ﬂ. 3 ?.
UN M UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA

POSGRADO! ‘*’* DE MEXICO

Programa de Maestria y Doctorado en Ciencias Quimicas

Estudio estructural de arreglos monoméricos, diméricos y
poliméricos conteniendo unidades inusuales
P-E-M (E =S, Se; M = Li, Na, K)

TESIS
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA

Q.JHON ALEXANDER BALANTA DIAZ

TUTOR : Dr. Raymundo Cea Olivares

\B
> 'Ciencias ANO: 2007
Quimicas



© Jhon Alexander Balanta, México 2007



Jurado

Presidente.
Dr. Juan Manuel Fernandez Gonzalez
Instituto de Quimica, UNAM

Vocal.
Dr. José Guadalupe Alvarado Rodriguez
Centro de Investigaciones Quimicas, UAEH

Secretario.

Dr. Armando Marin Becerra
Facultad de Quimica, UNAM

Primer Suplente.
Dr. Ivan Castillo Pérez
Instituto de Quimica, UNAM

Segundo Suplente.
Dra. Rosa Maria Gémez Espinosa
Facultad de Quimica, UAEMéxico

Sustentante Tutor

Q. Jhon Alexander Balanta Diaz Dr. Raymundo Cea Olivares



Agradecimientos.

A la Universidad Nacional Auténoma de México que a través de su posgrado de Maestria y Doctorado en
Ciencias Quimicas me brindo la oportunidad de adquirir mds conocimiento para mi formacién profesional,
mil y mil gracias.

Al Sistema Nacional de Investigadores (SNI), por el financiamiento otorgado. Asimismo, a la Direccion
General de Asuntos de Personal Académico (DGAPA-UNAM), por el financiamiento otorgado mediante el
proyecto IN209706.

Al Dr. Raymundo Cea Olivares le agradezco el apoyo vy confianza depositada para el desarrollo de ésta
investigacion, a la Dra. Ménica M. Moya y el Dr. Vojtech Jancik, por el apoyo, la guia y la paciencia en la
ensefianza de nuevas técnicas, que serdn fundamentales en mi formacion como un futuro investigador.

A los miembros del jurado por sus observaciones y comentarios realizados durante la revision de este trabajo,
las cuales sin duda contribuyeron a enriquecerlo.

Al personal técnico académico del Instituto de Quimica de la UNAM, a la M. en C. Lucia del Carmen
Madrquez A. A la Q. Eréndira Garcia Rios, por su disposicion y ayuda para la espectrometria de masas ,a
la M en C. Ma. de las Nieves Zavala Segovia por algunas mediciones de RNM, al Dr. Rubén Alfredo
Toscano, por su colaboracién en la resolucién de las estructuras cristalinas por estudios de difraccién de
rayos-X.

Finalmente gracias a todas las personas que colaboraron tanto directa, como indirectamente para que este
documento este ahora escrito.



Dedico esta tesis a mis padres Ana Cilena Diaz y Javier Balanta. A Lenis Alexa Peiia,
por que para llegar a ser alguien, siempre hay que sacrificarse.
y a ti, abuela Alejandra Cruz Gonzilez.



Este trabajo de Investigacion se llevé a cabo en el laboratorio de Inorganica-6 del Instituto de Quimica de la
Universidad Nacional Autonoma de México, bajo la direccion del Dr. Raymundo Cea Olivares y gracias al
financiamiento de CONACyT (SNI) y DGAPA-UNAM. Este Trabajo se presenté en el EQUI 2007,
organizado por la Universidad de Guanajuato, bajo la modalidad de poster.



Indice General.

Pag

Resumen

Abstract

Lista de Abreviaturas y STmbolos..............ooooiiiiiiiiiiiii I
Lista de Compuestos Sintetizados...............ocoiiiiiiiiiiiiiiii I\Y
Lista de Figuras.........oc.ooiiiiiii \Y
Lista de ESQUEeMAS. .........oouiiiiiiiii VIII
Lista de Tablas. .......c.oouiiiiiii e IX
INtrodUCCION. .. e 1
1. Antecedentes .............ooiiiiiiiiiiiiii i 2
1.1. Compuestos de metales alcalinos con enlaces metal-calcégeno........................... 2
1.1.1. Métodos de sintesis de compuestos alcalinos................c.coeoeviiiiiniinn. 3
1.1.1.1. Reacciones de metalacion (sintesis directa)...............cccoeviiiiiiiinni 4
1.1.1.2. Reacciones de eliminacién de alcanos (dcido-base)................c....oc.e. 4
1.1.2. Compuestos de litio con interacciones M-E..................c.coo 4
1.1.2.1. Utilizacion de éteres corona y ligantes monodentados para la formacién
de compuestos con interacciones M-E...............c..coiicid
1.1.3. Compuestos de sodio y potasio con interacciones M-E........................... 6

1.2. Ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol, [H{4,5-(EP®).Tz}] (E =S,

5B) ettt ettt h e ettt b et bttt et s a b e 9
2. ODJEIVOS.....oiiiiiiiii e 11
3. HIPOLESIS.....cuiiiiiiiciiic e 12
4. Discusion de Resultados.........o.oouiuiiiiiiiiiiii 13

4.1. Preparacion de los ligantes [H{4,5-(EP®,),Tz}] [E = S(1), Se(2)].........cceevrrrcvrunen 13

4.1.1. Espectroscopia de infrarrojo de los compuestos 1y 2 ...............ccccceeceeenee 13

4.1.2. Resonancia nuclear magnética de los compuestos 1y 2.................coeeueenen. 14
4.1.3. Estructuras moleculares de los compuestosa, 1y 2 ...........cocviiiiiiinnnnn 14
4.2. Preparacion de los compuestos [3-3thf] [THF]y 4nthf (n=1,2)........................ 19

4.2.1. Espectroscopia de infrarrojo de los compuestos [3-3thf] [THF] y 4thf.......... 20



4.2.2. Espectrometria de masas por electrospray de los compuestos [3-3thf] [THF] y

BANE s 20

4.2.3. Resonancia nuclear magnética de [3-3thf][THF]...........................o 22
4.2.4. Resonancia nuclear magnéticade4thf ........................ 24
4.2.5. Estructura molecular del compuesto [3-3thf] [THF]......................o.oii. 27
4.2.6. Estructura molecular del compuesto 4:2thf ...........ccccomevnncinnicnnnccnneenen 30
4.3. Preparacion de los compuestos 5nthf (n =2,4) yénthf (n=2,4)....................... 33
4.3.1. Espectroscopia de infrarrojo de los compuestos 5-2thf y 6-2thf ................... 34

4.3.2. Espectrometria de masas por electrospray de los compuestos 5-2thf

YO2thf oo 34
4.3.3. Resonancia nuclear magnéticade 5-2thf ......................... 36
4.3.4. Resonancia nuclear magnética de 6-2thf............................ 38
4.3.5. Estructura molecular de los compuestos 5-4thf y 6-4thf............................. 42
4.3.5.1. Estructura molecular del compuesto 5-4thf............................ 42
4.3.5.2. Estructura molecular del compuesto 6-4thf..............ccceriiiiinnnnnn. 44

4.3.5.3. Conformacién anular NaoNy de los compuestos 5-4thf y 6-4thf..........46

4.4. Preparacion de los compuestos 7y 8.........coouiiiiiiiiiiiiiiiiiii 48
4.4.1. Espectroscopia de infrarrojo de los compuestos 7 y 8 [/4THF].................... 48
4.4.2. Espectrometria de masas por electrospray de los compuestos 7 y 8:[/4THF]..48

4.4.3. Resonancia nuclear magnéticade 7...................cooiiiinniciccccicnccinenieeee. 50

4.4.4. Resonancia nuclear magnética de 8:[VATHF]...............ccovrmvrvcvcnenirennenenns 52

4.4.5. Estructura molecular del compuesto 7..............coooviiiiiiiiiiiiiiii 54

5. Comparacién de la informacién estructural de los compuestos 3 -8......................... 58
6. CONCIUSIONES.......uiieiiii s 62
7. Parte experimental............coooiiiiii 63
7.1 Condiciones generales.................ooiiiiiiiiiiiiiiiii 63
7.2. Sintesis de los ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol................ 64

7.2.1. Difenilfosfinoilacetileno (a)...........c.coeviiiiiiiiiiiiiniiiiiiicccneecen 64
7.2.2. bis(difenilfosfinoil)acetileno (b)...........cccoovviiiiiiiiiiiiiii e 04
7.2.3. bis(difeniltiofosfinoil)acetileno (€)..........c.cceveiiiiiiiiiiiiniccrrecerceen .05



7.2.4. bis(difenilselenofosfinoil)acetileno (d)..........ccccecuvreiniieinniiiiinciiiciiieees 65

7.2.5. 4,5-bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazol, [H{4,5-(SPD2)2TZ}], (1)....cccceerveverencnnee 65
7.2.6. 4,5-bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol, [H{4,5-(SeP®2)2Tz}], (2)......c.c....... 66
7.3. Sintesis de compuestos alcalinos del 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol
[H{4,5-(EPD2)2TZ}] (E =S, 5€).cueevvevreiieieirieiiieieiiieiinineeerceicett et veeree st eeesesenenenes 66
7.3.1. Compuesto [3-3thf] [THEF]........cccoiiiiiiiiiiiiiicccciieeeeee e 66

7.3.2. Compuesto 4thf ... 07
7.3.3. Compuesto 5-2thf ... 07

7.3.4. Compuesto 6-2thf ... 68
7.3.5. ComMPUESLO 7...oviiiiiiiiiiii i 68
7.3.6. Compuesto 8[VATHEF] ......iouniiiiiiiii e 69

RO OIOINCIAS. . ettt e e e vereeeeeeesssineennnn /0

Apéndice



Lista de Abreviaturas y Simbolos

A Angstrom (1 A=10-10 m)

AE Analisis elemental

Ar Aromatico

°C Grados Celsius

Cal Calculado

cm Centimetros

CSD Cambridge Structural Database
DQV Dep6sito quimico en fase vapor

DQV-TFS  Depé6sito quimico en fase vapor por transporte de fluidos

supercriticos
d Doblete en espectros de resonancia nuclear magnética
d Deuterado
Desc Descomposicion
DMF Dimetilformamida
DMSO Dimetilsulféxido
Enc Encontrado
ESI Ionizacion por electrospray
FM. Férmula molecular
TF Transformada de Fourier
g Gramos
Hz Hertz
IR Infrarrojo
Pr Isopropilo
M Molar
MAS Siglas en inglés; Magic-Angle Spinning
m Sefial multiple en espectros de resonancia nuclear magnética

Max Maximo



min Minutos

Min Minimo

mL Mililitros

mm Milimetros

mmol Milimol

m/z Relaciéon masa carga

MHz MegaHertz

"Bu "butilo

"yy Constante de acoplamiento entre los atomos XY a n enlaces

ORTEP Siglas en inglés; Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot
Oxid. Oxidacion

pf. Punto de fusién

pmdien N,N,N’,N’,N”-Pentametildietilenetriamina
ppm Partes por millén

pz Pirazol

R Sustituyente Orgéanico

T'coo Radio covalente

TodW Radio de van der Waals

RNM H Resonancia nuclear magnética de 'H

RNM3P  Resonancia nuclear magnética de 3P
RNM °Li Resonancia nuclear magnética de °Li
RNM 7Li Resonancia nuclear magnética de 7Li
RNM 2Na Resonancia nuclear magnética de 2>Na

RNM 77Se  Resonancia nuclear magnética de 77Se

SFT Transporte de fluidos supercriticos
Tmeda N, N, N’, N"-Tetrametilendiamina
Ttz Tetrazol

THF Tetrahidrofurano

thf Tetrahidrofurano coordinado a un centro metélico



TzEH 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol; H[4,5(EP®),Tz]
T Tau

> Suma

(=

Grados decimales
Hapticidad
Angulo

Densidad
Diferencia

Desplazamiento quimico

RS NN U RN SRS

Sustituyente fenilo

Numero de onda

<



Lista de Compuestos Caracterizados Estructuralmente.

Compuesto

$.PCCH
[H{4,5-(SP®2); Tz} (thf)]
[H{4,5-(SP®2),Tz}( C;Hs)]
[H{4,5-(SeP®d2),Tz}(CsHO)]
[Li{4,5-(SP®2). Tz} o[ thf]s[ THF]
[Li{4,5-(SeP®2):Tz}(thf),]
[Naf4,5-(SP®2),Tz}(thf)2].
[Naf4,5-(SeP®,), Tz} (thf)s]>
[K{4,5-(SP®2)2Tz}]
[K{4,5-(SeP®2);Tz}(thf)y]

Abreviatura

a

1-thf

1-C;Hs
2.C3HO
[3-3thf]-[THF]
4:2thf

5-4thf

6-4thf

7

8[/4THF]



Lista de Figuras.

Figura 1. Influencia del éter corona en el modo de coordinacién, induciendo la formacion
de la interaccion metal-calcOgeno. ...............oooiiiiiii 5

Figura 2. Ligantes monodentados HStrip, HSMes* y HSC¢Fs usados en la obtenciéon de

INtEracCioNes M—S. ... ..o e 5
Figura 3. Arreglo molecular de [Li{SMes*}(thf)], compuesto de litio con enlace Li-S......... 6
Figura 4. Arreglo oligomérico de [Na(SSi(I)3)6(tolueno)2] .............................................. 7

Figura 5. 5a) Hexamero de calcogenuro de potasio con interacciones M-E, 5b) Base

ESETUCTUTAL {K0S0} ..ttt ettt et ettt e e eteetsebe et e steesaseseseens 8
Figura 6. Ligantes [H{4,5-(EP®,)2Tz}] [E = S(1), Se(1)]...ccevviiviiiniiiiiiiiiiiiiiiicicccc 9
Figura 7. Estructuras candnicas propuestas para el sistema [4,5-(EP(2)2Tz]....o.cvvverrennenne. 10
Figura 8. Modos de coordinacién descritos de los ligantes [4,5-(EP(,).Tz]- (E =S, Se)........ 10
Figura 9. Estructura molecular de (aPCCH (2)........vververiernriisiereiiniinessesssnsnesesssessssesssnnes 14
Figura 10. Estructura molecular de T-thf.........cococconiiiiiiiniiicccccceeceeeeaens 15
Figura 11. Estructura molecular de T:CrHSg......cccoovueirmieiinncninieiciinieeeeeiesenie e 16
Figura 12. Estructura molecular de 2:C3HeO......c.covueirriiinniciiiniciciecciececesceeeeeeeieene 17

Figura 13. Conectividad de las unidades [H{4,5-(EP®,),Tz}] en estado sélido; a) 1-thf y b)

2-CEHEO ottt ettt ettt 17
Figura 14. Empaquetamiento cristalino de los compuestos a) 1-thf, b) 22CH¢O.................... 18
Figura 15. Espectro de masas del compuesto [3-3thf] [THF]....................c.co 21
Figura 16. Ampliacion del Fragmento de 4-thf............ccccccooiiiiniiiiiiiiccccce, 21
Figura 17. Espectro de RNM 'H de [3-3thf] [THF] en tolueno-ds..........c.ccccceccuccuivcininnnnecnnas 22
Figura 18. Espectro de RNM 3'P de [3-:3thf] [THF] en tolueno-ds............ccccccccueevririricunuccnnee. 23
Figura 19. Espectros de RNM 7Li de [3-3thf] [THF] tolueno-ds a) a 25 °C, b) a -75 °C........... 23

Figura 20. Espectro de RNM de ¢Li (MAS) de [3-3thf] [THF]......ccccccooviivininniviniiniiiinee 24



Figura 21.
Figura 22.

Figura 23.

Figura 24.
Figura 25.
Figura 26.
Figura 27.
Figura 28.
Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.
Figura 33.
Figura 34.
Figura 35.

Figura 36.

Figura 37.

Figura 38.
Figura 39.
Figura 40.
Figura 41.
Figura 42.

Figura 43.

Espectro de RNM 31P de 4'thf en CsDe.......c.covveviinieiiniiiiiiiciicciccieccenes 25
Espectro de RNM 7Li de 4-thf en CeDe.........ccccovueuiiniininiiiiniiciicciicccccees 26
Espectro de RNM 77Se de 4-thf en CsDe.......c.covvveuiiriiuiinieiiiiiiiniccicccceeciieens 26
Estructura molecular de [3-:3thf] [THEF].......ccccccvreriiriirenereceeeeie et 27
Angulos oy fque definen el parametro de trigonalidad T...........cco.ccovvvernrrereeenn. 28
Arreglo geométrico del &tomo de Li(1) en [3-3thf] [THF] ....................oc. 28
Arreglo geométrico tetraédrico para el atomo de Li(2) en [3-3thf] [THF] ......... 28
Conformacién anular LioNg en [33thf] [THF] .........coooiiiiiiiie 30
Estructura molecular de 4-2thf ........... ..o 31
Arreglo geométrico para el atomo de Li(1) en 4-2thf ... 31
Conformacion anular CPSeLiN en 4-2thf ...... ... 31
Espectro de masas del compuesto 5-4thf ... 35

Espectro de masas del compuesto 6-4thf .................cccciiiiniiiiciinicieeen. 36
Espectro de RNM 1H de 5:2thf en CD3OD............ccooiiiiiiiiiii 37
Espectro de RNM 31P de 5:2thf en CD3OD........cccccccoiniinniiiniccincccccee 37
Espectros de RNM de 5:2thf a) 22Na en CDs;OD, b) 2Na (MAS).......ccccccccvreurnne. 38
Espectro de RNM 3P de 6:2thf en CD30D.......ccccoueiriniinniciencieeccennceeseeenes 39
Espectro de RNM 2Na de 6-2thf, a) en CDsOD b) en estado s6lido (MAS,)......... 40
Espectro de RNM 77Se de 6-2thf en CD30D.........cccccciviviininiininiiiicirienceseens 41
Espectro de RNM 77Se (MAS) de 6-2thf............ccccooiniiiiiiiiiiniincccieceee 41
Estructura molecular de 5-4thf .................ii, 43
Arreglo geométrico del &tomo de Na(1) en5-4thf........................ 43

Estructura molecular de 6-4thf.............ccooiiiniiieeeeeeeeeeeeeee e A



Figura 44.
Figura 45.
Figura 46.
Figura 47.
Figura 48.
Figura 49.
Figura 50.
Figura 51.
Figura 52.
Figura 53.
Figura 54.

Figura 55.

Arreglo geométrico del &tomo de Na(1) en6-4thf .................................... 45

Conformacion anular NasNgen 54thf ... ..o 46
Conformacion anular NaoNgen 6-4thf ... 46
Espectro de masas del compuesto 7...............oooiiiiiiiiiii 49
Espectro de masas del compuesto 8:[V4THF] ..., 50
Espectro de RNM 1H de 7 en CD30D.......ccccvruiinnieinieeiniecniniecneeeeceeeceseeveenes 51
Espectro de RNM 3P de 7 en CD30D.........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiicee 51

Espectro de RNM 1H de 8[%4THF] en CD3OD...........ccovvivneiiniiiiiiiiineeiiiennn 52

Espectro de RNM 31P de 8:[%4THF] en CD3OD............cciviniiiiniiiiinieiieeennnen 53
Espectro de RNM 77Se de 8-[%4THF] en CD3OD...........ocevuiiiiriiiiiineiiineiannnen, 53
Estructura cristalina de 7 ... 54
Interacciones de apilamiento 7—7 observado en el compuesto 7.................... 57

Figura 56 Esqueleto KoNa del compuesto 7. 57



Lista de Esquemas

Esquema 1. Modos de asociacion descritos para los calcogenuros de los metales alcalinos,
M = Metal; [EL]- = Ligante aniénico con calcOgenos..............ccoceuvuvuriiiiniiniiiiciicicciniennes 3

Esquema 2. Reacciéon de metalacion, M = Metal; HEL =Ligantes con calcégenos e
hidrogenos ACidos. ... 4

Esquema 3. Reaccion de eliminacién de alcanos, HEL = Ligantes neutros con calcogenos e

hidrégenos ACidOs. ... 4
Esquema 4. Sintesis de los ligantes [H{4,5-(EP®2)2Tz}] [E = S(1), Se(2)].....ccevvvvrvurririnnnee. 13
Esquema 5. Sintesis de los compuestos [3-:3thf] [THF] y 4:2thf ...........ccccccocoiiinniiiininn. 19
Esquema 6. Sintesis de los compuestos 5-4thf y 6-4thf...............cccccoociniiiiine 33

Esquema 7. Sintesis de los compuestos 7y 8 ..o 48



Lista de Tablas

Tabla 1. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para [3-3thf] [THF]................ 29
Tabla 2. Angulos de torsion (°) del anillo LizNyen [3-3thf][THF] ... 30
Tabla 3. Angulos de torsién (°) del anillo CPSeLiN en 4-2thf ............cccoouvrieeeennnnnn, 32
Tabla 4. Distancias de enlace (A) y dngulos (°) selectos para 4-2thf ............cccccooeiininnnnes 32
Tabla 5. Distancias de enlace (A) y dngulos (°) selectos para 5-4thf ...........ccceviiinnnnns 43
Tabla 6. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para 6-4thf .......................... 45
Tabla 7. Angulos de torsién (°) de los anillos Na,Ny para 5-4thf y 6-4thf...........ccc............ 46
Tabla 8. Distancias de enlace (A) y dngulos (°) selectos para7 ...............cocoeiiiinnn. 55

Tabla 9. Bandas principales observadas en los espectros de IR para los compuestos 3 -

B 58
Tabla 10. Datos espectroscépicos de RNM para los compuestos 3 —=7...................... 59
Tabla 11. Distancias de enlace P-E, (E =S, Se) en los compuestos 1 -7..................... 60

Tabla 12. Distancias de enlace M-E, (E =S, Se) en los compuestos 3 -7.................... 61



Resumen

En este trabajo se sintetizaron cinco compuestos con los metales alcalinos
(Li, Na y K), los cuales presentan interacciones M-E (M = Li, Na, K; E = S, Se).
Estos compuestos fueron caracterizados por andlisis elemental y técnicas
espectroscopicas de IR, espectrometria de masas (ESI), RNM multinuclear en
disolucion (1H, #Na, ¢Li, 3P, 7/Se) y en estado sdlido (MAS) (¥Na, °Li, 7’Se), asi
como mediante estudios de difracciéon de rayos-X. Las sintesis se llevaron a cabo
por dos métodos diferentes. Se realizaron reacciones acido-base entre los ligantes
[H{4,5-(EP¢2)2Tz}] [E = S(1), Se(2)] y "BuLi en THF, obteniendo los compuestos de
litio, donde uno de ellos exhibe un arreglo bimetdlico con una composicién
[3:3thf][THF] y otro monometélico con férmula 4-2thf. Asimismo, a través de
reacciones de sintesis directa entre los ligantes 1 y 2 con sodio y potasio metalico
en THF, se obtuvieron los compuestos 5-4thf, 6-4thf, 7 y 8[%THF]. Ademas, las
estructuras cristalinas de 3 - 7 fueron determinadas por estudios de difraccién de
rayos-X, las cuales exhibieron varios arreglos estructurales. En el compuesto
[3:3thf][THF] se observé un arreglo molecular dimérico con un anillo central de
seis miembros LioN4, exhibiendo dos distancias Li-S significativamente distintas
(2.659(1) y 2.973(1) A). El compuesto 42thf presenté un arreglo monomeérico, el
cual contiene un anillo de cinco miembros determinado por los atomos CPSeLiN,
donde la distancia de enlace para la interaccion Li-Se corresponde a 2.641(8) A. En
los compuestos 5-4thf y 6-4thf se observaron arreglos moleculares diméricos que
contienen anillos centrales bimetdalicos de tipo M2N4 con interacciones M-E. Las
estructuras son centrosimétricas y exhiben distancias de enlace M-E
correspondientes a 3.038(1) y 3.120(1) A, para Na-S y Na-Se, respectivamente.
Finalmente, la estructura de 7 muestra un arreglo polimérico, donde los atomos de
K presentan dos entornos de coordinacion diferentes. El arreglo polimérico
consiste en una cadena unidimensional en forma de escalera, cuyo esqueleto
central esta determinado por la unidad K2N>. Las distancias de enlace K-S para el

compuesto 7 son 3.343(2) and 3.224(1) A.



Abstract.

In the present work, five novel alkali-metal (Li, Na and K) compounds
containing M-E (M = Li, Na, K; E = S, Se) interactions are reported. These
compounds were characterized by elemental analysis and common spectroscopic
methods; IR, mass spectrometry (ESI), multinuclear NMR in solution (H, Na, °Li,
31P, 77Se) and in the solid-state (MAS) (¥Na, °Li, 77Se) and single crystal X-ray
structural analysis. The aforementioned compounds were synthetized by two
different methods. Treatment of [H{4,5-(EP¢2)2Tz}] [E = S(1), Se(2)] with "BuLi in
THF gave two novel lithium compounds, which crystallized as the bimetallic
[3:3thf] [THF] and monometallic 4-2thf species. On the other hand, the reactions of 1
and 2 with metallic sodium and potassium in THF led to compounds 5-2thf, 6-4thf,
7 and 8[%THF]. Moreover, the crystal structures of compounds 3 - 7 were
determined by X-ray single-crystal structure analysis and exhibit a variety of
structural arrays. Compound [3-3thf] [THF] exhibits a dimeric array, containing a
six-membered LioNy ring, displaying two significantly different Li-S bond lengths
(2.659(1) and 2.973(1) A). Compound 4-2thf features a monomeric species depicting
a five-membered CPSeLiN ring and a Li-Se bond length of 2.641(8) A. Compounds
54thf y 6-4thf are dimeric species containing bimetallic NaxNs cores, the
centrosymmetric structures of these compounds exhibit Na-E bond distances
corresponding to 3.038(1) and 3.120(1) A, respectively. Finally, the structure of 7
can be described as a polymeric arrangement, where the K atoms have two
different coordination modes, resulting in the formation of a one-dimensional stair
polymer with K>N> cores. Compound 7 exhibit K-S bond distances corresponding

to 3.343(2) and 3.224(1) A.



Introduccién.

Los iones alcalinos Li*, Na*y K* son esenciales en sistemas biol6gicos para
la generaciéon de impulsos nerviosos, contraccion muscular y la activacion
enzimatica.lll

Por otra parte, los estudios en la quimica supramolecular realizados por
Jean-Marie Lehnl?l dieron inicio a una nueva etapa en el estudio de las
interacciones de los iones alcalinos en la formacion de agregados
macromoleculares por medio de la sintesis de compuestos de inclusién.34l

Se conocen algunos ejemplos de compuestos estructuralmente caracterizado
que poseen interacciones M-E (M = Li, Na, K; E = S, Se), donde destacan los
trabajos realizados por los grupos de investigaciéon de Rudtland-Senge y Cea-
Olivares. De manera general se utilizan éteres corona coordinados a los metales
alcalinos con disolventes tales como THF, diglima, triglima etc., asi como ligantes
multidentados.

La quimica de coordinacién con los ligantes [H{4,5-(EP¢,).Tz}] [E = S(1),
Se(2)] ha sido poco explorada, particularmente no se desconocen ejemplos con los
metales del bloque s. Existen algunos informes con metales del grupo 13 (Al, Ga,
In), donde se forman anillos centrales M>Ny (M = Al, Ga, In), 3! ésta caracteristica es
tipica de los 1,2-azoles.

En este trabajo se describen estudios de coordinacién de los ligantes multidentados
[H{4,5-(EP¢)2)2Tz], [E = S(1), Se(2)] con algunos metales del grupo 1 (Li, Na y K),
asi como aprovechar el uso de disolventes coordinantes como THF, a fin de
proporcionar un entorno apropiado para favorecer las interacciones M-E (E = S,

Se) en los compuestos sintetizados.



1. Antecedentes.
1.1. Compuestos de metales alcalinos con enlaces metal-calcégeno.

Los calcogenuros de los metales alcalinos ocupan un papel fundamental
en la sintesis organica e inorganica. Estos compuestos son utilizados como
precursores en reacciones de metdtesis para la obtencién de macrociclos
heterobimetélicos e iniciadores de cadenas poliméricas.//' No obstante, la
quimica de estos metales se ha basado tradicionalmente en la formacion de
enlaces M-O,l”l prestando poca atencion a los enlaces con los calcégenos mas
pesados (S, Se y Te). Esto se debe en gran medida a la tendencia de estos
elementos a formar estructuras oligoméricas de alta complejidad, generando
compuestos con baja solubilidad y dificiles de caracterizar estructuralmente.
Los compuestos que contienen unidades M-E(P) (E =S, Se; M = Li, Na, K) son
usados como precursores en la sintesis de calcogenuros de metales tanto
representativos, como transicionales. Asimismo, los los calcogenuros de metales
alcalinos son empleados en la sintesis de compuestos utilizados como agentes
dopantes en la obtenciéon de materiales superconductores.[8]

Por otra parte, los calcogenuros de metales alcalinos se emplean como
precursores en procesos de DQV (depésito quimico en fase vapor) y DQV-TFS
(depdsito quimico en fase vapor por transporte de fluidos supercriticos) en la
generacién de materiales y procesos cataliticos.!

Los enlaces M-E (M = Li, Na, K; E =S, Se) pueden ser descritos como
enlaces secundarios, donde la distancia entre el metal alcalino y el calcégeno es
mayor a la suma de sus radios covalentes y menor que la suma de los radios de
van der Waals. Pappas y colaboradores determinaron mediante estudios
tedricos que estos enlaces poseen interacciones electrostaticas, donde el enlace
M-E posee un alto grado de polarizacion.[11 E]l caracter iénico de este enlace
decrece cuando disminuye la electronegatividad del calc6geno. Por ejemplo, los
enlaces formados con Te poseen mayor grado de covalencia, en relacién a S y
Se. Asimismo, el grado de covalencia del enlace M-E aumenta cuando
disminuye el tamafio de la esfera de coordinacién del metal segiin la tendencia

(Li > Na > K).['1] No obstante, la fuerza de las interacciones entre el metal y el



calcégeno se ve disminuida con el descenso en el grupo 16 (O > S > Se).l12]

Adicionalmente al grado de covalencia en las interacciones M—E (E =S,
Se), existen otros factores que influyen en la estabilidad de los compuestos
metdlicos que presentan enlace M-E, entre los cuales estdn las propiedades
electrénicas y estéricas del ligante y la naturaleza del centro metalico.

Algunas estrategias sintéticas utilizadas consisten en el uso de bases con
atomos donadores duros, como éteres corona y piridinas. El uso de estas bases
influye en el modo de coordinacién de los atomos donadores hacia el centro
metalico.

Se han descrito dos modos de asociaciéon para los compuestos con
metales alcalinos, que son: tipo I, donde existe una interaccién metal-ligante
conocida como par contacto y tipo II, donde no existe una interaccién directa del
calcégeno al centro metalico, conocida como idén par separado o iones separados.3]
Los conceptos de par contacto y ién par separado en los arreglos estructurales
fueron introducidos por Winstein y Robinson,[415] determinando que la
separacion de iones en los arreglos puede ser inducida por el uso de bases con
atomos donadores duros, donde la fuerza de la interaccién del centro metélico

con estas bases es mas fuerte que con el ligante (Esquema 1).

MEL M*[EL]~
Par contacto I6n par separado
Tipo | Tipo Il

Esquema 1. Modos de asociacién descritos para los calcogenuros de los metales alcalinos, M =
Metal, [EL]- = Ligante aniénico con calcégenos.

1.1.1. Métodos de sintesis de compuestos alcalinos.

En la obtencién de los calcogenuros alcalinos que contienen unidades M-

E (M =Li Na, K; E =5, Se) la estrategia sintética juega un papel fundamental.'3!



1.1.1.1. Reacciones de metalacion (sintesis directa).

En esta sintesis se usan metales en estado elemental con ligantes neutros
que contengan unidades con atomos donadores blandos (S, Se) y duros (O),

liberando H> proveniente del ligante. (Esquema 2).

2M° + 2HEL 5 2MEL + H,

Esquema 2. Reaccién de metalacién, M = Metal; HEL = Ligantes con calcégenos e hidrégenos
acidos.

1.1.1.2. Reacciones de Eliminaciéon de alcanos (acido-base).

Es usada en la preparaciéon de compuestos de litio debido a la amplia
existencia de derivados alquilo de este metal, dando asi un excelente

rendimiento en la sintesis (Esquema 3).

"BuLi +  HEL LIEL 4+ C4Hqo

Esquema 3. Reaccion de eliminacién de alcanos
HEL = Ligantes neutros con calcégenos e hidrégenos acidos.

1.1.2. Compuestos de litio con interacciones M-E.

La quimica estructural de los compuestos que contienen unidades Li-E
(E =S, Se) es extensa. Estos compuestos exhiben una variedad de arreglos
estructurales monomeéricos, diméricos y poliméricos. Asimismo, el atomo de Li
suele presentar una gran diversidad de ntmeros de coordinacién que van
desde tres hasta seis, estabilizados por la presencia de grupos arilo.1¢]

Se conocen algunas estrategias sintéticas para la formacion de
interacciones litio-calcégeno, que se basan en la utilizacion de éteres corona y

ligantes [H{N(EP®2).}] (E =S, Se).[7]



1.1.21. Utilizacién de éteres corona y ligantes monodentados para la
formaciéon de compuestos con interacciones M-E.
La estrategia sintética utilizada para la formacion de interacciones M-E (M =
Li, Na, K; E =S, Se) con el uso de ligantes monodentados (EL) se ha basado en
la preparaciéon de compuestos con éteres corona.ll8l Al variar el tamafio de la
cavidad de los ligantes macrociclicos se puede inducir la formacién de las
interacciones metal-calcégeno (Figura 1).

N
W

i

Figura 1. Influencia del éter corona en el modo de coordinacién, induciendo la formacién de
la interaccién metal-calcégeno.”]

Ruhlandt-Senge utilizé los ligantes monodentados HStrip, HSMes* y
HSC¢F5 (Figuras 2) con metales alcalinos, con los cuales fue posible obtener

compuestos discretos que contienen interacciones M-E (Figura 3).[1]

¢ F
Bu 'Bu . F
SH SH . SH
Bu F
HSTrip HSMes HSCgFs

Figura 2. Ligantes monodentados HStrip, HSMes* y HSC¢Fs utilizados en la obtencién de
interacciones M-S.



Figura 3. Arreglo molecular de [Li{SMes*}(thf)], compuesto de litio con enlace Li—S.[12]

1.1.3. Compuestos de sodio y potasio con interacciones M-E.

Se ha informado sobre la sintesis y caracterizacién de un compuesto con
interacciones K-S, el cual presenta un arreglo oligomérico (Figura 4).1°1 A la
fecha, pocos de estos calcogenuros han podido ser aislados y caracterizados
estructuralmente.

Recientemente se han wutilizado de ligantes tri(alquil y aril-
imido)ortofosfatos [(E)P{N(H)R}s] (E = O, S, Se; R = grupo orgéanico) con sodio y
potasio.[?%] Estos ligantes multidentados involucran la combinacién de sitios de
coordinacién con d4tomos donadores duros (N, O) y atomos donadores blandos
(S, Se). Asimismo, se han utilizado bases con dtomos donadores duros como
éteres corona y éteres aliciclicos (triglima, tetraglima, etc), a fin de completar la
esfera de coordinacién de los iones metalicos y obtener arreglos estructurales

discretos.[21.22]



Figura 4. Arreglo oligomérico de [Na(SSi¢s)s(tolueno)z].!

Los compuestos monoanionicos N[P(E)¢2>- (E = O, S, Se; R = grupo
orgénico) y dianiénicos [OP(E)(NtBu)2]>- (E = O, S, Se, Te) son usados como
ligantes quelatantes con una variedad de centros metalicos para aplicaciones
cataliticas.[?’] Ademads, en reacciones de metatesis estos ligantes forman
compuestos de coordinacién oligoméricos, generando arreglos estructurales
donde el metal posee diversos entornos de coordinacién con interacciones M-E
M = K, E =S, Se).2l Ruhlandt-Senge y colaboradores sintetizaron una sal de
potasio con el 2,4,6-tris-Pr-HSCsH>. Este compuesto contiene tres unidades

{K2Sy} (Figura 5a) y la base estructural de este arreglo es una caja K¢Se (Figura

5b).
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Figura 5. a)Hexamero de calcogenuro de potasio con interacciones M-E 5b) Base estructural
{K2S2}.171



1.2. Ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol, [H{4,5-

(EP;):Tz]

[E=S (1), Se(2)].

Los ligantes pueden formar diversos sistemas quelato, debido a la
presencia de sitios multiples de coordinacién, por lo que han atraido interés por

su habilidad para estabilizar arreglos discretos de calcogenuros metalicos.[?°]
Los ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol [H{4,5-(EP(I)2)2TZ}]

pueden ofrecer diversos modos de coordinacién debido a la presencia de

atomos donadores duros (N) y blandos ( Sy Se)(Figura 6).
E

¢> Jm\) (2)L< ¢

¢ /0(5 —c<4) ¢
(1)N\< /> N(3)

"\1(2)
H

E

Figura 6. Ligante [H{4,5-(EP(,);Tz}] [E =S (1), Se(2)!.

Los compuestos 1 y 2 son ligantes novedosos que permiten la
deslocalizacién electrénica efectiva metal-ligante, ademdas de ser térmica,
oxidativa e hidroliticamente estables. Asimismo, el &tomo de hidrégeno del
anillo triazolico de estos ligantes (Figura 6), posee una acidez que varia de
acuerdo con la dureza del calcégeno insertado, en el orden O > S > Se.[?¢] Estos
ligantes presentan sitios multiples de coordinacién, por lo que pueden actuar
como ligantes monodentados a través de un atomo de nitrégeno N(2), de
manera bidentada a través de la coordinacién del atomo de nitrégeno N(1) y la
unidad P=E o por las dos unidades P=E. Adicionalmente, existe la posibilidad
de que los centros metalicos se coordinen a la densidad electrénica 7 del anillo
triazélico, generando coordinaciéon 7° o una hapticidad menor del anillo

triazdlico hacia el centro metalico.



Los aniones [4,5-(EP(|)2)2TZ]“ exhiben una extensa deslocalizacion

electrénica alrededor de su estructura, para lo cual se proponen las formas

canénicas A-E (Figura 7).

€]
E E E
o g \3/¢ of ¢\j W S 1/
(1) ; ( ¢/ \(b ¢/ \ /P ¢
N\ N NooN g\ N
N N N
L A B c D E

Figura 7. Estructuras canénicas propuestas para el sistema aniénico [4,5-(EP,),Tz]-.

Se han descrito tres modos de coordinacién para los ligantes [4,5-

(EP,)2Tz]; a) la coordinacién simétrica del ligante al centro metalico a través
de los calcégenos (I),1261 b) la coordinacién asimétrica del ligante al metal a
través de un atomo de N del anillo triazélico y un calcégeno (II),¢ y c) la
coordinaciéon asimétrica con la formaciéon de arreglos diméricos y anillos

centrales M>Ny (I1I).15]

M ¢
e OE E N\__E
- ' | i P R TSN
s P ¢ P MG-NC E
; < ¢V O 1O
N N/N N\Q/N_M (I)/ N/N\M/N o
| I n \E/P_(I)

Figura 8. Modos de coordinacién descritos para los ligantes [4,5-(EP,).Tz]- (E =S, Se).
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2. Objetivos.

Sintetizar compuestos de metales alcalinos (Li, Na y K) con los ligantes

[H{4,5-(EP2)2Tz}], [E = S(1), Se(2)].

Estudiar el comportamiento estructural en disolucién y en estado sélido de
los compuestos obtenidos a través de las técnicas de IR, espectrometria de masas,
RNM multinuclear en estado sélido (°Li, 2Na, 7’Se) y en disolucién (1H, 7Li, 2Na,

77Se, 31P) y por estudios de difraccion de rayos-X.
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3. Hipétesis.

Los ligantes [4,5-(EP(2).Tz] (E = S, Se) ofrecen a los centros metalicos

alcalinos un entorno de coordinaciéon apropiado para la formacién de enlaces
metal-calcégeno, debido a la presencia de atomos donadores duros (N).
Asimismo, estos ligantes puede ofrecer una variedad de modos de

coordinacién, al poseer diversos sitios de coordinacién

12



4. Discusion de Resultados.
4.1. Preparacién de los ligantes [H{4,5-(EP(|)2)2TZ}] [E =S(1), Se(2)].

La preparacién de los ligantes [H{4,5-(EP(2)Tz}] [(E= S(1), Se(2)] se realiz6
utilizando modificaciones a los métodos informados en la literatura (Esquema
4).[20]

iy"BuLi, THF,-10°C

_10° ® i) @,PCI, THF, -10°C /(I)
HC=CMgBr ®,PCl, THF,-10°C HCEC—P\/ _z;: — (I)\P—CEC—P\
—MgCIBr 0 4H10, -Li ¢/ b
a
(89 %) (82 %)

[Oxid.] =2 S en THF (c);

[Oxid ] 2 Se en tolueno a 110 °C (d)
E E
o=l Beo
i) NaNa, DMF, 100°C E E
(] ¢ ii) HCI 3M /] \\
N — ~0
N O \ “NaCl P—C=C-R
N / \
; L
E = S(1) 82 %, Se(2) 79 % E=5(c). 80 %: Se (d) 86 %

Esquema 4. Sintesis de los ligantes [H{4,5-(EP¢2)2Tz}] [E = S(1), Se(2)].

4.1.1. Espectroscopia de infrarrojo de 1y 2.

Los ligantes 1 y 2 exhiben bandas en el intervalo de 3100-3200 cm-!
correspondientes a la elongaciéon del enlace N-H. De igual modo, se observé una
banda de flexién débil para este enlace que aparece cerca de 1620 cm-1.1271 La banda
de elongaciéon asimétrica para la unidad P¢, se encontr6 en 700 cm y se
caracteriz6 por ser una sefial fuerte y bien definida.l?8l Para el anillo triazdlico se
informan en la literatural?l bandas de elongaciéon asimétrica entre 2080-2250 cm-!
y de flexiéon entre 1150-1350 c¢m-1,[?°! las cuales no se observan en este caso,
posiblemente debido a la sustituciéon presente en el anillo de triazol. Asimismo, se
observo la presencia de las bandas de estiramiento correspondientes a los enlaces

P=Sy P=Se en regiones de 1105 y 1099 cm-!, respectivamente.
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4.1.2. Resonancia nuclear magnética de los compuestos 1y 2.

Los espectros de RNM H de los ligantes 1 y 2 exhiben dos de sefiales en la
region aromatica. En el caso de 1, se observé un multiplete en 67.60 ppm asignado
a los hidrégenos orto de los grupos fenilo (8H) y una sefial multiple en 67.26 ppm
asignada a los hidrégenos meta y para (12H). El compuesto 2 presenta dos
multipletes en 6 7.64 y 7.30 ppm, correspondientes a los hidrégenos orto (8H) y
meta y para (12H), respectivamente. Por otra parte, se observé una sefial ancha que
integra para 1H, correspondiente al grupo NH del anillo triazoélico en ¢2.80 y 2.08
ppm correspondiente a ligantes 1 y 2, respectivamente. Los espectros de RNM 31P
de los ligantes 1 y 2 mostraron una sefial sencilla debido a la simetria de la

molécula, en §31.9 y 20.9 ppm, respectivamente.

4.1.3. Estructuras moleculares de los compuestos a, 1y 2.

Durante el proceso de sintesis de los ligantes 1 y 2 fue posible obtener
monocristales del intermediario difenilfosfinoilacetileno ¢PCCH (a). Los
monocristales de a se obtuvieron a partir de una solucién saturada de THF a -24
°C. El compuesto cristaliz6 en un sistema ortorrémbico con un grupo espacial

P212121, con una molécula en la unidad asimétrica (Figura 9).

Figura 9. Estructura molecular de d)zPCCH (a). (ORTEP al 50% de probabilidad, los atomos de
hidrégeno se han omitido por claridad).

14



Las distancias de enlace P-C corresponden a 1.841(2) y 1.828(2) A y son
comparables con las distancias informadas en la base de datos CSD para
compuestos similares. De igual manera, la distancia C-C con 1.170(3) A, se
encuentra en el intervalo informado para enlaces triples C-C.[30]

Durante el proceso de sintesis del ligante 1 se obtuvieron dos tipos de
monocristales, cuyas estructuras cristalinas revelaron ser pseudopolimorfos de la

estructura informada por Trofimenko en 2002.26] Los monocristales de 1 se

obtuvieron a partir de una disolucién saturada de THF (1-thf) (Figura 10) y de

tolueno (1'C7Hs) (Figura 11) a -24 °C. Ambos cristalizaron en un sistema

ortorrémbico con grupo espacial Pccn con media molécula y media molécula de

disolvente en la unidad asimétrica.

Figura 10. Estructura molecular de 1-thf (ORTEP al 50% de probabilidad, los d&tomos de H se han
omitido por claridad).
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Figura 11. Estructura molecular de 1-C7Hs. (ORTEP al 50% de probabilidad, los 4tomos de H se han
omitido por claridad).

En ambas estructuras el anillo triazolico es plano y los dtomos de fésforo
presentan una geometria tetraédrica distorsionada. Los pardmetros geométricos
observados en ambas moléculas son similares a los informados en la literatura.[2¢]

Asimismo, se obtuvieron monocristales del compuesto 2 a partir de una
disolucién saturada de acetona a -24 °C. El compuesto 2 cristalizé en un sistema
monoclinico con grupo espacial C> con media molécula y la inclusiéon de media
molécula de disolvente en la unidad asimétrica (Figura 12).

El anillo triazoélico presente en 2 es plano mientras que los atomos de fésforo
presentan una geometria tetraédrica distorsionada. Las distancias de enlace P-C
con 1.815(5) A, C-N con 1.330(7) A, N-N con 1.312(1) A y P-Se con 2.094(1) A, se

encuentran en los intervalos informados para sistemas semejantes.
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Figura 12. Estructura molecular de 2:CsHeO con ORTEP al 50% de probabilidad. Los 4tomos de H se
han omitido por claridad.

Por otro lado, las estructuras cristalinas de los ligantes 1 y 2 se encuentran
estabilizadas por medio de interacciones intermoleculares, generando conectividad
entre moléculas del ligante mediante puentes de hidrégeno tricéntricos con
interacciones N-H-(E)2 (E = S, Se).[2631] La fuerza de estos enlaces es moderada,
segln la clasificaciéon de Steed,3? por presentar distancias entre un intervalo de

2.5—3.2 A (2.698 A para 1-thf, 2.890 A para 2CsHsO y 2.886 A para 2) (Figura 13).

Figura 13. Conectividad de las unidades [H{4,5-(EP®,),Tz}] en estado sélido; a) 1-thf, b) 2-CsHeO.
(ORTEP al 50% de probabilidad, los &tomos de hidrégeno se han omitido por claridad).



El empaquetamiento cristalino de las estructuras 1thf y 2-CHeO
corresponde a arreglos supramoleculares, donde se observa la formaciéon de
canales que alojan moléculas de disolvente en los intersticios, las cuales no

presentan interacciones significativas con las unidades [H{4,5-(EP®.).Tz}] (E = S,

Se) (Figura 14).

=

i

Figura 14. Empaquetamiento cristalino de los compuestos a) 1-thf, b) 2:C3HO.
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4.2. Preparacién de los compuestos [3-3thf] [THF] y 4-nthf (n =1, 2)

Los compuestos 3y 4 se prepararon mediante reacciones dcido-base entre
"Buli y los ligantes [H{4,5-(EP®.).Tz}], [E = S(1), Se(2)], y se obtienen como los
aductos de THF, [3-3thf][THF] y 4nthf (n =1, 2), respectivamente. El esquema 5
presenta las estructuras de los compuestos [3-3thf] [THF] y 4-2thf, de acuerdo con la

estructura determinada por los estudios de difraccion de rayos-X, donde en el caso
de [3-3thf][THF] existen tres moléculas de THF coordinadas al centro metalico y

una cuarta molécula de THF en la unidad asimétrica.

thf thf Se
\ M THE b f VA
S N\ /LI\ _—N S /““.P R ¢ ¢//”/I"'P \ S
I N N I e A\ e N
"'/---P IL IL P‘""(I) 2 "BuLi/THF 2 "BULi/THF 7 Ngg
¢ b k ;ITi/ ¢ 2CH, 2 NQ/N 2CH0 Q |
i, vl b —~thf
P i\ s=P N N
¢/ S S \¢ H N L‘f
[3.3thf] [THF] E=S(1), Se(2) 4:2thf

Esquema 5. Sintesis de los compuestos [3-3thf] [THF] y 4-2thf.

Por otra parte, los datos obtenidos por RNM 'H permite proponer las
formulaciones [3:3thf] [THF] y 4-thf. La obtencién de los dos aductos para 4 (4thf y
4-2thf) depende del método utilizado en el aislamiento de los productos, ya sea que
se obtengan como monocristales (42thf) o como polvo cristalino (4-thf).
Particularmente, se observa que si los cristales de 4-2thf se somenten al alto vacio,
existe la pérdida de una molécula de THF. Los rendimientos de estas reacciones se
calcularon a partir de los compuestos con férmula [3-3thf][THF] (75%) y 4-thf
(90%).

Los compuestos [3:3thf][THF] y 4nthf (n =1, 2) son solubles en benceno,
tolueno y THF e insolubles en hexano, ademas de ser sensibles a la humedad y al
oxigeno.

La caracterizaciéon de estos compuestos se realizdé por medio de analisis

elemental y las técnicas espectroscopicas de IR, RNM multinuclear en disolucién

('H, 3P, 7Li, 77Se) y RNM (MAS) en estado sélido (°Li, 7’Se), espectrometria de
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masas (ESI) (para [3-3thf] [THF] y 4thf) y estudios de difraccién de rayos-X en el
caso de [3-3thf] [THF] y 4-2thf.

El compuesto [3:3thf][THF] presentd6 un comportamiento estructural
distinto tanto en disolucién como en estado s6lido. La estructura propuesta para
[3:3thf] [THF] en el esquema 5, corresponde a la estructura obtenida por estudios

de difracciéon de rayos-X (ver seccién 4.2.5).

4.2.1. Espectroscopia de infrarrojo de los compuestos [3-3thf| [THF] y 4-thf.

Los espectros de estos compuestos no presentan la elongaciéon N-H, con lo
cual se confirma la desprotonaciéon de los ligantes. Asimismo, se observaron las
bandas correspondientes a la elongacién asimétrica de la unidad P¢, en 711 y 691
cmt para [33thf][THF] y 4thf, respectivamente. En el espectro de IR del
compuesto [3-3thf][THF] aparece una banda intensa en 1105 cm-! (P=S) y en el

compuesto 4-thf esta banda se observa en 1095 cm-1 (P=Se). [33]

4.2.2. Espectrometria de masas por electrospray de los compuestos [3-3thf][THF]

y 4-thf.

El analisis del espectro de masas de [3-3thf] [THF] exhibié dos cimulos de
picos correspondientes a fragmentos de naturaleza multimetdlica. El fragmento
con m/z 514 corresponde a una especie bimetatilica con una distribucion isotépica
correspondiente a CoeHaoLi2N3P2Sy, cuya estructura propuesta se presenta en la
Figura 15. El segundo camulo de picos corresponde a un fragmento trimetalico y
se observé en m/z 1021, con una distribucién isotopica correspondiente a

Cs2HaoLizsNeP4S4.
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Figura 15. Espectro de masas del compuesto [3-3thf] [THF].

Para el caso de 4-thf, se observé un camulo de picos en m/z 674 con una

distribucién isotépica correspondiente a C3oH29LiN3OP280Se; (Figura 16).
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Figura 16. Ampliacién del fragmento n1/z 674 de 4-thf.

21



4.2.3. Resonancia nuclear magnética de [3-3thf] [THF].

Se realizaron estudios de RNM multinuclear tanto en disolucién como en
estado solido para observar el comportamiento de coordinacién en ambas fases. El
espectro de RNM H del compuesto [3-3thf] [THF] exhibe una sefial multiple en &
7.74 ppm asignada a los protones orto de los grupos fenilo que integra para 8H y
un multiplete en ¢ 6.91 ppm asignado a los protones meta y para, el cual integré
para 12H. Ademas, se observaron dos sefiales en ¢ 3.50 y 1.37 ppm, las cuales
integraron para 8H cada una, lo cual sugiere la presencia de dos moléculas de THF

por cada unidad de ligante (Figura 17).
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Figura 17. Espectro de RNM 'H de [3:3thf] [THF] en tolueno-ds. (¢ = Residuo de disolvente no

deuterado)

Los espectros de RNM 31P y 7Li del compuesto [3-3thf] [THF] mostraron en ambos
casos una sefial sencilla. En el espectro de 3!P aparece una sefial sencilla en 6 33.5
ppm (Figura 18), y en el espectro de 7Li se observa una sefal sencilla en 61.90 ppm.
Lo anterior contrast6é con la estructura obtenida en estado sélido por estudios de
difraccion de rayos-X (ver seccion 4.2.5), donde existen dos ambientes quimicos

distintos para los dos atomos de fésforo y litio. Este comportamiento puede
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atribuirse en principio a dos razones a la presencia de iones separados en
disolucién,®¥ o a un equilibrio dindmico en disolucién.

Para investigar estos fendmenos, se realizaron experimentos a baja
temperatura (-75 °C) en tolueno-ds, se utilizé tolueno-ds con el fin de disminuir en
lo posible la solvatacién de los iones (Figura 19). En el espectro de 3P se observo
una sefial sencilla en 033.0 ppm, mientras que en 7Li se observé también una sefial

Unica en 01.93 ppm.

33,5352

00 00 S0 @0 40 20 0 00 400 00
Figura 18. Espectro de RNM 31P de [3:3thf][THF] en tolueno ds.

Los experimentos anteriores sugieren que existe un equilibrio dindmico en

disolucién que es relativamente rapido en la escala de tiempo de RNM. Para

confirmar lo anterior se realizaron estudios de RNM °Li (MAS) en estado s6lido del

polvo cristalino de [3-3thf] [THF]. (Figura 20).

L9

(@) (b)

Figura 19. Espectros de RNM 7Li de [3:3thf] [THF]en tolueno-ds. a) 25 °C, b) -75 °C.
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El espectro de RNM °¢Li (MAS) de [3-3thf][THF] resulté casi idéntico al
correspondiente a “Li en disoluciéon. En el espectro de RNM de °Li se observé una
sefial sencilla ancha en ¢ 2.2 ppm (Figura 20), esta sefial corresponde a los dos
atomos de Li presentes en el compuesto [3:3thf][THF]. El traslape de las dos
sefiales correspondientes a los dos &tomos de Li, se debe probablemente a una
interaccion homonuclear dipolo-dipolo entre los ndcleos Li.[?%l Esto dltimo se
propone teniendo en cuenta la distancia de separacién Li-Li (3.750 A), la cual es
muy cercana a la suma de los radios de van der Waals [Y ruaw(Li,Li) = 3.64 A).
Asimismo, dado que el momento cuadrupolar del is6topo ¢Li es menor que el del
’Li, es probable pensar que también en el experimento de RNM 7Li exista

transposicion de senales.

100 0 -100

Figura 20. Espectro de RNM de ¢Li (MAS) de [3-3thf] [THF].

4.2.4. Resonancia nuclear magnética de 4-thf

En el espectro de RNM H del compuesto 4-thf se observan dos sefiales en la
region aromaética, en 67.84 ppm un multiplete asignado a los protones orto de los
grupos fenilo y en 6 6.90 ppm una sefial multiple asignada a los protones meta y
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para. Ademas, se observan dos sefiales multiples en 61.33 y 3.50 ppm, asignadas al
THEF, mismas que integraron para 4H cada una, confirmando asi la presencia de
una molécula de THF en disolucién por cada unidad de ligante. De esta manera, se
propone la formulacion de 4-thf para este compuesto en disolucion.

De manera similar a como ocurre para [3-3thf][THF], en los espectros de
RNM 3P y 7Li de 4thf se observaron sefiales sencillas en ¢ 20.8 y 2.8 ppm,
respectivamente (Figura 21). Se realizaron experimentos de RNM 3P a
temperatura variable, sin poder llegar a ver la decoalescencia de la sefial (hasta -75
°C).’l Sin embargo, la formaciéon del sistema anular de cinco miembros
monometédlico NCPSeLi se propuso con base en los datos provenientes de los

estudios de difraccién de rayos-X (ver seccion 4.2.6).

20.7541

40.0 30.0 20.0 10.0 0

Figura 21. Espectro de RNM 31P de 4-thf en CsDs.

El espectro de RNM 7Li muestra una sefial en 8 2.80 ppm (Figura 22), debido
posiblemente a un equilibrio dindmico en disolucién, mientras que el espectro de
77Se exhibi6 una sefial doble en ¢-242.2 ppm con una constante de acoplamiento, ]

77Ge31p = -723 Hz (Flgura 23)
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Figura 22. Espectro de RNM 7Li 4-thf en CsDes.
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Figura 23. Espectro de RNM 7’Se de 4-thf en C¢Ds.
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4.2.5. Estructura molecular del compuesto [3-3thf] [THF].

Los monocristales de [3-3thf][THF] se obtuvieron a partir de una solucién
saturada de THF a -24°C. El compuesto [3:3thf][THF] cristaliz6 en un sistema
monoclinico con grupo espacial P21/n y una molécula de disolvente en la unidad
asimétrica (Figura 24). La estructura molecular de [3-3thf] [THF] revel6 un sistema
bimetalico con atomos de litio tetra- y pentacoordinados. El atomo de Li(1) se
coordina a dos unidades del ligante a través de los 4tomos de N y S, formando
anillos de cinco miembros definidos por los atomos CPSLiN. La quinta posicién se

encuentra ocupada por una molécula de THF coordinada al centro metalico.

Figura 24. Estructura molecular de [3:3thf] [THF]. (ORTEP al 50% de probabilidad, los a&tomos de
hidrégeno se han omitido por claridad), existe una cuarta molécula de THF en la unidad asimétrica
proveniente del disolvente de cristalizacién que no presenta interaccién con los atomos de litio.

La distorsion presente en la geometria alrededor del centro metélico Li(1), se
determiné por el método propuesto por Addison y colaboradores, donde se define
un pardmetro geométrico 7, denominado indice de trigonalidad (Figura 25). La
férmula esta dada por 1 = (@—f)/60. Para la molécula ideal de piramide de base

cuadrada, = = 180° y, por lo tanto, 7 = 0, mientras que en una geometria de

bipirdmide trigonal, o =180°y =120, en cuyo caso 7 = 1.7
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Figura 25. Angulos ay f que definen el parametro de trigonalidad 7.

En el compuesto [3-3thf] [THF], el dngulo o esta descrito por los atomos
N(1)-Li(1)-S(3) con 169.8(2)°, el angulo S esta determinado por los atomos S(1)-
Li(1)-N(4) con 143.5° (2) donde el valor 7 = 0.44, indicando una geometria
intermedia entre la geometria de piramide de base cuadrada (PC) y bipirdmide de
base triangular (BPT) (Figura 26). El atomo tetracoordinado Li(2) exhibe una
geometria tetraédrica, determinada por los O(2), O(3), N(2) y N(5) (Figura 27). Los
pardmetros geométricos mdas representativos del compuesto [3:3thf][THF] se

enlistan en la Tabla 1.

S3

-y

() N1
Figura 26. Arreglo geométrico del dtomo de Li(1) en [3-3thf] [THF].
03

02 ."". .
/ Li2

Figura 27. Arreglo geométrico del atomo de Li(2) en [3-3thf][THF].
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Tabla 1. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para [3-3thf] [THF].

Li(1)-S(1) 2659(4) N(2)-N(3) 1.337(3)
Li(1)-S(3) 2.973(4)

P(2)-S(2) 1.944(1)  N(@&)-Li(1)-N(1) 103.6(2)
P(1)-S(1) 1971(1)  P(1)-S(1)-Li(1) 94.5(1)
Li(1)-N(4) 2102(5)  N(1)-Li(1)-S(3) 169.8(2)
Li(1)-N(1) 2114(5)  S(1)-Li(1)-N(4) 143.5(2)
Li(1)-O(1) 1.935(1)  S(1)-Li(1)-O(1) 106.2(2)
Li(2)-O(3) 1932(5) N(4)-Li(2)-0(1) 107.7(2)
Li(2)-N(5) 2011(5)  N(2)-Li(2)-0() 111.9(6)
Li(2)-N(2) 1.984(5) N(5)-Li(2)-O() 103.7(5)
N(1)-N(2) 13383) O@)-Li(2-0@2) 105.7(7)

Las distancias de enlace Li-S, encontradas en [3-3thf][THF] (2.973(4) y
2.659(4) A), son significativamente mayores a aquellas observadas en los
compuestos con unidades Li-S(P),[38] pero comparables con las encontradas para
compuestos donde el &atomo de Ilitio se encuentra pentacoordinado;
[Li(tmeda)]2'[Zr(SCeHa-4-Mes)s] (2.643 y 2.810 A)¥] y [LiN(CeHSC)(S)(pmdien)]
(2.730 A).140]

Por otra parte, las distancias Li-S presentes en 3-3thf son maés largas que la
suma de los radios covalentes de Li 'y S [Yrwo(LiS) = 1.70 A]#l en un 75% para
Li(1)-S(3) (2.973 (4) A) y 56% para Li(1)-5(1) (2.659 (4) A) y menores a la suma de
los radios de van der Waals [Y roaw(Li,S) = 3.62 A] De esta forma, las magnitudes
de estas distancias son consistentes con la existencia de un enlace secundario.*2
Las distancias de enlace P-S (1.957(1) y 1.971(1) A) se encontraron s6lo ligeramente
elongadas, comparadas con las correspondientes a las unidades P=S no
coordinadas al centro metélico (1.947(1) y 1.944(1) A).

De manera general, las distancias de enlace promedio Li-N (2.053(5) A) se

encontraron dentro de los valores promedio informados en CSD para compuestos
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tetra y pentacoordinados de litio (ver apéndice Figura 1A). 431 Los valores de los
angulos N-Li-N (103.6(2)° y 104.8(2)°) son ligeramente mayores que los valores
informados para sistemas con anillos Li2Na. El anillo central LioN4, present6 una
conformacioén tipo bote torcido (Figura 28), y los valores de sus dngulos de torsion

se enlistan en la Tabla 2.

Figura 28. Conformacién anular de Li;Ny en [3:3thf] [THF].

Tabla 2. Angulos de torsion (°) del anillo LixNgen [3-3thf][THF].

Angulos de torsién (°)

OENOENGENGE) 182
N(1)-N(2)-Li(2)-N(5) 9.6

N(2)-Li(2)-N(5)-N(4) 419
Li(2)-N(5)-N(4)-Li(1) 37.6
NG)-N@)-Li()-N() 57
N(4)-Li(1)-N(1)-N(2) 23.6

4.2.6. Estructura molecular del compuesto 4-2thf.

Los monocristales de 4:2thf se obtuvieron a partir de una solucién saturada
en THF a -24°C. El compuesto 4:2thf cristalizé en un sistema triclinico con grupo
espacial P1 con una molécula en la unidad asimétrica (Figura 29). La estructura
molecular de 4-2thf exhibe un arreglo monomérico con un atomo de Li
tetracoordinado. El &tomo de Li(1) est4 coordinado a dos moléculas de THF y a los
atomos de Se(1) y N(1), exhibiendo una geometria tetraédrica (Figura 30). La
estructura molecular exhibe un sistema anular de cinco miembros definido por los
atomos CPSeLiN, donde el anillo present6é una conformacién tipo sobre. Los
angulos de torsion se enlistan en la Tabla 3. La conformacion est4 determinada por

los atomos de Li(1), N(1), C(1) y P(1) que se encuentran ligeramente desviados del
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plano y el atomo Se(1) que se encuentra fuera de él (Figura 31). Las distancias de

enlace y dngulos mas significativos del compuesto 4-2thf se enlistan en la Tabla 4.

Figura 29. Estructura molecular de 4-2thf. (ORTEP al 50% de probabilidad, los d4tomos de hidrégeno
se han omitido por claridad).
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Figura 30. Arreglo geométrico para el atomo de Li(1) en 4-2thf.

Figura 31. Conformacién anular CPSeLiN en 4-2thf.
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Tabla 3. Angulos de torsién (°) del anillo CPSeLiN en 4-2thf.

Angulos de torsién (°)
Li(1)-N(1)-C(1)-P(1) 25
N(1)-C(1)-P(1)-Se(1) 29.1
C(1)-P(1)-Se(1)-Li(1) 31.8
P(1)-Se(1)-Li(1)-N(1) 255
Se(1)-Li(1)-N(1)-C(1) 18.6

Tabla 4. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para 4-2thf.

Li(1)-Se(1) 2641(8)  C(1)-N(1)-Li(1) 126.8(4)
P(2)-5e(2) 2105(1)  P(1)-Se(1)-Li(1) 86.9(2)
P(1)-Se(1) 2136(1)  N(1)-Li(1)-Se(1) 89.4(3)
Li(1)-N(1) 2.001(1)  N(1)-Li(1)-O(1) 109.5(6)
Li(1)-O(1) 1.901(1)  N(1)-Li(1)-O(2) 111.9(6)
Li(1)-0(2) 1.904(1)  O(1)-Li(1)-O(2) 110.0(9)

- - O(1)-Li(1)-O(2) 119.3(4)

La distancia de enlace Li-Se, igual a 2.641(8) A, se encuentra dentro de los
intervalos informados para compuestos conteniendo la unidad Li-Se(P).*4 Esta
distancia es més larga que la suma de los radios covalentes de los atomos de Li y
Se [Yren(Li,Se) = 1.90 A] en un 39% y menor que la suma de los radios de van der
Waals [Y rvaw(Li,Se) = 3.72 A] De esta forma, la magnitud de esta distancia es
consistente con la presencia de un enlace secundario. La distancia de enlace P-Se
(2.136(1) A) es ligeramente mayor que la distacia P=Se (2.105(1) A). De manera
general, las distancias de enlace Li-N (2.001(9) A) se encuentran dentro de los
valores promedio informados en CSD para compuestos tetracoordinados de litio

(Ver apéndice Figura 1A).
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.3.4.2. Preparacion de los compuestos 5-nthf (n =2, 4) y 6:nthf (n =2, 4)

Los compuestos 5 y 6 se obtuvieron mediante la reacciéon de sintesis directa
entre sodio metdlico y los ligantes [H{4,5-(EP®,)2Tz}] [E = S(1), Se(2)], y se obtienen
como los aductos de THF, 5nthf (n = 2, 4) y 6-nthf (n = 2, 4), respectivamente. El
esquema 6 presenta las estructuras de los compuestos 5-4thf y 6-4thf, de acuerdo

con la estructura determinada por los estudios de difraccion de rayos-X.

o
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; ( 2NaTHE g p ‘“4’
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E= S(5) ; Se(6)

Esquema 6. Sintesis de los compuestos 5-4thf y 6-4thf.

Por otra parte, 5-2thf y 6-2thf se proponen de acuerdo con los datos

observados en los experimentos de RMN 'H. La obtencién de los diferentes

aductos depende del método utilizado en el aislamiento de los productos, ya sea
que se obtengan como monocristales (5-4thf y 6-4thf) o como polvo cristalino (5-2thf
y 6:2thf). Particularmente, se observa que si los cristales de 5-4thf y 6-4thf se

somenten al alto vacio, existe la pérdida de dos moléculas de THF en ambos casos.
Los rendimientos de estas reacciones se calcularon a partir de los compuestos con
férmula 5-2thf (78%) y 6-2thf (83%).

Los compuestos 5-nthf (n =2, 4) y 4nthf (n =2, 4) son sensibles a la humedad
y al oxigeno; son solubles en disolventes como metanol, acetonitrilo y DMSO, e
insolubles en cloroformo, hexano, THF, benceno y tolueno.

Los compuestos se caracterizaron por medio de andlisis elemental, técnicas

espectroscopicas de IR, RNM multinuclear en disoluciéon (H, 3'P, 2Na, 7/Se), RNM
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(MAS) ("7Se, 2Na) en estado sélido, espectrometria de masas (ESI) (para 5:2thf y

6-4thf) y estudios de difraccion de rayos-X en el caso de 5-4thf y 6-4thf

4.3.1. Espectroscopia de infrarrojo de los compuestos 5-2thf y 6-2thf.
Los espectros de IR de 5:2thf y 6:2thf presentan bandas intensas en 714 y 694

cm-1, respectivamente, correspondientes a la elongacién asimétrica del grupo P¢s.
En el espectro de IR del compuesto 52thf se observé esta sefial de una forma
intensa en 1102 cm-! (P=S). Asimismo, esta banda de igual intensidad se observé

para el compuesto 6-2thf en 1097 cm-1 (P=Se).

4.3.2. Espectrometria de masas por electrospray de los compuestos 52thf y 6-2thf.

En el espectro de masas de 52thf se observé un ctimulo de picos
correspondiente a un fragmento de naturaleza bimetalica en m/z 546 con una
distribucién isotopica correspondiente a CasH20N3NaxP2So. La estructura propuesta

se presenta en la Figura 32.
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Figura 32. Espectro de masas del compuesto 5-2thf.

El espectro de masas de 6-2thf mostré un cimulo de picos correspondiente a

un fragmento de naturaleza multimetdlica en my/z 642 con una distribucién

isotopica correspondiente a CzsH20N3Na2P28Ser. La estructura propuesta para este

camulo de picos se muestran en la Figura 33.
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Figura 33. Espectro de masas del compuesto 6-2thf

4.3.3. Resonancia nuclear magnética de 5-2thf

En el espectro de RNM H se observé un multiplete en 67.61 ppm asignado
a los protones orto de los grupos fenilo que integra para 8H. Asimismo, en 67.28 y
740 ppm se observan dos multipletes, los cuales integraron para 8H y 4H,
respectivamente, correspondientes a los protones meta y para. Ademads, se observo

la presencia de THF coordinado al centro metalico en §3.72 y 1.86 ppm, sehales
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que integraron para 4H cada una, con lo cual se sugiere la presencia de una

molécula de THF coordinada al centro metélico por unidad de ligante (Figura 34).

o

12.013

4.182
4.201

1.8749
1.8639

3.7208

8.0 7.0 6.0 50 4.0 3.0 2.0

Figura 34. Espectro de RNM 'H de 5:2thf en CD;0D, (¢ = Residuo de disolvente no deuterado).

31.6028

35.0 34.0 33.0 32.0 31.0 30.0 29.0 28.0

Figura 35. Espectro de RNM 31P de 5-2thf en CD;OD.

Los espectros de RNM 31P y 2Na de 5-2thf en CD30OD mostraron una sefial
sencilla, con desplazamiento en 6 31.6 y -2.56 ppm, respectivamente (Figuras 35 y

36). La senal observada en 3P se puede atribuir a dos factores: a un equilibrio
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dindmico o a la presencia de iones separados en disolucion. El espectro de RNM
ZNa (MAS) en estado sélido presenta una sefial no homogénea en ¢ -17.5 ppm
(Figura 36). La variacién de los desplazamientos en los espectros de RNM 2Na en
estado sélido y en disolucién, se atribuy6 a la solvatacion del ién metalico por el
disolvente polar (CD3;OD.[*] En ambos experimentos de 2°Na, tanto en disolucién
como en estado sélido, se observd un ensanchamiento de la sefial, el cual se debe a
que el momento cuadrupolar del

nucleo de 2Na es distinto a cero.[40]

15.393
-18,702

—2.5562

10,0 L] =100 -20.0

@) (b)
Figura 36. Espectros de RNM de 5:2thf a) 2Na en CDs;0D, b) ZNa (MAS).

4.3.4 Resonancia nuclear magnética de 6-2thf

El espectro de RNM H del compuesto 6:2thf present6 las caracteristicas del
ligante desprotonado, con una sefial mdaltiple en 67.62 ppm, que corresponde a los
protones orto de los grupos fenilo, mientras que en & 7.15 ppm se observé una
segunda sefial multiple que corresponde a los protones meta y para. Asimismo, se
observaron dos sefiales en 6 3.62 y 1.80 ppm que se atribuyen a la presencia de

THF coordinado al centro metdlico. La integracion de estas sefiales sugiere la
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presencia de una molécula de THF coordinada al centro metalico por cada unidad
de ligante.

En el espectro de RNM 31P de 6-2thf se observé una sefial en 622.6 ppm con
satélites en 6 25.7 y 19.6 ppm que corresponden al acoplamiento presente con el
nucleo de 77Se, (1J*'p-77se = -742 Hz) (Figura 37). Con el fin de identificar un posible
fenémeno dindmico en disolucion, se realizaron experimentos de RNM 3P a baja
temperatura (-80 °C) sin que con esto se lograra el desdoblamiento de la sefial. En

este caso es posible que la sefial sencilla se deba a la formacioén de un sistema de
iones separados al disolver 62thf en CD3;OD. Esto se ve sustentado por los
resultados observados en los experimentos de RNM 23Na en disolucién y en estado
solido (MAS) (Figura 38). El espectro de 2Na (CD3;OD) de 6:2thf mostré una sefal
sencilla en 6 -2.68 ppm, muy similar a la observada para el compuesto 5:2thf (6 -

2.56 ppm).

Figura 37. Espectro de RNM 31P de 6-2thf en CD30D.
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La sefial sencilla en el espectro de 2Na en disolucién (6 -2.68 ppm) difiere
sustancialmente del valor de desplazamiento quimico observado para este ntcleo
en estado solido (6-22.4 ppm) (Figura 38).

La similitud en los valores de & en los espectros de RMN 23Na en disolucién
para 5:2thf y 6:2thf, sugiere la existencia de iones separados en este medio. Esto se
ve reforzado por la diferencia existente entre los valores de § (desplazamiento) de
los espectros de RMN 2Na en disoluciéon comparados con los observados en

estado sdlido.

-2.6814

10.0 0 -10.0 - B0 2 =00 L0

a b

Figura 38. Espectros de RNM 2Na de 6-2thf a) en CDsOD, b) en estado sé6lido (MAS).

Se realiz6 la medicién de 77Se del compuesto 6:2thf en CD;OD (Figura 39),
en el cual se observé una sefial doble en & -239.2 ppm, con una constante de
acoplamiento, 1J7s.p = -732 Hz; este valor es consistente con el informado en la

literatura.[47]

Por otra parte, en el espectro de 77Se (MAS) se observaron dos sefales dobles
en 0 -248.2 y -327.6 ppm con !J7s._p de -685 y -647 Hz, respectivamente (Figura

40).14 La comparacién de los datos provenientes de RNM 77Se (en disolucién y en
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estado s6lido) refuerza la afirmaciéon de que el compuesto 6:2thf existe como un

sistema de iones separados en disolucién (Figura 39).

Figura 39. Espectro de RNM 77Se de 6-2thf en CD;0D.

=240 -260 -280 =300 -320 =340

Figura 40. Espectro de RNM 77Se (MAS) de 6-2thf.
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4.3.5. Estructura molecular de los compuestos 5-4thf y 6-4thf.
4.3.5.1. Estructura molecular del compuesto 5-4thf.

Los monocristales de 5-4thf se obtuvieron a partir de una solucién saturada
en THF a -24 °C y cristalizaron en un sistema triclinico con grupo espacial P1
(Figura 41). El compuesto 54thf presenté6 un arreglo centrosimétrico con un
sistema bimetalico donde los iones de sodio se encuentran pentacoordinados. El
atomo de Na(1) se encuentra coordinado a los atomos O(1) y O(2) pertenecientes a
dos moléculas de THF. Asimismo, a este centro metdlico se encuentran
coordinados los atomos N(1), N(2A) y S(1). La distorsion presente en esta
geometria se determind por el método de Addison, donde el valor de « esta
definido por el angulo N(2A)-Na(1)-S(1) y el valor de S se encuentra definido por
el angulo N(1)-Na(1)-O(1), con los dngulos anteriores se obtuvo un valor de 7 =
0.29 (29% de distorsion) con lo que se determind una geometria de pirdmide de
base cuadrada, donde la posicién apical esta ocupada por el atomo de O(2) y la
cara basal de esta pirdmide se encuentra definida por los 4tomos O(1), N(2A), N(1)
y S(1) (Figura 42).

Se observé una ligera variacion entre las distancias de enlace P-S (1.962(1)
A) con respecto a las unidades P=S no coordinadas al centro metélico (1.950(1) A).
La distancia de enlace Na-S con 3.038(1) A, se encuentra en el intervalo informado
para unidades Na-S(P). Existe un solo ejemplo que presenta una unidad Na-S(P) y
en donde el ion metalico se muestra pentacoordinado,
[Na{(OP®y)(SP®2)N}(thf)2]2.48] En este compuesto existen dos distancias Na-S

o

(2.975(6) y 2.790(1) A) las cuales son menores a la distancia Na-S de 5-4thf. La
distancia Na-S(P) (3.038(1) A) es més larga que la suma de los radios covalentes
entre los 4tomos de Na y S [Yrews(Na,S) = 1.99 A] en un 53% y menor que la suma
de los radios de van der Waals [Yr.av(Na,S) = 4.07 A]. De esta forma, la magnitud

de esta distancia es consistente con la existencia de un enlace secundario. Las
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distancias de enlace y dngulos mas significativos del compuesto 5-4thf se enlistan

en la Tabla 5.

Tabla 5. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para 5-4thf.

Na(1)-S(1) 3.038(1)  N(2A)-Na(1)-N(1) 91.6(7)
P(2)-5(2) 1.950(1)  P(1)-S(1)-Na(1) 90.0(1)
P(1)-5(1) 1.962(1)  N(2A)-Na(1)-5(1) 166.9(1)
Na(1)-N(1) 2462(2)  N(1)-Na(1)-O(2) 115.0(1)
Na(1)-O(2) 2324(2)  N(1)-Na(1)-O(1) 149.6(1)
- - O(1)-Na(1)-O(2) 93.5(1)
O(2)-Na(1)-5(1) 93.4(6)

Figura 41. Estructura molecular de 5-4thf. (ORTEP al 50% de probabilidad, los d&tomos de
hidrégeno se han omitido por claridad).

02

Figura 42. Arreglo geométrico del &tomo Na(1) en 5-4thf.
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4.3.5.2. Estructura molecular del compuesto 6-4thf.

Los monocristales de 6-4thf se obtuvieron a partir de una solucién saturada
en THF a -24 °C. La estructura molecular de 6-4thf es isomorfica a la del compuesto
5-4thf (Figura 43). Al igual que en el 54thf, se observé un arreglo molecular
centrosimétrico con un sistema bimetélico, donde cada uno de los iones de sodio se
encuentran pentacoordinados. El dtomo de Na(l) se encuentra coordinado a los
atomos de N(2A), Se(1) y N(1), asimismo a los atomos O(1) y O(2) que
corresponden a dos moléculas de THF. Utilizando el método de Addison se asigno
la geometria del centro metélico de Na(1). El angulo « esta definido por los atomos
N(2A)-Na(1)-Se(1) y Bpor el angulo formado por los atomos N(1)-Na(1)-O(1). Se
calculé6 un valor de 7= 028 (28% de distorsién) con los angulos anteriores,
determinando que la geometria presente en el centro metalico Na(1) corresponde a
una pirdamide de base cuadrada (Figura 44). La posicion apical esta ocupada por el
atomo de O(2) y la cara basal de esta pirdmide se encuentra definida por los
atomos O(1), N(2A), N(1) y Se(1). Los parametros geométricos mas significativos

del compuesto 6-4thf se enlistan en la Tabla 6.

Figura 43. Estructura molecular de 6-4thf. (ORTEP al 50% de probabilidad, los dtomos de
hidrégenos se han omitido por claridad).
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Figura 44. Arreglo geométrico del atomo Na(1) en 6-4thf

Tabla 6. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para 6-4thf.

Na(1)-Se(1) 3120(1)  N(1)-Na-N(2A) 91.5(1)
P(2)-5e(2) 2.104(1)  P(1)-Se(1)-Na(1) 87.6(1)
P(1)-Se(1) 2117(1)  N(2A)-Na(1)-Se(1) 166.7(1)
Na(1)-N(1) 2.485(3)  N(1)-Na(1)-O(2) 114.3(1)
Na(1)-O(1) 2375(4)  N(1)-Na(1)-O(1) 150.2(2)

- - O(1)-Na(1)-0(2) 93.2(1)

También se observé una ligera variacion entre las distancias de enlace P-Se
(2.117(1) A) con respecto a las unidades P=Se no coordinadas al centro metalico
(2.104(1) A). La distancia de enlace Na-Se con 3.120(1) A es mayor a las observadas
en los sistemas pentacoordinados [Na{(®:PSeo)s(thf)(H20)s] (2.984(1) A) 19,
1/, [Nax()Se2P-PSeSerd)s(thf)s].. (3.107(2) A)50 y [NaNi(@PSex(u--Se)(thf)s] (3.099(2)
A).51 La distancia de enlace Na-Se(P) (3.120(1) A) es mas larga que la suma de los
radios covalentes entre los 4&tomos de Na y Se [Yrewo(Na,Se) = 2.19 A], en un 42% y
menor que la suma de los radios de van der Waals [Y r.av(Na,Se) = 4.17 A]. Por lo
tanto, la magnitud de estas distancias es consistente con la existencia de un enlace

secundario.
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4.3.5.3. Conformacion anular Na:Ny de los compuestos 5-4thf y 6-4thf.

Los sistemas de hidrocarburos anulares de seis miembros tienden a adoptar
diferentes conformaciones. Comunmente se conocen las conformaciones de silla,
bote y bote torcido.[?l Estas conformaciones se observan debido a la tendencia a
minimizar las interacciones electrénicas y estéricas presentes en estos sistemas
ciclicos.[’®l En este caso particular, los anillos M2Ns (M = Li, Na) adoptan
conformaciones de tipo bote torcido (Figura 28) y de silla (Figuras 45 y 46). Los
angulos de torsion de los sistemas centrales anulares de 5-4thf y 6-4thf se enlistan

en la tabla 7.

NalA )
NalA

Figura 45. Conformacion anular NasNgen Figura 46. Conformacién anular Na;Njen

5-4thf. 6-4thf.

Tabla 7. Angulos de torsion (°) de los anillos NaoNj para 5-4thf y 6-4thf.

Angulos de torsién 54thf  64thf
Na(1)-N(2A)-N(1A)-Na(1A) 72 460
N(2A)-N(1A)-Na(1A)-N(2) 2290  -291
N(1A)-Na(1A)-N(2)-N(1) 399 382
Na(1)-N(2A)-N(1A)-Na(1A) 472 -460
Na(1)-N(2A)-N(1A)-Na(1A) 290 291
Na(1)-N(2A)-N(1A)-Na(1A) 399 -382
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Se realiz6 una busqueda en la base CSD para compuestos de sodio con
anillos Na>Ns donde el centro metélico se encontrara pentacoordinado. Lo anterior
permiti6 concluir que las distancias promedio para los enlace Na-N (2.428(2) A) en
el compuesto 5-4thf y (2.485(3) A) para el compuesto 6-4thf, se encuentran dentro
de los valores promedio informados en la literatura. De igual forma, los dngulos N-
Na-N, para los sistemas NaxN4 se encontraron en 91.6(1)° para 5-4thf y 91.5(1)° para
6-4thf, los cuales son ligeramente mas agudos que los informados para el sistema
Na>Ns en [Na(MexPz)(thf)ls, (Pz = pirazol), (98.8(1)° y 111.1(1)°).54%] La
conformacién del anillo central es de silla, tanto para 5-4thf como para 6-4thf y
donde los valores absolutos de los 4dngulos de torsiéon se encuentran en un
intervalo entre 29 y 46°, valores que distan de 55°, angulos para la conformacion
tipo silla para el ciclohexano.5¢l Esto sugiere que la presencia de los anillos
triazolicos establece una rigidez en el sistema de tal forma, que limita la

flexibilidad de los anillos Na>Na.
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4.4. Preparacion de los compuestos 7 y 8.
Los compuestos 7 y 8 se obtuvieron a través de la reaccién de sintesis directa
entre potasio metalico y los ligantes [H{4,5-(EP®2).Tz}] [E = S(1), Se(2)],

respectivamente (Esquema 7).

E E E E -
¢II“"P// \\Pn\\\¢ ¢II”"P// \\P"\\¢
" o i A

O == 1O

N e "\
H

E = S(7), Se(8)
Esquema 7. Sintesis de los compuestos 7y 8

Asimismo, de acuerdo con los datos observados en el experimento de RNM

H, se propone la férmula 8[%THF]. Los rendimientos de 7 y 8[%THF]

corresponden a 87% y 83%, respectivamente. Los compuestos 7 y 8[%THF] son

solubles en metanol y THF e insolubles en hexano, tolueno y diclorometano,

ademas son sensibles a la humedad y al oxigeno.
La caracterizacién de los compuestos 7 y 8[%THF] se realiz6 por medio de

las técnicas espectroscopicas de IR, RNM multinuclear (1H, 31P, 77Se) en disolucién
y RNM (MAS) en estado s6lido (“7Se), espectrometria de masas (ESI) y en el caso

del compuesto 7 a través de estudios de difraccién de rayos-X.

4.4.1. Espectroscopia de infrarrojo de los compuestos 7 y 8 [4THF].

Los espectros de IR de los compuestos 7 y 8[%THF] presentan la banda
caracteristica de la elongaciéon asimétrica de la unidad P¢, en 712 cm-! para el
compuesto 7, y para el compuesto 8:[/4THF] ésta aparece en 691 cm-L. Asimismo, se

observaron las bandas de elongacion asimétrica para los enlaces P=E [E = 5(7),

Se(8)] en 1100 y 1099 cm-1, respectivamente.
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4.4.2. Espectrometria de masas por electrospray de los compuestos 7 y 8:[4THF].
El espectro de masas del compuesto 7 exhibié un cimulo de picos en m/z
540 con una distribucién isotépica correspondiente a CasH20KN3P2So. La estructura

propuesta para este cimulo se presenta en la Figura 47.

Intens. = +MS, D.2min #11, 100%=368167|
#1098 @
S/
e | s}
Tl pe”
AN
N O N—o~K
\N /
540.2 100
3 pu—
SRR
ow—"
=
E 50
=
-
-t
0 p
—
] z 2
2v
miz
Distribucién isot6pica calculada para
Ca6H20N3 KP280S,
14
524.2
6312
5022
4551 8101 7051
376.4 48.1
[Ip v —— e = e e b - L b ol E =
T L e e e e e e e i e e e e e T T T
300 350 400 450 500 550 600 65 T0O0 750 miz

Figura 47. Espectro de masas del compuesto 7.

Por otra parte, el espectro de masas de 8[%THF] muestra un camulo de
picos en m/z 636 con la distribucién isotépica correspondiente a CasH20PP2KN380Ses.

La estructura propuesta a este cimulo se propone en la Figura 48.
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Figura 48. Espectro de masas del compuesto 8[/4THF].

4.4.3. Resonancia nuclear magnética de 7.

El espectro de RNM 'H del compuesto 7 presento tres sefiales en la region

de los protones aromaticos. En & 7.66 ppm se observé un multiplete que integra

para 8H correspondiente a los hidrégenos orto de los grupos fenilo. Asimismo, las

sefiales de los protones meta y para aparecen en 67.40 ppm (8H) y 67.31 ppm (4H),

respectivamente. Es notable la ausencia de moléculas de THF coordinado,

contrario a lo observado en los compuestos 3 - 6 (Figura 49).
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Figura 49. Espectro de RNM 'H de 7 en CDs;OD, (¢ = Residuo de disolvente no deuterado).

En el espectro de RNM 31P (Figura 50) se observé una sefial sencilla en §31.6
ppm, factor que contrasta con lo observado en los estudios de difraccién de rayos-
X (ver secciéon 4.4.5), ya que el atomo de P presenta dos ambientes quimicos

distintos en estado sélido.

315852

40.0 30.0 20.0

Figura 50. Espectro de RNM 31P de 7 en CD3;OD.
4.4.4. Resonancia nuclear magnética de 8:[VaTHF].
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El espectro de RNM 'H del compuesto 8:[%4THF] presenta tres grupos de
sefiales en la region de los protones aromaéticos (Figura 51). En 6 7.68 ppm se
observ6 un multiplete, asignado a los protones orto de los grupos fenilo que integra
para 8H. Asimismo, en ¢7.39 ppm se observé un multiplete que corresponde a los
hidrégenos para que integra para 4H y en 6 7.39 ppm se observa un multiplete
correspondiente a los hidrégenos meta que integran para 8H . A diferencia del
compuesto 7, en el espectro de RNM 'H de 8 [V/4THF] se observa la presencia de
THF (63.72 y 1.86 ppm), donde la integracién de estas sefiales corresponde a una

molécula de THF por cuatro unidades de ligante.
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Figura 51. Espectro de RNM 'H de 8 [/4THF] en CDs;OD, (¢ = Residuo de disolvente no deuterado).

El espectro de RNM 31P del compuesto 8 [/4THF] (Figura 52) mostré una sefial en &
21.5 ppm con satélites en & 24.4 y 18.4 ppm que corresponde al acoplamiento

presente con el ntcleo de 77Se, (1*p_7se = -728 Hz).
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Figura 52. Espectro de RNM 3P de 8[/4THF] en CD;OD.

Se midi6 en disolucién el espectro de RNM 77Se, donde se present6 una sefial doble

en 0-241.9 ppm, con una constante de acoplamiento !J7se_»p=-731 Hz (Figura 53).

~135.5004
=248.2851

—200. 0 —300.0

Figura 53. Espectro de RNM 77Se de 8[/4THF] en CD;OD.

La similitud entre los valores de § de 3P y 77Se en CD;0OD (6 22.6 y -239.2
ppm para 64thf y 521.5 y -241.9 ppm para 8[%THF], respectivamente), sugiere

que en ambos compuestos existen iones separados en disolucion.
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Lamentablemente, no fue posible obtener la estructura cristalina del
compuesto 8-%thf y debido, a que las sales alcalinas de los ligantes [4,5-(EP®2),Tz]-
presentan una gran variedad de arreglos estructurales en estado sélido, no existe la
posibilidad de determinar de manera inequivoca la estructura de este compuesto

en estado soélido.

44.5. Estructura cristalina del compuesto 7.

Se obtuvieron monocristales del compuesto 7 a partir de una solucién
saturada en THF a -24 °C. Este compuesto cristaliz6 en un sistema triclinico con un
grupo espacial P1 y con una molécula en la unidad asimétrica en presencia de
media molécula de disolvente (THF) (Figura 54). Los pardametros geométricos

selectos de este compuesto se enlistan en la Tabla 8.

Figura 54. Estructura cristalina de 7. (ORTEP al 50% de probabilidad, los 4tomos de
hidrogeno y la molécula de THF en el arreglo cristalino se han omitido por claridad. La molécula
de THF no presenta interaccion significativa con el arreglo cristalino).

Tabla 8. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para 7.

K(1)-S(1A) 3343(2)  K(2)-N(5) 2.789(3)

P(2)-S(2) 1.950(1)  K(2)-N(4A) 2.792(3)
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P(1)-S(1)) 1.960(1)

K(1)-N(1) 3.256(3)  N(1A)-K(1)-N(1) 88.9(1)
K(1)-N(@2) 2.746(3)  P(1)-5(1)-K(1A) 82.7(1)
K(1)-N(14) 2.787(3)  N(2A)-K(1A)-N(1A) 23.8(1)
K(1)-N(5) 3216(3)  N(6)-K(1)-N(5) 24.2(2)
K(1)-N(6) 2722(3)  N(3)-K(2)-C(21) 52.6(1)
K(2)-N(2) 32003)  C(2)-N(3)-K(2) 152.6(2)
K(@2)-N@) 2706(3)  C(2)-P(2)-C(21) 102.1(2)
K(2)-N(4) 3280(3)  P(2)-C(21)-K(2) 112.8(1)

El arreglo estructural que exhibe el compuesto 7 consiste en una cadena
polimérica unidimensional, donde existen dos entornos de coordinacién distintos
para los &tomos de potasio (Figura 54).

El 4tomo de K(1) se encuentra coordinado a una unidad de ligante a través
del dtomo S(1A), el &tomo de N(1A) y de un grupo fenilo de manera 72. El 4tomo
de K(1) se coordina a una segunda unidad de ligante a través de los atomos N(5) y
N(6) de manera 72 y a un grupo fenilo de forma 7f. Finalmente, existe la
coordinacion del 4tomo de K(1) a una tercera unidad de ligante de manera 7% a
través de los dtomos N(1) y (N2). El a&tomo de K(1) se considera hexacoordinado,
sin embargo su geometria resulta dificil de describir dada la complejidad de la
coordinacion del centro metalico.

Por otra parte, el &tomo de K(2) se coordina a una unidad de ligante de
manera 77! a través del N(4A) y a través del S(3A). Asimismo, el K(2) se encuentra
coordinado a una segunda unidad de ligante a través de un grupo fenilo de
manera 7°y al anillo triaz6lico de manera 77 (N(2) y N(3)). Finalmente, el 4&tomo de
K(2) exhibe una coordinacién a una tercera unidad de ligante, donde se encuentra
coordinado 72 a través de los atomos N(5) y N(4). El atomo de K(2) se encuentra

pentacoordinado y su geometria resulta dificil de describir.
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Las distancias de los enlaces K(1)-5(1A) (3.343(2) A) y K(2)-S(3A) (3.224(1)
A) en 7 se encuentran dentro de los intervalos informados para sistemas
semejantes. Las distancias de enlace K-S (3.224(1) A y 3.224(1) A) son mas largas
que la suma de los radios covalentes de los dtomos de K y S [Yr(K,S) = 2.35 A] en
un promedio del 40% y menores que la suma de los radios de van der Waals
[Yroaw(K, S) = 4.55 A]. De esta forma, la magnitud de estas distancias es consistente
con la existencia de enlaces secundarios.

La coordinacién 72 de los atomos de N del triazol a los centros metélicos
K(1) y K(2), exhibe un patrén de distancias K-N largas (3.256(3), 3.216(3), 3.200(3) y
3.280(3) A) y cortas (2.746(3), 2.722(3), 2.706(3) y 2.789(3) A). De manera general, los
atomos de N centrales del anillo triazélico N(2), N(2A), N(5) y N(5A) presentan
distancias de enlace mayor a las observadas para los 4tomos de N vecinos N(1),
N(3), N(1A), N(3A), N(4), N(6), N(4A) y N(6A). La distancia promedio entre los
centroides formados por los atomos de N con coordinacién 7?2 y los centros
metalicos K(1) y K(2) corresponde a 2.920 A. Las distancias de enlace K(1)-N(1A)
(2.787(3) A) y K(2)-N(4A) (2.792(3) A), correspondientes a una coordinacién 77, son
similares a los valores observados para las distancias K-N cortas 72. Las distancias
de enlace K-N se encuentran en intervalos informados para sistemas similares (ver
apéndice Tabla 3A).157,58]

La distancia entre el centroide definido por los atomos C(47), C(48), C(49),
C(50 ), C(51) y C(52) y el atomo de K(1) corresponde a 3.283 A, mientras que la
distancia determinada por el centroide formado por los atomos C(21), C(22), C(23),
C(24), C(25) y C(26) y el atomo de K(2) corresponde a 3.206 A.

Por otra parte, la distancia entre el centroide formado por los atomos C(9) y
C(10) y el K(1) es de 3.453 A.

Existe la presencia de interacciones de apilamiento 7-7 entre los grupos
fenilo de los ligantes, los cuales exhiben dos distancias distintas entre los

centroides de dichos grupos (3.616 y 3.735 A) (Figura 55).
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Figura 55. Interacciones de apilamiento 7—7 observado en el compuesto 7. (ORTEP al 50%
de probabilidad, los atomos de hidrégeno se han omitido para claridad).

El esqueleto de la cadena polimérica adopta una forma escalonada (Figura
56), donde los escalones estdn determinados por las interacciones 7? del anillo
triazolico. No se observan contactos intermoleculares significativos entre cadenas
adyacentes. La parte frontal del esqueleto esta determinada por los planos
NIA)K(I)N(@1)K(1) y N(2A)K(TIA)N(1A), los cuales forman un dngulo diedro con
valor de 136.3°, mientras que el adngulo definido los planos K(2)N(3)N(2) y
N(@2)K(1)N(5)K(2) es 91.2°.

Figura 56. Esqueleto KoN» del compuesto 7. (ORTEP al 50%, los atomos de hidrégeno se
han omitido para claridad).

5. Comparacién de la informacién estructural de los compuestos 3 - 8.
Los calcogenuros de metales alcalinos sintetizados muestran una variedad

de arreglos estructurales.
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En los espectros de IR de los compuestos 3 - 8 se observo la ausencia de la
banda asignada a la elongacién del enlace N-H en 3200 cm'?, asi como una banda
débil atribuida a la flexion del mismo enlace. Con base en esta evidencia se
propone la desprotonacion del ligante para la formacion de los compuestos con

metales alcalinos. También se identific6 la banda correspondiente a la elongacién

asimétrica de la unidad P¢, , localizada cerca de los 700 cm, la cual se caracteriza
por ser una banda intensa y bien definida presente en los compuestos 1 — 8.

Las bandas de elongacion asimétrica correspondientes al anillo triazélico,
informadas como sefiales intensas en 2080-2250 cm y de flexion en 1150-1350
cm! no se observan, debido a la sustitucion del anillo. [26] Finalmente, las bandas
de elongacién asimétrica para las vibraciones de los enlaces P-E y P=E (E =S, Se),
se observaron en todos los compuestos, permite sugerir una deslocalizaciéon de la

densidad electrénica en el sistema. Las bandas principales se enlistan en la Tabla 9.

Tabla 9. Bandas principales observadas en los espectros IR para los compuestos 3 — 8

Compuestos vpe(cm?)  vpp(cml)  vp, (cm?)
[H{4,5-(SPd,).Tz}] 718, 530 1102 718
[H{4,5-(SePd»),Tz}] 578 1096 694
[3-3thf] [THF] 531 1105 713
5:2thf 539 1102 714
7 533 1100 712
4-thf 586 1095 692
6:2thf 571 1097 694
8 [/4THF] 567 1099 700

En los espectros de RNM ('H, 31P, ZNa, 7Li y 7/Se) en disolucién y en estado
s6lido (MAS) (#Na, °Li y 77Se) se observaron diferentes comportamientos
estructurales. Los desplazamiento observados en 7Li en tolueno-ds y ¢Li (MAS) en

estado sdlido no difieren significativamente, por lo que se sugiere un equilibrio
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dindmico en disolucién para los compuestos [3-3thf] [THF] y 4thf. Asimismo, se
observ6 la presencia de iones separados en disoluciéon en los compuestos 5-2thf y

6-2thf en CDsOD, debido a la diferencia entre los desplazamientos de Na en

disolucion y en estado sélido (Tabla 10).

Tabla 10. Datos espectroscépicos de RNM para los compuestos 3 - 7.

BNa Li 77Se
Compuestos 31p
Dis  (MAS), (d*) 6Li(MAS) 7Li Dis, (d*) (MAS), (d*)
[H{4,5-(SP®,)2Tz}(thf)] (1)a 30.2
[H{4,5-(SeP®.),Tz}(acetona)] (2)  21.9
[3:3thf] [THF] b 335 2.2 1.9
5:2thfd 3L6 26 -17.5
7d 316
4-thfb c 20.8 2.8 —2422
6:2thfd 26 o7 -224 -239.2 -2482
-327.6
8[4THF] 214 -241.9

a) CDCls, b) tolueno-ds, c) CsDs, d) CDsOD, d* = Sefial doble

Los espectros de RNM 77Se para los compuestos 4thf, 6:2thf y 8[/THF]
muestran sefiales dobles, las cuales presentan constantes de acoplamiento a un
enlace con el dtomo de fésforo entre -723 y -732 Hz en disolucién y en estado
solido (MAS) en -647 y -685 Hz para el compuesto 6-2thf. La comparacion del
espectro de RNM 77Se (MAS) de 6-2thf, donde se observan dos ambientes quimicos
diferentes para el &tomo de selenio, y los espectros de RNM 77Se de los compuestos
4-thf, 6:2thf y 8[%THF] que muestran un sélo ambiente quimico para el dtomo de
selenio, permite confirmar un equilibrio dindmico para 4-thf y la existencia de iones
separados en disolucion para 6-2thf y 8-[74THF].

La similitud entre los valores de los desplazamientos observados en RNM

3IP de los ligantes y los compuestos con metales alcalinos, sugieren que al
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desprotonarse el grupo triazélico, existe una mayor concentracién de densidad
electrénica en el sistema concentrandose en los anillos del triazol.

Finalmente, de manera general se observé por estudios de difraccion de
rayos-X una ligera elongaciéon de la unidad P-E(M) (E = S, Se; M = Li, Na, K)
(Tablas 11).

Tabla 11. Distancias de enlace P-E (E =S, Se) en los compuestos 1 — 7

Compuestos P(1)-E(1) ( A)

1-(THF) 1.994(1) A
2(C:HeO)  2.094(1) A

[33thf|[THF] 1.971(1)
)

52thf 1.962(1

7 1.960(1)
42thf 2.136(1)
6-4thf 2.117(1)

Las distancias M-E (E=S, Se) son mayores que la suma de radios covalentes
del metal y el calcégeno y menores a la suma de sus radios de van der Waals,
considerando por lo tanto, los enlaces entre ellos como enlaces secundarios.

Por otro lado, las distancias de enlace M-Se (M = Li, Na) son més cercanas a
la suma de los radios covalentes entre estos dtomos, que las distancias M-S. Esta
observacion sugiere una mayor contribuciéon covalente en los enlaces M-Se,

siguiendo la tendencia Li> Na> K (Tabla 12).

Tabla 12. Distancias de enlace M-E (E =S, Se) en los compuestos 3 - 7

Compuestos  M-E ( A)

[33thf|[THF] 2.659(4)
2.973(4)
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5-2thf

42thf
6-4thf

3.038(1)
3.343(2)
2.641(1)
3.120(1)
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6. Conclusiones.
La presencia de los distintos 4tomos donadores duros (N) y blandos (S,
Se) en los ligantes [H{4,5-(EP®2):Tz}] [E = S(1), Se(2)] generan diversos arreglos
estructurales, 4-2thf monomérico, [3:3thf][THF], 5-4thf, 6-4thf diméricos y
arreglos supramoleculares 7.
La presencia de las interacciones M-E (M = Li, Na, K; E = S, Se) en los
compuestos 3 - 8 se identific6 mediante las diferentes técnicas espectroscépicas
RNM en disolucién y estado sélido (MAS), espectrometria de masas y estudios

de difraccién de rayos-X.

Debido a que las distancias de enlace M-E (M = Li, Na, K; E = S, Se) son
mayores que la suma de los radios covalentes y menores que la suma de radios
de van der Waals, estas interacciones se pueden considerar como enlaces

secundarios.

En general, los arreglos discretos presentes en 3 - 6 se deben a diversos
factores, como la saturacion de la esfera de coordinacién de los iones metalicos

por parte de los ligantes y a la coordinacién de moléculas de disolvente (THF).

Los compuestos que contienen enlaces M-Se presentan mayor contribucion
covalente en comparaciéon con los compuestos con enlaces M-S, debido a que
las distancias de enlace M-Se de los compuestos 4-2thf y 6-4thf se encuentran

mas cerca a la suma de radios covalente.

Los compuestos [3-:3thf][THF], 5-4thf y 6-4thf exhiben la formacién sistemas
inorganicos anulares MoNg4, (M = Li, Na) con conformacion de bote torcido en
[3-3thf] [THF] y de silla para 5-4thf y 6-4thf. En el caso del compuesto 4-2thf se
observd la formacién de un anillo de cinco miembros LiNCPSe con una

conformacion de sobre.

El compuesto 7 es el primer ejemplo de un compuesto estructuralmente
caracterizado, donde los dtomos de nitrégeno de un anillo 1,2-azélico exhibe

coordinacion a través de interacciones 7!y 72 hacia el &tomo de potasio.



7. Parte experimental.

7.1. Condiciones generales.

Los reactivos empleados fueron grado analitico marca Aldrich. Los
disolventes se secaron y destilaron previo a su uso, utilizando los métodos
informados en la literatura.®®! Las reacciones se realizaron bajo atmodsfera de
nitrégeno, mediante técnicas de Schlenk y utilizando caja de guantes. El
material de vidrio se sec6é en un horno a 140 °C, se mont6 en caliente y se enfri6
al vacio. Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Mel-Temp II, con
un termoregistrador digital Fluke 51 K/]J y no estan corregidos.

La caracterizacion de los compuestos por espectroscopia de IR se realizé
en un espectrometro FT IR Bruker Tensor 27, empleando como técnica la
reflectancia difusa para polvos, usando KBr en una regiéon de 4000-350 cmm—1.
Para la medicién de los espectros de RNM multinuclear en disolucién 1H (300
MHz); 3P (121.6 MHz), 7Li (116.8 MHz), 2Na (79.5 MHz) y 77Se (57.2 MHz), se
utiliz6 un equipo JEOL ECLIPSE GX 300 a 25°C (a menos que se indique otra
cosa). Se utilizaron como referencias externas, HsPO4 al 85% (3'P), LiCl en D2O
(1.0 M) ("Li), ®2Sez2 en CDCl5 (“7Se), NaCl en D2O (1.0M) (¥*Na) y para 'H se
referenciaron con los residuos no deuterados de los disolventes. Los disolventes
deuterados utilizados fueron THF-ds, CD30D, C¢Ds, tolueno-ds y CDCls. En
estado solido se midi6 77Se (57.2 MHz), Na (79.3 MHz) y °Li (44.4 MHz)
utilizando como referencia ®;Se;, NaCl y LiCl, respectivamente. Se utilizé un
equipo Varian Unity de 300 MHz equipado con una sonda de 7 mm a
temperatura ambiente, con rotores de SisNi. Para la caracterizaciéon por
espectrometria de masas, se utiliz6 la técnica de Electrospray, en un equipo
marca Bruker Daltonics con trampa de iones modelo Esquire 6000.

Los estudios de difracciéon de rayos-X se realizaron en un difractémetro
marca Bruker Smart Apex CCD de tres ciclos, con un monocromador de grafito,
de radiacion MoK, (4 = 0.71073) a temperatura ambiente 25 °C para los

compuestos a, 1-thf y 22CsHeO. Los estudios de difraccién de rayos-X para los

compuestos 1:C7Hg y 3 - 7, se realizaron a -100 °C. Los datos fueron colectados
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con un barrido tipo omega e integrados utilizando una celda unitaria del
programa de paqueteria Bruker SAINT.[?0l La resolucién de las estructuras se
realiz6 utilizando el programa SHELXLS,[®!l y posteriormente el refinamiento
de las estructuras se realiz6 utilizando el método de minimos cuadrados sobre

F2 con SHELXI..[62]

7.2. Sintesis de los ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol.
7.2.1. Difenilfosfinoilacetileno (a).

A una solucién de 150.0 mL de bromuro de etinil magnesio 0.5 M se le
agreg6 gota a gota una solucién de 13.6 mL de clorodifenilfosfina en THF (35
mL) a -10 °C. Se dej6 la mezcla de reaccion alcanzar temperatura ambiente y
bajo agitacion por dos horas més. Posteriormente se realiz6é una hidrélisis acida
con 70 mL de acido acético glacial en 175 mL de agua destilada.
Inmediatamente se neutralizé la mezcla de reaccién aproximadamente con 175
mL de una solucion saturada de NaHCO:s. Enseguida, se realizaron extracciones
con hexano (4 x 30 mL); la fase organica se sec6 con NaxSOs y se retir6 el
disolvente al vacio, obteniendo un aceite café oscuro que se recristalizd de
etanol frio a -8 °C . Solido beige, 14.0 g (89%); pf. 32 - 33 °C. RNM en CDCl;,
31P § -33.2 ppm , TH 6 4.81 ppm (s, H alquinilico, 1H), 6 7.45 ppm (m, H Ar,
10H).

7.2.2. bis(difenilfosfinoil)acetileno (b).

A una solucién de 14.0 g (66.7 mmol) de difenilfosfinacetileno en THF (30
mL), se le agrego gota a gota 40 mL (80.0 mmol), de una solucién 2.0 M de "BuLi
en ciclohexano bajo agitacion constante a -10 °C. Enseguida se le agregaron 12.0
mL (66.7 mmol) de clorodifenilfosfina, previamente disueltos en THF (20 mL),
se dej6 que la mezcla de reaccién alcanzara temperatura ambiente bajo
agitacion por 3 horas mas. Luego se realiz6 una hidrdlisis dcida con una mezcla
de acido acético -H»O, inmediatamente la mezcla de reaccién se neutralizé con
una solucién saturada de NaHCQO:s. Posteriormente, se realizaron extracciones

con éter etilico (4 x 20 mL). La fase organica se sec6é con NaxSOys y el disolvente
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se evaporé al vacio. El sé6lido obtenido se recristaliz6 de etanol frio.
Obteniéndose un sélido blanco cristalino, 21.4 g (82%); pf. 86 - 87 °C. RNM en
CDCls, 3P 631.5 ppm, TH 67.33 ppm (m, H Ar, 12H), §7.62 ppm (m, H Ar, 8H).

7.2.3. bis(difeniltiofosfinoil)acetileno (c).

A una solucién de 10.0 g (25.4 mmol) de bis(difenilfosfinoil)acetileno (b)
en THF (45 mL), se le agreg6 2.84 g (11.1 mmol) de azufre elemental, se dejo
aproximadamente por dos horas bajo agitaciéon y atmoésfera de Na. El disolvente
fue extraido al vacio y el sélido obtenido se recristalizo6 de una mezcla de
diclorometano - etanol. Sélido rosa, 9.2 g (80%); pf. 186 - 187 °C. RNM en
CDClIs, 1P 622.2 ppm, TH 67.33 ppm (m, H Ar, 12H), §7.62 ppm (m, H Ar, 8H).

7.2.4. bis(difenilselenofosfinoil)acetileno (d).

A una solucién de 15.4 g (39.1 mmol) de bis(difenilfosfinoil)acetileno (b)
en tolueno (60 mL), se agregd 6.2 g (78.5 mmol) de selenio elemental,
calentando a reflujo durante doce horas. Posteriormente, la mezcla de reaccién
se filtr6 en caliente para eliminar el selenio sin reaccionar, se obtuvieron
cristales transparentes de recristalizaciones sucesivas de las aguas madres en
diclorometano - hexano. Solido blanco, 18.5 g (86%); pf. 190 °C. RNM en CDClI;,
31P 69.78 ppm,H 67.33 ppm (m, H Ar, 12H), §7.62 ppm (m, H Ar, 8H).

7.2.5. 4,5-bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazol, [H{4,5-(SP¢2)2}] ().

Una suspensién de 6.0 g (13.1 mmol) de bis(difeniltiofosfinoil)acetileno
(c) con 1.1 g (16.9 mmol) de azida de sodio en DMF (25 mL), se calent6 a 100 °C
durante dos horas. Terminada la reaccién se adicioné lentamente una solucién
4.0 M de HCI hasta que se observé la formacién de un precipitado blanco, el
cual fue filtrado y neutralizado con agua destilada. El s6lido obtenido se sec6 al
vacio. S6lido rosa, 5.4 g (82%); pf. 305 °C. IR (KBr, cm™): 3427 vin-n), 718 vips),
530 v-s). RNM en CDCl3, 31P 6 30.2 ppm, H 6 2.89 ppm (s, ancho, H triazol,
1H), 67.60 ppm (m, H Ar orto, 8H), 67.26 (m, H Ar meta-para, 12H).
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7.2.6. 4,5-bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol, [H{4,5-(SeP(2)2}] (2).

Una suspension de 14.0 g (25.4 mmol) de
Bis(difenilselenofosfinoil)acetileno (d) con 2.14 g (32.9 mmol) de azida de sodio
disueltos en DMF (35 mL), se calent6 a 100 °C. Terminada la reaccién se
adicion6 lentamente una solucién 4.0 M de HCI hasta que se observé la
formacion de un precipitado blanco, el cual fue filtrado y neutralizado con agua
destilada y secado al vacio. Sélido blanco, 11.9 g (79%); pf. 281 °C. IR ( KBr, cm-
1): 3438, 3176 vin-n), 578 Vp-se), 1096 vp=se. RNM en CDCls, 31P §21.9 ppm, 'H 6
2.08 ppm (s, ancho, H triazol, 1H), 67.64 ppm (m, H Ar orto, 8H), 67.30 (m, H
Ar meta-para, 12H).

7.3. Sintesis de compuestos alcalinos del 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-

1,2,3-triazol [H{4,5-(EP¢2)2Tz}], (E = S, Se).

7.3.1. Compuesto [3-3thf] [THF].

A una suspension de 0.20 g de 1:thf (0.4 mmol) en THF (15 mL), se le
agregd gota a gota 0.24 mL (0.48 mmol) de una soluciéon de "BuLi 2.0 M en
ciclohexano a -10 °C, se dej6 que la mezcla de reaccién alcanzara temperatura
ambiente y se dejo agitando por 45 min més. Posteriormente, se filtr6é la mezcla
de reaccién para eliminar el material insoluble, la solucién se concentré a 10
mL, se dejo cristalizar a -10 °C. Sélido blanco, 0.39 g (75%); pf. 170 °C (desc).
FM. CesH72N6O4PsS4Lix (1303.3 g/mol). AE (cal): C, 60.5, H 5.6; N, 6.45. AE
(enc): C, 58.5; H, 5.2; N, 6.0. ESI (CH3OH) (+) m/z 514, m/z 1021 (-) m/z 501. IR
(KBr, cm1), 1105 vp=s), 531 vp-s), 713 vpy2). RNM (THF-ds) TH 67.74 ppm (m, H
Ar, 8H), 66.91 ppm (m, H Ar, 12H), 6 3.50 ppm (m, O-CH: (THF), 8H), 5 1.37
ppm (m, -CHz (THF), 8H); 31P 633.5 ppm; 7Li 61.9 ppm, ¢Li (MAS) 62.2 ppm.
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7.3.2. Compuesto 4-thf.

A una suspension de 0.50 g de 2:C7Hs (0.84 mmol), en THF (15 mL), se
agregd gota a gota 0.5 mL (1.0 mmol) de una solucién de "BuLi 2.0 M en
ciclohexano a -10 °C, se dej6 que la mezcla de reaccién alcanzara temperatura
ambiente y se dej6 agitando por 45 min mas. Posteriormente, se filtr6 para
eliminar el material insoluble y se concentro a 10 mL. La solucién se dejo
cristalizar a -10 °C obteniendo unos cristales incoloros. S6lido blanco, 0.51 g
(90%); pf. 158 °C (desc). FM. CasH3eN3O2P2Sezli (745.5 g/mol).
(Cs0H2sN3OP:SerLi) AE (cal): C, 53.5; H, 4.2; N, 6.2. AE (enc): C, 53.3; H, 4.6; N,
5.8. ESI (CHsOH) (+) (CsoH2sLiN3OP280Ser) m/z 674 (-) m/z 594. IR (KBr, cm—1)
1095 vp=se), 586 Vip-se), 692 Vpg2). RNM (CsDs) TH 6 7.84 ppm (m, H Ar, 8H), &
6.90 ppm (m, H Ar, 12H), 6 3.50 ppm (m, O-CH: (THF), 4H,), 61.33 ppm (m, -
CH: (THF), 4H); 3P 6 20.7 ppm; 7Li ¢ 2.8 ppm, 77Se (CDs;OD) 6 -242.2 ppm (d,
rsesp = =732 Hz).

7.3.3. Compuesto 5-2thf.

A una suspension de 0.50 g de 1 (1.0 mmol) en THF (25 mL), se le agreg6
25 mg de Na (1.09 mmol). La mezcla de reaccién se dejé agitando por 24 horas
hasta que se consumi6 todo el metal. Se obtuvo una solucién de color amarillo,
la cual se filtr6 para eliminar el material insoluble, se concentré a 10 mL y se
dejo cristalizar a -10 °C, obteniendo unos cristales incoloros. Sélido Blanco, 0.93
g (78%); pf. 338 °C (desc). FM. CesH72NsO4sPsSsNaz (1335.4 g/mol). AE (cal): C,
61.2; H, 5.4; N, 6.3. AE (enc): C, 60.7; H, 5.2; N, 6.2. ESI (CHsOH) (+) m/z 546 (-)
my/z 500, IR (KBr, cm1) 1102 vip=s) , 539 vp_s), 714 vipy2). RNM (CDsOD) 'H 67.61
ppm (m, H Ar, 8H), §7.28 ppm (m, H Ar, 12H), §3.72 ppm (m, O-CH: (THEF),
4H), 6 1.86 ppm (m, -CH> (THF), 4H); 31P 6 31.6 ppm; #Na J -2.5 ppm; 2Na
(MAS) 6-15.3 ppm.
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7.3.4. Compuesto 6-2thf.

A una suspension de 0.60 g de 2 (0.98 mmol) en THF (25 mL), se le
agreg6 25 mg de Na (1.09 mmol). La mezcla de reaccién se dejo agitando por 24
horas hasta que se consumié todo el metal, obteniéndose una solucién de color
verde pélido, la cual se filtré para eliminar el material insoluble. Posteriormente
se concentré a 10 mL y se dejo cristalizar -10 °C obteniendo unos cristales
incoloros. S6lido Blanco, 1.12 g (83%), pf. 320 °C (desc). FM.
CesH72N6OsPsSesNay (1523.02 g/mol). (CeoHs6Ne NaxO2PsSes); AE (cal): C, 52.2;
H, 41, N, 6.1. AE (enc): C, 50.0, H, 4.7, N, 49. ESI (CHs;OH) (+)
(Cs2HaoN6NasP480Seyq) m/z 1259, y (CasH20N3NaoP280Sez) m/z 642, (-) m/z 594. IR
(KBr, cm), 1097 vp=se), 571 v(p—se), 694 v(pg2). RNM (CDsOD) H 6 7.62 ppm (m,
H Ar, 8H), §7.15 ppm (m, H Ar, 12H), §3.62 ppm (m, O-CHz (THF), 4H), 61.80
ppm (m, -CH> (THEF), 4H); 31P 6 21.4 ppm; 31P (-80 °C) 6 22.6 ppm, #Na §-2.7
ppm; 2Na (MAS) 6 -24.6 ppm, 77Se (CDs0D) 6 -239.2 ppm (d, Jrge-p = -732
Hz), 77Se (MAS) 6 -248.2 ppm (d, J7se'r = -685 Hz), 6 -321.9 ppm (d J7ge-1p = -
647 Hz).

7.3.5. Compuesto 7.

A una suspension de 0.30 g de 1 (0.6 mmol) en THF (25 mL), se le agrego
26 mg de K (0.7 mmol). La mezcla de reaccién se dejé agitando por 24 horas,
hasta que el metal se consumié y se obtuvo una solucién de color naranja, la
cual se filtr6 para eliminar el material insoluble. Posteriormente se concentré a
10 mL y se dej6 cristalizar -10 °C, obteniendo unos cristales incoloros. Sélido
blanco, 0.58 g (87%); pf. 332 °C (desc), FM. Cs4H14K>2NgP1S54005 (1115.02 g/mol).
Cs2H10KaN6PsSs, AE (cal): C, 57.9; H, 3.7; N, 7.4. AE (enc): C, 57.9; H, 3.8; N, 6.4.
ESI (CHsOH) (+) m/z 540 y m/z 420, (-) m/z 500; IR (KBr, cm~—1) 1100 v(p=s), 533
ve-s), 712 vpg2). RNM (CD3OD) TH 67.66 ppm (m, H Ar, 8H), 67.31 ppm (m, H
Ar, 12H), 31P 631.6 ppm.
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7.3.6. Compuesto 8% THEF].

A una suspension de 0.30 g de 2 (0.50 mmol) en 25 mL de THEF, se agregé
26 mg de K (0.7 mmol). La mezcla de reaccién se dejé agitando por 24 horas,
hasta que se consumi6 todo el metal y se obtuvo una solucién de color verde
palido, la cual se filtr6 para eliminar el material insoluble. Posteriormente se
concentrd a 10 mL y se dej6 cristalizar a -10 °C. Sélido blanco, 0.28 g (82%); pf.
349 °C (desc). ESI (CHsOH) (+) m/z 636 y m/z 672, (=) m/z 594. IR (KBr, cm1)
1099 v(p=se), 567 v(p-se), 700 v(pg2). RNM (CD3OD) TH 67.68 ppm (m, H Ar, 8H), &
7.27 ppm (m, H Ar, 12H), 6 3.72 ppm (m, O-CH> (THF), 1H), §1.82 ppm (m, -
CH: (THF), 1H),31P 621.4 ppm, 77Se 6 -241.9 ppm (d, J7se-p = -732 Hz).
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Apéndice

Apéndice.

Tabla 1A. Distancias de enlace (A) y angulos promedio (°) para los compuestos 3 (E = S) y 4 (E = Se)
Li-N E-Li-N N-Li-N P-E-Li

Li-E P-E(Li) P-E
3 2816(4) 1971(1) 1944(1) 2053(5) 805(1) 1042(2)  924(1)
4 2641(8) 2136(1) 2105(1) 2.001(9) 89.4(3) - 87.0(2)

Tabla 2A. Distancias de enlace (A) y dngulos (°) para los compuestos 5 (E =S) y 6 (E = Se)
Na-N  E-Na-N N-Na-N P-E-Na

Na-E P-E(Na) P-E
5 3.038(1) 1.962(1) 1.950(1) 2437(2) 76.1(1) 91.6(1) 90.0(1)
6 3.120(1) 2.117(1) 2.104(1) 2451(3) 76.6(7) 91.5(1) 87.6(1)

Tabla 3A. Distancias de enlace (A) y dngulos (°) para el compuesto (7)

K-E P-E(K) P-E K-N E-K-N P-E-K

3.256(3), 2.746(3) 108,9(1), 77.6(1) 85.9(1)

7 3224(1) 1.962(1)  1.949(1)

N
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Figura 1A. Histograma de intervalos de distancias de enlace Li-N en sistemas anulares LizNy,

donde uno de los atomos de litio es tetracoordinado y un segundo atomo de litio se encuentra

pentacoordinado, informados en CSD.
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232 236 240 244 243 252 256 260 264 268 272 276

Figura 2A. Histograma de intervalos de distancias de enlace Na—-N en sistemas anulares

NazNy, donde los d4tomos de Na se encuentra pentacoordinados, informados en CSD.

N
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Figura 3A. Histograma de intervalos de distancias de enlace K-N para compuestos con pirazoles

informados en CSD.
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