona visible, se produ—
cen las mismas transiciones que en el compuesto dimero de fdrﬁula
W,0, (s 2CNC H 10)2, a 650 nm y a 547 nm que atribuimos a transicio-
nes 232 — E(I) y 232 —_— 281, respectivamente, y por tanto le
asignamos una estructura de dos pirdmides cuadradas unidas por uma
arista de la base. Adem&s, este complejo presenta un hombro a 443
nm, que atribuimos a una transferencia de carga del tipo:

5+//S\\S+ 5+/,s\\4+
et T NG

En el andlisis realizado por DTA, TG y DSC, se observa
la pérdida, en dos pasos, de los grupos etilo, mediante un proce-
so exotérmico, y a continuacién se produce la combustifn, obtenién

dose WO3 a 490°C,

La f6rmula asignada a este compuesto, que se correspon-

de con los datos analiticos, es:

CaHg_ s 0 CaHs
N

/\II/ ll/\
/ \/’ \>~\/CN

C2H5 S CQH5
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El complejo obtenido al tratar el W04N32.2H20 con SH, y
posterior adicidén de dietil dtc s6dico, presenta una estequiome—

trfa 1:1 y de f&6rmula asignada w2035(52CNC4H tiene un valor

1027
de momentos magnéticos bajo, 0,10 MB, por lo gque al igual que en

los dos complejos anteriores con puente dioxo y ditio, se le asig

na una estructura dimera con acoplamiento de spines a través de

/S\w

los &tomos del puente W o-Wr 02 través de un enlace directo me-

tal-metal.

Este complejo, con puente p-oxo u-tio, en el espectro

1

I.R., presenta una banda a 949 cm ~, que atribuimos a la vibracién

de tensidén simétrica del enlace W=0.

Las bandas que aparecen a 427 cm-l y a 805 cm—l,las asig

namos a la vibracidn de tensifn simétrica y antisimétrica del en-

lace W-0O puente y otras dos bandas que se registran a 365 cm-l y

1

a 470 cm -, corresponden respectivamente a las vibraciones de ten

sifn simétrica y de tensifn antisimétrica del enlace W-S puente.

Las barras correspondientes a las vibraciones de tensién

de los enlaces C-N y C-S, se manifiestan respectivamente a 1.519

em™t y a 1.050 em”L.

En el espectro electrénico del complejo, se observan las

transiciones 282 —_— 2E(I) a 645 nm. y 2B2 — 231 a 560 nm,por lo

que al igual que los complejos con puente dioxo, w204(52CNC4H10)2

Yy puente ditio W (SZCNC le asignamos una posible estruc

29252 4¥10) 27
tura de dos pir&mides cuadradas, unidas por una arista de la bhase.

Tres transiciones, debidas a transferencia de carga, aparecen a
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473 nm, 442 nm y 428 nm.

En zona ultravioleta, se detectan tres transiciones in-
traligando del tipon + #* a 344 nm, w + 7% a 298 nm y n + g% a

268 nm.

En los estudios por DTA, TG y DSC, se observa, en dos pa
sos, la pérdida de todos los radicales etilo, despu#s se produce

la combustién y se obtiene wo3 a 485°C.

Por todos estos datos, y en concordancia con los datos

analiticos, la férmula asignada a este complejo es:

C,H s. 9
\N—c/ \\|A|I ~ é |
4 \s/ \o/ \s \c,m

C.H,

IV. Complejos de Wolframio (V) con Di-isopropil dtc

Se han obtenido los siguientes complejos de Wolframio (V)

con di-isopropil dte:

W203(52CNC6H14)4
W204(52CNC6H14)2
W20282(82CNC6H14)2

WZOBS(SZCNC6H14)2



-57-

IV.1. Obtenciones

IV.1.1. Di-isopropil ditiocarbamato potdsico.

Se disuelven 11 g. (0,2 moles) de KOH en 10 ml. de agua
en caliente. Se deja enfriar y una vez frfa, se anaden 20 g. de
di~isopropilamina. Se enfria al chorro de agua y se aifiade gota a
gota y enfriando al chorro, 15 g. de SZC' Durante esta operacién
se afectla una fuerte agitacién. Precipita un s8lido que se sepa-

ra por filtracién a vaclo y se disuelve en acetona.

Se deja en nevera 24 horas y precipita un polvo crista-
lino amarillento, que se separa por filtracifn y se deseca sobre
P205.

Iv.1.2. W203(52CNC6H14)4

Se disuelven 1,65 g. {0,005 moles) de Wolframato s6dico
en 30 ml. de agua. Una vez disuelto, se le afiade hidr&Sxido s6dico
0,1N hasta pH=8-9, para evitar la formacifn de polimeros y se ca-
lienta a ebullicién durante 10 minutos. Una vez frfa esta disolu-

bcibn, gse le adiciona una solucién de 0,5 g. de ditionito sédico

disuelto en 20 ml. de agua.

Por otro lado, se prepara una disolucién de 2,15 g.(0,01

moles) de di-isopropil dtc potdsico disuelto en 30 ml. de agua.

Se afiade sobre esta solucifn la de Wolframato sédico pre

parada anteriormente. La solucién as!i obtenida presenta una colo-
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racidén ligeramente amarilla.

Se agrega 4cido acético 2N, gota a gota y con agitacién.
La solucién va tomando coloracién violeta que se va oscureciendo
a medida que seguimos anadiendo dcido acético. Se continda la adi
cién hasta pH=5, y se obtiene un precipitado que lo aislamos por
filtracidén a vaclfo. E1l precipitado asi obtenido, de color morado,

lo lavamos con agua y una mezcla de agua-etanol (50%) en caliente.
Filtramos el residuo a vacfo y lo desecamos sobre P205.

Rendimiento: 54%.

Iv.1.3. W204(SZCNCGH14)2

Disolvemos 3,3 g. (0,01 moles) de Wolframato sédico en
40 ml. de agua, afiadiendo NaOH 0,1N hasta pH=8-9, calentando aebu
llicién durante 10 minutos. A esta solucifn, una vez frfa, le agre

gamos 0,5 g. de ditionito sédico disuelto en 20 ml. de aqua.

Se prepara una disolucién de 2,15 g. (0,01 moles) de di-
isopropil dtc potfsico en 40 ml. de agua, sobre la cual se aiiade
la solucién de W04Na2.2K20 en agua, preparada anteriormente. Lasg

lucién resultante toma un color amarillo p&lido.

Se afiade HCl 2N gota a gota y agitando continuamente hag
ta pH=2. La solucidn se vuelve de color azul oscuro y precipitaun
s6lido morado, el cual lo separamos por filtracién a vacfo y sela
va con agua y mezcla de agua-etanol al 50% en caliente, repetidas

veces.



-59-

Se filtra el residuo en caliente y a vacio, obteniéndo-

se un polvo morado que se deseca sobre PZOS'
Rendimiento: 80%.

Iv.1.4. W20252(52CNC6H14)2

Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de Wolframato sSdicoen
35 ml. de agua y se le afiade NaOH 0, 1N hasta pH=8-9, calentando a
ebullicién durante 10 minutos. A esta disolucisn una vez fria, se
le afiade una disolucidn de 2,15 g. (0,01 moles) de di-isopropil

dtc potdsico disuelto en 30 ml. de agua.

A la solucién obtenida de la mezcla de las dos anterio-
res, se le pasa corriente de SHz, durante 30 minutos, en bano de
hielo. La disolucidén, inicialmente de color ligeramente amarillo
transparente, toma color marrén, transcurrido el tiempo de reac—
cién. La solucién asi obtenida, se conserva en nevera durante 48
horas y después se le afiade gota a gota y agitando, &cido acético

2N hasta pH=4-5 y precipitacién total.

Se obtiene un precipitado de color marrén que se filtra

a vacfo, se lava con agua caliente y se deseca sobre PZOS'

Rendimiento: 73%.

IV.1.5. wzo:,!s(sjzcucaﬂu)2

Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wWolframato s6dicoen

40 ml. de agua, adicionindole NaOH 0, 1N hasta pH=8-9, calentando a
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ebullicién durante 10 minutos. A esta disolucién, una vez fria, se
le agrega HCl 2N gota a gota, hasta pH=4, sobre la cual se pasaco
rriente de SH2 durante 30 minutog, en baiioc de hielo, obteniéndose

una disolucién de color verde.

Se deja en reposo en nevera durante 24 horas. Transcu—
rrido este tiempo, se le agrega una solucién de 2,15 g. (0,01 mo-

les) de di-isopropil dtc pot4sico disuelto en 30 ml. de agua.

A la mezcla asi obtenida, le anadimos gota a gota y con
agitacién continua, &cido acético 2N hasta pH=4-5 y precipitacién

total.

Se obtiene un precipitado marrén que se aisla filtrindo

lo a vacfo. Se lava con agua y etanol al 50% en caliente.
El residuo se filtra a vacfo y se deseca sobre P205..

Rendimiento: 78%.

IV.2. An4lisis

Se han realizado los andlisis por los métodos descritos
anterjormente. Los resultados obtenidos, se muestran en la Tabla

Iv.1.

La recta de calibrado obtenida para el andlisis del me-

tal por Absorcién AtSmica, corresponde a la ecuacién siguiente:

Y = 0,00028 X + 0,00155



TABLA IV.1l
== = = = = = = =
% Calculado % Encontrado
Formula ¢ i 5 5 W T i N 5 W
W0 3(S2CNC6H 14) & 30,00 5,00 5,00 22,8 32,85 29,81 5,15 5,09 23,04 32,91
W204(S2CNCsH 1) 2 21,42 3,57 3,57 16,32 46,93 21,58 3,59 3,48 16,41 46,84
W,0,5,(S,CNC¢H,,), 20,58 3,43 3,43 23,52 45,09 20,67 3,48 3,57 23,27 45,91
W,0,S(S,CNC¢H,,), 21,00 3,50 3,50 20,00 46,00 21,09 3,52 3,45 20,12 45,95

-19-
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Yy se representa en la figura IV.l. Las gr&ficas obtenidas en elesg
pectro de Absorcién Atdémica, se muestran en las figuras IV.2 a la

Iv.5.

IV.3. Momentos magnéticos

La medida de susceptibilidades magnéticas, por el méto-
do de Gouy para estos compuestos, da los resultados gue se mues—

tran en la Tabla IV.2.

IV.4. Espectros infrarrojos

Los espectros I.R., registrados por la técnica de lapas
tilla de KBr en estado s6lido, se muestran en las figuras IV.7 a

IV.10 y las asignaciones de bandas en la Tabla IV.3.

Se ha registrado el espectro del ligando di-isopropil

dtc pot4sico que se muestra en la figura IV.6.

IV.5. Espectros electrénicos

Se han realizado sobre disoluciones de los complejos en
dimetil sulféxide, con los resultados que se dan en la Tabla IV.4
Y los correspondientes espectros se representan en las figuras

IV.11 a IV.14.
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A
W0, (SzCNCeH1rn) s i 1 b

020~ y=0,00028%+0,00155

015 [~
i
|

g10

]
005 ™
. LU JubeL ot Juuy

100 200 500 750 ug /ml

Fig. IV.2.- Anflisis de Wolframio.
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W204 (53CNCeH o) 2 WWN
020 F— ¥=0,00028X+0,00155

010 —

005 -

100 200 500 750 ng /mi

Fig. IV.3.- Andlisis de Wolframio.
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A
W20252 (S2CNCgHi ) 2 W"*
0°'20 r ¥=0,00028X+0,00155 —
015 |— —
1*”
1
oo |- | il -
-005 ]
0 . .....LLJ . U .J[J _J_ —

100 200 500 750 pg/mi

Fig., Iv.4.- Andlisies de Wolframio.
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A
W2035(S,CNCgH 1 4) 2 M0nran
020 Y=Q,00028x+0 ,00155 ]
015 }— —
i
I V[
010 — —
0
005 [— ]
0 e LJI—H JLJLL _‘L..‘A._ p—

100 200 500 750 bg /mi

Fig. IV.5.- An&lisis de Wolframio.



=T=:A=B=L=A= ;v52=
6 x.lOG 1 & .
Férmul Ta(4C X.10 Xme10°  u*(MB)
u-a el 1qa {cqs) {cgs ) ™

W203(5.CNCeHiy4) s 21 2,0 -0,158929 - 178 256 0,65

21 2,2 -0,266071 - 298 236 0,53

21 2,4 -0,310714 - 348 186 0,47
W204 (S2CNCsHy4) 2 21 2,0 -0,286990 - 225 48 0,24

21 2,2 -0,317602 - 249 24 0,17

21 2,4 -0,339286 - 266 7 0,09
W20252 (S2CNCsH14) 2 20,5 2,0 -0,355392 - 290 3 0,06

20,5 2,2 -0,366422 - 299 - 6 Diamagnético

20,5 2,4 ~0,376225 - 307 -14 Diamagnético
W2035(S2CNCgH; 4 )2 20,5 2,0 -0,345000 - 276 7 0,09

20,5 2,2 -0,353750 - 283 0,4 0,02

20,5 2,4 -0,358750 - 287 ~ 4 Diamagnético

—~8§9-



STAB LA, IVeds |

WfO:(SzCNCGHu).. W204 (S2CNCeHis)2 Wy02S3: (S;CNCsHiu)z W,.038(S2CNCsH )2

{em™ )
(em™)
{em™t)
(em™ 1)
{em™ ")
{cm™ ")

{cm 'y

1497 1513 1493 1510
1046 1103 1111 1114
941 945 950 947
815 813 — 810
445 440 — 430
—_— -_— 465 471
— — 360 365

-69 -
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Férmula pisolvente Anm vem € Asignacidn

W204 (S, CNCGH, ) 4 DMSO 715 13,986 s g, ——2E(I)
590 (h) 16.949 196 2B, —= 2B,
470 21,276 3.070 Transferencia de carga
401 24,937 8,337 Transferencia de carga
338 29,585 15.242 Intraligando
303 33,003 21,797 Intraligando
267 37.453 38.576 Intraligando

W0, (SCNCsH, )2 DMSO 639 (h) 15,649 160 232—_.23(1)
550(h) 18,181 715 g, —2B,
473 21,141 4,293 Transferencia de carga
425 23,529 9,166 Transferencia de carga
345 28,985 14,209 Intraligando
304 (h) 32,894 27.416 Intraligando
265 37.738 51.064 Intraligando

W,0,52 (S;CNCeH1 4 )2 DMSO 640(h)  15.625 131 2g, —= ‘B(I)
580 (h)  17.241 519 2p, — 2B,
472 21.186 5.394 Transferencia de carga
440 (h) 22,727 4,531 Transferencia de carga
420 23,809 5.672 Transferencia de carga
335 29,850 12,026 Intraligando
303 (h) 33,003 16.7140 Intraligando
266 37.593 41,518 Intraligando

W,035 (S,CNCsH; ) 2 DMSO 650 (h)  15.384 76 1B, —— 2E(I)
570(h}  17.543 352 2B, ~— 2B,
478 20.920 5.980 Transferencia de carga
453 22.075 4,819 Transferencia de carga
426 23,474 9.173 Transferencia de carga
340 29,411 16,724 Intraligando
303 33,003 25,916 Intraligando
265 37.735 30.127 Intraligando

_SL_
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IV.6. DTA, TG y DSC

Los regultades de DTA, TG y DSC realizados para estos com
puestos, sg muestran en las figuras IV.15 a IV.1B y los resulta—

dos obtenidos, en la Tabla IV.5.

Discusién de resultados

Cuando operamos en condiciones anflogas a las efectua-—
das para la obtencién de los complejos anteriores de dietil dtc
con W(V), con el ligando di-isopropil dtc, se aislan compuestosde
férmula también anfloga a los de dietil dtc s&6dico. Asf pues, ob-
tenemcs un compuesto dimero de estequiometrfa 2:1 y f6rmula asig-
nada W203(82CNC6H

14)4 y tres compuestos dimeros de estequiometrfa

1:1, de f6rmulas W204 (52CNC6H14) 27 WZOZSZ(SZCNCSHLI) 2Y W203S(SZOC6

Hig)2-

El cpmpuesto de f6rmula asignada W203(52CNC6H14)4, se—
gn los anflisis realizados, presenta un valor del momento magné-
tico de 0,65 M.B., lo que nos hace preveer la presencia de una es
pecie dimera de W(V), con acoplamiento de spines a través del 4to

mo de oxigeno puente W-O-W.

El espectro I.R. de este complejo, muestra dos bandas a

1

445 y 815 cm -, que las atribuimos a los modos de vibracién simé-

trico y antisimétrico, respectivamente, de un enlace W-0 puente.

1

Una banda intensa que se registra a 941 cm ~, la atribuimos a la

vibracién de tensién gsimétrica del enlace W=0, y que asignamos a



FP6rmula Temperatura Proceso AP/P(%cal) AP/P(%exp) Fase identificada
W03 {S,CNCgH &) 45-155° Exotérmico 30,71 30,865 W;O;(SQCN);
170-325° Exotérmico 29,89 29,95 W3035,
350-445° Exotérmico 11,76 11,85 W3038,
470~495° Exotérmico 3,33 3,45 WO,
W204 {S2CNCsH14) 2 70-140° Exotérmico 10,97 10,81 W20, (S;CNC3H) 2
175=220° Exotérmico 12,32 12,40 W,0, (S,CN) ;
265-395° Exotérmico 18,95 18,88 W:0482
440-510° Exotérmico 6,45 6,61 WO,
W20:8, (SZCNCGHII.)Z 50-130° Exotérmico 10,54 10,42 w;o:s: (SzCNC;H'])a
145-200° Exoté&rmico 11,78 11,85 W20,52 (S,CN)
225-305° Exotérmico 18,01 17,86 W,028,
340-470° Exotérmico 12,12 12,19 WO,
W2035(S2C0NCeH1u) 2 70-125° Exotérmico 10,75 10,91 W,03S(S,CNC3H,) ,
185-255° Exotérmico 12,04 11,93 W,035(S,CN)} .,
280-375° Exotérmico 18,47 18,61 W,03S;
410-520° Exotérmico 9,37 9,28 WO,

" -18-
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dos enlaces W=0 en disposicifn cis, por analogfa con el compuesto

obtenido con dietil dtc y misma estructura.

Otras dos bandas se manifiestan a 1.497 y 1.046 cm-l,las
cuales corresponden respectivamente a la vibracisn de tensién del

enlace C-N y C-S.

El espectro electrédnico de este compuesto, registra una
banda a 715 nm y un hombro a 590 nm en zona visible, que atribui-
mos a transiciones d-d, 232 —_— 2E(I), Yy 282 —_— 231, respectiva-
mente y que se manifiestan a las mismas frecuencias que en el ca-
so del complejo con dietil dte, correspondiendo por tanto a una po

sible estructura octaédrica distorsionada. Otras dos bandas gue

aparecen a 470 y 401 nm, son debidas a transferencia de carga.

En zona ultravioleta, se registran tres bandas a 338, 303

y 267 nm, que son debidas a transiciones intraligando.

En el DTA, TG y DSC, se registra la pérdida de todos los
radicales isopropilo en la zona de 45°C-155°C, Posteriormente, se

produce la combustién y se forma wo3 a 495°C.

Por todo ello, la estructura molecular que asignamos, con

firmada por los datos analiticos, es la siguiente:
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PPN |
CaH; \S/) \ / v\\S/ '\C;,H-,

El complejo de fdérmula W,0 (S CNC6 14)2 y estequiometria
1:1, presenta un valor del momento magnético de 0,24 M.B., lo que
nos permite predecir una estructura dimera de W(V) con acoplamien

to de spines a través de un enlace directo metal-metal en el enla

/0\

ce puente W\O’

Este compuesto, presenta bandas en su espectro i.r. a

440 y a 813 cm L

, que son atribuibles a la Ve ¥ v, del enlace W—0O
puente y otra banda a 945 cm-l, que asignamos a la vibracién de
tensibén del enlace W=0. Las bandas correspondientes a las vibra—
ciones de tensifn de los enlaces C-N y C-S, se manifiestan, res—

-1 -1

pectivamente a 1.513 cm Yy al.103 cm .

En el espectro electrbnico de este compuesto, en zonavi

sible, se observan dos hombros a 639 y 550 nm que atribuimos a las
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transiciones 232 —_— 2E(I). b'd 232 —_— zBl, respectivamente, y otras
dos bandas que se manifiestan a 473 y 425 nm, las asignamos a trans
ferencia de carga. Todas estas bandas son practicamente idénticas

a las que muestra el complejo dimero w204(diet11 dtc)z.

En zona ultravioleta, se registran dos bandas a 345 vy
266 nm y un hombro a 304 nm que los atribuimos a transiciones in-
traligando. Asf{ pues, como en el complejo Wzo4 (dietil dtc)z, se
puede suponer una estructura de dos pir8mides cuadradas unidas por

la base.

En el estudio por DTA, TG y DSC, se observa inicialmen-
te la pérdida de dos radicales isopropilo. A continuacién, se da
un proceso de pérdida de los dos radicales isopropilo restantes,

ambos procesos son exotérmicos.

70-140°C 175-220°C
W204(52CNC6314)2 —_— W204(82CNC3H7)2 — W204(52CN)2
El proceso termina a 510°C con la formacién del &xidode

Wolframio wo3.

Por todo ello, asignamos a este complejo una estructura

del tipo:
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El complejo de fSrmula asignada w20252(52CNC6H se-

14727
gGn los datos analfticos, con estequiometrfa 1:1 y pentacoordina-
do, presenta un valor del momento magnético de 0,06 M.B., que al
ser casi nulo nos permite sugerir una estructura dimera para este
complejo, en el cual el acoplamiento de spines se puede realizar

por la formacién de un enlace directo metal-metal, o bien a tra—

v8s de los Ztomos de azufre del enlace puente w(z)w.

El espectro i.r. de este compuesto, presenta una banda
a 950 cm-l, que la atribuimos a la vibracién de tensién simétrica
del enlace W=0. Dos bandas se detectan a'360 y 465 cm_l, las cua-
les las atribuimos a la vibracifn de tensién simétrica y antisimé€
trica del enlace W-S puente. Las bandas correspondientes a las vi
braciones de tensién de los enlaces C-N y C-S, se manifiestan a

1

1.493 y a 1.111 cm — respectivamente.

En la zona visible del espectro electrfnico, se produ—

cen las siquientes transiciones: dos hombros a 640 nm y a 580 nm

2 2

que atribuimos a transiciones 32 — 2E(I), y 282 —+ "B dos

1¢
bandas a 472 y a 420 nm, las asignamos a transferencia de carga y
un hombro a 440 nm gue lo atribuimos a transferencia de carga del
tipo:

S\ 5+ 5+ st 4+
VN w// \\w
Ng” g

En zona ultravioleta, se detectan tres transiciones in-
traligando del tipon + n* a 335 nm, m - v* a 303 nmy n ~ g* a

266 nm.
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En el estudio realizado por DTA, TG y DSC, para el com-
plejo de f6rmula wzozsz(szcucsnl4)2, se observa, igual que en el
complejo anterior con puente dioxo, un primer paso en el cual se
pierden dos radicales isopropillo entre 50-130°C y en un segundopa
go se pierden los dos radicales isopropilo restantes en el inter-
valo de 145-200°C, ambos procesos son exotérmicos. El proceso se

continda con posterior combustién a W03, a una temperatura de 470°C.

La estructura de este complejo en concordancia con los

datos analfticos, resulta ser de la siguiente forma:

CaHy_ /s\ﬁ S ﬂ . c3H7
N— we \N/ Neo N
cH \s/ ~¢ N e H,

El complejo wzo S(s CNC6 14)2, obtenido al tratar el
WO4Na2.2H20 con SH2 en medio clorhidrico y posterior adicién del
ligando di-isopropil dtc. pot&sico, de estequiometrfa 1:1, tiene
un valor de momentos magnéticos de 0,09 M.B. por lo que al igual
que a los dos complejos anteriores de estequiometrfa 1:1 con puen
te dioxo y puente ditio, le atribuimos una estructura dimera con
acomplamiento de spines a través de los dos Ltomos del puente si-

guiente w(é)w, o bien a través de un enlace directo metal-metal.

En el espectro i.r. de este complejo, se registran dos



-~01-

bandas a 430 y a 810 cm'-1 que atribuimos a los modos de vibracién

simétrico y antisimétrico del enlace W-O puente y que se manifies

tan a frecuencias muy similares a las del espectro i.r. del comple
jo dimero W204(di-isopropil dtc)2 con enlace dioxo, de igual for-

ma dos bandas que se observan a 365 y 471 cm—l, las atribuimos a

la vibracién de tensién simé&trica y antisimétrica del enlace W-S

puente, las cuales se manifiestan a frecuencias andlogas a las del

complejo WZOZSZ(SZCNC6814)2 con puente ditio.

Una banda que se manifiesta a 947 cm-l, la asignamos a
la vibracién simétrica del enlace W=0. Otras dos bandas que se ob

1

servan a 1.510 y 1.114 em — las atribuimos a las vibraciones de ten

sién de los enlaces C-N y C-S, respectivamente.

El espectro electrédnico de este compuesto, manifiestaen
zona visible, dos hombros a 645 y 560 nm, que atribuimos a transi
ciones d-d4d, del tipo 282 —_— 2E(I), Yy 232 and 2Bl, respectivamen-
te. Tres transiciones, debidas a trangsferencia de carga aparecen
a 473, 442 y 428 nm. Con todo esto, al igual que en los complejos
con puente dioxo y puente ditio, le asignamos una posible estruc-

tura de dos pirimides cuadradas unidas por una arista de la base.

En zona ultravioleta, se manifieatan tres bandas a 344(h),

298 y 268 nm debidas a transiciones intraligando.

En el DTA, TG y DSC, se observan dos pérdidas entre 70-
255°C que corresponden a la pérdida de los radicales isopropilo,

segfin el proceso:
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70-125°C 185~-255°C
W203S (52CNC6H14) g — W2038(52CNC61{14) g — W203S(5204)2
A continuacién se produce la combustién y se obtiene f£i

nalmente WO3 a 520°cC.

Asignamos pues para el complejo w203s(szcncsﬁl‘)2, ua eg
tructura dfmera de estequiometrfa 1:1, pentacoordinado y enlace -

puente u-oxo, p—-tio, que en concordancia con los datos analiticos,

es la siguiente:

CH,
c—N"

o)

1
w

s\ﬂ /s
N

CH, s
\N—C/ Sy W
\o/

ST Ve

\/

V. Complejos de Wolframio (V) con Di-isobutil dtc

Se han obtenido los siguientes complejos de Wolframio (V)

con di-isobutil ditiocarbamato:

W,04 (szcncaala) 4
W50, (S,CNCyH, o)y
W,0,5, (szcucsnle) 2

W,0,8 (S2CNC8H18) 2
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V.1l. Obtenciones

V.1l.1. pDi-isobutil dtc pot&sico.

Se disuelven 11 g. (0,2 moles) de KOH en 10 ml. de agua
en caliente, se enfrfa y se afiaden 26 g. de di-isobutil amina. Se
agita y se enfrfa al chorro de agua. A esta disolucidén, una vez
fria, se afiaden, gota a gota, 15 g. de SZC, enfriando al chorro y

efectuando una fuerte agitacisn, que se prolonga 30 minutos m&s.

Se forma un sélido que se separa por filtracién a vacfo
Y se disuelve en acetona. Se deja en nevera 48 horas y se obtie-—
nen unas agujas amarillas, gue se aislan por filtracién a vacio y

se desecan sobre P2°5'

v.l.2. w203(SZCNCBHIS)4

Preparamos una disolucién, disolviendo 1,65 g. (0,005mo

les) de WO Na2.2H 0O en 30 ml. de agua, a la cual le anadimos NaOH

4 2
0,1N, hasta pH=8-9, para evitar la formacién de polimeros. Se ca-
lienta a ebullicifén durante 10 minutos. Una vez frfa esta disolu-
cidén, le agregamos 0,5 g. de ditionito s8dico disuelto en 20 ml.

~ de agua.

Se le afilade otra disolucién de 2,43 g. (0,01 moles) de

di-isobutil dtc pot&sico, disueltos en 30 ml. de etanol.

La solucifn resultante la acidulamos con 4cido acético
2N gota a gota y con agitacién hasta pH=5. La solucién toma colo-
racién violfcea y se obtiene un precipitado de color morado quelo

aislamos por filtracién a vaclo y se lava repetidas veces con mez
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cla de agua-etanol (50%) en caliente.

El residuo se filtra a vacfo y se deja desecar sobre

9205.

Rendimiento: 54%.

v.1l.3. w204(SZCNC8H13)2

Se parte de una disolucit6n de 3,3 g. (0,01 moles) dewol
framato sédico en 40 ml. de agua y le adicionamos NaOH 0,iN hasta
pH=8-9, calentando a ebullicién durante 10 minutos. Dejamos en—
friar la disolucién y le aifiadimos 0,5 g. de ditionito sédico di-

suelto en 20 ml. de agua.

Por otro lado, se disuelven 2,43 g. (0,01 moles) de di-
isobutil dtc potSsico en 40 ml. de etanol, y sobre esta disolucidn
se afade la solucidén de Wolframato sédico, preparada anteriormen—

te.

A la solucifin resultante, le adicionamos HCl 2N, gota a
gota y agitando hasta pH=2, con precipitacién total. La solucién
presenta color pdrpura, cada vez m4&s intenso, precipitando un s6-
lido del mismo color que se separa por filtracién a vaclio y se la
va repetidas veces con mezcla de agua y etanol al 50% y en calien
te. Se filtra el precipitado en caliente y a vacfo y lo dejamos -

desecar sobre 9205.

Rendimiento: 66%.
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V.1l.4. W,0,8,(S,CNCgH;gq),

Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de WO4Na2.2HZO en35 ml.
de agua y le afiadimos NaOH 0,1N hasta pH=8-9, calentando a ebulli

cifén durante 10 minutos.

Por otra parte, se prepara una disolucién de 2,434.(0,01

moles) de di-isobutil dtc potisico en 35 ml. de etanol.

Una vez frfa la solucién de wolframato sédico, la mez—
clamos con la solucién de di-isobutil dtc y a la disolucifn resul
tante, le pasamos corriente de SH, durante 30 minutos, enfriando
exteriormente con bafic de hielo. Transcurrido el tiempo de reac—
ci6n, la solucibn toma una coloracién marrfn, y la dejamos en re-

poso en nevera durante 48 horas.

Pasado este tiempo, le adicionamos gota a gota y agitan
do, &cido acético 2N hasta pH=4-5, con lo que se obtiene un preci
pitado de color marrén, el cual se aisla filtr&ndolo a vacio y se
lava con mezcla de agua-etanol al 50%, en caliente y repetidas ve

ces,
El residuo marrdn obtenido, se deseca sobre P205.

Rendimiento: 69%.

V.l.5. W203S(52CNC8H18)2

Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato sfdico en

40 ml. de agua y le afadimos NaOH 0,1N hasta pH=8-9, y a continua
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cibén calentamos a ebullicifén durante 10 minutos. Cuando esta diso
lucién se ha enfriado, le adicionamos HC1l 2N hasta pH=4, y le pa-
samos corriente de SH, durante 30 minutos, en bafio de hielo, obte
niéndose una solucidén de color verde que se deja en nevera duran-

te 24 horas.

Se prepara una disolucién de 2,43 g.(0,01 moles) de di-
isobutil dtc potdsico en 30 ml. de etanol y a esta disclucién 1le
agregamos la preparada anteriormente, una vez que haya tranacurri
do el tiempo de reposo. La solucifn resultante, se acidula con &ci
do acético hasta pH=4-5. Se obtiene un s6lido de color marrfn que
se separa filtrdndolo a vacfo y se lava con mezcla de agua-etanol

al 50%.

El residuo se filtra en caliente y a vacio y se deseca

sobre 9205.

Rendimiento: 80%.

V.2. Anflisis

Los andlisis realizados por los mé&todos descritos ante~
riormente para estos complejos, dan los resultados que se muestran

en la Tabla v-1.

La recta de calibrado obtenida en el andlisis espectro-
fotométrico por Absorcién Atdmica de Wolframio, corresponde a una

ecuacibn:

Y = 0,00025 X + 0,00124 :



gT=A=B=L=A= ¥'% =

$§ (Calculado

% Encontrado

FSrmula p - p v
c H N S L C H N S L}
W03 (S,CNCgHy ) s 35,06 5,84 4,54 20,77 29,87 35,24 5,80 4,62 20,65 29,79
W20, (82CNCeH10) 2 25,71 4,28 3,33 15,23 43,80 25,50 4,31 3,40 15,38 43,85
W20:52 (S;CNCaHy4) 2 24,77 4,12 3,21 22,01 42,20 24,75 4,10 3,20 21,91 42,33
W203;8(S,;CNCyH14) 2 25,23 4,20 3,27 18,69 42,99 25,35 4,26 3,15 18,60 43,01

‘.L 6-—
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Y que se representa en la figura V-1.

Las gr&ficas obtenidas en el espectro de Absorcifin At6-
mica para los distintos valores de concentraciones del metal en es

tos complejos, se indican en las figuras V-2 a V-5.

V.3. Momentos magnéticos

Las medidas de las susceptibilidades magnéticas encon—
tradas y los valores de los momentos magnéticos calculados a-dife

rentes intensidades del Campo, se indican en la Tabla V-2.

V.4. Espectros Infrarrojos

Los espectros i.r. de los complejos obtenidos, han sido
realizados por la técnica de la pastilla de KBr. En la Tabla V-3,

se indican las principales bandas.

El espectro i.r. del ligando, di-isobutil dtc potdsico,
se muestra en la figura V-6. Los correspondientes espectros de los
complejos de W(V) con di-isobutil dtc, aquf obtenidos, se repre—

sentan en las figuras V-7 a V-10.

V.5. Espectros Electrfnicos

Los espectros electrfnicos de los complejos, se han de
terminado sobre disoluciones de los productos en D.M.S.0. En la Ta

bla V-4, se indican las bandas que aparecen en la zona visibhle vy
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W2035(8,CNCaH16) 2
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Fig., V.5.~- Anfdlisis de Wolframio.



Pérmula T3 (2¢) I(a) x.10° X+ 106 x1.10% u* {MB)
(cgs) lecgs ) '?cgs )

W2031 (S;CNCgH18) s 22 2,0 -0,051587 -270 312 0,61

. 22 2,2 -0,322240 -397 185 0,47
22 2,4 -0,357955 -441 141 0,41

W20u (S, CNCsH14) 2 22 2,0 -0,328571 -276 21 0,16 -
22 2,2 -0,348810 -293 4 0,07 !
22 2,4 -0,355952 -299 -2 Diamaggésicg\‘

W30282 (S2CNCgH 1 9) 2 22 2,0 ~-0,362385 -316 1 0,04
22 2,2 -0,368119 -321 -4 Diamagnético
22 2,4 -0{, 370413 -323 -6 Diamagnético

W2035(S,CNCsH1s) 2 22 2,0 -0,355140 -304 3 0,06

‘ 22 2,2 -0,364486 -312 =5 Diamagnético

22 2,4 -0,367991 ~315 -8 Diamagnético

-p0T-
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W,0, (SaCNCeH,4) 2
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W,O,S(SZCNCgﬂlg)z

1510

1057

940

818

449

1508

1055

943

8l6

442

1508

1055

947

470

370

1506

1060

945

814

435

475

368

-S0T-



00¢

-

wd N\

00s

000t

*ofoxaexzus owwuwmmu -*g*'A *b1d

00S1

0002

000¢

000y

-106~

MESONZ (SH"D)

[ S

T

—~—



-107-

102

L=

wy N\

00§

oool

‘ofozreIzuT O2308dST -'L ‘A 'BTd

00S!

000¢

000€

0007

|

*(BTHYOND?S) FUTM

1

I




|

|
1500

W20y (S2CNCgH1 g) 2

1000

-80T~

L0400

3000

2000
Pig., V.8.~ Espectro infrarrojo.



-109-

102

-

uy N

00s oool

.oﬂo»wmquﬂ or3oedsx -.w.> *bTd

00s!

000¢

0008

0007

NnmﬁmoUZUumuumNONE

T

T

f




I |

W20;35(S2CNCgHy4) 2

£000

3000

2000 1500

Fig. V.10.- Espectro infrarrojo.

1000



YO ILOITGID

Férmula Disolvente Anm vcm-' € Asignacidn
W20; (S2CNCagHig) s DMSO 712 14,044 61 2g, —=E(I)
585(h) 17,094 259 tp, —=?B,
465 21.505 4.817 Transferencia de carga
400 25,000 9.902 Transferencia de carga
348 (h} 28.735 23,325 Intraligando
308 32,467 48,744 Intraligando
268 37.313 36.021 Intraligando
W0, (5,CNCeH,4) 2 DMSO 644(h)  15.527 98 2g, —2E(I)
570(h}  17.543 351 2B, —128,
486 20.576 2,719 Transferencia de carga
422 23.696 6.324 Transferencia de carga
350 (h) 28.571 10.816 Intraligando
305 (h) 32,786 21.223 Intraligando
268 37.313 46.702 Intraligando
W,0,5,(S2CNCeH; g) 2 DMSO 660 (h) 15,151 121 2g, —=2E (I)
555(h)  18.018 647 2B, B,
480 20.833 5.318 Transferencia de carga
442 (h) 22.624 7.063 Transferencia de carga
422 23,696 8.792 Transferencia de carga
347 28,818 14,354 Intraligando
303(h) 33.003 24,703 Intraligando
272 36,764 55.061 Intraligando
W2035(S2CNCeH1s) 2 DMSO 649(h)  15.408 177 2B, —=*E(I)
575 (h) 17.391 595 B, 2B,
469 21.321 5,121 Transferencia de carga
441 (h) 22,675 4.645 Transferencia de carga
426 23.474 9,716 Transferencia de carga
UNivE - 350 28,571 16.024 Intraligando
302 (h) 33,112 29.783 Intraligando
271 36.900 35.040 Intraligandc

~TT1~-
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ultravioleta. Los correspondientes espectros electrénicos,selmag

tran en las figuras V--11 a v-14,

Vv.6. DTA, TG y DSC

Se han realizado en atmésfera est&tica de oxigeno. Los
resultados obtenidos se dan en la Tabla V-5. Los correspondientes

termogramas, se muegstran en las figuras V~-15 a Vv-18.

Discusién de resultados

El complejo de férmula W203(52CNC8H18)4, asignada a par
tir de los andlisis realizados, presenta un valor del momento mag
nético de u = 0,61 M.B., por lo que le asignamos una estructura
dimera con acoplamiento de spines a trav8s de un Stomo de oxIgeno

puente.

El enlace W-0O puente, se detecta en el espectro i.r. de
este compuesto, por dos bandas que se manifiestan a unas frecuen-
cias de 818 y 449 cm‘l Y que corresponden a los modos de vibracién

antisimétrico y simétrico, respectivamente.

Otras bandas gue se producen en el espectro i.r. de es-
te dimero, son las correspondientes a la vibracifén de tensién del
enlace C-N y C-S, que se registran, respectivamente, a 1.510 y a

1.057 em L.

A 940 cm-l, se presenta una banda que corresponde a la

vibracifn de tensién del enlace W=0, y al igual que en todos los
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Férmula Temperatura Proceso AP/P (%cal) AP/P(%exp) Fase identificada
W03 (S2CNCeHis) s 65-215° Exotérmico 37,01 36,85 W203(S.CN),
240-325° Exotérmico 29,89 29,95 W,038,
350-475° Exotérmico 11,76 11,55 W,038,;
495-510° Exotérmico 3,33 3,40 WO,
W,0, {S,CNCgH135) 2 55-270° Exotérmico 27,14 27,01 W20, (§,2CN) ,
310-395° Exotérmico 18,95 18,81 W,0.,S,
425-505° Exoté&rmico 6,45 6,62 WO,
W20282 (S,CNCgH 34) 2 85-125° Exotérmico 13,07 13,19 W2025, (S,CNCWHg ) 2
175-245° Exotérmico 15,04 15,20 W,0,8, {5,CN)
280-370° Exotérmico 18,01 17,85 W,0,8,
400-460° Exotérmico 12,12 12,19 WO,
WZOgs(SchCaﬂlu)z 60-180°¢ Exotérmico 13,31 13,39 w2035(52CNC,.H9)2
205-275° Exotérmico 15,36 15,49 W,03S(S,CN)
300-350° Exotérmico 18,47 18,32 W,0383
365-460° Exot&rmico 9,37 9,45 WO,

=LTIT-
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complejos con f6rmula similar, estudiados en esta memoria, atri—
buimos una disposicién cis para los dos enlaces W=0 presentes en

la estructura del complejo dimero de f6rmula w2°3(SZCNCBBIB)4'

El espectro electrénico de este compuesto, muestra en
zona visible, una banda a 712 nm, un hombro a 585 nm y dos bandas
m&s a 465 y 400 nm; que las asignamos respectivamente a transicio
nes 232 —_ 2E(I), Yy 232 — 281 y las dos restantes a transicio-

nes de transferencia de carga.

En zona ultravicleta, se manifiesta un hombro a 348 nm.
y dos bandas a 308 y 268 nm gque las atribuimos a transicicnes in-

traligando.

E1l DTA, TG y DSC de este compuesto presenta en un pri—
mer paso la pé&rdida de todos los radicales isobutilo entre 65°C-

215°C, segln el siguiente proceso:

65-215°C

Asignamos pues, una estructura dfmera de estequiome—

trfa 2:1 e fndice de coordinacibn 6, para el complejo estudiado.
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El complejo de f6rmula asignada W204(52CNC8H18)2 y es—
tequiometria 1:1, presenta un valor del momento magnético de 0,16
M.B., lo qgue nos hace suponer, al igual que ocurre en los comple-
jos de f6rmula similar W204LL2, estudiados en esta memoria, la pre
sencia de especies dimeras de W(V), con apareamiento de spines en
tre los dos &tomos de W, a través de un enlace metal-metal, en el

enlace puente w(S)w.

Este complejo presenta en su espectro i.r., una banda a
943 cm—l, que atribuimos al modo de vibracién simétrica del enla-
ce W=0, y dos bandas a 816 y 442 cmnl, atribuibles a la vibracifn
de tensién simé&trica y antisimétrica de un enlace W-0O puente.Otras
bandas que se manifiestan en el espectro i.r., son las correspon-

dientes a la vibracién de tensién de los enlaces C-N (1.508 cm—l)

y C-S (1.056 em 1),
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El espectro electrfnico, muestra en zona visible, dos han
bros a 644 y 570 nm, que los asignamos a transiciones del tipo:
232 — 2E(I), Y 282 —_ 231, respectivamente. Las dos bandas gque

aparecen a 486 y 422 nm, las atribuimos a transferencia de carga.

Tres transiciones que aparecen en zona ultravioleta a
350(h), 305(h) y 268 nm, las atribuimos a transiciones intraligan

do del tipo n + n*,m > w* y n » o*, respectivamente.

El estudio por DTA, TG y DSC, presenta un primer proce-
so exot&rmico entre 55-270° C, que corresponde a la pérdida de los
radicales isobutil, a diferencia con el complejo de f6rmula simi-
lar,. pero usando como ligando di-isopropil dtec, W204(diﬂisopropil
dtc)é, el cual perdfa los radicales isopropilc en dos pasos.A con
tinuacién, se da la combustién total, obteni&ndose finalmente WO,

a 505°C.

La estructura de este complejo, en concordancia con los

datos analiticos, resulta ser:
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El complejo de f&rmula W20252(52CNC8H18)2, al realizar
los andlisis, presenta un bajo valor de momento magnético:u = 0,04
M.B. Al ser la especie précticamente diamagnética, se puede pre-
decir una estructura dimera para este complejo. El acoplamiento de
spines se puede realizar a través de un enlace directo metal-metal,
como ocurrlb en el caso de los complejos dimeros de f6rmulan%LL2
0O~

con puente dioxo W\O,W, o bien a través de los dtomos de azufre

puente w(i:w, lo cual favorecerfa el acoplamiento de spines.

En el espectro i.r. de este complejo, se manifiestan dos
bandas a 470 y 370 cm—l, que atribuimos a la vibracifn de tensién
antisimétrica y simétrica del enlace W~-S puente. Otra banda que
asigﬁamos al modo de vibraci6n simétrico del enlace W=0, se re-

1

gistra a 947 cm . Las bandas correspondientes a las vibraciones

de tensidén de los enlaces C-N y C-S, se detectan a 1.508 y a 1.055

em L, respectivamente.

El espectro electrénico presenta dos hombros en zona vi
sible a 660 y 555 nm, que atribuimos a transiciones d-d, del tipo
282 . 2E(I), Yy 282 —_ 281, respectivamente. Otras tres transi-
ciones se registran en la misma zona a 48Q¢, 442(h) y 422 nm. que

las asignamos a transferencia de carga.

En zona ultravioleta, aparecen tres transiciones a 347,

303(h) y 272 nm, gue corresponden a transiciones intraligando.

En el DTA, TG y DSC de este complejo, se aprecia la pér
dida de los radicales isobutil, a través de dos procesos exotér-

micos, que se producen entre 85-125°C y 175-245°C, respectivamen-—
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te.

85-125°C 175-245°C
WZOZSZ(SZCNCBH]_G) —_— W20282(52CNC4H9) —_— 20252(52Q‘1)2

Al final se produce la combustién de la materia orgdni-

ca, para formar WO3 a 460° C.

Asignamos pues, una estructura dimera para este comple-
jo, estequiometrfa 1l:1 e fndice de coordinacidén S5, que serfa la si

guiente:

C.H
4T

/\/\(':'I/
cH \/\/\

El complejo de férmula asignada W2033(52CNC8H18)2, este
quiometria 1:1 y pentacoordinado, presenta un valor del momento
magnético de 0,06 M.B., valor que al igual que en el complejo es-
tudiado anteriormente, de férmula wzozsz(SZCNcaﬂls)z, es muy bajo,
con lo cual le asignamos una estructura dimera con acoplamiento de
spines a través de los Stomos del puente W\g)w, o bien, mediante

un enlace directo metal-metal.

- El espectro i.r. de este compuesto, registra cuatro ban
das correspondientes a los enlaces puente W-S y W-0O. La vibracién

de tensién simétrica y antisimétrica debidas al enlace W-S puente,
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se manifiesta a 368 y 475 cm—1 y las correspondientes al enlace

W-0 puente, a 435 y 814 cm I,

Las bandas que asignamos a las vibraciones de tensifn
de los enlaces W=0 terminal, C-N y C-S, se observan respectiva—

mente a 945, a 1.506 y a 1.060 cm L.

En el espectro electrbnico, se registran en zona visi-
ble, cinco transiciones a 649(h), 575(h), 469, 441(h) y 426 nm.
Las dos primeras las atribuimos a transiciones 282 —_ 2E(I), Yy
232 —_— 231, respectivamente, y las tres siguientes a transferen
cia de carga. En zona ultravioleta, aparecen tres bandas a 350,

302(h) y 271 nm, que las asignamos a transiciones intraligando

del tipon + w*, v + 7* y n + o*, respectivamente.

En el DTA, TG y DSC, se observa un primer paso en el
cual se pierden dos radicales isobutil entre 60-180°C y en un se
gundo paso se pilerden los dos radicales isobutll restantes, en el
intervalo de 205-275°C, ambos procesos son exotérmicos, y respon

derfan a la siguiente reaccidn:

60-180°C

205-275°C
W203S(52CNCBH18)2 —_— W203S(SZCNC4H —_—

92 W,045(5,aN) 5

El proceso continfia hasta combustién total, obteniéndo-

se WO3 a una temperatura de 460°C.

Por todo ello, la estructura que asignamos a este com—
puesto y gue se corresponde con los datos analfticos encontrados,

es:



-128-

o o

AN N P I N
N—-C\ /.w /w\ /C—-N

C4H9/ g o S C.H,

VI. Complejos de Wolframio (V) con Diciclo exil ditiocarbamato

Se han obtenido los siguientes complejos de Wolframio (V)
con diciclo exil dtc.
W503(S,CNCy5H55) 4
W50, (S5CNCy 5Hy5) 5
W0,8, (S;CNCy HHy5)
W203S(SZCNC12H22)2

Vi.1. Obtenciones

VI.1.1. Diciclo exil ditiocarbamato potfsico

Se disuelven 11 g.(0,2 moles) de KOH en 10 ml. de agua
en caliente, se deja enfriar y una vez frfo, se afiaden 36 g. de di
ciclo exil amina. Se enfria al chorro y se afiade gota a gota vy
enfriando al chorro de agua, 15 g. de szc. Durante esta operacién,
se efectda una fuerte agitacifn y precipita un s6lido gue se sepa

ra por filtracifn a vacfo y se disuelve en acetona.
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Se deja en nevera 24 horas, y precipita un polvo de co-
lor amarillo p&lido, gque se separa por filtracibn y se deseca sgo-

bre‘P205.

vIi.1l.2. W203(52CNC12H22)4

Se disuelven 1,65 g. (0,005 moles) de wolframato s6dico
en 30 ml. de agua y le anadimos NaOH 0,1N hasta pH=8-9, para evi-
tar la formacibn de polimeros. Se calienta a ebullicifn durante
10 minutos. A esta solucifn una vez frfa, le agregamos 0,5 g. de

ditionito s6dico disuelto en 20 ml. de agua.

Se prepara otra disolucién de 2,95 g. (0,01 moles) de
diciclo-exil dtc pot&sico en 40 ml. de etanol. Esta disolucidn la
mezclamos con la de wolframato preparada anteriormente. La solu—
cifn resultante se acidula con Scido acético 2N gota a gota y agi
tando continuamente hasta pH=5. La solucifén se vuelve morada y pre
cipita un s6lido de igual color, el cual se separa por filtracibn
a vacfo y se lava con una mezcla de agua-etanol (50%), a ebulli—

cibn varias veces.

Se filtra el residuo en caliente y a vacfo, obtenié&ndo-
se un polvo morado que se deseca sobre P,O0c.

Rendimiento: 55%.

VI.1l.3. wzod(szcr‘rclzuzz)2

Se prepara una disolucién de 3,3 g. (0,01 moles) de wol
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framato s6dico en 40 ml. de agua, se le afiade NaOH 0,1N hasta que
p1=8-9, y se calienta a ebullicifn durante 10 minutos, una vez fria
esta disolucisn, le afadimos 0,5 g. de ditionito s6dico disuelto

en 20 ml. de agua.

Por otro lado, se disuelven 2,95 g.(0,01 moles) de di-
ciclo-exil dtc potisico en 35 ml. de etanol. Se juntan ambas di-
soluciones y la solucién final presenta una coloraci6mn amarillen
ta, sobre la cual se agrega HCl 2N gota a gota y con agitacién -
hasta pH=2, obteniéndose un precipitado de color morado, que se

separa por filtracién a vacfo.

Se lava el s6lido obtenido, con una mezcla de agua-eta
nol al 50% en caliente y se filtra a vacfo, obteniéndose un s611

do de color morado que se. deseca sobre P205.

Rendimiento: 70%.

VI.1.4. W20252(52CNC12H22)2

Se prepara una disolucién de 3,3 g. (0,01 moles) de wol
framato s8dico en 35 ml. de agua, a la cual le afiadimos NaOH 0,IN
hasta pH=8-9. Calentamos a ebullicién durante 10 minutos y se de-

ja enfriar.

Por otro lado, se disuelven 2,95 g.{(0,01 moles) de di-
ciclo-exil dtc pot&sico en 40 ml. de etancl. Se mezcla con la di
gsolucibn anterior, y la solucifn resultante se hace reaccionar

con corriente de SH2 durante 30 minutos, enfriando exteriormente
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con bafno de hielo,

La solucién toma color marrf6n y se guarda en nevera du-
rante 48 horas, al cabo de las cuales, se aflade gota a gota &ci-
do acético 2N hasta pH=4-5, con agitacifn continua, y precipita
un s6lido de color marrén., Se filtra a vacfo y se lava con mez—

cla de agua-etanol al 50% en caliente y se deseca sobre PZOS'

Rendimiento: 76%.

VI.1.5. W203S(52CNC12H22)2

Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato s6dico
en 40 ml, de agua y le adicionamos NaOH 0,1N hasta pH=8-9, calen-

tando a ebullicifén durante 10 minutos.

A esta disolucién, una vez frfa, le anadimos HCl 2N go-
ta a gota hasta pH=4, a continuacibn, se pasa corriente de SH2 du
rante 30 minutos en baifio de hielo. Se deja reposar en nevera du—

rante 24 horas.

Transcurrido este tiempo, se le adiciona una solucibn
de 2,95 g. (0,01 moles) de diciclo exil dtc potdsico disuelto en
30 ml. de etanol. La mezcla asf obtenida, se acidula con &cido acg
tico 2N hasta pH=4-5. Se obtiene un precipitado de color marrén,
el cual se aisla por filtracién a vacfo. Se lava repetidas veces

con mezcla de agua-etanol al 50%.

El residuo se filtra a vacfo y en caliente, y se dese-

ca sobre PZOS.
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Rendimiento: 75%.

VI.2. Andlisis

Los anidlisis realizados por los métodos descritos ante-
riormente para estos complejos, dan los resultados que se muestran

en la Tabla VI-1.

La recta de calibrado obtenida en el an&lisis espectro- -
fotométrico por Absorcifén Atémica del Wolframio, corresponde a la

ecuacibn:
Y = 0,00025 X + 0,00124

Y que se representa en la figura VI-1. Las gr&ficas obtenidas en
el espectro de Absorcién Atémica se muestran en las figuras VI-2

a VI-S.

VI.3. Momentos magnéticos

La medida de susceptibilidades magnéticas por el método
de Gouy para estos complejos, da los resultados que se muestran

eﬁ la Tabla VI-2.

VI.4. Espectros Infrarrojos

Los espectros i.r., registrados por la técnica de la pas
tilla de KBr en estado s6lido, se muestran en las figuras VI-7 a

VI-10, y las asignaciones de bandas en la Tabla VI-3.



_T_A_B_L_A_ VI,1_
Frmula - : (‘Llcglado . - - %HEncon;rado . —
W03 (S2CNC2Ha2) 43,33 6,11 3,88 17,77 25,55 43,62 6,02 3,92 17,62 25,57
W,0, (S,CNC, ,H,2) 33,05 4,66 2,96 13,55 38,98 33,09 4,61 2,99 13,40 39,21
W,028; (S,CNC,Hy2) 2 31,96 4,50 2,86 19,67 37,70 32,07 4,43 2,91 19,52 37,81
W2035(S,CNCy2Hj2) 2 32,50 4,58 2,91 16,66 38,33 32,56 4,50 2,85 16,79 38,24

-EET~
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Fig. VI.5.- An8lisis de Wolframio.



_T_A_B_L_A_ VI,2_

’
Férmula T2 (2C) (R X. 10° Xppe 108 Xy« 10 u* (MB)
{cgs) ?ch) %cgs)
W,0,(S2CNCy12H22) 21 2,0 -0,347222 -500 202 0,49
21 2,2 -0,393750 -567 135 0,40
21 2,4 -0,423611 -610 92 0,33
W04 (S2CNCy2H22) 2 21 2,0 -0,377119 -356 1 0,04
21 2,2 -0,381356 -359 -3 Diamagnético
21 2,4 -0,382415 -361 -4 Diamagnético
W20252 (S2CNC12Hz2) 2 22 2,0 -0,392418 ~383 -6 Diamagnético
22 2,2 -0,394467 ~385 -8 Diamagnético
22 2,4 -0,397541 -388 -11 Diamagnético
W2035(S2CNC 2H22) 2 22 -0,382292 -367 0,1 0,01

2,0
22 2,2 -0,389583 -374 -7 Diamagnético
22 2,4 -0,392708 -377 ~10 Diamagnético

~6t T~




_T_A_B_LA_ VI,3_

W20, (S2CNCy2Hz2)y W0, {S,CNCyHyz) 2 W2038,{S;CNCy  Hzz2); W,038(S,CNC, 2H; ;) 2

1458 1471 1460 1450
1133 1131 1128 1139
936 937 943 940
824 821 — 824
454 451 _— 448
— — 476 479
— —— 375 376

-0¥1-
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El espectro i.r. del ligando, diciclo exil dtc potdsico,

se muestra en la fiqura VI-6.

VI.5. Espectros Electrénicos

Se han realizado sobre discluciones de los complejos en
dimetilsulféxido, con los resultados que se dan en la Tabla VI-4,
y los correspondientes espectros se representan en las figuras -

VIi-11i a vI-14.

Vi.6. DTA, TG y DSC

Los andlisis realizados para estos complejos se muestran
en las figuras VI-15 a VI-18, y los resultados obtenidos, en la Ta
bla VI-5.

Discusién de resultados

El primer complejo de esta serie, de f6rmula asignada
W203(52CNC12H22)4 y dfmero, segln los resultados de los anilisis
presenta un momento magnético de 0,49 M.B. El bajo valor de éste,
nos hace suponer una estructura dfmera con acoplamiento de spines,
realizado a través del 4dtomo de oxigeno puente. El enlace W-O-W,
se puede detectar por dos bandas que se manifiestan a 454 y a 824
cm-l, en el espectro i.r. de este compuesto y gue asignamos al mo

do de vibracién simétrico y antisimétrice, respectivamente, de di

cho enlace W-O-W puente.



T_A_B_L_A_ vI,4_

F6rmula Disolvente Anm vem € Asignacidn
W203 (SyCNC1zH22) DMSO 714 14.005 78 2By —=2E(I)
600(h) 16.666 310 2g, — 2B,
473 21.141 3.192 Transferencia de carga
410 24.390 9,374 Transferencia de carga
342 29,239 15.987 Intraligando
304 32,894 50.128 Intraligando
268 37.313 65.403 Intraligando
W0, (S,CNCy2Hz2) 2 DMSO 647(h)  15.455 81 2B, ——=2E(I)
564 (h) 17.730 497 2B, ——=%B,
473 21,141 1,280 Transferencia de carga
420 23.809 4,753 Transferencia de carga
344 29,069 8,009 Intraiigando
302 (h) 33,112 24,316 Intraligando
272 36.764 51.493 Intraligando
W20,5, (S2CNC12Hz2) 2 DMSO 680 (h}) 14,705 126 2B, —=2E(I)
580 (h) 17.241 459 ig, 2 : %)
472 21.241 3,933 Transferencia de carga
443(h) 22,573 $5.054 Transferencia de carga
418 23,923 7.318 Transferencia de carga
340 29.411 12,356 Intraligando
305 32,786 28,907 Intraligando
270 37.037 36.514 Intraligando
W203S(S2CNCi2Hz2) 2 DMSO 650 (h) 15,384 105 B, 2E(I)
558(h) 17.921 519 g, —*B,
473 21.141 5.986 Transferencia de carga
443 22.573 4,072 Transferencia de carga
420 23.809 12,123 Transferencia de carga
345 28.985 17.012 Intraligando
306 (h) 32.679 36.904 Intraligandc
269 37.174 45.098 Intraligando

-LPT~
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Férmula Temperatura Proceso AP/P (%cal) AP/P (%exp) Pase identificada

W203 (S2CNC12Hz2 ) 85-225° Exotérmico 46,11 45,20 W201(5,CN)
270-365° Exotérmico 29,89 30,00 W2038,
385-475° Exotérmico 11,89 " 11,90 W,038,
530-555° Exotérmico 3,33 3,20 WO,

W204 (82CNC12H22) 2 55-225° Exotérmico 17,58 17,71 W204 (S2CNCsH11) 2
265-370° Exotérmico 21,33 21,22 W20, {S2CN) ,
405-480° Exotérmico 18,95 19,07 W20,S>
530-555° Exotérmico 6,45 6,32 WO 4

W202S; {S,CONC; 2Hz2) 2 95-250° Exotérmico 17,00 16,63 W,0,5; (s:CNC5H11)z
280-460° Exotérmico 20,49 20,32 W,0,5, (S8,CN) ;
480-560° Exotermico 18,01 18,37 W20,8,
575-620° Exotérmico 12,12 12,17 WO,

W203S5(S2CNC12Hz2) 2 65-235° Exotérmico 17,29 17,14 W201S(S;CNCgH11) 2
295-350° Exotérmico 20,90 20,711 W,038(S,CN) ;
400-485° Exotérmico 18,47 18,60 W203S3;
505-550° Exotérmico 9,37 9,22 WO,

-zs1-
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Las bandas correspondientes a la vibracién de tensiénde
los enlaces W=0 terminal, C-N y C-S, se registran respectivamente

a 936, 1.458 y 1.133 cm L.

En el espectro electrénico del complejo dimero con puen
te monoxo y férmula w203(52CNC12H22)4, se manifiestan en zona vi-
sible, una banda a 714 nm y un hombro a 600 nm, que atribuimos a
transiciones d-d4, del tipo 232 — ZE(I), Y 232 — 231, respecti
vamente, segin el diagrama de Balhausen-Gray para una posible es-

tructura octaédrica distorsionada. Dos bandas que se registran a

473 y 410 nm, las asignamos a transferencia de carga.

En zona ultravioleta, aparecen tres bandas a 342, 304 y
268 nm. que las asignamos a transiciones intraligando del tipo

n -+ g% 7+ 1 yn-+ o*, respectivamente.

En el DTA, TG y DSC de este compuesto dfmero, se mani—
fiesta un primer proceso exotérmico entre 85-225°C que correspon-—
de a la pérdida de todos los radicales ciclo exil. A continuaci6n,

se produce la combustifén, obteniéndose finalmente WO3 a 555°C.

Por todo ello, asignamos una estructura dimera y este—
quiometrfa 2:1, al compuesto de f£6rmula w203(52CNC12H22)4, del ti

PO que se observa en la figura siguiente:
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con los andlisis realizados,
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12220 2¢
tiene un momento magnético calculado

de 0,04 M.B., lo gue nos hace asignarle una estructura dimera.

En el espectro i.r.,

se observa una banda a 937 cm-l,

que la asignamos al modo de vibracién simétrico del enlace W=O,.

Las bandas correspondientes a la vibracién de tensién simétrica y

antisimé&étrica del enlace puente dioxo w(g:w, se registran a 451 y

821 em

1, respectivamente. A 1.471 cm

-1

y a 1.131 em™ !, aparecen

dos bandas que las atribuimos respectivamente, a la vibracién de

tensién de los enlaces C-N y C-S.

El espectro electrénico, en zona visible, da dos hombros
a 647 y 580 nm, que los atribuimos a transiciones d-d y dos bandas

a 473 y 420 nm que las asignamos a transferencia de carga, con lo
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que sugerimos una posible estructura de dos pir&dmides cuadradas,
unidas por la base. En zona ultravioleta, se registran tres tran
siciones a 344, 302(h) y 272 nm, que las atribuimos a transicio-

nes intraligando.

En el DTA, TG y DSC, se registran primeramente dos pér-
didas sucesivas a intervalos de temperatura de 55-225°C y 265-370°C,
que corresponden a dos procesos, ambos exot&rmicos, de pérdida de

los radicales ciclo exil.

55-225°¢C 265-370°C
W04 {8,CNCy 5H ) g T W 0, (S;CNCH, 1) ) —————— W0, (5,0,

Posteriormente, se produce una combustién, y se da la -

formacién de WO3 a 555°C.

Seg(in estos datos, atribuimos una estructura dimera a

este complejo y estequiometrfa 1:1.

) o
CeHi, N._c/s\\lli’/o\#’“/s\c__n/c,,l-l,,,
CH N S N CeHy,

El compuesto de f&rmula WZOZSZ(SZCNC12H22)2' asignada a
partir de los datos analiticos, presenta un caricter diamagnético,
gque lo atribuimos al acoplamiento de spines que se puede dar atra
vés de un enlace directo metal-metal, o bien, a través de los 4to

mos de azufre puente w(g:w, por lo que atribuimos una estructura
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dfmera para este compuesto.

En el espectro i.r., las bandas correspondientes a la
vibracién de tensién del enlace W-S puente, se manifiestan a 375
y 476 cm-l, valores gue son similares a la de otros complejos de

férmula aniloga wzozszLLz, estudiados en esta memoria.

Otras bandas que se manifiestan en el espectro i.r. de

este complejo dfmero, son a 943, 1.460 y 1.128 cm-l. La primera

banda la asignamos a la vibracién del enlace W=0, la sequnda a

1

1.460 cm *, la atribuimos a la vibracién del enlace C-N y la filti

ma banda a 1.128 cm-l, al modo de vibracidén del enlace C-§S.

En la zona visible del espectro electrfénico, se regis—
tran dos hombros a 680 y 580 nm, que los atribuimos a transicio—

2

nes del tipo 32 —_— 2E(I), Yy 232 —_— 2B respectivamente. Tres

1l
transiciones aparecen a 472, 443(h) y 418 nm, las asignamos a trans
ferencia de carga, aunque el hombro que se detecta a 443 nm, co-
rresponde a una transferencia de carga del tipo:
5 s 4
5;//3\\§+ ;/,s\\w+
\\s/’ \\s/’
En zona ultravioleta, este complejo presenta tres ban—
das a 340, 305 y 270 nm, gque las asignamos a transiciones intrali

gando.

En el estudio por DTA, TG y DSC, se observa en un pri—
mer paso la pérdida de dos radicales ciclo exil en un intervalode

temperatura entre 95-250°C y en un segundo paso, la pérdida de los
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dos radicales ciclo exil restantes, entre 280-460°C, ambos proce-
sos son exotérmicos. Posteriormente, se realiza la combustién, ob

teniéndose wo3 a 620°C.

Asignamos para el complejo dimero de f8rmula definida
como wzozsz(SZCNCquz)2 pentacoordinado y estequiometrfa 1:1,la

siguiente estructura:

(o] (o]
CeHyy N-C/S\\I’I‘/S\u/s\c—r‘/cs"n
CHY Ns” \s/ N e

El complejo W203S(52CNC12H22)2, presenta un valor del
momento magnético de 0,01 M.B., es decir, pricticamente diamagné-
tico, con lo que al igual que en los complejos estudiados anterior
mente, con enlace puente dioxo y ditio, le asignamos una estructu

ra dfmera.

El espectro i.r. de este complejo, muestra bandas a 376,

479, 448 y 824 cm 1

. Las dos primeras las atribuimos a la vibra—
cién de tensién simétrica y antisimétrica del enlace W-S puente,
mientras que las dos filtimas, las atribuimos a la vibracién de ten
sidn simétrica y antisimétrica del enlace puente W-O, correspon—
dientes al enlace w<g)w.

1

La banda que aparece a 940 em ~, la asignamos a la vi—
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bracién de tensién simétrica de un enlace W=0, y las que aparecen

a 1.450 y 1.139 cm—l, las atribuimos a los modos de vibracién de

los enlaces C-N y C-S, respectivamente.

El espectro electrfniceo, muestra en zona visible, dos

hombros a 650 y 558 nm, que asignamos a transiciones 282 —_ 2E(I}

Y 252 — 231. y tres bandas a 473, 443 y 420 nm, corresponden a

transferencia de carga. En zona ultravioleta, se observan dos ban
das a 345 y 269 nm y un hombro a 306 nm, que atribuimos a transi-
ciones intraligando. Con estos datoé, sugerimos para el complejo
de f6rmula W203S(SZCNC12H22)
dradas, unidas por una arista de la base.

4¢ una estructura de dos pirdmides cua

En el DTA, TG y DSC de este complejo, se aprecia la pér
dida de los radicales ciclo exil, a través de dos procesos exotér
micos, que se producen entre 65-235°C y 295-350°C, respectivamen-

te.

65-235°C 295-350°C
W203S(82CNC12}122)2 ——— W203S(SZCNC6H11) ——— W203S(52CN)2

A continuacién se da la combustién de toda la materia

orgdnica y se forma finalmente a 550°C, wo3.

Por todo ello, asignamos una estructura dimera de este-
quiometrfa 1:1, para este compuesto, del tipo gue se muestra enla

siguiente figura:
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o o) |
csﬂ,,\N—c S u P a’ /S\C_N CeHsy
CeHi \s/ o N \c,H,,

VII. Complejos de Wolframio (V) con Piperidin ditiocarbamato

Se han obtenido los siguientes complejos de Wolframio(V)

con piperidfn dtec:
W503(5,CNCgH, ) 4
W204(SZCNC5H10)2

WZOZSZ(SZCNCSHIO)Z

W203S(52CNC5H10)2

VII.1l. Obtenciocnes

VII.l.1l. Piperidfn ditiocarbamato potdsico.

Se disuelven 11 g. de KOH en 10 ml. de H,O, en caliente.

2
Se enfrfa y se afiaden 17 g. de piperidina, se agita y se enfrfaal

chorro de agua.

Se anaden 15 g. de 82C gota a gota, enfriando y agitan-
do constantemente. Una vez terminada esta operacién, se continda

agitando media hora mds. Se filtra a vacio y se separa un sélido
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cristalino, que se deseca sobre P205. Este producto, se purifica
por recristalizacién en etanol absoluto hirviente. Se deja estar

24 horas y se recoge un polvo cristalino amarillo claro.

VIiI.l.2. W203(82CNC5H10)4

Se disuelven 1,65 g. (0,005 moles) de Wolframato sdédico
en 30 ml. de agqua y le afiadimos NaOH 0, 1N hasta pH=8-9, para evi-
tar la formacifn de polimeros. Se calienta a ebullicién durante
10 minutos. Una vez frfa esta disolucién, le agregamos 0,5 g. de

ditionito s6dico disuelto en 20 ml. de agua.

Por otro lado, se prepara una disolucién de 1,99 g.(0,01
moles) de piperidfn dtc. potédsico disuelto en 30 ml. de agua. Se
afnade sobre esta disclucién, la de wolframato s6dico preparada an
teriormente. La disolucién resultante la acidulamos con Scido acé

tico 2N, gota a gota y agitando continuamente hasta pH=5.

La solucidén toma coloracidén vicleta y se obtiene un pre
cipitado de color morado que lo separamos por filtracién a vaclfo

y se lava con una mezcla de agua y etanol al 50% en caliente.

El residuo se filtra a vacfo y se deja desecar sobre

20

Rendimiento: 58%.

VII.1.3. W204(52CNC5H10)2

Disolvemos 3,3 g. (0,01 moles) de Wolframato s6dico en
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40 ml. de agua, a continuacién le afadimos NaOH 0, 1N hasta pH=8-9,
calentando a ebullicién durante 10 minutos. A esta disolucidn,una
vez frfa, le agregamos 0,5 g. de ditionito s6dico disuelto en 20

ml. de agua.

Se prepara una disolucién de 1,99 g. (0,01 moles) de pi
peridin dtc. potdsico en 30 ml. de agua, la cual se mezcla con la

solucidén de w04Na2.2H20, preparada anteriormente.

A la solucidén asi obtenida, le afadimos HCl 2N gota a
gota y agitando hasta pH=2, y precipitacién total. La solucién va
tomando color violeta cada vez mds intenso y precipita un s6lido
de color morado que lo separamos por filtracién a vacfio y lo lava
mos repetidas veces con mezcla de agua-etancl al 50% y en calien-

te.

Se filtra el residuo en caliente y a vacifo y se deja de

secar sobre P205.

Rendimiento: 70%.

VIr.1.4. W,0,8, (SZCNC5H10) 2

Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de WO Naz.zuzo en 30 ml.

4
de agua y le afiadimos NaOH 0, 1N hasta pH=8-9, calentando a ebulli
cifn durante 10 minutos. A esta disolucién, una vez frfa, se le

aftade una disolucién de 1,99 g. (0,01 moles) de piperidin dtc. po

t&sico disuelto en 30 ml. de agua.

La solucifn obtenida de la mezcla de las dos anteriores
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se trata con corriente de SH, durante 30 minutos, enfriando exte-

2
riormente con bafio de hielo. Transcurrido el tiempo de reaccién,
la solucién presenta un color marrén y la dejamos en reposo en ne

vera durante 48 horas.

Pasado este tiempo, le adicionamos gota a gota y agitan
do, 8cido acético 2N hasta pH=4-5, con lo que precipita un sé6lido
marrén, que se filtra a vacfo y se lava con mezcla de agua-etanol

al 50%.

Se filtra el residuo en caliente y a vacfo, obteniéndo-

se un polvo marrén que se deseca sobre PZOS'

Rendimiento: 85%.

VII.1l.5. WZOBS(SZCNCSHIO)Z

Disolvemos 3,3 g. (Q,Ol moles) de Wolframato s6dico en
40 ml. de agua, adicionindole NaOH 0,1N hasta pH=8-9, y calentan-
do a ebullicifn durante 10 minutos. Cuando esta disolucién se ha
enfriado la acidulamos con HCl 2N h-sta pH=4, y sobre la cual se
pasa corriente de sH, durante 30 minutos en bafio de hielo, obte-—
niéndose una solucidn de color verde. Se deja en reposo durante
24 horas en nevera, una vez transcurrido este tiempo, se le afiade
una>soluc16n de 1,99 g. (0,01 moles) de piperidin dtc. potdsicodi

suelto en 30 ml. de aqua.

A la mezcla asf obtenida, le adicionamos gota a gota ¥

con agitacién continua, &cido acético 2N hasta pH=4-5 y precipita
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cién total. Se obtiene un precipitado de color marrén, que se ais-
la filtrdndolo a vaclo. Se lava con mezcla de agua-etanol al 50%

O..

Y se deja desecar sobre P2 5

Rendimiento: 82%.

VII.2. Andlisis

Los andilisis realizados por los métodos descritos ante-
riormente para estos complejos, dan los resultados que se muestran

en la Tabla VII-1.

La recta de calibrado obtenida en el anilisis espectro-
fotométrico por Absorcifén AtSmica del Wolframio, corresponde a una

ecuacidén:
Y = 0,00026 X + 0,00163
Y que se representa en la Fig. VII-1.

Las gridficas obtenidas en el espectro de Absorcidn At6-
mica, para los distintos valores de concentracién del metal en es

tos complejos, se indican en las fiquras VII-2 a VII-5,

VII.3. Momentos Magnéticos

i

Las medidas de las susceptibilidades magnéticas encon—
tradas y los valores de los momentos magnéticos calculados, a di-

ferentes intensidades del campo, se muestran en la Tabla VII-2.



_T_A_B_L_A_ VIL.1 _
% Calculado % Encontrado
Formula “c H N s W ¢ H N s W
W;0;3 (S,CNCsHy o) 27,27 3,78 5,30 24,24 34,84 27,41 3,83 5,15 24,22 34,87
W,0,{S;CNCsH, ) > 19,14 2,65 3,72 17,02 48,93 19,10 2,69 3,81 17,05 48,85
W;0:S8, (S,CNCsHy o) 2 18,36 2,55 3,57 24,48 46,93 18,30 2,61 3,64 24,3% 46,98
W,038(S;CNCsH1¢) 2 18,75 2,60 3,64 20,83 47,91 18,65 2,71 3,65 20,70 47,98

-89~
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Fig. VII.2.- Andlisis de Wol“rario.
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W,0282 {SeCNCsH,p) 2
¥=0,00026X+0,00163

100 200 500 750 g/ ml

Fig, VII.4.- Andlisis de Wolframio.
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Fig. VII.5.- Andlisis de Wolframio.
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VII.4. Espectros Infrarrojos

Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidos,

han sido realizados por la té&cnica de la pastilla de KBr.

En la tabla VII-3, se indican las principales bandas -
asignadas. Con fines comparativos, se ha registrado el espectro
del ligando piperidin dtc. potdsico, que se presenta en la figu-
ra VII-6. Los correspondientes espectroé infrarrojos de estos com

plejos, se muestran en las figuras VII-7 a VII-10,

VII.S. Espectros Electrbnicos

Los espectros electrénicos de los complejos, se han de-
terminado sobre disoluciones de los productos en dimetil sulféxi-
do. En la Tabla VII-4, se indican las bandas que aparecen en la 20
na visible y ultravioleta. Los correspondientes espectros electrf

nicos se muestran en las figuras VII-11 a VII-14,

ViIi.6, DTA, TG y DSC

Se han realizado en atmésfera estitica de oxfgeno. Los

resultados se dan en la Tabla VII-5.

Los correspondientes termogramas, se muestran en las fi

guras VII-15 a VII-18.



=T=.-A=B L A=q1é2=

Férmula 12 (2¢) 1(a) X. 10° Xy+10°  Xy.10°  u*(MB)
{cgs) r?cg{s)
W203 (S2CNCsHyo) 20,5 2,0 -0,090909 -96 294 0,59
20,5 2,2 -0,2282193 -241 149 0,42
20,5 2,4 -0,277462 =293 97 0,34
W20, (S2CNCsHio) 20,5 2,0 -0,242021 -182 19 0,15
20,5 2,2 -0,257979 -194 7 0,09
20,5 2,4 -0,267287 -201 0,3 0,02
W202S2 (S2CNCsHy o) 2 21 2,0 -0,281888 -221 0,7 0,03
21 2,2 -0,288265 -226 -5 Diamagnético
21 2,4 ~0,293367 -230 -9 biamagnético
W2035(S2CNCsH10)2 21 2,0 ~-0,270833 -208 3 0,06
21 2,2 -0,276041 -212 -1 Diamagnético
21 2,4 -0,278646 -214 -3 Diamagnético

-GLT~



W203(S2CNCsHyo)y W20, (5:CNCsHig)2 W2025,(S,CNCsHyo) 2 W2035(52CN05310)J

C-N

(cm™ )
(em )

{(ecm )

1518

1040

%940

818

446

1516

1109

943

815

440

1514

1039

948

470

368

1519

1108

945

813

437

476

368

=9LT-
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Férmula " Disolvente Anm vem € Assignacibn

W203 (S2CNCsHyu )y DMSO 708 14.124 55 2B, — 2E(I)
594 (h) 16.835 213 2g,— ?B,
475 21.052 3.640 Transferencia de carga
410 24,390 6.228 Transferencia de carga
350 28.571 10.453 Intraligando
298 33.557 17.604 Intraligando
268 37.313 32,912 Intraligando

W20, (S,CNCsH1g) 2 DMSO 652 (h) 15,337 154 ip, —= E{I)
560 (h) 17.857 706 2B, — 2B,
476 21,008 5,114 Transferencia de carga
425 23.529 8.723 Transferencia de carga
349 28.653 14,520 Intraligando
299 (h) 33,444 22,719 Intraligando
272 36.764 48.065 Intraligando

W302S2 (S;CNCsHio) 2 DMSO 648 (h) 15,432 131 ?B; — E(I)
545 (h) 18,348 504 ?B, — 2B,
479 20.87¢ 6.173 Transferencia de carga
449 (h) 22,271 5.418 Transferencia de carga
420 23.809 7.983 Transferencia de carga
344 29.069 11.654 Intraligando
300 (h) 33,333 27.473 Intraligando
272 36.764 35.245 Intraligando

W20,S (S2CNCsH1q) 2 DMSO 650 (h) 15.1384 95 2gy —= 2E(I)
540 (h) 18.518 489 g, —= 2B,
475 21.052 4,140 Transferencia de carga
442 (h) 22,624 5.247 Transferencia de carga
415 25,001 9.213 Transferencia de carga
345 28,985 13.724 Intraligando
303(h) 33.003 . 22.054 Intraligando
273 36.630 39,515 Intraligando

—-CBT~
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Fdérmula Temperatura Proceso AP/P(%cal) AP/P(%exp) Fase identificada

W203(S2CNCsHy9) & 50-215° Exotérmico 26,51 26,70 W03 (SzCN)
280-365° Exotérmico 29,89 30,00 W203S8,
400-495° Exotérmico 11,76 11,90 W,0,8:2
530-575° Exoté&rmico 3,33 3,20 WO,

W20, (S2CNC,H0) 2 45-200° Exotérmico 18,61 18,73 W204 (S2CN) ,
270~365° Exotérmico 18,95 18,87 W20452
440-570° Exotérmico 6,45 6,53 WO,

W,0282 {S2CNC.Hi0) 2 90-200° Exotérmico 17,85 17,97 W2025, (S3CN) 2
245-335° Exotérmico 18,01 17,92 W202S4
370-465° Exoté&rmico 12,12 12,23 W03

W,03S5(S2CNCsH1p) 2 90-~170° Exotérmico 18,23 18,12 W,0315(S,CN) ;
195-305° Exotérmico 18,47 18,43 W20135,
360-500° Exotérmico 9,37 9,26 WO,

-L8T-
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Discusién de resultados

El complejo de estequiometrfa -2:1 y férmula asignada
w203(52CNCSH10)4, presenta un valor del momento magnético de 0,59
M.B., segfin las medidas efectuadas de susceptibilidades magnéti—
casg, valor excesivamente bajo para corresponder a un electrfn des
apareado, por lo que le asignamos una estructura dimera con aco—

plamiento de spines a través del 4tomo de oxfgeno puente W-O-W.

En el espectro i.r. de este complejo, aparece una banda

1

a 446 cm —, la cual se atribuye a la vibracién de tensién simétri

ca de un enlace W-O-W, la banda de vibracién antisimétrica que co

rresponde a este enlace, se manifiesta a 818 cm-l.

Otra banda aparece a 940 cm-l, la asignamos a la vibra-
cidn de tensién simétrica del enlace W=0. Finalmente, se aprecian

1

dos bandas a 1.518 y a 1.040 cm gque las atribuimos, respectiva-

mente, a la vibracién de tensién del enlace C-N y C-S.

En el espectro electrénico, en la zona visible de este
compuesto, se manifiesta una banda a 708 nm y un hombro a 594 nm,
que atribuimos a transiciones 2B2 — 2E(I), y 282 —_— 2Bl, para
una posible estructura octaédrica. Dos bandas que aparecen a 475

y 410 nm, son debidas a transferencia de carga.

En la zona ultravioleta, presenta 3 bandas a 350, 298 y
268 nm, las cuales son debidas a transiciones intraligando del ti

pon > %, m+ 7% y n+~ g% respectivamente.

En el estudio por DTA, TG y DSC, se observa un primer pa
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8o, en el cual se pierden los dtomos de C e H que forman el radi-

cal piperidin, mediante un proceso exotérmico entre 50-215°C.

50-215°C
1 err——————
203(82CNC5H10)4 W203(92CN)4

A continuacifn se produce la combustifn, obteniéndose

finalmente WO3 a 575°cC.

Por todo ello, la férmula asignada a este complejo es:

El complejo de estequiometrfa 1:1, al cual le asignamos
una férmula w204(SZCNCSHlO)2, presenta un valor del momento magné
tico de 0,15 M.B., lo que nos hace predecir una estructura dimera
de W(V) con acoplamiento de spines, debido a la formacidén de unen

Oy,

lazamiento directo metal-metal, a través del enlace puente w(o
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El espectro i.r. de este complejo, presenta una banda a

1

943 cm ~ que atribuimos a la Vg del enlace W=0. Se puede deducir

la existencia del puente con enlace wig)w, por las bandas que se

registran a 440 y 815 cm_l, que atribuimos a la vibracién de ten-

sién simétrica y antisimé&trica, respectivamente, de dicho enlace

W-0 puente.

Las bandas correspondientes a los modos de vibracién de

los enlaces C~-N y C—-S, se manifiestan respectivamente a 1.516 cm-1

y 1.109 em L.

En el espectro electrénico, se detectan en zona visible

dos hombros a 652 y 560 nm, que los atribuimos a transiciones del

— %50, v %8

tipo 2B —_— ZB y otras dos bandas a 471 y 421

2 2 1
nm, que las atribuimos a transferencia de carga. Sugerimos parael

complejo de f6rmula w204(52CNCSH una posible estructura de

102’
dos piri&mides cuadradas unidas por la base. En zona ultravioleta,
presenta tres transiciones, una banda a 349 nm, un hombro a 299

nm y otra banda a 272 nm que las asignamos a transiciones intralil

gando.

En el DTA, TG y DSC, se observa la ruptura de los radi-
cales piperidfn, para que mediante un proceso exotérmico entre 45

y 200°C se forme W (SZCN)Z. Posteriormente, se realiza la com—

2%

bustién, obteniéndose wo3 a 570°C.

La f6rmula asignada a este complejo es:
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El complejo de W(V) con estequiometrfa 1:1 y f6rmula
WZOZSZ(SZCNC5H10)2' presenta un valor del momento magnético de
0,03 K.B., es decir, casi diamagnético, lo que nos permite prede
¢ir la presencia de una estructura dfmera para este complejo. El
acoplamiento de spines se puede realizar a través de los Stomos
de azufre del enlace puente w(g)w, o bien, por la formacién de un
enlace directo metal-metal.

El espectro i.r. de este compuesto, presenta una banda
a 948 cm-l, gue la atribuimos a la vibracién de tensién simétri-
ca del enlace W=0. Dos bandas que se detectan a 368 y 470 cm*l,

las asignamos a la vibracién de tensién simétrica y antisimétri-

ca del enlace W-5 puente, respectivamente.

1 que la atri—

También se aprecia una banda a 1.514 cm
buimos a la vibraciéfn de tensién simétrica del enlace C-N y otra
banda a 1;039 cm"l que suponemos corresponde al modo de vibracién

del enlace C-S.

En el espectro electrdnico, en zona visible, se produ—

cen unas transiciones a frecuencias similares a las del complejo
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dimero de f6rmula W 2%, (S CNC a 648 y 545 nm que atribuimos.

sf10) 2
a transiciones 2B2 — 2E(I), y 2B2 — 281, respentivamente, vy
por tanto le asignamos una posible estructura de dos pirdmides cua

dradas unidas por una arista de la base.

Este complejo presenta un hombro a 449 nm, gue atribui-

mos a una transferencia de carga del tipo:

5+ s\\ 5+
\\ A

Ademids de dos bandas a 479 y 420 nm que las asignamos a
transferencia de carga. En zona ultravioleta, se aprecian 3 tran-
siciones a 344, 300(h) y 272 nm, que las atribuimos a transferen-

cia intraligando.

En el anilisis realizado por DTA, TG y DSC, se observa
la pérdida en un dnico paso, mediante un proceso exotérmico entre
90-200°C, de los 4tomos de C e H de los radicales piperidin, a con

tinuacién se produce la combustifn, obteniéndose WO3 a 465°C.

La f6rmula asignada a este compuesto, que se correspon-

de con los datos analiticos, es:

S 0
N~ II/
/‘\>"’\

S

"N—

// AN
\4
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El complejo de f6rmula asignada W,0 s(52CNc tie—~

3 sHi0 2
ne un valor del momento magn&tico bajo, 0,06 M.B., por lo cual le
asignamos una estructura dimera con acoplamiento de spines a tra-
vés de los 4tomos del puente w(i)w, o a través de un enlace direc

to metal-metal.

Este complejo, con puente p-oso, p—-tio, en el espectro
i.r. presénta una banda a 945 cm'1 que la atribuimos a la vibra-
cién de tensidn simétrica del enlace W=0. Las bandas que aparecen
a 437 y 815 cm-l, las asignamos a los modos de vibracifn simétri-
co y antisimétrico del enlace W-O puente, mientras que otras dos
bandas que se registran a 368 y 476 cm-l, corresponden respectiva

mente, a las vibraciones de tensién simétrica y antisimétrica del

enlace W-S puente.

Las bandas correspondientes a las vibraciones de tensifén
de los enlaces C-N y C-S, se manifiestan respectivamente a 1,519 y

a 1.108 cm—l.

En el espectro electrénico del complejo, se observan las

transiciones 232 —_ 2E(I) a 650 nm, y 282 — 2B a 540 nm y su-

1
gerimos una posible estructura de dos pirimides cuadradas unidas

por una arista de la base. Tres transiciones debidas a transferen
cia de carga aparecen a 475, 442(h) y 415 nm. En zona ultraviole-

ta se detectan tres transiciones intraligando del tipo n + ©* a

345 nm, w + 1* a 303 nmyn -+ o* a 273 nm.

En el DTA, TG y DSC se observa la pérdida entre 90-170°C

de los 4tomos de C e H de los radicales piperidfn, después se da
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la combustién y se obtiene WO, a 500°C.

3

Con estos datos y en concordancia con los datos analfiti

cos, la f6rmula asignada a este complejo es:

s S o
\” \\L'/
AV N

S 0

//\

AN
\s/

—N

VIII. Complejos de Wolframio (V) con Morfolin ditiocarbamato

Se han obtenido los siguientes complejos de Wolframio {V)

con morfolfn dtc.

03(52CNC4H80)4
0 (S CNC H 0)2

(S CNC 80)

Wp0,8 2

S(SZCNC H

W50, PLIAPS

VIII.1l. Obtenciones

VIII.l.l. Morfolin ditiocarbamato potédsico.

Se disuelven 28 g. de KOH en 25 ml.

Se deja enfriar y una vez frfa, se anaden 43

de agua en caliente.

g. de Morfolina, se
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agita y se enfrfa al chorro de agqua.

Sobre la disolucién anteriormente preparada, se afiaden
38 g. de §,C gota a gota y enfriando al chorro de agua. Durante
esta operacibén, se efectfia una fuerte agitacién, que se prolonga
30 minutos m&s. Se obtiene un s8lido amarillo que se separa por

filtracién a vacfio y se deseca sobre P2°5'

Este producto se purifica por recristalizacién en eta-
nol hirviente. Se deja en reposo 24 horas y se recoge un polvo

cristalino blanco~amarillento.

Virri.i.z. WZO3 (SZCNC4H80) 4

Se disuelven 1,65 g. (0,005 moles) de Wolframato sédico
en 30 ml. de agua. Una vez disueltos, le afiadimos NaOH 0, 1N hasta
pPH=8-9, para evitar la formacién de polfimeros y se calienta a ebu
1licién durante 10 minutos. Una vez frfa esta disolucién, se 1le

adiciona una sclucifn de 0,5 g. de ditionito s6dico en 20 ml. de

agua.

Por otro lado, se prepara una disolucién de 2,01 g. (0,01
moles) de morfolin dtc. pot&sico disueltos en 30 ml. de agua. Se
mezcla esta disolucifn con la de Wolframato sédico preparada ante
riormente. La solucién resultante se acidula con 4cido acético 2N
gota a gota y con agitacién. La disolucién va tomando coloracién
violeta que se va oscureciendo a medida que seguimos afiadiendo fci
do acético. Se continfia la adicién hasta pH=5 y se obtiene un pre

cipitado que lo aislamos por filtracién a vacfo.
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El precipitado asf obtenido, de color morado, lo lava—
mos con mezcla de agua-etanol (50%) en caliente. Filtramos el re-
siduo a vacfo y lo desecamos sobre P

205~

Rendimiento: 62%.

viir.1.3. W204(SzCNC4HBO)2

Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato s&dico
en 40 ml. de agua, afadiendo NaOH 0, 1N hasta pH=8-9, calentando
a ebullicién durante 10 minutos. A esta solucién, una vez £ria,

le agregamos 0,5 g. de ditionito sédico disuelto en 20 ml. de agua.

Se prepara una disolucién de 2,01 g. (0,01 moles) demor
folfn dtc. pot&sico en 30 ml. de agua, sobre la cual se afiade la

solucién de W04Na2.2H20 preparada anteriormente.

A esta solucién, le afiadimos HC1l 2N gota a gota y con
agitacién hasta pH=2. La solucién se vuelve de color azul-viocleta
y precipita un sé&lido morado, el cual se aisla por filtracién a
vacfo y se lava con mezcla de agua~etanol al 50%, en caliente Yy

repetidas veces.

Se filtra el residuo en caliente y a vacfo, obteniéndo-

se un polvo morado que se deseca sobre P205.

Rendimiento: 73%,

VIII.1.4. W,0 Sz(SZCNC

29, 4Hg%) )

Disolvemos 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato sédico en
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35 ml. de agua y se le afiade NaOH 0, 1N hasta pH=8-9, calentando a
ebullicién durante 10 minutos. A esta disolucién, una vez fria, se
le afiade una disolucién de 2,01 g. (0,01 moles) de morfolfin dtc.

potdsico disuelto en 30 ml. de aqua.

A la solucifn obrenida de la mezcla de las dos, se le
pasa corriente de SH2 durante 30 minutos, en bafioc de hielo, trans
currido el tiempo de reacci6én, la solucién toma coloracidn marrén

que se deja en reposo en nevera durante 48 horas.

Pasado este tiempo, le adicionamos gota a gota y agitan
do, &cido acético 2N hasta pH=4-5 y se obtiene un precipitado de
color marrén, el cual se separa por filtracidn a vacfo y se lava

con mezcla de agua y etanol al 50% en caliente.
El residuo marrén obtenido, se deseca sobre P,0g.

Rendimiento: 76%.

VIII.1.5. W203S(SZCNC4H80)2

Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato sSdicoen
40 ml. de aqua y le adicionamos NaOH 0,1N hasta pH=8-9, calentan-
do a ebullicién durante 10 minutos. Esta disolucién, una vez fria,
se acidula con HC1l 2N hasta pH=4, y sobre la cual se pasa corrien
te de SH, durante 30 minutos, enfriando exteriormente con banco de
hielo, obteniéndose una disolucién de color verde, la cual se de-
ja en reposo durante 24 horas en nevera. Transcurrido este tiempo,

se le adiciona una solucién de 2,01 g. (0,01 moles}) de morfolin
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dtc. pot&sico disuelto en 30 ml. de agua.

A la mezcla asf obtenida, le afiadimos gota a gota y con
agitacién continua, &dcido acético 2N hasta pH=4~5 y precipitacién

total.

Se obtiene un precipitado marrdn, el cual se aisla fil-
tridndolo a vaclo. Se lava con mezcla de agua-etanol al 50% en ca-

liente. El residuo se filtra a vacfo y se deja desecar sobre on .

Rendimiento: 87%.

VIIT.2. Andlisis

Los andlisis realizados por los métodos descrites ante-
riormente para estos complejos, dan los resultados que se muestran

en la Tabla VIII-1.

La recta de calibrado obtenida en el an4lisis espectro-
fotométrico por Absorcidén Atémica del Wolframio, corresponde a uma

ecuacién:
Y = 0,00026 X + 0,00163

Yy que se representa en la figura VIII-1. Las grificas obtenidas
en el espectro de Absorcifin Atémica para los distintos valore de
concentraciones del metal en estos complejos, se indican en las

figuras VIII-2 a VIII-5,

e

R
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T AB
= =2 = = X X
% Calculado % Encontrado
Férmala e H N S " ¢ H N S W
W20, (S;CNCH40) 22,55 3,00 5,26 24,06 34,58 22,42 3,08 5,31 24,18 34,47
W20, (S2ONC H0) 2 15,87 2,11 3,70 16,93 48,67 15,92 2,19 3,67 16,80 48,71
W2025, (S2CNC4H40) , 15,22 2,03 3,55 24,36 46,70 15,31 2,05 3,50 24,22 46,66
W20154S,CNC,H0) 2 15,54 2,07 3,62 20,72 47,66 15,46 2,01 3,72 20,91 47,62
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Fig. VIII.2.~- An%lisis de Wolframio.
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A
W, 04 (S2CNCyH0) 2
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Fig. VIIX.4.- An&lisis de Wolframio.
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VIII.3. Momentos Magnéticos

Las medidas de las susceptibilidades magnéticas encon—
tradas y los valdres de los momentos magnéticos calculados a dife

rentes intensidades del Campo, se muestran en la Tabla VIII-2.

VIII.4. Espectros Infrarrojos

Los espectros i.r. de los complejos obtenidos han sido
realizados por la técnica de la pastilla de KBr. En la Tabla VIII-3

se indican las principales bandas.

El espectro infrarrojo del ligando morfolfn dtc. potdsi
co, se muestra en la figura VIII-6. Los correspondientes espectros
de los complejos de W(V) con morfolin dtc. aqui obtenidos, se re

presentan en las figuras VIII-7 a VIII-10.

VIII.5. Espectros Electr6nicos

Los espectros electrénicos de los complejos, se han de-

terminado sobre disoluciones de los productos en dimetil sulféxido.

En la Tabla VIII-4, se indican las bandas que aparecen
en zona visible y ultravioleta. Los correspondientes espectros elec

trénicos, se muestran en las figuras VIII-11 a VIII-14.

VIII.6. DTA, TG y DSC

Se han realizado en atmésfera estitica de oxigeno. Los



T A_B_L_A_ VI
= =

IT.2,

Férmula 2 (20) I(A) x. 108 Xpys 108 )(l.10S .
(cgs) %cgs) %cgs) u* (MB)
W,0; (S,CNC,H40) 21,5 2,0 -0,055451 -59 303 0,60
21,5 2,2 -0,134398 ~143 219 0,51
21,5 2,4 -0,214286 -228 124 0,40
W20, (S2CNC H30) 2 21,5 2,0 -0,222222 -168 19 0,15
21,5 2,2 -0,243386 ~184 3 0,06
21,5 2,4 -0,250000 -189 -2 Diamagnético
W20,515,CNCH0) 2 22 2,0 -0,261421 -206 1 0,03
22 2,2 -0,267766 -211 -4 Diamagnético
22 2,4 -0,271574 -214 -7 Diamagnétioo
W,0,S(5,CNC Hq0), 22 2,0 -0,252591 -195 2 0,05
22 2,2 -0,257772 -199 -2 piamagnético
22 2,4 -0,261658 -202 -5 piamagnético

-01¢~
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TABLA V
s =2 = = == = =

;Ié3=

W204 (S2CNCLH0)

W20, (S,CNCLH,y0) ,

W,0,5, (S,CNCLH,0) ,

W,035(S5,CNCLHL0)

(em ')

1512

1109

940

819

448

1518

1108

544

815

440

1512

1113

947

473

370

1511

1112

945

813

431

475

370

=112~
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=T=A=BSL=A= ¥I£ Ié 4:
FSrmula Disolvente anm vem ' € Asignacidn
W203 (S2CNCyHO0) 4 DMSO 709 14.104 41 g, — 2E(I1)
588 (h) 17.006 203 2, —= 2B,
473 21.141 3.141 Transferencia de carga
416 24,038 8,253 Transferencia de carga
345 (h) 28.985 15.417 Intraligando
303 33.003 37.297 Intraligando
269 37.174 41,046 Intraligando
W204 (S2CNCL,HO0) 4 DMSO 645(h)  15.503 103 g, — ZE(I)
545 (h) 18,348 452 2g, — 2B,
470 21.276 4.351 Transferencia de carga
423 23.640 6.708 Transferencia de carga
348 (h) 28.735 9,919 Intraligando
303 33,003 17.074 Intraligando
271 36.900 32.560 Intraligando
W2028, (S,CNCH,40) ; DMSO 650(h) 15,384 .57 2p; — 2E(I)
575 (h) 17.391 326 2B, —= B,
478 20.920 4,701 Transferencia de carga
445 (h) 22.471 4,503 Transferencia de carga
431 23,201 8.226 Transferencia de carga
344 29,069 17.723 Intraligando
303¢h) 33.003 28.547 Intraligando
270 37.037 51.909 Intraligando
W2035(S2CNCHe0) 2 DMSO 650(h)  15.384 98 2p, 2p(1)
552 (h) 18.115 524 By — B,
470 21.276 4,199 Transferencia de carga
446 (h) 22.276 4,623 Transferencia de carga
426 23.474 8.610 Transferencia de carga
343 29.154 12,742 Intraligando
305 (h) 32.786 43,063 Intraﬁ?gando
272 36.764 61.124 Intraligando

=-LTZ~
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resultados obtenidos se dan en la Tabla VIII-5. Los correspondien

tes termogramas se muestran en las figuras VIII-1S a VIII-18.

Discusién de resultados

El complejo de fSrmula W2°3(52C“C4“a°’4' asignada a par
tir de los anflisis realizados, presenta un valor de su momento
magnético de u=0,60 M.B., por lo que le asignamos una estructura
dimera con acoplamiento de spines entre los dos 4tomos de oxigeno

puente W-0O-W.

El enlace W-O puente, se detecta en el espectro i.r. de
este compuesto, por dos bandas que se manifiestan a frecuenciasde
819 y 448 cm-1 y que corresponden a los modos de vibracién antisi

métrico y simétrico, respectivamente. A 940 cm_1

» Presenta una ban
da que asignamos a la vibracién de tensién simé&trica del enlace
=0. Otras bandas que se producen en el espectro i.r. de este com
plejo dimero, son las correspondientes a la vibracién de tensifn
de los enlaces C-N y C~S, que se registran respectivamente a 1.512

em™lya1.109 em™L.

El espectro electrfnico de este compuesto, muestra en zo
na visible, una banda a 709 nm, un hombrc a 588 nm y dos bandas a
473 y 416 nm gque las asignamos respectivamente, a transiciones del
tipo 282 —_ 2E(I), Yy 282 — 2Bl, y las dos dltimas a transferen
cia de carga, por lo que asignamos una posible estructura octaédri

ca para este complejo.



§T=A=B=L=A= ‘=’I£Iﬁ5=

Férmula Temperatura Proceso AP/P(%cal) AP/P(Sexp) Fase identificada

W20y (52CNCn.HgO) [ 65-170° Exotérmico 27,06 ' 27,25 W,0, (SzCN) N
215-320° Exotérmico 28,89 30,10 W,0,8,
375-445° Exotérmico 11,76 11,50 W,0,S,
465-480° Exotérmico 3,33 3,30 WO,

W204 (S2CONCH40) 2 45-220° Exotérmico 19,04 19,13 W20, (S2CON) 2
250-375° Exotérmico 18,95 18,99 W30,8;
440-520° Exotérmico 6,45 6,23 WO,

WzOzSz (SzCNCa.HsO)z 85~-180° Exotérmico 18,27 18,11 WzO-‘S! (SzCN)z
270-375° Exotérmico 18,01 18,15 W20,8,
400-525° Exotérmico 12,12 11,96 WO,

W203S(S,CNC.Hs0) 2 55-225° Exotérmico 18,65 18,79 W203S(S2CN) 2
255-350° Exotérmico 18,47 18,40 W203S,
385-510° Exotérmico 9,37 9,51 WO3;

-gle~
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En zona ultravioleta, se manifiesta un hombro a 345 nm
y dos bandas a 303 y 269 nm, que las atribuimos a transiciocnes in

traligando.

El DTA, TG y DSC de este complejo, presenta en un pri—
mer paso la ruptura de los radicales morfolin con pérdida de los
Stomos de C, H y O que forman parte de €1, mediante un proceso exo

térmico entre 65 y 170°C. La reaccién serfa:

65-170°C
W203(52CNC4H80)4 ————————t W203(52CN)4

A continuacién se procduce la combustién de toda la mate

ria orgdnica, form&ndose wo3 a 480°C.

Asignamos para este complejo, una estructura dimera con

estequiometrfa 2:1 que se representa a continuacién.
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El complejo de f6rmula asignada w204(SZCNC4HBO)2 y este
quiometrfa 1:1, presenta un valor del momento magnético u=0,15 M.B.
lo que nos hace suponer la presencia de especies dimeras de W(V)
con apareamiento de spines entre los dos iftomos de Wolframio a tra

vés de un enlace metal-metal, en el enlace puente w<g)w.

Este complejo, presenta en su espectro i.r. una banda a

944 cm L

gque atribuimos al modo de vibracién simétrico del enlace
W=0 y dos bandas a 815 y 440 cm-l, atribuibles a la vibracién de
tensién antisimétrica y simétrica, respectivamente, de un enlace
W~0 puente. Otras bandas que se manifiestan en el espectro i.r.,
son la correspondiente a la vibracién de tensisn del enlace C-N

1

(1.518 em ) y del enlace C-5 (1.108 cm ).

El espectro electrfnico, muestra en zona visible dos hom
bros a 645 y 545 nm que los asignamos a transiciones 4-4, del ti-
po 232 — 215:(1), vy sz —— 231, respectivamente. Dos bandas que
aparecen a 470 y 423 nm, las atribuimos a transferencia de carga

y por tanto sugerimos para este complejo una posible estructurade

dos pirdmides cuadradas unidas por un lado de la base.

Tres transiciones gue aparecen en zona ultravioleta a
348(h), 303 y 271 nm, las atribuimos a transiciones intraligando

del tipon + 1%, m + 7* y n + og*, respectivamente.

El estudio por DTA, TG y DSC, presenta un primer proce-
so exotérmico entre 45-220°C, que corresponde a la p&rdida de los

ftomos de C, H y O, presentes en los radicales morfolin. A conti-
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nuacién se da la combustién, obteniéndose finalmente a 520°c,wo3.

La estructura de este complejo, en concordancia con los

datos analfticos, resulta ser:

9]
Sl
W

n_s - N\
N N\

o
\w

N
/'\0/

7\
\/

o N—C
—/

S

El complejo de f6rmula asignada WZOZSZ(SZCNC4H80)2' se-
gtn los datos analfticos, con estequiometrfa 1:1 y pentacoordina-~
do presenta un momento magnético de 0,03 M.B., que al ser casi nu
lo, nos permite sugerir una estructura dimera para este complejo,
en el cual, el acoplamiento de spines se puede realizar por la for
macién de un enlace directo metal-metal, o bien a través de los

dtomos de azufre puente w:g;w.

El espectro i.r. de este complejo, presenta una banda a

947 em” !

, que la atribuimos a la vibracién de tensién simétrica

del enlace W=0. Dos bandas se detectan a 370 y 473 cm-l, las cua-
les las atribuimos a la vibraci6n de tensién simétrica y antisimé
trica del enlace W-S puente. Las bandas correspondientes a las vi

braciones de tensién de los enlaces C-N y C-S, se manifiestan a

1.512 y 1.113 cm-l, respectivamente,

En la zona visible del espectro electrfnico, se produ—

cen las siguientes transiciones: dos hombros a 650‘y 575 nm, que
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atribuimos a transiciones 232 —_— 2E(I), y 28 — 281, dos bandas

2
a 478 y 431 nm, las asignamos a transferencia de carga y un hombro

a 445 nm. que lo atribuimos a tranaferencia de carga del tipo:

5+/,S\\ 5;/,5\\
N Ns”

4+
w

En zona ultravioleta, se detectan tres transiciones in-
traligando del tipon = n* a 344 nm, nm + ™ a 303(h) nm. y n + ¢o*

a 270 nm.

En el estudio por DTA, TG y DSC del complejo de f6rmula

2 232(5 CNC4 80)2' se observa, al igual que en el complejo ante-

rior con puente dioxo, un primer paso en el que se pilerden los &to
mos de C, H'y 0, del radical morfolin entre 85-180°C. El proceso

continfia con posterior combustién a W03, a una temperaturade 525°C.

La estructura de este complejo, en concordancia con los

datos analfticos, resulta de la siguiente forma:

S 0 s ™\
\”/ \'AII/ c—N 0
s/ \/,\s \ /

7\
\/

o N
N/

El complejo de f6rmula asignada w203S(SZCNC4H80)2, dees

tequiometrfa 1:1, tiene un valor del momento magnético de 0,05 M.B.
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y le atribuimos una estructura dimera con acoplamiento de spines

S~

a través del puente W\O , 0 a iravés de un enlace directo metal-

metal.

En el espectro i.r. de este complejo, se registran dos
bandas a 431 y 813 om Y, que atribuimos a los modos de vibracién
simétrico y antisimétrico del enlace W-O puente, dos bandas que
se cobservan a 370 y 475 cm_1 las asignamos a la vibracién de ten-
sién simétrica y antisimétrica del enlace W-S puente. La béndaque
se manifiesta a 945 cm—l, la atribuimos a la vibracién de tensién
simétrica del enlace W=0, Otras dos bandas que se observan a 1.511

1

y a 1.112 cm *, las asignamos a las vibraciones de tensién de los

enlaces C-N y C-S, respectivamente.

El espectro electrénico de este compuesto, manifiestaen
zona visible dos hombros a 650 y 552 nm que atribuimos a transicio

nes d-d del tipo 2B

— 2E(I). y 2B — ZB respectivamente.

2 2 1
Tres transiciones debidas a transferencia de carga, aparecen a 470,
446(h) y 426 nm, respectivamente. Con todo esto, al igual que en
los complejos con puente dioxo y puente ditio, le asignamos una po

sible estructura de dos pir&mides cuadradas, unidas por una aris-

ta de la base.

En zona ultravioleta, se manifiestan tres bandas a 343,

305(h) y 272 nm, debidas a transiciones intraligandos.

En el DTA, TG y DSC, se observa primeramente la ruptura
de los radicales morfolfn entre 55-225°C, mediante un proceso exo

térmico, que es como se indica:
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55-225°C
W203S(52CNC4HBO)2 —————— W203S(SZCN)2

A continuacibn, se produce la combustifn y se obtiene fi

nalmente W03, a 510°cC.

Asignamos pues, al complejo w203S(SZCNC4HBO)2, la siguien

te estructura en virtud de los datos conocidos:

(o]
S

/,W

/s\ﬁ/s\c__
o N

7\

o N—C N o]
L/ S 0 \_./

IX. Complejos de Wolframio (V) con etil-anilin dtc.

Se han obtenido los siguientes complejos de W(V}) con el

etil~anilfn ditiocarbamato:
W203(52CNC81{10)4

w,0, (SZCNC8H10) 2

Wy0,8,(5,CNCgH, ) 5

w203s(s2cnc8H10) 2

IX.1l. QObtenciones
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IX.1.1. Etil-anilin ditiocarbamato potidsico.

Se disuelven 28 g. (0,5 moles) de KOH en 20 ml. de agua
en caliente, se enfrfa'y se afiaden 60 g. de N-etil anilina. Seagi
ta y se enfrfa al chorro de agua. A esta disolucién frfa, se afia-
den gota a gota 38 g. de szc, enfriando al chorro y efectuando una
fuerte agitacién que se prolonga 30 minutos mds. Se forma un sdii

do que se separa por filtracién a vacfo y se disuelve en acetona.

Se deja en nevera 48 horas y se obtienen unas agujas am
rillas, que se separan por filtracifn a vacfo y se desecan socbre
PZOS'

IX.1.2. W203(52CNC8H10)4

Se disuelven 1,65 g. (0,05 moles) de Wolframato sédico
en 30 ml. de agua y le afiadimos NaOH 0,1N hasta pH=8-9, para evi-
tar la formacifn de polimeros y calentamos a ebullicifn durante
10 minutos. Una vez frfa esta disolucién, le agregamos 0,5 g. de

ditionito s6dico disuelto en 20 mi. de agua.

Por otro lado, se prepara una disolucién de 2,35qg.(0,01

moles) de etil-=anilin dtc. potisico, disuelto en 35 ml. de agua.

Sobre esta disolucién, se afiade la de wolframato s&dico
preparada anteriormente. La disolucién resultante la acidulamos oo
dcido acético 2N gota a gota y agitando continuamente hasta pH=5.
La solucién toma una coloracién violeta y se obtiene un precipita

do de color morado que lo separamos por filtracifén a vacfo y se la

Sart i s

gy

[FERPEAES
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va con mezcla de agua-etanol al 50%, repetidas veces.

El residuo se filtra a vacfo y se deja desecar sobre

P,0

Rendimiento: 52%.

IX.1.3. W204(52CNC8H10)2

Disolvemos 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato s6dico en
40 ml. de agua, a continuacién le afiadimos NaOH 0, 1N hasta pH= 8-9,
calentando a ebullicibn durante 10 minutos. A esta disolucién, una
vez fria, la agregamos 0,5 g. de ditionito s6dico disuelto en 20

ml. de agua.

Se prepara una disolucién de 2,35 g. (0,01 moles) de
etil-anilfn dtc. potédsico en 25 ml. de agua, la cual se mezclacon

la solucién de W04Na2.2H20, preparada anteriormente.

A la solucifin asf obtenida, le afiadimos HCl 2N gota a
gota y agitando, hasta pH=2, y precipitacién total. La soluciénva
tomando color violeta cada vez mds intenso y precipita un sélido
de color morado que lo separamos por filtracién a vaclfo y lo lava
mos repetidas veces con mezclg de agua y etanol al 50% y en calien
te. Se filtra el residuo en caliente y a vacfo y se deja desecar

sobre P205.

Rendimiento: 70%.
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IX.1.4. W20252(52CNC8H10)2

Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato sédico
en 35 ml. de agua y le aifiadimos NaOH 0,1N hasta pH=8-9, calentan
do a ebullicién durante 10 minutos. A esta solucifn, una vez frfa,
se le afade una disolucién de 2,35 g. (0,01 moles) de etil-anilfn

dtc. potdsico disuelto en 30 ml. de agua.

A la solucidén obtenida de mezclar las dos anteriores,
se le pasa corriente de SH2 durante 30 minutos, enfriando exte—
riormente con bafio de hielo. Transcurrido el tiempo de reacciédn,
la solucidn presenta una coloracién marrén y la dejamos en repo-
so en nevera durante 48 horas. Pasado este tiempo, le adicionamos
gota a gota y agitando, Scido acético 2N hasta pH=4-5, con lo que
precipita un s§lido marrén que se filtra a vacfo y se lava con mez

cla de agua-etanol al 50%.

Se filtra el residuo en caliente y a vacfo, obteniéndo

se un polvo marrfn que se deseca sobre P205°

Rendimiento: 75%.

IX.1.5. w,0 S(52CNC8H

203 10)2

Disolvemos 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato s6dico en
35 ml. de agua, adicionindole NaOH 0,1N hasta pH=8-9 y calentan-~

do a ebullicién durante 10 minutos.

Cuando esta disolucién se ha enfriado, la acidulamos con

HC1 2N hasta pH=4 y sobre ella se pasa corriente de SH2 durante

Tesdas

e
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30 minutos en bafio de hielo. Se deja en reposo durante 24 horas
en nevera. Una vez transcurrido este tiempo, se le afiade una so-—
lucién de 2,35 g. (0,01 moles) de etil-anilfn dtc. pot&sico, di-

suelto en 30 ml. de agua.

A la mezcla as{ obtenida, le adicionamos gota a gota y
con agitacién continua, 4cido acético 2N hasta pH=4-5 y precipi-
tacién total. Se obtiene un precipitado de color marrén qué se
aisla filtr&ndolo a vacfo. Se lava con mezcla de agua-etanol (50%)

Yy se deja desecar sobre P205.

Rendimiento: 72%.

I1X.2. Aandlisis

Los anilisis realizados por los métodos descritos ante
riormente para estos complejos, dan los resultados que se mues—

tran en la Tabla IX-1.

La recta de calibrado obtenida en el anflisis espectro
fotométrico por Absorcién Atémica del Wolframio, corresponde a la

siguiente ecuacién:
Y = 0,00023 X + 0,0063

Yy que se representa en la fig. IX-1. Las grificas cbtenidas en el
espectro de Absorcién AtSmica, se muestran en las figuras IX-2 a

IX-5.



=T=A:B=L=A= ;xé 1

% Calculado

% Encontrado

Férmula R N s W ¢ H N s W
W205 (S,CNCoH1o) s 36,00 3,33 4,66 21,33 30,66 36,09 3,25 4,55 21,43 30,74
W20, (S30NCHyo) 3 26,21 2,42 3,39 15,53 44,66 26,10 2,41 3,42 15,59 44,56
W20,S; (S2CNCeHio)s 25,23 2,33 3,27 22,42 42,99 25,45 2,30 3,33 22,16 43,04
W,035(S;CNCaHyo) 2 25,71 2,38 3,33 19,04 43,80 25,62 2,44 3,61 19,12 43,54

-8EZ-
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Wa05 (szCNCBH10 I
0'20}—  ¥=0,00023%+0,0063 ..

005 — i

100 200 500 750 ug/mi

Flg. IX.2.- Anilisis de Wolframio.



-241-

A
, WzO.(S,CNCgH”)z
0201  y.0,00023%+0,0063
i

015 p—

TF'\F

il

010

|
005 |—
oL L1 1l

100 200 500 750 pg/ml

Fig. IX.3.- Andlisis de Wolframio.
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Fig. IX.4.~ Anilisis de Wolframio.
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Fig. IX.5.- An8lisis de WOlframiq.
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IX.3. Momentos Magnéticos

La medida de susceptibilidades magnéticas por el méto-
do de Gouy para estos complejos, da los resultados gque se mues—

tran en la Tabla IX-2.

IX.4. Espectros Infrarrojos

Los espectros i.r. registrados por la técnica de la pas
tilla de KBr en estado s6lido de estos complejos, se muestran en
las figuras IX-7 a IX-10, y las asignaciones de bandas en la Ta-
bla IX-3. El espectro i.r. del ligando etil-anilin dtc potédsico,

se presenta en la figura IX-6.

IX.5. Espectros Electr&nicos

Se han realizado sobre disoluciones de los complejosen
dimetil sulféxido, con los resultados que se dan en la Tabla IX-4
y los correspondientes espectros se representan en las figuras

IX-11 a IX-14.

IX.6. DTA, TG y DSC

Los andlisis realizados para estos compuestos se mues-
tra en las figuras IX-15 a IX-18 y los resultados obtenidos en la

Tabla IX-5.



T_A_B_L_A_ IX,2_

L]
Férmula 73 (2¢) I(A) x. 108 X108 x.,.10° u* (MB)
(cgs) ?cgs) *CQS)

WzO;(SzCNCgH;o)(, 21 2,0 -0,149166 '179 283 0,58

21 2,2 -0,243333 -292 170 0,45

21 2,4 -0,289166 -347 115 0,37
W,0, (S;CNCeH14) 2 21 2,0 -0,224514 -185 52 0,25

21 2,2 -0,262136 -216 21 0,16

21 2,4 -0,285194 -235 2 0,05
W,0253 (S2CNCeHio) 2 21 2,0 -0,296729 -254 3 0,08

21 2,2 -0,302570 -259 -2 Diamagnético

21 2,4 -0,309574 -265 -8 piamagnético
W,035(S2CNCsHyg) 2 21 2,0 ~0,290476 -244 3 0,06

21 2,2 -0,303571 -255 -8 Diamagnético

21 2,4 -0,310714 =261 ~14 Diamagnético

~SyZ-



=T=A=B=L=A= ;xﬁ 3:

W203(S2CNCaHio)

W20, (S,CNCyH10) 2

W30,8; (S;CNCyH14) 2

W203S(S,CNCgH; )2

1518

1100

946

810

440

1490

1110

950

805

430

1496

1122

955

463

360

1494

1120

952

803

425

465

365
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=T=A=B= LsA= ;xi4=

Férmula Disolvente Anm vem £ Asignacidn

W,03 (S;CNCyHo) s DMSO 712 14,044 104 25, — 2E(I)
598 (h) 16.778 452 g, — B,
470 21.276 3,613 Transferencia de carga
425 23.529 7.497 Transferencia de carga
347 28.818 8.042 Intraligando
296 (h) 33.783 16.760 Intraligando
264 37.878 21.924 Intraligando

W,0, (S2CNCaH,0) 2 DMSO 637(h)  15.698 153 g, — 2E(I)
553 (h) 18.083 692 iB; — “By
470 21.276 5.230 Transferencia de carga
425 23,529 10.374 Transferencia de carga
348 (h) 28,735 19,487 Intraligando
300 (h) 33.333 32.415 Intraligando
267 37.453 42,798 Intraligando

W,0,57 (S,CNCaH, ) 2 DMSO 647(h) 15.455 76 2p, 2g(1)
566 (h) 17.667 397 2B, — 2B,
475 21,052 5.128 Transferencia de carga
452 (h) 22,123 4,584 Transferencia de carga
421 23.752 9.126 Transferencia de carga
345 28.985 11,021 Intraligando
301¢h) 33.222 27.650 Intraligando
268 37.313 43.174 Intraligando

W204S (S2CNCgHi) 2 DMSO 650(h)  15.384 92 2B, 2p(1)
563(h)  17.761 540 2B, -9
470 21,276 4,313 Transferencia de carga
440 (h) 22.727 5.046 Transferencia de carga
420 23.809 7.182 Transferencia de carga
342 (h) 29,239 14.213 Intraligando
295(h) 33,888 20,342 Intraligando
263 38.022 37.240 Intraligando

~2Zse-
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Fig. IX.13.- Espectro electr6nico.
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T A _B_L_A

a £Xe5.

F6rmula Temperatura Proceso AP/P (%cal) AP/P(%exp) Fase identificada
W203 (S2CNCaHro) « 70-190° Exot&rmico 35,33 35,50 W;04 (S,CN)
265-350° Exot&rmico 29,89 29,95 W;0,S,
390-460° Exotérmico 11,76 11,60 W,0,8,
505-530° Exotérmico 3,33 3,25 WO,
W,04 (S2CNCgH, 0 ) 2 65~-175° Exotérmico 7,03 7,15 W30, (SzCNC5H5)2
215-420° Exotérmico 20,10 19,95 W20, (S,CN),
450~515° Exotérmico 18,95 18,85 W;0,S;
530~-560° Exotérmico 6,45 6,50 WO,
W20,82 (S2CNCgH,9) 2 75-245° Exotérmico 24,76 24,60 W20,5,; (S3CN),
270-315° Exotérmico 18,01 17 ,90 W20,5,
350-500° Exotérmico 12,12 12,10 WO 3
WzOgS(SzCNCgH]u)z 105~210° Exotérmico 6,90 7,15 WZO;S(52CNC5H5)2
235-345° Exotérmico 19,70 19,60 W,035(S;CN),
410-515°¢ Exotérmico 18,47 18,61 W.0,8;
535-595° Exotérmico 9,37 9,25 WO,

-LSZ-
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Discusién de resultados

El primer complejo de esta serie, de f6rmula asignada
w203(SZCNC8H10)4, segin los an4lisis realizados, presenta un mo-
mento magnético de 0,58 M.B. El bajo valor de éste, nos hace su-
poner una estructura dfmera con acoplamiento de spines a través
de un &tomo de oxIgeno puente. Asimismo, el enlace W-O-W, se pue
de detectar por dos bandas que se manifiestan a 440 y 810 cm-l,

en el espectro i.r. de este compuesto y que las asignamos al mo-

do de vibracién simétrico y antisimétrico.

Las bandas correspondientes a la vibracién de tensién
de los enlaces W=0, C-N y C-S, se registran, respectivamente, a

946, 1.518 y 1.100 cm L.

En el espectro electrSnico, se manifiesta en zona visi
ble una banda a 712 nm y un hombro a 596 nm que atribuimos a tran

2 2

siciones d-d, del tipo B, —* ZE(I). y By — ZB respectiva-

1'
mente, y dos bandas m&s a 470 y 425 nm que las asignamos a trans
ferencia de carga, correspondiendo a una posible estructura oc—

taédrica distorsionada.

En zona ultravioleta, aparecen tres bandas a 347, 296(h)
Yy 264 nm que las atribuimos a transiciones intraligando del tipo

n-+a* -+ a* yn+ g% respectivamente.

En el DTA, TG y DSC de este complejo dimero se manifies
ta un primer proceso exotérmico entre 70-190°C, que corresponde a

la pérdida de los radicales etil y fenil. A continuacifn se produ
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ce la combustién, obteniéndose finalmente WO, a 530°C.

3

Por todo ello, asignamos una estructura dimera y este-
quiometrfa 2:1, al compuesto de f&6rmula W203(SZCNC8H10)4, del ti

po que se observa en la figura siguiente:

CaHs

c’"’\ /\n /\ N/
e \/7\ /\\/
\/ \/

I

T
/N\' /N\
C;Hy GeHy;  CiHs CeHs

ceHs

El compuesto de f&rmula W2 4(S CNC H )2, concordante

10
con los anilisis realizados, tiene un momentoc magnético calcula-

do de 0,25 M.B., lo que nos hace asignar una estructura dimera.

En el espectro i.r,, se observa una ban-a a 950 cm-l,

que la asignamos al modo de vibracién simétrico del enlace W=0O.
Las bandas correspondientes a la vibracién de tensién simétrica
y antisimétrica del enlace puente w(g)w, se registran a 430 y 805
-1 -1

cm-l, respectivamente. A 1.490 cm y a 1.110 ecm ~, aparecen dos

bandas que las atribuimos a la vibracién de tensién de los enla-
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ces C-N y C-S.

El espectro electrénico, en zona visible, da dos hom—
bros a 637 y 553 nm, que los atribuimos a transiciones d-d, y dos
bandas a 470 y 425 nm, que las asignamos a transferencia de car-
ga, con lo que sugerimos una posible estructura de dos pir4mides
cuadradas unidas por la base. En zona ultravioleta, se registran
tres transiciones a 348(h), 300(h) y 267 nm que atribuimos a tran

siciones intraligando.

En el DTA, TG y DSC, se registra un primer paso corres
pondiente a la pérdida de los radicales etilos entre 65-175°C. En
un segundo paso se pierden los radicales fenil entre 215-420°c.‘
Ambos procesos son exotérmicos y corresponden a la siguiente se-

cuencia de reaccién:

65-175°C 215-420°C
W2°4(52CNC8"10)2 —_— 04(82CNC655) —_— W204(52(N)2

Posteriormente se produce una combustifn y se da la for

macién de WO3 a 560°C.

Segin estos datos, atribuimos una estructura dimera a

este complejo y que a continuacién representamos.
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E1l compuesto de f6rmula wzozsz(szcncaﬂ asignada a

107 2¢
partir de los datos analiticos, presenta un valor del momentc mag
nético de 0,06 M.B., por lo que sugerimos una estructura dimera.
El acoplamiento de spines se puede realizar a través de un enla-

ce directo metal-metal o bien a través de los ftomos de azufre

del puente w:g)w.

En el espectro i.r., las bandas correspondientes a 1la

vibracién de tensién del enlace W-S puente, se manifilestan a 360

v 463 cm L, y la del enlace W=0 terminal a 955 cm !

1

. Las bandas
gue aparecen a 1.496 y 1.122 em ¥, las asignamos, respectivamen-

te, al modo de vibracifn de los enlaces C-N y C-S.

En la zona visible del espectro electrénico, se regis-

tran dos hombros a 647 y 566 nm que los atribuimos a transiciones

2

del tipo Bz —_— 2E(I), \'4 232 —_— 2Bl. respectivamente. Tres tran

siciones aparecen a 475, 452(h) y 421 nm y las atribuimos a trans
ferencia de carga, aunque el hombro que se detecta a 452 nm co-
rresponde a una transferencia de carga del tipo:

5+

+
\\S// \\S/’

En zona ultravioleta, este compuesto presenta tres ban-
das a 345, 301(h) y 268 nm, gque las asignamos a transiciones in-

traligando.

En el estudio por DTA, TG y DSC, se observa en un pri-

mer paso la pérdida de los dos radicales etil en un intervalo de
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temperatura entre 75-245°C y en un segundo paso, la pérdida de los
radicales fenil entre 270-315°C. Posteriormente se realiza la com

bustién, obteniéndose wo3 a 500°cC.

Asignamos para el complejo dimero de férmula dada por

(s CNC,.H pentacoordinado y de estequiometrfa 1:1, la

Wy0,8 af10) 2
siguiente estructura:

C,H s o CoHs

/\H/ H/ J/
N \>"\

N— C—N
s CeHs

N
/s

CeHs

\/

N

El compléjo de f6rmula w203S(52CNC esenta un

gfligl 2’ PT
valor del momento magnético de 0,06 M.B., con lo que al igual que
a otros complejos de férmula similar W204LL2, WzozszLL2 ywzoasu.z,
estudiados en esta memoria, le asignamos una estructura dimera.

El acoplamiento de spines entre los &tomos de W se produce median
te un enlace directo metal-metal o bien a través de los Stomos que

forman el enlace puente w(g)w
El espectro i.r. de este compuesto, presenta unas ban-

das a 365, 465, 425 y 803 em !

. Lags dos primeras las atribuimos
a la vibracién de tensién simétrica y antisimétrica del enlace

W-S puente, y las dos {iltimas las atribuimos a la vibracién de
tensién simétrica y antisimétrica del enlace W-O puente, corres-

pondientes al enlace puente w(é)w.
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La banda que aparece a 952 cm-l, la asignamos a la vi-
bracién de tensién simétrica de un enlace W=0 y las que aparecen
a 1.494 y 1.120 em 1, las atribuimos a los modos de vibracisn de

los enlaces C-N y C~S, respectivamente.

El espectro electrfnico, muestra en zona visible, dos

hombros a 650 y 563 nm que asignamos a transiciones 252 —_— 2E(I)

Y 232 —_ 281, y dos bandas a 470 y 420 nm, y un hombro a 440 nm

que atribuimos a transferencia de carga.

Dos hombros que se registran a 342 y 295 nm y una ban-

da a 263 nm, las atribuimos a transiciones intraligando.

En el DTA, TG y DSC de este complejo, se aprecia la pér
dida en un primer paso, de los radicales etilo entre 105-210°C, a
continuacién se pierden los radicales fenilo entre 235 y 345°C,

segfin los procesos.

105-210°C 235-345°C
W203S(82CNC8810)2 —— W203S(52CNC6H5)2 —_—— W203S(SZCN)2

Finalmente, se produce la combustién de toda la materia

orgdnica y se forma Wwo, a 595°C.

Asignamos a este complejo una estructura dimera con es

tequiometrfa 1:1, como se observa en la figura siguiente.
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X. Complejos de Wolframio (V} con metil-cicloexil dtc.

Se han obtenido los siguientes complejos de W(V) conme

til-cicloexil ditiocarbamato pot&sico:

Wy03(S,CNCH 4] 4
W04 (S,CNC H, ) 5
W20282(52CNC7H14)2
W203S(52CNC7H

14)2

X.1l. Obtenciones

X.1.1. Metil-ciclo exil ditiocarbamato potdsico.

Se disuelven 28 g. (0,5 moles) de KOH en 25 ml. de agua
en caliente. Se enfrfa y se afiaden 65 g. de N-ciclo exil metil -

amina, se agita y se enfrfa al chorro de agua.

Se afiaden 38 g. de szc, gota a gota, enfriando y agitan
do constantemente, Una vez terminada esta operacién se continfa

agitando media hora m&s. Se filtra a vacfo y se separa un sélido
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cristalino que se deseca sobre PZOS'

Este producto se purifica por recristalizacién en eta-
nol absoluto hirviente. Se deja en reposo 24 horas y se recoge un

polvo cristalino de color blanco.

X.1.2. w203(szcnc7ﬂl4)4

Se disuelven 1,65 g. (0,005 moles) de Wolframato s&di-
co en 30 ml. de agua y le afiadimes NaOH 0,1N hasta pH=8-9, para
evitar la formacién de polimeros y calentamos a ebullicién duran
te 10 minutos. Una vez frfa esta disolucién, le agregamos 0,5 g.

de ditionito sédico disuelto en 20 ml, de agua.

Por otro lado, se prepara una disclucién de 2,27g.(0,01

moles) de metil cicloexil dtc. potdsico disuelto en 35 ml.de agua.

Sobre egta disolucién, se afiade la de w04Na2.2320 pre-
parada anteriormente. La disolucisn resultante la acidulamos con
4cido acético 2N gota a gota Yy agitando hasta pH=5. La solucién
toma una coloracién violeta y se obtiene un precipitado de color
morado que lo separamos por filtracifn a vacfo y se lava repeti-

das veces con una mezcla de agua-etanol al 50% en caliente.

El residuo se filtra a vacfo y se deja desecar sobre

Rendimiento: 45%.
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X.1.3. W204(SZCNC.’H14)2

Disolvemos 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato sédico en
40 ml. de agua, a continuacién le afiadimos NaOH 0, IN hasta pi=8-9,
calentando a ebullicién durante 10 minutos. A esta disolucidn una
vez frfa le agregamos 0,5 g. de ditionito sddico disuelto en 20

ml. de agua.

Se prepara una disolucién de 2,27 g. (0,01 moles) deme
til cicloexil dtc. pot&sico en 30 ml. de agua, la cual se mezcla

con la solucién de w04Na2.2H20 preparada anteriormente.

A la solucién asi obtenida, le afiadimos HCl1l 2N gota a
gota y agitando hasta pH=2, y precipitacién total. La solucidén va
tomando color violeta, cada vez m&s intenso y precipita un sélido
de color morado que lo separamos por filtracidén a vacfo y lo lﬁvg

mos repetidas veces con mezcla de agua-etanol (50%) en caliente.

Se filtra el residuoc en caliente y a vacio y se dejade

secar sobre P2°5'

Rendimiento: 65%.

X.1.4. W20252(52CNC7H14)2

Se disuelven 3,3 g. (0,01 moles) de wolframato sédico
en 35 ml. de agua y le afiadimos NaOH 0, 1N hasta pH=8-9, calentan
do a ebullicién durante 10 minutos. A esta solucién, una vez fria,
se le anade una disolucién de 2,27 g. (0,01 moles) de metil ciclo-

exil dtc. potdsico en 30 ml. de agua.
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A la solucién obtenida de mezclar las dos anteriores,
se le pasa corriente de SH, durante 30 minutos, enfriando exte—

riormente con bafio de hielo.

Transcurrido el tiempo de reaccidn,.la solucién presen
ta color marrén y la dejamos en reposo en nevera durante 48 ho—
ras. Pasado este tiempo le adicionamos gota a gota y agitando, fci
do acético 2N hasta pH=4-5, con lo que precipita un s8lido marrén

que se filtra a vacfo y se lava con mezcla de agua-etanol al 50%.

Se filtra el residuo en caliente y a vacfo, obteniéndo

se un polvo marrén que se deseca sobre P205.

Rendimiento: 80%.

X.1.5, Wzoas(SZCNC7H14)2

Disolvemos 3,3 g. (0,01 moles) de Wolframato s&dico en
40 ml. de agua, adicionfndole NaOH 0,1N hasta pH=8-9, y calentan-

do a ebullicidn durante 10 minutos.

Cuando esta disolucién se ha enfriado, la acidulamos con
HC1 2N hasta pH=4, obteniéndose una solucién transparente, sobre

la cual se pasa corriente de SH, durante 30 minutos, en bafio de

2
hielo, tomando la solucién color verde. Se deja en reposo durante
24 horas en nevera. Transcurrido este tiempo, se le afiade una so-
lucién de 2,27 g. (0,01 moles) de metil-ciclo exil dtc. potdsico

disuelto en 30 ml. de agua.

A la mezcla asi obtenida, le adicionamos gota a gota y
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con agitacidén continua &cido acético 2N hasta pH=4-5 y precipita
cién total. Se obtiene un precipitado de color marrén que se ais
la filtrindolo a vaclo y se lava repetidas veces con una mezcla

de agua-etanol al 50% en caliente.

El residuo se filtra a vacio y se deja desecar sobre

P205.

Rendimiento: 84%.

X.2. Andlisis

Se han realizado los anflisis por los métodos descri—
tos anteriormente. Los resultados obtenidos, se muestran en la Ta
bla X-1. La recta de calibrado obrenida para el anflisis del me-

tal por Absorcifn Atémica, corresponde a la ecuacifn siguiente:
Y = 0,00023 X + 0,0063

y se representa en la figura X-1. Las grificas obtenidas en eleg

pectro de Absorcifén Atémica, se muestran en las figuras X-2 a X-5.

X.3. Momentos Magnéticos

La medida de susceptibilidades magnéticas, por el méto
do de Gouy para estos complejos, dan los resultados gue se mues-—

tran en la Tabla X-2.



_TA_B_LA_ X.1

Férmula

% Calculado

$ Encontrado

‘o H N s W' e H N S W
W20 (S,CNC7H14) s 32,87 4,79 4,79 21,91 31,50 32,80 4,56 4,62 22,13 31,12
W20, (S;CNC9H 4 ) 2 23,76 3,46 3,46 15,84 45,54 23,70 3,41 3,54 15,90 45,61
W202S; (S2CNC7H14) 2 22,85 3,33 3,33 22,85 43,80 22,99 3,39 3,42 22,62 43,89
W2035(S2CNC7Hy W) 2 23,30 3,39 3,39 19,41 44,66 23,44 3,29 3,35 19,25 44,75

—£L2-
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Fig. X.2.- Anilisis de Wolframio.
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A
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Fig. X.3.- An8lisis de Wolframio.
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Fig. ¥X.5.- An&lisis de Wolframio.



Férmula 2 (30) I(a) x.10° Xu-108  x1.10% % (MB)
; {cgs) l?cgs ) l\fcqs )
W203 (S.CNC7H14) o 21 2,0 -0,249144 -291 255 0,55
21 2,2 -0,340753 -398 148 0,42
21 2,4 -0,398116 -465 81 0,31
W20, (82C0NC7H14) 2 21 2,0 -0,336634 -272 7 0,09
21 2,2 -0,345297 ~279 0,1 0,01
21 2,4 -0,349010 -282 -3 Diamagnético
W2025, (S,CNC7H1 ) 2 21 2,0 -0,355952 -299 0,1 6,01
21 2,2 -0,363095 -305 -6 Diamagnético
21 2,4 -0,366667 -308 -9 piamagnético
W203S(S,CNCyH4) 2 21 2,0 -0,349514 -288 1 0,03
21 2,2 -0,351942 -290 -1 Diamagnético
21 2,4 -0,353155 -291 -2 Diamagnético

~6L2~
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X.4. Espectros Infrarrojos

Los espectros i.r. registrados por la técnica de la pas
tilla de KBr en estado s6lido, se muestran en las figuras X-7 a
X-10 y las asignaciones de bandas en la Tabla X-3. Se ha registra
do el espectro del ligando metil cicloexil dte. pot&sico y se mues

tra en la figura X-6.

X.5. Espectros Electrénicos

Se han realizado sobre disoluciones de los complejos en
dimetil sulféxido, con los resultados que se dan en la Tabla X-4
y los correspondientes espectros se representan en las figuras

X-11 a X-14.

X.6. DTA, TG y DSC

Los andlisis de DTA, TG y DSC realizados para estos com
puestos, se muestran en las figuras X-15 a X-18, y los resultados

obtenidos en la Tabla X-5.

Discusién de resultados

El compuesto de f8rmula asignada WZOB(SZCNC7H14)4' segin
los andlisis realizados, presenta un valor del momento magnético
de 0,55 M.B., lo que nos hace preveer la presencia de una especie
dimera de W(V), con acoplamiento de spines a través del 4tomo de

oxIgeno puente W-O-W.



W203 (S2CNCsHy )y WaO4 (S20NC7H u) 2 W2028, (S,CNCyHy )2 W3048(S,CNCrH ) ;

c-N (em ) 1473 1462 1469 1474
c-8 (em ) 1138 1134 1135 1137

=0 (cm ') 938 940 945 943
W-0_ (em ') 821 819 —_ 815
W-0_ (cm ') 450 447 —_— 445
W-s, (em™ ') —_ —_— 474 476
W-S_ (cm ') —_ —_ 370 372

-T8z~
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F6rmula Disolvente Anm vem € Asignacién
W203 (S;CNC7H1 W) 4 DMSO 715 13.986 37 2B, — 2E(I)
582 (h) 17.182 218 2B, — 2B,
470 21.276 3.479 Transferencia de carga
410 24,390 8.620 Transferencia de carga
339 (h) 29,498 16.241 Intraligando
298 (h) 33.557 32.943 Intraligando
266 37.593 51.040 Intraligando
W20, (S,CNC,H, ), DMSO 628(h) 15,923 82 2B, — 2E(I)
560 (h) 17.857 451 2p, —= 28,
482 20,746 4,916 Transferencia de carga
421 23,752 7.644 Transferencia de carga
340(h) 29,411 13.916 Intraligando
295 (h) 33,898 25,437 Intraligando
265 37.735 37.041 Intraligando
W20282 (82CNC2H,4) 2 DMS0 655 (h) 15,267 150 2p, —2E{(I)
561 (h) 17.825 642 gy —= 2B,
476 21,008 5.243 Transferencia de carga
449 (h) 22,271 4,067 Transferencia de carga
419 23.866 10.724 Transferencia de carga
343 29.154 14,961 Intraligando
298 33,557 31.418 Intraligando
264 37.878 37.976 Intraligando
W,035(S,CNCyH1 ) 2 DMSO 650 (h) 15, 384 112 2g, — 2E(I)
584 17.123 480 2B, — 2B,
465 21,505 4.654 Transferencia de carga
438 (h) 22,831 4,812 Transferencia de carga
425 23,529 9.243 Transferencia de carga
342 29.239 17.418 Intraligando
297(h) 33.670 41,243 Intraligando
270 37.037, 60.128 Intraligando

~LBZ-
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Fdrmula Temperatura Proceso AP/P(%cal) AP/P(%exp) Fase identificada

W204 (S2CNC7Hy W) 65-205° Exotérmico 33,56 33,65 W30, (S,CN) 4
250-315° Exotérmico 29,89 29,80 W2038,
365-430° Exotérmico 11,76 11,70 W,0,S,
470~520° Exoté&rmico 3,33 3,40 WO

w:o;(SzCNC'}Hl w2 85-115° Exoté&rmico 3'71 3,97 WZOg (52CNC5Hx1)2
170-345¢° Exotérmico 21,33 21,56 Wy04 (S2CN) ,
410-—-465° Exoté&rmico 18,95 18,77 W20,52
495-525° Exotérmico 6,45 6,37 WO,

W20285,2 (S,CNC7H, 4 ) 2 90~115° Exotérmico 3,57 3,72 W20,5; (S,CNCeH11) 2
160-340° Exotérmico 20,48 20,33 W2028, (S,0N) ,
375-465° Exotérmico 18,01 17,84 W,028,
480-530° Exotérmico 12,12 12,17 Wo,

W203S (S, CNC7H 1) 2 85-215° Exotérmico 23,42 23,30 W203S(5,:CN) ;
280-365° Exotérmico 18,47 18,56 W203S,
495-590° Exotérmico 9,37 9,22 WO,

-Z62~



25

50

~3
(4]

Voperdida”dé'peso

ENDO

1

l

-293-

|

|

W,03 (S2CNCeH1o) s

. —— oy, - & " =

|

100

200

300

Fig. X.15.- DTA y TG.

£00

500

600

700



-294-

_____ -
TG N,
S
~N
. W04 (82CNC Ry 4 ) 2
~.
N,
\l
N\
\
\
\
25 \
N
N
\
\
\
\_
N
N e

a

>
50 o

DTA

Q

[=]

z

w
75
o
o
@
o
o
©
\]
©
©
®
o

100 200 300 £00 500 - 600 700 800

Fia. X.16.- DTA v ™G,



25

50

75

-295-

e B
'\'\ W08, (8,CNCH W),
\c
\a
~,
N\
N\,
\
\
\
\
\
p— \‘-
(o]
>
W
DTA
(@]
Q
&
l | 1 | 1 |
100 200 300 400 500 600 700 8
PFig., ¥.17.- A v ™G,



25

50

~3
Ul

°/eperdida de peso

‘.\
TG N\,
\I
\
\\ W,035(82MNCyHys) 2
\
v
\.
\
\
\
\
\_\‘
™~
\-
\
\
\
\
\
\'\.
-~ \\
o ~-
< .
78]
DTA
Q
Q
z
w
100 200 300 L00 500
Fig. ¥.18.- DTA y ™G.

600

T s ——

700 800



-297-

El espectro i.r. de este compuesto, muestra por su par
te dos bandas a 450 y 821 cm-l, que las atribuimos a los modos
de vibracién simétrico y antisimétrico, respectivamente, del en-
lace W-O0 puente. Una banda intensa que se registra a 938 cm_l,la
atribuimos a la vibracién de tensién simétrica del enlace ﬁ=0.
Otras dos bandas se manifiestan a 1.473 y 1.138 cm-l, las cuales
corresponden respectivamente, a la vibracién de tensidén del enla

ce C-N y C-S.

El espectro electrénico, presenta una banda a 715 nmy
un hombro a 582 nm, en zona visible, que atribuimos a transicio-

2 2

nes d-d4, B, —* 2E(I), Yy BZ — ZB respectivamente, corres—

ll
pondiendo a una posible estructura octaéddrica distorsionada. Apa
recen dos bandas a 470 y 410 nm, las cuales las asignamos a trans

ferencia de carga.

En zona ultravioleta, se registran tres transiciones a
339(h), 298(h) y 266 nm, gque son debidas a transiciones intrali-

gando.

En el DTA, TG y DSC, se registra la pérdida de los ra-
dicales metil y ciclo exil entre 65-205°C, mediante un proceso
exotérmico. Posteriormente se produce la combustién y se forma

L
WO3 a 520°cC,

Por todo ello, la estructura molecular que asignamos a
este complejo, confirmada por los datos analiticos, es la siguien

te:
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Cc H\ / \ S\ N/C Hs
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El complejo de f&rmula w204(52CNC7ﬂl4)2 y estequiome-
trfa 1:1, presenta un valor del momento magnético de 0,09 M.B.,
lo que nos permite predecir una estructura dimera de W(V) con el
acoplamiento de spines a través de un enlace directo metal-metal,

en el enlace puente w(g)w.

Este compuesto presenta bandas en su espectro i.r., a
447 y 819 cm_l, que son atribuibles a la vs Y vy del enlace W-O
puente, y otra banda a 940 cm—l, gque asignamos a la vibracién de
tensién del enlace W=0. Las bandas correspondientes a las vibra-
ciones de tensién de los enlaces C-N y C-S, se manifiestan respec

tivamente a 1.462 y a 1.134 cm-l.

En el espectro electrfnico de este complejo, en zona
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visible se observan dos hombros a 628 y 560 nm que atribuimos a

las transiciones 232 —_— ZE(I). Yy 232 —_— 2B respectivamente,

l'
y otras dos bandas que se manifiestan a 482 y 421 nm, las asigna
mos a transferencia de carga, por tanto, se puede suponer para eg
te complejo una posible estructura de dos pirimides cuadradas uni

das por la base.

En zona ultravioleta, presenta dos hombros a 340 y 295
nm. y una banda a 265 nm que las atribuimos a transiciones intra-

ligando.

En el estudio por DTA, TG y DSC, se observa inicialmen
te, la pérdida de los dos radicales metilo entre 85-115°C, a con
tinuacién, sigue un proceso de pérdida de los dos radicales cicle

exil entre 170 y 345°C.

La secuencia seria:

85-115°C

8271137°C, w,0,(s,CNCH 170-345°C, 4

04(5 CNC 04(52CN)2

M14) 2 11)2

El proceso termina a 525°C, con la formacidén de WO3.
Por todo ello, asignamos para este compuesto una estruc

tura del tipo:
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El complejo de f6rmula Wzozsz(SZCNC7H al realizar

14)2¢
los an4lisis, presenta un bajo valor del momento magnético, del
orden u=0,01, es decir, prd&cticamente diamagnético, por lo que

se puede predecir una estructura dimera para este compuesto. El

acoplamiento de spines se puede realizar a través de un enlace di
recto metal-metal, éomo ocurre en el caso de los complejos dime-
ros de férmula W204LL2 con puente dioxo w<g>w, o bien a travésde

los stomos de azufre puente w(i)w.

En el espectro i.r. de este complejo, se manifiestan

1

dos bandas a 370 y 474 cm —, que atribuimos a la vibracién de

tensién simétrica y antisimétrica del enlace W-S puente. Otra

banda que se presenta a 945 P

, la asignamos al modo de vibra-
ci6én simétrico del enlace W=0. Las bandas correspondientes a las
vibraciones de tensidn de los enlaces C-N y C-S, se detectan a

-1
1.469 y 1.135 cm , respectivamente.

El espectro electrénico, presenta dos hombros en zona

visible, a 655 y 561 nm que atribuimos a transiciones 2B ——+2Eu)

2
b4 2B2 —— 281, respectivamente. Otras tres bandas se registran a

476, 449(h) y 419 nm, que las asignamos a transferencia de carga.

En zona ultravioleta, aparecen tres bandas a 343, 298
Y 264 nm que corresponden a transiciones intraligando del tipo

n -+ w*, 7+ 7% yn -+ o% respectivamente.

En el DTA, TG y DSC de este complejo, se apreciala pér
dida en un primer paso de los radicales metilo entre 90-115°C, ¥y

en un segundo paso la pérdida de los radicales cicloexil entre
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160-340°C. 'Finalmente, se produce la combustién y se forma wo3 a

530°cC,

Asignamos pues, una estructura dimera para este compues
to, con estequiometria 1:1 e Indice de coordinacién 5, la cual se

rfa la siguiente:

CH
3\
/

cb*h1

Si\\\ ” ’/,/” \\\\\\Ei‘{// <§§b (: Hh
s/ g e g A NeH,

N

El complejo de f6rmula asignada w S(S CNC7 14)2, yes
tequiometrfa 1:1, presenta un valor del momento magnético de 0,03
M.B., por lo que sugerimos una estructura dimera con acoplamiento
de spines a través de los Stomos de azufre y oxfigeno del puente

wig)w, o bien mediante un enlace directo metal-metal.

El espectro i.r., registra cuatro bandas, correspon—
dientes a los enlacés puente W-S y W-0. La vibracifn de tensién
simétrica y antisimétrica, correspondiente al enlace W-S puente
se manifiesta a 372 y 476 cm-l, y las debidas al enlace W-O puen

te a 445 y 815 cm .

A 943, 1.474 y 1.137 cm—l, aparecen unas bandas que las

asignamos, respectivamente, a las vibraciones de tensién de los

enlaces W=0, C-N y C-S.
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En el espectro electrénico, se registran en zona visi-
ble cinco transiciones a 650(h), 584, 465, 438(h) y 425 nm. Las
dos primeras las atribuimos a transiciones 252 — 2E(I), y la
282 — 2Bl, respectivamente, y las tres dltimas a transferencia

de carga.

En zona ultravioleta, aparecen dos bandas a 342 y 270
nm y un hombro a 297 nm, que los asignamos a transiciones intra-

ligando.

En el DTA, TG y DSC, se observa la pérdida en un finico
paso, de los radicales metile y ciclo exil mediante un proceso -

exotérmico, entre 85-215°C.

85-215°C

W203S(82CNC7H14)2 W203S(SZCN)2

El proceso contin@ia hasta combustién total, obteni&ndo

se wo3 a una temperatura de 590°C.

Por todo ello, la estructura que asignamcs a este com-
puesto y que se corresponde con los datos analfticos encontrados

esg:

s 0]

Ul
/

/S\ﬁ/s\c__N/
~— N

o/ s CH,,

) HS\N—C/ o
/X

CeHui

w
S
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XI. Comparacién de resultadecs

En este apartado, vamos a tratar comparativamente los
distintos resultados obtenidos, para ver principalmente la influen
cia que ejercen los ligandos, en el comportamiento de los comple
jos con la misma f£6rmula estructural, y también diferenciar en-
tre los compuestos con distinta estructura y estequiometrfa, pe-

ro con idéntico ligando.

XI.1. Momentos Magnéticos

La medida de la susceptibilidad magnética, y el poste-
rior cdlculo de los momentos magnéticos, nos hacen prever en to-
dos los complejos estudiados, la existencia de especies dimeras,
debido a los bajos valores que presentan dichos momentos (0,72

M.B. - 0,00 M.B.)

Si comparamos los valores que presentan los complejos
]
con estructura dfmera y puente monoxo (w203LL4), puente dioxo
(W204LL2), puente oxo-tio (W203SLL2) y puente ditio (wzozszLLz),
observamos que el orden de los valores de u, es el siguiente:

W203LL4 > W204LL2 > WZOBSLLZ > W202$2LL2

En general, estos bajos valores, son debidos al aparea
miento de spines a través de los 4tomos puente. Este apareamiento
estd muy influenciado por la distancia y el 4ngulo del puente, se

glin observaron Andruchoff y col. (30).

El mayor valor del momento magnético encontradc para los
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complejos dimeros con puente monoxo y férmula w203LL4, lo atxi—
buimos a la mayor distancia que existe entre los 4tomos de W, §
por tanto el apareamiento es menos intenso que en las siguientes

estructuras estudiadas, en las cuales la distancia es menor.

Los complejos dfmeros con puente dioxo y f6rmula asig-
nada wzoaLLz' presentan unos valores de los momentos magnéticos
entre 0,24 - 0,03 M.B., en comparacién con los complejos dimeres
con puente monoxo, gue preéentan uncs valores entre 0,7 y 0,5 MB.
Esta disminucifén del valor del momento magnético, puede ser debi
da a un acoplamiento de spines m&s intenso a través de los dos -
dtomos de OxIigeno puente w<g>w, o bien a la formacién de un en.a
ce directo metal-metal, mfs favorecido en esta estructura, por el
ingulo que forma el puente y que en la estructura dimera con pen
te monoxo, no es factible de formarse, debido a la lineabilidad

del enlace puente W-O-W.

Por otro lado, el acoplamiento de spines debe estar fa
vorecido en el caso del puente dioxo con respecto al puente mo—
noxo, debido a la existencia de los dos 4tomos de O puente, a tra

vés de los cuales se puede efectuar el acoplamiento de spines.

Los complejos dimeros con puente ditio WZOZSZLLz' con
valores de momentos magnéticos entre 0,07 M.B. y 0,00 M.B., pre-
sentan los menores valores de todos los complejos estudiados en

esta memoria.

Si comparamos los complejos con puente dioxo y los com

plejos con puente ditio, observamos que a pesar de que el &tomo
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puente es mis voluminoso en el caso de los complejos dimeros con
puente ditio, que en los complejos dimeros con puente dioxo,' y
por tanto la distancia W-W debe ser mayor en los complejos con
puente ditio que en los complejos con puente dioxo, hecho obser~
vado en los complejos de Mo(V) con ligando ditiocarbamato para am
bas estructuras, en las cuales las distancias son las siguientes:

Mo’s\Mo, el Angulo S~Mo-S es de 101,8° y la distancia Mo-Mo, de
\s/
L]
PN
AN'e st
00

Yy la distancia Mo~-Mo de 2,58 A. Esta mayor distancia de separa—

2,80 A, y para el puente Mo Mo, el &ngulo O-Mo-O es de 91,98°
cifn entre los metales para el complejo con puente ditio, que pa
ra el complejo con puente dioxo, dificulta la formacibn de un en
lace directo metal-metal y por tanto atribuimos el menor valer de
los momentos magnéticos para los compuestos dimeros con puente di
tio y f6rmula wzozsanz, a un apareamiento de los spines m&s in-~
tenso a través de los Stomos de S del enlace puente, los cuales
presentan orbitales 4 vacfos, a diferencia de los 4tomos de oxi-

geno puente.

Por Gltimo, los valores de los momentos magnéticos en-
contrados para los complejos dimeros con puente oxo-tio y f6rmu-
la w203SLL2, son intermedios entre los valores que presentan los
complejos con puente dioxo y los complejos con puente ditio. Es-
te hecho es atribuible al acoplamiento de spines m&s favorecido
a través de los dtomos de azufre, que a través de los Stomos de
oxigenoc, y por tanto los complejos con puente poxo-utio, presen—

tan unos valores del u menores que los complejos dimeros con puen

te dioxo, debido al &tomo de S que poseen en el puente los comple
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jos dimeros con puente w:i)w y un valor mayor del p que los com-
plejos dimeros con puente ditio, debido al &tomo de O de puente

que poseen los complejos con puente oxo-tio.

Si comparamos los valores de los momentos magnéticos de
las diferentes estructuras estudiadas con los ligandos empleados,
observamos que en todos los casos el orden de los valores de u

es el siguiente:

Di-cexil < met-cexil < Di-isobut < Morf < Piper <

< Di-isoprop < dietil < etil-anilin

es decir, se cobserva que a mayor impedimento est8rico del ligan-

do, el valor de los momentos magnéticos de los complejos es menor.

XI.2. Espectros Infrarrojos

En los espectros i.r. de los complejos dimeros con puen
te monoxo, se registra una banda intensa de 946-936 cm—l, que atri
buimos al modo de vibracifn simétrico del enlace W=0, el modc an
tisimétrico no ha sido detectado en ningfin caso. Sin embargo, en
analogfa con los complejos dimeros con puente monoxo de Mo(V), es
tudiados en el Departamento, la aparicién del modo simétrico es
suficiente para asignar en los complejos dimeros con puente mo~
noxo y férmula W,04LL, una disposicibén cis para los dos enlaces

W=0 (27).

Con respecto a las frecuencias del enlace W=0, el orden

de mayor a menor, es el siguiente:
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Et-anil> Diet >Diisopr >DiisobutvPipervMorfol > Met-cexil > Dic-exil
(946) (943) (941) (940) (940) (940} (938) (936)

Los enlaces W=0, son muy sensibles a las variaciones
que se producen en los enlaces metal-itomo dador, como es habi-—

tual en todos los complejos de oxocationes con enlace Me=0.

Las diferencias observadas en lasg frecuencias del enla
ce W=0 para todos los ligandos de la serie wzoaLL4, se correspon
de con el impedimento estérico de los radicales de los ligandos

ditiocarbamatos.

En general, a medida que aumenta el impedimento estéri
co de los sustituyentes de los ligandos ditiocarbamatos, se debi
lita la unién de dichos radicales al &tomo de N y por tanto, se
favorece la unifn de los 4tomos de S del ligando al W. Este for
talecimiento del enlace W-S del ligando, hace disminuir la fuer-

za de enlace entre el W y el O terminal.

Es decir, a mayor impedimento est&rico, menor fuerza de

enlace entre el W y el O, y por tanto menor frecuencia.

Es de destacar, el hecho de que los radicales Di-isobu
til, piperidin y morfolin, deben ejercer un impedimento est&rico
similar, pues las frecuencias del enlace W=0 en los espectros i.r.

de los complejos obtenidos con dichos ligandos con estructura 4f

mera y puente monoxo es la misma, 940 cm—l.

En los espectros i.r. de los complejos dimeros con puen

te dioxo W,0,LL

20411, puente oxo-tio WZOJSLLZ y ditio W

0,8 LLz,secﬁr

27272
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tecta la banda correspondiente al enlace W=0 a unas frecuencias

1 1 y 955-943 cm_l, respectivamente. EL

de 950-937 cm ~, 952-940 cm~
orden de frecuencias para dicho enlace W=0, segln los diferentes
ligandos empleados, es idéntico al observado anteriormente para
los complejos dimeros con puente monoxo y f£8rmula wzoaLL4. Es de
cir, los complejos obtenidos con el ligando dicicloexil dtc., son
los que presentan menor frecuencia para el enlace W=0, y los com
plejos obtenidos con el ligando etil-anilin dtc., son los que pre

sentan mayores frecuencias.

Es de destacar, que a pesar de que el radical etil-ani
1in presenta mayor impedimento estérico que el radical di-etil,
se observa una mayor frecuencia para el enlace W=0 en todos 1los
complejos obtenidos con el ligando etil~-anilfn dtc. Este hecho,
lo atribuimos, no s6lo a efectos de impedimento estérico, sino
también a los efectos inductivos que presenta el radical aromiti
co fenil, el cual se une m&s fuertemente al N, y por tanto debi-
lita la unién del ligando al W, fortaleciendo el enlace W=0, pre
sentando una mayor frecuencia que la que le corresponderfa si sé

lo existieran efectos de impedimento estérico.

Este efecto se observa para las cuatro diferentes es—
tructuras estudiadas, en las cuales, complejos obtenidos con el
ligando etil-anilin dtc., son los que presentan una mayor frecuen
cia para el enlace W=0. Por otro lado, en todas las estructuras,
los complejos obtenidos con el ligando dicicloexil dtc., son los

gue presentan una menor frecuencia para dicho enlace W=0.
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Los enlaces W=0 terminal, no solo son sensibles a las
variaciones gue experimentan los &tomos dadores del ligando, sino
que al ser complejos dimeros, también intervienen las variaciones
de los enlaces puente. El orden de frecuencias para el enlace W=0

de las 4 estructuras estudiadas es el siguiente:

W203LL4 < W204LL2 < W203SLL2 < W202S2LL2

Los complejos con puente monoxo W203LL4, son los que pre
sentan una menor frecuencia para el enlace W=0, debido a que 1la
estequiometrfa del W en estos complejos es 2:1, mientras gque en
2041150
w203SLL2 Yy puente ditio WZOZSZLLZ Presentan una estequiometria

los complejos dimeros con puente dioxo W puente oxo-tio
1:1. Segfn esto, en los complejos con puente monoxo, los ligandos
se unen al W mds fuertemente que en los restantes complejos, debi
lit&ndose la unién del W al O terminal, y por tanto presenta una

menor frecuencia para la banda W=0 terminal.

La diferencia que se observa por espectroscopia i.r. pa
ra el enlace W=0 en las restantes estructuras, complejos con puen
te dioxo, puente oxo-tio y puente ditio, la atribuimos a los efec
tos inductivos de los &tomos puente. El O presenta una mayor elec
tronegatividad que el S, y por tanto a mayor electronegatividad
del &Stomo puente, mis intensa seri la unién de dicho &tomo al W.
Este fortalecimiento del enlace puente, lleva consigo una dismi-

nucién del enlace W=0 terminal.

SegGn este hecho, el enlace puente es mis fuerte para

los complejos dimeros con puente dioxo, que para los complejos df
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meros con puente oxo-tio y que para los complejos dimeros con puen
te ditio, como se pone de manifiesto en las frecuencias de enli-

ce, las cuales se muestran en la Tabla XI-1l.

Tabla XI-1

Frecuenciags del enlace W=0

o o o o o o© o o
bow  wOm  ww WS
Etil-anilfn 946 950 952 955
Di~etil 943 947 949 952
Di~isoprop. 941 945 - 947 950
Di~isobutil 940 943 945 947
Piperidfn 940 943 945 948
Morfolin 940 944 945 947
Metil-cexil 938 940 943 945
Di-cexil 936 937 940 943

En los espectros i.r. de los complejos estudiados con
puente mconoxo y férmula w203LL4, asignamos las bandas correspon-
dientes al puente W-0-W a unas frecuencias de 820 y 450 cm'l, gque
atribuimos a la vibracién de tensién antisimétrica y simétrica,

respectivamente, del enlace W-O puente.

El orden de frecuencias para las bandas correspondien-—

tes a la tensién antisimétrica es el siguiente:
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Di-cexil>Met-cexil>Morfol>Piper>Di~isobt>Di~isopr>Diet>Et-ani
(824) (821) (819) (818) (818) (815) (812) (810)

Este orden es el mismo que el encontrado para la banda
correspondiente a la vibracifn de tensifn simétrica del enlace -

W~-0 puente.

Si comparamos el orden encontrado para las frecuencias
de las vibraciones del enlace puente W-0~-W, con el que encontra-
mos para las frecuencias del enlace W=0 terminal, observamos que
ambas secuencias de valores, son inversas. Lo cual es l6gico, de
bido a que al aumentar el orden de enlace W=0 terminal, disminu-
ye la fuerza de enlace para el eniace W-O0 puente, y por tanto a
mayor frecuencia de la banda W=0, menor frecuencia para las ban-

das del enlace W-O puente.

En los espectros i.r. de los complejos dimeros con puen

te dioxoc y f8rmula W204LL2, asignamos las bandas del enlace W<8>w

puente a unas frecuencias similares a las anteriores, es decir,

1

sobre 815 cm — la frecuencia correspondiente a la tensibn antisi

1

métrica y 440 cm ~ la frecuencia de la tensifn simétrica del en-

lace puente w(g:w.

El orden de frecuencias para los diferentes compuestos
estudiados, es idéntico al encontrado en los complejos dimeros con
puente monoxo, aunque si comparamos complejos con idénticos ligan
dos los complejos con puente dioxo, presentan las frecuencias del
/O\w

enlace W\o,

monoxo W~0O-W.

a menor valor que los complejos dimeros con puente



-312-

Este hecho est& en concordancia con los valores encon-
trados para la vibracién de tensifn simétrica del enlace W=0, es
decir, al ser m&s intenso el enlace W=0, en los complejos dimeros
con puente dioxo, que en los complejos dimeros con puente monoxo,
las frecuencias para los enlaces W-O puente deben estar desplaza
das a menores frecuencias en el caso de los complejos dfImeros con
puente dioxo y f6rmula w204LL2, como efectivamente asf ocurre; los

valores de las frecuencias correspondientes se muestran en la Ta-

bla X1-2.
Tabla XI-2
Frecuencias del enlace W~O puente
(o] (o] o} o}
L] n n o n
W-0-W W oW
/ Y4 N\
Va Vg va Vg
Di-cexil 824 454 821 451
Metil-cexil 821 450 819 447
Morfolin 819 448 815 440
Piperidin 818 446 815 440
Di-isobutil 818 449 816 442
Di-isoprop. 815 445 813 440
Di~-etil 812 440 808 435
Etil-anilfin 810 440 805 430
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Los esgpectros 1.r. de los compuestos con puente ditio,
presentan  dos bandas sobre 470 y 365 cm_l, que atribuimos a las
vibraciones de tensifén antisimétrica y simétrica, respectivamen-
te, del enlace W-S puente. El orden de frecuencias es idéntico al
encontrado para las bandas del enlace W-O puente para complejos

dimeros con puente monoxo y puente dioxo, es decir:

Di-cexil >Met-cexil > Morfol >PipervDi-iscbt >Di-isoprvDiet > Et-ani
(476) (474) (473) (470) (470) (465) (465) (463)

este orden es el inverso al encontrado para las frecuencias del
enlace W=0 terminal para estos compuestos dimeros con puente di-
tio y f6rmula W20252LL2, es decir, a mayor frecuencia del enlace
W=0, menor frecuencia del enlace w(i)w.

En los espectros i.r. de los complejos dimeros con puen
te p-oxo u-tio y férmula W203SLL2, se observan dos bandas a 810

1

y 435 cm -, que atribuimos a las vibraciones de tensifn antisimé

trica y simétrica, respectivamente, del enlace W-O puente. Otras
dos bandas que se detectan a 474 y 370 cmnl, las asignamos a 1la
vibracién de tensién antisimétrica y simétrica, respectivamente,
del enlace W~S puente. Las bandas correspondientes al enlace W-0O

puente y las del enlace W-S puente, siguen el mismo orden de fre-

cuencias, que es el siguiente:
Di-cexil >Met-cexil >Morfol >Piper >Di-isobt >Di~isopr > Diet>Et-ani

Si comparamos las bandas del enlace W-O puente de estos

complejos dimeros con puente oxo-tio W203SLL2, con las encontra-

das por nosotros, para los complejos anteriormente estudiados con
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enlace puente monoxo W203LL4 y puente dioxo W204LL2, observamos
que los menores valores encontrados son los correspondientes a
los complejos dimeros con puente oxo-tio, como se puede observar

en la Tabla siguiente (Tabla XI-3).

Tabla XI-3

Frecuencias del enlace W-O puente

0 o Q (o] [o] (o]

Lot Lol ko
v a v s / v a v S\ ﬁ\,a ?S
Di-cexil 824 454 821 451 824 448
Metil-cexil 821 450 819 447 '815 445
Morfolin 819 448 815 440 813 431
Piperidin B18 445 815 440 815 437
Di-isobutil 818 449 816 442 814 435
Di-isoprop. 815 445 813 440 810 " 430
Di-etil 812 440 808 435 805 427
Etil-anilin 810 440 805 430 803 425

El menor valor encontrado para las frecuencias del en-
lace W-0 puente, en los complejos dimeros con puente oxo-tio y
férmula WZO3SLL2, lo atribuimos a un menor orden de enlace entre
el &tomo de W y el de O-puente, debido a la distorsifn que ejer-

ce el 4tomo de S del puente.

Por otro lado, si comparamos la frecuencia de vibracién
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de la tensibn simétrica y antisimétrica del enlace W-S puente pa
ra los complejos dimeros con puente oxo-tio y f&rmula W,0,SLL, ¥
puente ditio con f6rmula W20282LL2, apreciamos que las frecuen—
cias del enlace W-S puente, es mayor para los complejos con puen

te oxo-tio, como en la Tabla XI-4.

Tabla XI-4

Frecuencias del enlace W-S puente

(o] [} o (o]
n n n 1
S A0
Wi oW w{ow
Iy v 4 v v A

a s a s
Di-cexil 476 375 479 376
Metil-cexil 474 370 476 372
Morfolin 473 370 475 370
Piperidin 470 368 476 368
Di-isobutil 470 370 475 368
Di-isoprop. 465 360 471 365
Di-etil 465 360 470 365
Etil-anilin 463 360 465 365

Segfin los valores encontrados para las frecuencias de
los enlaces puente W-O y W-S, se observa que a medida gque el puen
te se hace mis voluminoso, disminuye la frecuencia de los enlaces
puente, y en consecuencia, se observa que aumenta la frecuencia

del enlace W=0 terminal.
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En los espectros 1.r. de los diticcarbamatos de W(V),
la banda de vibracién de tensifn del enlace v C=N, aparece a ma-
yores frecuencias que en los correspondientes espectros i.r. de

los ditiocarbamatos alcalinos.

En los primeros, la frecuencia del enlace v C=N, apare

1

ce a 1.523 y 1.490 cm ™, excepto para los complejos con di-ciclo

exil dtc, y metil-cicloexil dtc., que aparece scbre 1.460 cm-l,
mientras que en los ditiocarbamatos alcalinos se manifiesta a

1.480-1.440 cm 1,

Esto es debido a la mayor contribucién de la forma re-
sonante:

5™

+
R,N == c<s—

2

en los ditiocarbamatos de W(V), mientras que en los ditiocafbamg
tos alcalinos, y en los complejos con di-cicloexil dtc. y metil-

cicloexil dtc., predominan las formas resonantes:

RN — c<§— = R,N— cgg—

En consecuencia, la frecuencia del enlace C-S, debe ser
mds baja en los dtc. de W(V), que en las correspondientes sales
alcalinas, como efectivamente ocurre, ya que la unién C-S, es mis
débil en los dtc. de W(V), al ser mds fuerte la unién C-N. Ademis,
en los ditiocarbamatos de W(V), debe manifestarse una @Gnica banda
C-S, ya que las longitudes de enlace de las dos uniones C-S, son

muy similares.
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Los dtc. de W(V), presentan la banda de vibracién de
tensidn del enlace C-S a unas frecuencias de 1.120 a 1,000 cm_l,
excepto los complejos de W(V) con ligando di-cicloexil y metil-
cicloexil, en los gue aparece a 1,130 cm-l, mientras que en las
sales alcalinas, se dan a 1.135-1.090 cm-l. Estas dltimas debe—
rfan presentar dos bandas de vibracifn del enlace C=S y del enla

ce C-S, pero al estar en zona muy préxima, no se pueden resolver

ambas bandas.

En cuanto a la banda W-S5 del ligando, son poco signifi
cativas las diferencias que se aprecian entre todos los comple—
jos obtenidos con diferentes ligandos y diferentes estructuras.
En los complejos dimeros con puente ditio WZOZSZLLZ Yy puente oxo-
tio W,0,SLL

273 27
confunde con la banda correspondiente al enlace W-S puente. Sin

no es posible apreciar esta banda debido a que se

embargo, en los complejos dimeros con puente monoxo W504LL, ¥y puen
te dioxo WZOALLZ' se detecta esta banda a una frecuencia de 370
-1

cm .

XI.3. Espectros electrfnicos

Los espectros electrbnicos para los complejos dimeros

con puente mMonoxo f6rmula W,0,LL,, presentan una transicifén a
P b4 2304

1y ¢ otra a 590(h) nm (17.000 em '), que atri-

buimos a transiciones d-4 del tipo 232 — 2E(]:), ¥y 232 —_— 231,

710 nm (14.100 cm_

respectivamente, aplicando el diagrama de Balhausen-Gray para una

posible estructura octa&drica distorsionada.
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Otras dos bandas que aparecen a 470 nm (21.300 cm-l) y

400 nm (25.000 cm *

), las asignamos a una transferencia de carga
del ligando al metal, y por iltimo las transiciones intraligando
gue en los ditiocarbamatos alcalinos se manifiestan por tres ban
das a 374-359, 290-280 y 265-255 nm, en los dtc. de W(V) con puen
te monoxo se dan a 340, 300 y 265 nm. La primera es atribuible a

una transicién n + n*, la segunda a ™ + n* y la tercera a n + o¥*.

Con respecto a los espectros electrbnicos de los comple
jos dimeros con puente dioxo W204LL2, oxo-tio W203SLL2 y ditio
W20282LL2, se observan pocas diferencias entre ellos, por lo cual
es posible predecir una misma estructura para todos estos comple

jos.

Estos complejos presentan dos hombros a 650 nm (15.400
cm-l), y a 560 nm (17.900 cm_l), que atribuimos a transiciones -

2

del tipo 2B —_— 2E(I), Y B2 — 281, respectivamente, para una

2
posible estructura de dos pirdmides cuadradas unidas por una aris
ta de la base. En zona visible, se detectan ademis, otras dos ban
das a 470 nm (21.300 cm™Y) y a 420 nm (23.800 cm 1) que atribui—

mos a transferencia de carga del ligando al metal.

Los complejos dimeros con puente ditio y f&rmula asig
nada wzozszLLz, y con puente oxo-tio, con f6rmula W203SLL2, pre—
sentan una transicibn mis, que se manifiesta en forma de hombrc,
a 440 nm (22.700 cm—l), que asignamos a una transferencia de car

ga del tipo:

+
5;/,3\\3+ 5;/,5\\;+
\\S// \\S’/
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Esta transicifn se ha detectado en complejos de Mo (V)

con estructura similar,

Las tres filtimas estructuras estudiadas, es decir, com

plejos dimeros con puente dioxo W204LL2,puente oxo-tio w203SLL2

y puente ditio W20282LL2, presentan las mismas transiciones in—
traligando a 340, 300 y 265 nm, que las atribuimos a transiciones

n -+ %71 + 7% y n+ g%, respectivamente.

XI.4. DTA, TG y DSC

El aniligis térmico diferencial de los complejos dime-
ros con férmula w203LL4, muestran para todos los ligandos emplea
dos, un proceso exotérmico final a temperaturas de 490-550°C, que

lleva a la formacibn del &6xido de W(VI) WO,.

A temperaturas inferiores, se aprecian las pérdidas de
los ligandos, mediante unos procesos exotérmicos consecutivos. En
un primer proceso, se pierden los radicales correspondientes al
ligando, pesteriormente se produce la pérdida de los grupos CN y

por Gltimo en un doble proceso, se forma el W03.

Los complejos dimeros con puente dioxo, puente ditio y
puente oxo-tio, experimentan las mismas transformaciones té&rmi-

cas.

Mediante un proceso exot&rmico, se produce la pé&rdida
de los radicales de los ligandos en uno o dos pasos consecutivos,

segn sea la estructura del radical. A continuacifn, se pierden



-320~

los grupos CN como ocurria en los complejos dimeros con puente mo
noxo, anteriormente estudiados, y finalmente se forma el 6xido de

wolframio (VI) a temperaturas de 500°C, aproximadamente.
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CONCLUSTIONES



13)

2

1]

=322~

CONCLUSIONES

Se han puesto a punto técnicas originales para la obtencifn,
por primera vez, de complejos dimeros de W(V) con los ligan-
dos siguientes: Dietil ditiocarbamato, Diisopropil ditiocar-
bamato, Diisobutil ditiocarbamato, Diciclohexil ditiocarbama
to, Piperidin ditiocarbamato, Morfolin ditiocarbamato, Metil-

cicloexil ditiocarbamato y Etil-anilin ditiocarbamato.

Los resultados analfticos, nos hacen ver que los complejos.
obtenidos, responden a las siguientes f6rmulas: W203LL4,
w204LL2, w2035LL2 y WzozszLLz, correspondiendo a cuatro ti-
pos diferentes de estructuras: DImeros con puente monoxo, D;

meros con puente dioxo, Dimeros con puente oxo-tio y Dimeros

con puente ditio.

Los compuestos dimeros con puente monoxo, de estequiometria

2:1, Indice de coordinacién 6, y f6rmula W203LL4, se han sin
tetizado por reaccibn directa entre el wolframato s6dico y el
ligando, en medio acuoso o alcoh8lico, por reduccidn con di-

tionito sé6dico y precipitaci6n con dcido acético a pH=S.

Los complejos dimeros con puente dioxo, de esteqguiometrfa 1:1,
pentacoordinados y f6rmula W204LL2, se sintetizan por reac—
cibn entre wolframato s&dico y el ligando, por reduccién con

ditionito s8dico y precipitacifén a pH=2, con HC1l 2N.

Los complejos dimeros con puente oxo-tio, de estequiometrfa

1:1, Indice de coordinacif6n S5, y f6rmula W2035LL2, se han sin



]
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tetizado haciendo borbotear SH, sobre una solucibn clorhfdri
ca de wolframato sb6dico, posterior adicidn de una solucién
acuosa o alcoh6lica del ligando y precipitacién con 4cido -

acético.

Los complejos dimeros de estequiometrfa 1:1, con puente di-
tio, en los que el Wolframio se presenta pentacoordinado y

de férmula W,0,S,LL,, se sintetizan por reacci6n del SH, so

2
bre una disolucién acuosa de wolframato s8dico y del ligan-

do, con posterior precipitacifén con icido acético.

Hemos realizado estudios de la estructura molecular de 1los
compuestos obtenidos, por medidas de susceptibilidades mag-
néticas) espectroscopia infrarroja, espectroscopia electr6-
nica, an8lisis térmico diferencial y andlisis termogravimé-

trico.

Todos los complejos dimeros obtenidos, presentan uﬁ valor -
muy pequefioc del momento magnético, lo cual atribuimos a un
efecto de compensacifn de spines a travé&s de los 4tomos de
oxigeno puente, para los complejos con puente monoxo y puen
te dioxo, y a través de los dtomos de azufre, para los com-

plejos de puente ditio y puente oxo-tio.

Los valores tan bajos de los momentos magnéticos calculados,
en los complejos dimeros con puente dioxo, puente oxo-tio y
puente ditio, lo atribuimos ademds, a un posible enlazamien

to directo metal-metal.
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Los espectros i.r. de todos los complejos obtenidos, presen
tan una banda en la zona de 935-950 cm—l, que atribuimos a
la vibracién de tensifn simétrica del enlace W=0. La presen
cia de esta banda, nos hace suponer que los dos enlaces W=0,
se encuentran en disposicifn cis. Hemos observado que para
las cuatro diferentes estructuras estudiadas, a medida que
aumenta el impedimento estérico del ligando, se debilita lﬁ
unién entre el W y el O terminal, apareciendo, por tanto, la

banda a menores frecuencias.

El orden de frecuencias del enlace W=0, para las diferentes

estructuras estudiadas es el siguiente:
(o] (o] (o] o] o 0 0o (o)
\" u/ \“/0\"/ \"/S\“/ “/S\I/
L/./W\-O-/VI\\L <L W WL < LW WL < I])W\S,W\L
L L
es decir, que a medida gque el puente se hace mi&s voluminoso,

aumenta la fuerza de enlace entre el W y el O terminal.

Los espectros i.r. de los complejos dimercs con puente mo—
noxo, puente dioxo y puente oxo-tio, muestran bandas en la
zona de 815 y 445 cm_l, que atribuimos a las vibraciones de
tensidn antisimétrica y simétrica, respectivamente, del enla
ce W-0 puente. La presencia de estas bandas es una confirma-
cidén mis, de 1la estructura dimera que presentan estos com—

plejos.

Los espectros i.r. de los complejos dimeros con puente ditio

Y puente oxo-tio, presentan las bandas correspondientes al

NPy b

b g
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enlace W-S puente a 470 y 365 cm_l, que corresponden a la vi
bracién de tensifn antisimétrica y simétrica, respectivamen
te. Al igual que en los complejos dimeros con puente monoxo
y dioxo, la presencia de estas bandas, nos permite predecir

la existencia de especies dfimeras.

La banda de vibracifn de tensifn del enlace C-N, aparece a
mayores frecuencias en los espectros i.r. de los complejos
de W(V) con dtc., gque en los correspondientes espectros i.r.
de los ditiocarbamatos alcalinos. En los primeros, se mani-
fiesta por una banda a 1.523-1.495 cm-l, excepto para 1los
complejos con diciclohexil y metil-ciclohexil dtc. que apare
ce sobre 1.460 cm-l, mientras que en los ditiocarbamatos al

calinos, se manifiesta en la zona de 1.480-1.440 cm L.

Esto es debido a la mayor contribucifén de la forma resonan
te:

+ g~
— -
R2N = C\s_

en los complejos dimeros de W(V) con ditiocarbamato, mien—
tras que en los ditiocarbamatos alcalinos y en los complejos

con diciclohexil dtc. y metil-ciclohexil dtc. de W(V), predo

minan las formas resonantes:

-5~
RN — C{g

R

S
.—'

N clg-
En consecuencia, al ser mds fuerte la uni6én C-N en los dtc.

de W(V), el enlace C-S se debilita, y la banda que aparece

en el espectro i.r., correspondiente al enlace C-S, se da a
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frecuencias m&s bajas (1.120-1.000 cm-l), mientras que en
las sales alcalinas y en los complejos con los ligandos di-
ciclohexil dtc. y metil-ciclohexil dtc., aparece entre 1.135-

1.090 cm L.

I

) Los espectros electrbnicos, en zona visible, nos permiten ai
ferenciar las distintas estructuras que corresponden a estos
complejos. Los complejos dimeros con puente monoxo W203LL4,

hexacoordinados, presentan dos bandas a 700 y S90 nm, que -~

atribuimos a transiciones d-d, del tipo 232 —_— 2E(I), Y

232 — 231, respectivamente, para una posible estructura

octa&drica.

Los complejos dimeros con puente dioxo W204LL2, puente ditio

WZOZSZLLZ-Y puente oxo-tio w203SLL2,

nados, muestran en zona visible dos hombros a 650 y 560 nm,que

atribuimos a unas transiciones 232 e 2E(I), Yy 232 —_— 281.

todos ellos pentacoordi

respectivamente, para una posible estructura de pirfmide cua
drada.

102) Los espectros electrbnicos de los complejos dimeros con puen
te ditio y puente oxo-tio, muestran un hombro a 440 nm, ca-
racteristico de los complejos dimeros con Jtomos de azufre
puente, y gue atribuimos a‘una transferencia de carga del ti
po:

5+ 5+ & 4+

W —_—— et W w

5+ 5. 5
e \\S'/

W

/\

S

LTS TR R
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Las transiciones intraligando, que en los ditiocarbamatos al
calinos se manifiestan por tres bandas en la zona ultravio-

leta a 374-359, 290-280 y 265-255 nm, en los dtc. de W(V) se
dan sobre 340, 300 y 265 nm.

Estas bandas las atribuimos a transiciones del tipo n + u*%,

T+ x* y n+ o, respectivamente.

Los an8lisis por DTA, TG y DSC, ponen de manifiesto la pér-
dida de los radicales correspondientes, paré formar como pro
ducto final, el 6xido de W(VI), WOo,.
Los resultados obtenidos, ponen de manifiesto la similitud
que presentan los complejos dimeros de W(V) con ditiocarba-
matos come ligandos, con los ditiocarbamatos dimeros deMo(V)

eéstudiados anteriormente en el Departamento.
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