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INTRODUCCION.

ta quimica para facilitar su estudio se ha dividido en quimica
orgdnica y quimica inorgénica.’ esta aitima a su vez se puede dividir
en la quimica de los elementos de transicién, de trasicidén interna vy en

quimica de los representativos.

El selenio, miembro de !a familia 16, presenta los estados de
oxidacién de Il y 1V. El selenio es un elemanto esencial para los
mamiferos y para algunas plantas superiores.2 en el cuerpo humano
se encuentra en el higado, corazén, pancrea: o hipéfisis,”* se sabe
que su funcidén fisiolégica estd asociada il metabolismo de las
grasas, ademas de formar parte de ila glutati¢n peroxidasa (factor 3),
que es la enzima que protege a las células de los perdxidos y los

radicates libres junto con la vitamina E.

El selenio (Il) suele tener la capacidad de unirse a ligantes
“inorganicos”™ potencialmente formadores de heterociclos inorganicos,

tales como los ditiofosfatos [{SP(OR);]". (R = Me, Et, n-Pr, i-Pr) y

ditiofosfinatos [S:PR:], (R = Me, Et &) (figura 1). Estos ligantes han
sido objeto de estudio en el campc de la quimica inorgdnica por la

¢ y pequenas

diversidad de formas de coordinacsn que presentan®
modificaclones en los sustituyentes i1, dan lugar a cambios notables
en la forma de coordinacién tante a nivel molecular como

supramolecular.
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Figura 1. Estructura de los ligantes, a) ditiofosfatos y b) ditiotfosfina-

tos.

Esta tesis trata de la sintesis’ y la caracterizacién de los
complejos formados por el selenio con estos ligantes inorganicos, si
7.8.9

bien, estos compuestos fueron descritos por Husebye su carac

terizacién espectroscédpica no se ha efectuado, y tan sélo se cuenta
con una determinacién cristalogrdfica,” en este caso de un
ditiofosfato. Cabe senalar que la Qquimica de los ditiofosfatos y
ditiofosfinatos se encuentra principalmente explorada'®'' para
complejos formados con metales de transicién, por (o anteriormente

sefalado, resuita interesante realizar un estudio sistematico de los

compuestos que pueden formar estos ligantes con el selenio,
elucidando asf, el ambiente quimico alrededor del selenio, su
geometria y sus interacciones tanto intramoleculares como

supramolieculares.
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Para lograr nuestros fines, se utilizaron las espectroscopfas de
infrarrojo medio, infrarrojo lejano, R. M. N. de 'H, '3C, 3'P y 77Se,
ademéds de ia utilizacién de espectrometria de masas por impacto

electrénico y por FAB® y la difraccién de rayos X.




OBJETIVOS.



OBJETIVOS.
Objetivo general:

El objetivo central, es efectuar un estudio espectroscodpico

completo de los compuestos con objeto de conocer el gntorno quimico

alrededor del selenio y sistematizario c¢on otros elementos

representativos.

Objetivos particulares:

Conocer si los ditiofosfinatos generan compuestos monodentados,

anisobidentados o isobidentados, en este uitimo caso heterociclos

inorganicos.

Conocer la posible participacion de los pares libres del selenio en

la estereoquimica de los compuestos.

Conocer las posibles interacciones intra e intermoleculares en los

sistemas.

« Ganar conocimiento sobre la RMN de selenio. en un entorno

percaicogenado.
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ANTECEDENTES.
1.1 ACERCA DE LOS LIGANTES.

Ltos organoditioderivados de fésforo son importantes a nivel

industrial y agricola. Son utllizados en la actualidad como aditivos,

aceites lubricantes, disolventes de extraccién para metales, agentes

de tiotacién para minerales, insecticidas y plaguicidas.'®

t.os ligantes ditiofosforados son identidades mononegativas o

acidos monopréticos. (figura 2).

RO,

SH
e /.P<
RO/ S R TSss

\

SH R,

/

a b
RO,H..'.“P/SH
R/ =

S

c

Flgura 2. Acidos ditiofosforados: a acido ditiofosférico (O, O' di-

ésteres), b aAcido ditiofosfinico y ¢ Acido ditiofosfénico
(O-ésteres).

De los Aacidos 2a y 2b provienen los ligantes denominados

ditiofosfatos y ditiofostinatos respectivamente. Estos ligantes han

sido objeto de estudio en el campo de la quimica inorgdnica por la



ANTECEDENTES.
divarsidad de formas de coordinacién que presentan®™® y se sabe que
las moditicaciones en los grupos R, producen cambios notables en la

forma de coordinacién tanto a nive! molecular como supramotecutar.
1.1.1. Modefo de coordinacién de los ligantes.

La desprotonacion de los 4acidos produce en los anicnes

resonancia (figura 3).

Figura 3. Formas candnicas I, 11, e hibrido de resonancia i1l de los

acidos ditiotosforados.

Cuando el metal tiende a interactuar con la forma canodnica l ¢
il, se forma un enlace covalente metal-azufre. En oste caso el otro
azufre no participa en el enlace, teniendo asi al ligante monodentado
4a, en donde uno de los enlaces fésforo azufre conserva el caracter

de doble enlace. Sin embargo, el enlace S=P también puede
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participar como tal en la coordinacién ya sea como un enlace dativo

4b o mediante una interaccién secundaria 4c¢ con el metal

{(coordinacion anisobidentada).

Este tipo de interacciones 4b y 4c afectan el cardcter de doble
enlace entre el fosforo y el azufre, en 4b el enlace dativo S—M es
mas grande con respecto al enlace S-—M covalente. La distincién
aentre los dos electrones del enlace covalente y los dos del enlace
dativo se da principaimente en la distancia de enlace. Un enlace
dativo, debido a que es la formacidn de un aducto donador-acceptor

tiene mayor longitud que un enlace puramente covalente; se ha

determinado que la ruptura en un enlace dativo es heterolitica,

mientras que la ruptura en un enlace covalente es homolitica.’® En la
coordinacion anisobidentada 4¢ existe una interaccion secundaria

M---S la cual se determina mediante las distancias intermedias sntre

la suma de los radios covalentes del metal y de! azufre, y ila suma de!
radio de van der Waals del mismo metal.’™'* En este caso también se

puede describir como “interaccién semienlazante”™, este tipo de

interacciones no tienen un intervaio de distancia bien determinado.
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~—p—" I~ S~ e
M/s p\ M\S/P\ M\\S/P\ M\g/P
a b c d

Figura 4. Tipos de coordinacién: a monodentada, b eniace dativo,

c anisobidentada y d isobidentada.

Algunos metales prefieren para enlazarse al! hibrido de
resonancia {ll, presentando una coordinacién isobidentada 4d, en
donde los dos enlaces P—S son aproximadamente de igual tamafo,
existiendo asi una deslocalizacién negativa entre los atomos
S—pP—S.

Las interacciones antes mencionadas, son las MAs comunes en
tos sistemas ditiofosforados, en donde el ligante se enlaza sélo a un
metal; sin embargo se sabe que puede haber formacidn de sistemas

bimetdlicos, o polimetalicos como se ve en la figura 5.

a b c a
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\P/ \P/ \P/

S< \S / > S/ \S

> <] SN
e f g

Figura 5. Otros tipos de coordinacion. Bimetalico biconectado: a.
con puente simétrico, b. con puente asimétrico y c¢. anillo
con puente metal-metal. Bimetalico triconectado: d. bifur-
cado y e. doblemente bifurcado. f. Trimetdlico triconec-

tado. g. Tetrametalico tetraconectado.
1.1.2 Asoclaciones supramolieculares.
La gquimica supramolecular es la quimica que agrupa eniaces
intermoleculares; formandose con enlidades organizadas de alta
complejidad; las cuaies resultan de la asociacién de dos o mas

especies quimicas, unidas por fuerzas intramoleculares.

En algunos compuestos se logra distinguir tres niveles de

organizacién supramolecular:

10
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a) estructura primaria (=} a nivel motlecular

(interacciones intramoleculares),

b) estructura secundaria, la cual consiste en la
asociacidn de moléculas, formando asi, entidades supramolecularas

como resultado de interacciones intramoleculares.

c) estructura terciaria o empaquetamiento cristalino

en donde se forman agregados de entidades supramoleculares.

Este tipo de asociaciones se observan en ciertos compuestos
derivados de los Acidos ditiofosfdoricos y ditiofosfinicos, en donde el
centro de coordinacion es una entidad de baja funcionalidad, esto es,
que el metal necesita aumentar su numero de coordinacién para tener
estabilidad. En tales casos, el ligante participa en los enlaces
primarios el cual satisface el numero de coordinacién del metai como
molécula discreta, pero también forma dimeros mediante
interacciones seacundarias, formando asf trimeros, tetrameros,

hexameros o polimeros con asociaciones supramoleculares.

NS TN NS TN
2 N AN 2 N AN

a b

11
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Figura 6. Anillos de ocho miembros con interacciones de enlace

dativo(a.) o anisobidentada (b.).

Se tienen ejemplos de compuestos con ligantes ditiofosforados
que forman este tipo de interacciones ya sea con enlace dativo 6a o
anisobidentadas 6b llegando a formar anillos de ocho miembros, que
después llegan a dimerizar formando sistemas casi-ciclicos 7a, 7b y

7c.

M/S\

N
‘\$/ ~~

Flgura 7. Interaccién supramolecular formada por: a enlace dativo, b

isobidentada y ¢ anisobidentada.

1.2 COMPLEJOS DE SELENIO (Il).

De los acidos ditiofosforados se derivan sales'®'® al hacerlos

reaccionar con metales alcalinos o alcalinotérreos. Estas sales



ANTECEDENTES.

después se utilizan para la sintesis de otros compuestos. Tal es el

caso de los ditiofosfatos y ditiofosfinatos de selenio 1.

1.2.1 Estructuras de rayos X.

So6io se conoce® una estructura determinada por rayos X det
bis(dietilditiofosfato) de selenio (11) [S6{S.P(S)(OE1)2}2], (figura 8) que
fue determinada a -135°C. El selenio se encuentra en el estado de
oxidacién (il) y forma una estructura cuadrado plana en donde la

esfera de coordinacién es dada por SeS..

Figura 8. Estructura de rayos X del bis(dietilditiofosfato) de selenio

.

13



ANTECEDENTES.

En este compuesto se dan dos tipos de enlace hacia el selenio:
un enlace sencillo Se—S intramolecular y una _interaccidén
intermolecular Se---S. Los parametros de distancia y angulos de

enlace mas importantes se localizan en la tabla 1.

El ligante se comporta como monodentado, teniendo un eniace
P—S sencillo y otro doble enlace P=S, este ultimo interacciona con
otro selenio de otra molécula formando asi la interaccién
intermolecular; que esta a su vez después forma las interacciones

supramoleculares (figura 9).

Figura 9. Asociacidon supramolecular de [Se{S,P(S)(OEt)z}z2],.

14
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Tabla 1. Distancias interatédmicas (A) y angulos (°) con sus desvia-

ciones estandar.

Enlaces

Se—S1 2.209(1)" P1—S3 1.912(1)°
Se—S2 2.210(1)" P1—O11 1.565(2)
Se—S1’ 3.342(1)° P2—012 1.580(2)
Se—S2° 3.523(1)° P2—--S4 1.918(1)°
S1—P1 2.097(1)" P2—O021 1.574(2)
S2--P2 2.094(1)" P2—022 1.564(2)
Angulos

S1—Se—852 104.05(2) S1—Se-—S2" 161.77(2)
S1'-—Se—S2° 92.92(1) S2—Se-—S2° 83.74(2)
S1—Se—S1°* 82.04(2) S—Se—S1' 169.65(2)

Enlace sencillo (intramolecular), ° doble enlace y - interaccién

intermoiecular.

1.2.2 Otras espectroscopias.

En la literatura®®'7'® se encuentran aigunos datos de

espectroscopias para los [bis(dialquiltiofostatos y ditiofosfinatos)] de

15
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selenio (i) observadas mediante la técnica de infrarrojo (tabla 2), en

donde se han asignado algunas vibraciones (v).

Tabia 2. Vibraciones de algunos complejos con selenio (1l).

Compuesto Vibracién Refe-
v P—O—(C) vas PS2 vsim PSz | rencia
Se[S.P(OMe)z]s 822 cm’’ 637 cm’™' 477 cm™T Sy 9
Se[S.P(OEt);]2 822 cm’™’ 650 cm ' 499 cm’" S5y 9
Se[S.PMe:z]. 852 cm " 595 cm " 463 cm " 9
Se[S.PELt;): 766 cm " 577 cm’ | 450 cm™ ' 9

Vas = Vibracién asimétrica, vgim = vVibracién simétrica.

Se han realizado algunos estudios de resonacia magnética

nuctear!®2%2' ggo

los ligantes con varios metales y no metales, para
elucidar el tipo de coordinacion del ligante al metal, mediante el

daesplazamiento quimico en ta resonancia de fosforo 31.

Los compuestos presentados en esta tesis se encuentran

717182223 4inh @mbargo, no se encuentra

informados en la literatura,
un estudio sistematico de su caracterizacion ademdas de que sdlo
existe una estructura de rayos X para ditiofostatos pero ninguna en el

caso de ditiofosfinatos. Los datos de espectroscopias de estos

16
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compuestos se encuentran aislados en diversos articulos, formando
parte de un estudio con otros elementos represantativos o de

transicion.

17
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DESARROLLO EXPERIMENTAL.

2.1 SINTESIS DE LOS COMPLEJOS DE SELENIO (I1).

Se realizé la sintesis de los compuestos indicados en la tabla 3,

siguiendo la técnica ya informada por Husebye,” con

modificaciones en la parte de puriticacién.

algunas

Tabla 3. Compuestos sintetizados y nomenciatura.
ditiotostatos. ditiofosfinatos.
Se[S2P(OMe):l

Se({SPMe;),

bis(dimetilditiofostato) de Se (I} | bis(dimetilditiofosfinato) de Se(ll)

Se[S:P(OE:]- Se[S2PEt:],

bis{dietilditiofosfato) de Se (1) bis(dietilditiofosfinato) de Se (i1)
Se[S2P(O-nPr):l2 Se(S2P G2l

bis(dipropilditiofosfato) de Se (1) | hig(difenilditiofosfinato) de Sa(ll)

Se(SP(O-iPr)zlz
bis(diisopropilditiofosfato) de

Se (1)

La reaccidn general para esta sintesis es la siguiente:
4[S2PR21” + H2SeO0O3 + 4HCI — Se[S,PRz]}; + 4Ci7 + 3H,0 + [S;PRI2

donde R = OMe, OEt, O-nPr, O-iPr, Me, Ety &.

18



DESARROLLO EXPERIMENTAL.

El método de sintesis sigue los siguientes pasos:

1) Se pesan para cada compuesto las cantidades indicadas en la
tablia 5 del Acido selenioso (H:Se80,) v se disuelve en 20 mL de acido
clorhidrico (HC1) 2M; a esta mezcla se |le agrega lentamente !a sal de
ditiofosfato o ditiofostinato previamente pesada (tabla 4) y disuelta en

agua destilada.

2) Inmediatamente se observa la formacién del compuesto ya sea
en forma de aceite, para Se[SP(OMe):]z. Se[S,P(OEl)z2]: ¥y Se[SP(O-

nPr):]l> o como polvo fino, para el resto de los compuestos.

3) Debido a que el polvo es muy fino, se procede a centrifugar
durante tres minutos. Posteriormente se filtra, después se lava el

producto con MeOH fric y finalmente se recristaliza en MaOH.

4) Para los aceites el procedimiento varia. Se disuelven en
diclorometano (CH,Cl;), v se les hace pasar por una columna con
sulfato de sodio anhidro (NaS0O,), eliminando as{ el exceso de agua.

Finalmente et CH:Cl, se evapora.

19



DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Tabla 4. Cantidades pesadas de los reactivos.
Sal Acido
K[SP(OMe);] H2Se0;
5.09 x 10°2 mol 1.271 % 10™> mol
0.998 g 0.164 g
NHL.[S:P(OE):z] H2SeOs
4.454 x 10" mo! 1.114 x 10™° mol
0.904 g 0.143 g
K[S2P(O-nPr).] H.SeOs
3.960 x 10°° mol 9.903 x 10™* mol
0.943 g 0.128 §
K(S,P(O-iPr)2] H.SeOy,
3.930 x 10°® mol 9.825 x 10™* mol
0.845 g 0.127 g
Na[S,PMe,]-2H-0 H,SeO0,
6.080 x 10> mol 1.522 x 10" mol
1.110 g 0.196 g
Na[S;PEt;].2H:0 H.SeO,
4.795 x 10 mol 1.198 x 10°® mol
1.020 g 0.155 g
NH4[S2P D] H;SeO,
3.462 x 10°® mol 8.662 x 10°® mol
0.925 g 0.112 g

2.2 CRECIMIENTO DE CRISTALES.**

La obtencién de cristales para

ta difraccion de rayos X, fue

utilizando un método de difusidn. La difusidén se lleva a cabo con dos

20



DESARROLLO EXPERIMENTAL.

mezclas de liquidos distintos. Se necesita un

liquidos o dos
la de disolver el compuesto. El otro

disolvente que su funcidén es

liquido debe de ser un agente precipitante de! compuesto.

La difusion que se llevé a cabo es de liquido en liquido; y la

técnica se resume a continuacion:

1) En un tubo de ensaye limpic y seco se disuelve el compuesto en

dicloro metano, saturando la disolucion.
2) Con una pipeta Pasteur se va agregando poco a poco el

disolvente en donde el compuesto es insoluble.

3) En el tubo de ensaye existe la formacién de dos fases, en donde

la relacion de volumen disolvente:precipitante debe de ser de 1:5 o

mas.

4) El tubo de ensaye se tapa, y se coloca en un lugar en donde no

se le mueva, debido a que se rompe el equilibrio en la interfase.

5) Se espera el crecimiento de cristales en las paredes del tubo de

12 a 36 horas.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL.

&) Ya obtenidos los cristales, se lava varias veces e! tubo con

hexano (desprendiendo poco a poco y con cuidado los cristales).

7) Se deja evaporar el hexano y con ayuda de la pipeta Pasteur, se

termina de desprender los cristales.

Para escoger a los disolventes hay que tomar en cuenta los

siguientes puntos:

a) El producto a cristalizar debe ser insoluble en el

precipitante,

b) el precipitante debe tener una densidad menor a la del

disolvente y

c) el disolvente y el precipitante deben sar miscibles.

En este caso para la obtencidén de ios cristales se utilizéd el

sistema diclorometano:hexano, en donde sus densidades son 1.3266

g/mbL y 0.6603 g/mL respectivamente.
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DISCUSION DE RESULTADOS.

Los compuestos de ditiofostatos de selenio obtenidos son los

siguientes: Se[S:P(OR)2]; en donde R = Me, Et, n-Pr e i-Pr, y para los
ditiofosfinatos se obtuvieron: Se[{S;PR;], en donde R = Me, Et, Q).

Después de la sintesis de estos compuestos se procedid a la
caracterizacion de fos mismos. determinando primero sus
caracteristicas fisicas las cuales son presentadas en la tabla 5, junto

con su rendimientos.

Si se observa esta tabla, en ta parte de solubilidad, se notar&
que la mayoria de los compuestos son inestables y que en disolucién
la descomposiciéon de !os compuestos se da rapidamente. Conforme
pasa el tiempo se forma un precipitado color rojo, el cual es selenio

de tipo amorfo,? que se obtiene en la reduccidén de los compuestos

de selenio, una reaccién probable es la siguiente:

Se[S:PR2]. — [R2P(S)S—S(S)PR;] + Se?

R = OMe, OEt, O-nPr, O-iPr, Me, Et, n-Pry ¢

En esta reaccidn, el selenio se reduce a su estado basal,
mientras que el ligante forma el dimero, esto se pudo corroborar
mediante la obtencién de una estructura de rayos X para el dimero de

isopropilo con ditiofosfatos (figura 10), en donde ail tratar de obtener
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los cristates del compuesto bis(diisopropilditiofosfato) de selenio (11)
por e! método de difusién,?® se obtuvieron unas agujas que
correspondian al dimero, y el tubo de ensaye contenia polvo rojo. Los

datos de esta estructura se localizan en el apéndice (pagina 49).

Figura 10. Estructura de! dimero {(iPr-O),P(S)S—1}2

Para elucidar e! ambiente qguimico alrededor del selenio se
utilizaron diversas espectroscopias, en donde vale la pena mencionar

de qué tratan éstas y los resultados obtenidos de las mismas.
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Tabla 5. Caracteristicas fisicas de los compuestos sintelizados.

Compuesto Consistencia { Color p.t Solubilidad
{rendimiento}

Se[S;P{OMe);), aceile amarillo - Es soluble en dicloromelano (descomp),
benceno (descomp} y ciclo hexano
{descomp).

Se(S;P{OEN),); aceite amatillo -t Soluble en diclorometano, benceno;
parcialmente  soluble en  hexano
descomp) y ciclohexano {descomp).

Se[S;P({0-nPr);]; aceite amarillo - Soluble en dicloromelano, hexano,
benceno, ciclohexano y MeOH {d p}

Se[S,P(0-iPr),); polvo amarillo 70°C  |Soluble en diclorometano, hexano,

(66°%) benceno {descomp), ciclohexano y MeOH

Se[S.PMe,}, poivo amariffo 1 131-132°C | Parciaimente  soluble en dicloromelano

{50%}) (descomp), benceno y E1OH.
Se(S,PEL,), polve amarillo | 122-123°C jSoluble en diclorometano, benceno
(74%) (descompone), parcialmente soluble en
hexano y EtOH.
$e[S:PO.J; polvo amarillo ] 157-158°C | Soluble en diclorometano (descomp) y
{56%) bencano (descomp).

* Husebye informa’ a estos dos compuestos como sélidos, con puntos de fusién de 61-62°C y 81-82°C

raspeciivamante
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DISCUSION DE RESULTADOS.
La espectroscopia consiste?® en Ia medicién y posterior

interpretacién de fenémenos de absorcién, dispersién o emision de

radiacién electromagnética que ocurre en los atomos, moléculas y

otras especies quimicas.
3.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROUJA.?”

La espectroscopia en el infrarrojo involucra el examen de los

modos vibracionales y rotacionales de torsion y flexién de los atomos

en una molécula. En la molécula se da un cambio que se le asocia al

momento dipolar de un modo normal de vibracién y el namero de

vibraciones de las moléculas no lineales es 3n-6, en donde n es igual

al numero de atomos que la componen.

El infrarrojo medio se divide en 1a region de “frecuencias de

grupo®, 400-1300 cm™’ y la region de las "huellas digitales™, 1300-650
cm’', mientras que el infrarrojo lejano esta entre 667 y 10 cm’'

presenta las vibraciones de atomos de masa mayor a 19, en esta

regién es posible observar vibraciones de enlaces de coordinacién.

Los espectros de infrarrojo de los compusstos fueron

determinados, para los compuestos sodlidos en pastilla da KBr y para

los tliquidos en pelicuta utilizando un espectrémetro Nicolet-FTIR
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DISCUSION DE RESULTADOS.

Magna-750, tanto para infrarrojo normal como para infrarrojo lejano.
La absorcién de bandas caracteristicas®® para los dialquilditiofosfatos
y ditiotosfinatos se encuentran en la regién de 580-640 cm™' y 460-

535 cm™’

en donde se pueden asignar tos modos vibracionalas de
estiramiento de P=S y P—S respectivamente, sin embargo, para este
tipo de ligantes se encuentran mezclados los modos de estiramiento
junto con las vibraciones de v(P—S) y la v(P—C). La diferencia, A,
entre v(P=S) y v(P—S) o0 bien v,s(PS;:) v,im(PSz): se puede utilizar
para determinar el tipo de coordinacion del ligante.?®

Si el A es de §0-70 cm’'

la coordinacion se puede suponer
como isobidentada. en cambio, si el A esta entre 70-90 cm’' la
coordinacion se puede suponer como anisobidentada. Valores de A

mayores de 95 cm’’

indican una coordinacién monodentada. Los
datos obtenidos para ios compuestos sintetizados se encuentran en la
tabla 6 y los espectros se localizan en ia pagina 53. La regién de IR
lejano corresponde a tas vibraciones M—S, ia cual es ditficil de

evaluar debido a que pueden existiv otro tipo de senales mas intensas

que de alguna manera “trastapen” la vibracion en estudio.

La mayoria de los compuestos presentan un A que se puede

relacionar con una coordinacion monodentada (figura 11); en el caso
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Tabla 6. Datos de infrarrojo para los bis(dialquilditiofosfatos y ditiofosfinatos) de selenio (Il).

Compueslo Vas(PS2) | VenlPSy) At v(P}O—C vP—0(C) v{M—S)
cm’! em’ em’! cm”! cm’!
Se[S,P{OMe),); 636 522, 483 b 1012 1012 362
S6[S;P{OE,], 641 497 144 1007,968 826, 805 365
Se[S;P(0-nPr)gl, | 646 511 135 1051,989 | 905, 859 3715
Se[S,P(0-iPr),); | 640 499 141 1030, 972 894 375
Se[S;PMe}, 590 464 126 360
Se(S,PEL,L, 572 451 121 363
$615,P0,); 508 428 80 - - 366

T vlPSy)- vsm(PS3), © la asignacion se complica debido a que esta banda se encuentra con un

hombro.
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DISCUSION DE RESULTADOS.

del bis(dimetilditiofosfato) de selenio (I1), la asignacién de la vg,
resulita dificil, debido a que ia banda aparece doble (ver apéndice de
espectros en la pagina 53); sin embargo. en la ltiteratura® se tiene

Vaa(PS2)= 637 cm' y vim(PS,)= 447 cm’', teniendo una A de 190 ¢m™',

que indica también para aste compuesto una coordinacion
monodentada.
El tnico compuesto que posiblemente no presenta un

comportamiento monodentado es el bis(difenilditiofosfinato) de

selenio (I1), el cual tiene un A que se encuentra en el intervalo de una

coordinacion anisobidentada 11b.

Para la region de infrarrojo lejano se cobserva que la vibracion
M-—S para los compuestos obtenidos se presenta entre 360-375 cm’™’.

A
R

S
s
Se \F’< Se ~~ /q)
l R .‘“‘s/\(i)
s 2 2
b
Figura 11. Tipos de coordinacién do los compueastos sintetizados, a

H
monodentado (A= OMe, OEt, O-nPr, O-iPr, Me, y Et), b

anisobidentado.
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DISCUSION DE RESULTADOS.

3.2 ESPECTROSCOP{A DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.?®

Los espectros fueron determinados en un equipo Varian unity
300, utilizando como disolvente a! CDCly. en donde los nuclteos
anatizados fueron de 'H, '*C, *'P y ""Se., los datos obtenidos se
presentan en la tabla 7 y los espectros se localizan en los apéndices
(pagina 66). La 3'P.RMN para el compuesto Se[S:P(0-iPr)2] se
encuentra informada.?® Al analizar la tabla 7 se encuentran varias
sefiales designadas como multipletes; que, debido a la complejidad
de estas sefnales en los espectros, fue dificil la interpretacién, asi

como la determinacion de las constantes de acoplamiento.

Para ila resonancia de proton, carbono-13 e incluso en selenio-
77. se observa un desdoblamiento eon las sefales debido a la
presencia de! fosforo: este comportamiento no sélo se da en selenio,

también se observa para arsénico y antimonio.?’

De hecho, 1o que se observa en esta espectroscopia es que el
féosforo se esta acoplando, ocasionando el desdoblamiento y, por
tanto, la aparicion de multliptletes: sin embargo. en la resonancia de
fosforo-31, se esperaria para estos compuestos un sdélo tipo de
fésforo, pero se presentan dos tosforos diferentes, uno que pertenece

al complejo y otro qgque tal vez corresponde a un producto de
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DISCUSION DE RESULTADOS.

descomposicién del complejo adicional al dimero y el cual no se ha

fogrado identificar

Tabla 7. Datos de resonancia magnética nuclear de 'H, '°C, *'p y

"7Se en CDCl; de los complejos de selenio (H).

Compuesto Nucleo Asignacion
ome N Y
s/ ) 3.81d [6H. P—OCH;, *J(PH)= 15.50]
Se A
{
S
ic 54.59d [CH,, HPC)= 13.12)
> p 88.15q [PJ(PH)= 13.67]
90.25m
7Se 1142s
1080s
o \ 1.44td [6H, P—OCHCHa,, “J(HH)= 2.89,
S, H 3 .
. ~.7 . J(PH)= 7.04}

4.25m [4H, P—OCH2CHa,l

3c 15.69d [CHj,, *J(PC)= 8.82)
64.79s [CH;)
p 83.10h° (PU(PH)= 6.83]
85.60q" [J(PH)= 10.92]
7Se 1070t {(?J(PSe)= 7.63]
0.891td [6H, P—O(CHz)2CHg, SJ(HH)=
e ‘H 3 3J(PH)= 7.34
= e . .69, “J( )= 7.34} .
i 1.77tdd [4H, P—O(CH2)2CHj3, JJ(HH)=
8

3.29, 2J(PH)= 7.04]
4.12m [4H, P—O(CH3)2CHa]
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2c 10.05d [CH,, *J(PC)= 6.56)
23.27d {CHa, 2HPC)= 8.47]
70.21s [P—OCH,]
Np 83.70h7 [PJ(PH)= 5.86])
86.20qg° [J(PH)= 9.76]
"Se 1068t [*J(PSe)= 7.63)
" 1.40dd [12H, P—OGH(CHgj)g, “J{(HH)=
3.59, *J(PH)= 6.00]
4.87hd [2H, P—OCH(CHaj)z, JJ(PH)=
2 6.00]
e 23.22d [CHa, *J(PC)= 6.03)
23.42s [CH3)
74.40d [P—OCH, “J(PC)= 8.07]
p 81.44q [*H(PH)= 8.79]
82.511° [J(PH)= 11.23]
’Se 1062.5t [*J(PSe)= 7.56]
H 2.14d [6H, P—CH,, SJ(PH)= 12.59]
3 25.60d [CH;, 'J(PC)= 4.37)
3P 66.68d [“J(PH)= 11.65]
66.78sd [J(PA)= 3.03, J(PH)= 12.62]
’se 1042s
1132s
N 1.54dtd [6H, P—CHCH,, “J(HH)= 3.29,

SHPH)= 7.49]
2.23m [4H, P—CH,CHa}
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sc 6.53td [CHa, 2J(PC)=16.44]
27.7dd [P—CH, "J(PC)=22.45]
3p 89.03s
89.84s
Se 1033s
7.35m [1H]
H

7.4am [2H]
7.83m [2H]

e 128.5 [C=C}

132.0 [C=C]}
Np 69.67s

70.01t [J(PH)= 13.72]
Se 1019s

0 13

Abreviaturas usadas: desplazamiento gquimico en ppm.; s=
singulete, d= doblete, g= quintupiete, m= muitiplete. dd= doble de
dobles, td= triple de dobles, tdd= triple de doble de dobles, dtd=
doble de triples de dobles, sd= sexteto de dobles, hd= hepteto de
dobles.; ° "J(AB)= constante de acoplamiento (Hz); 4 Esta senal

parece ser un heptuplete; Constante de acoplamiento de otro

compuesto.

La respuesta a este fendmeno tal vez se encontraria en la
purificacion de los complejos sintetizados. La purificacién que se
utilizo fue la cristalizacion, sin embargo, cuando los compuestos se

encuentran aigun tiempo en el disolvente, estos descomponen.

Es posible calcular la constante de acoplamiento del fésforo con

otros nucleos, sin embargo, es necesario mencionar que en la
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resonancia de carbono 13, que se presenta para Se[S,P(OR):]. R= Et,

n-Pr e i-Pr, un desdoblamiento de las sehales de carbono presentes a
tres o cuatro nlucleos de distancia, pero cuando el carbono se

encuentra a tan solo a dos nucleos, las senales no se alcanzan a

desdoblar del todo, sino simplemente son bandas gruesas (ver

paginas 75 y 76).

La RMN de selenio manifiesta por io general sélo un tipo de
selenio, pero para los ditiofosfatos y ditiofosfinatos de metilo, existen
dos sehales, esto tal vez indica la formacién de otro compuesto antes

de que el selenio se reduzca totalmente a selenio®.

3.3 ESPECTROMETRIA DE MASAS.?%3°

Los fragmentos idnicos mas importantes observados en ia

espectroscopia de masas por impacto electronico a 70 eV se informan
en la tabla B y los espectros estan en la pagina 94. Las masas por
impacto electronico se determinaron en un JEOL JMS-AX505HA,

mientras que para las masas en FAB®, se utilizé un equipo JEOL

JMS-SX102A.

Algunos de los datos que se muestran en la tabla 8 son

obtenidos por me.dio de FAB™, los espectros de esta tecnica no seran
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Tabla 8,

fones fragmento obtenidos por impacto electidnico dados en: ratacin mesalcarga

{abundantia relativa)
R . il . ‘l: . / g ‘ i ‘
LI i(\/) W ,\ N PSR | [SPR+ | PR+
\ l |‘ ] l t i ! ) ‘!
OMe | 37335 | 314(62) ~ 157 (23) - 125(76) | 83 (100)
FAB'
OEt 45‘%(12; 370(68) | 265(12) | 185(34) | 338(18) | 153(72) | 121(70)
Se
iy
0-nPr 508 (8) | 423(83) | 200(8) 7 231{BY) | 394 (A0y | 964 (32) | 148{53)
GiPr | 508(20) - 203 (13) - 184 (28) - -
58 293 {100)
504 (14) AR
Ils°
e 38 {10) | 250 {32) — 125 40) 1 248 (5) T 93{100) | &% {29
Et 388(7) | 308(32) - 183 (100) | 274 (35) | 12182 —
[} 578 {8) 458 {B) - 250 {13) | 466 (23) | 217(100) | 183 (24)
FaR'
R i [SPO;]‘Q CH;CH;CH, /’)v: ' v ot ] o
\;—»(j § {CHylCH i>\‘§ l}q} 5 ku >\J
T - - = = - =
QF! 125 (80} | 97 (100} — — — — —
O-nPr | 138 1100) — 43189} 171 {39) - 1 = —
QaBr 1 138 (88) ~ 00 [ATIRE) | 9T(s6) | 208 S@ 21 s(m
8 B
203(38) | 251(85)
#9558 FAB" | "'Sa FAB"
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incluidos en e! apéndice, debido a que son muy similares a los

obtenidos por impacto electrdnico.

Por impacto eiectronico en algunos casos no se logra distinguir
el ion molecular, sin embargo por FAB”™ si se iogra distinguir. En todos
los compuestos la abundancia de los iones que contienen selenio es
muy pequena, esto tal vez se debe a que la molécula se descompone,
propiciando ia formacion de selenio en su estado basal y la formacién
detl dimero o de otro compuesto no identificado, y esta
descomposicion tal vez es tan rapida que no logran ser detectados

todos los fragmentos que contienen selenio.

Analizando 'a tabla anterior también se observa gque todos los
compuestos presentan al ion molecular, ya sea detectado por impacto
electronico o por bombardeo de atomos rapidos, con una abundancia
relativa del orden del 3 al 20°%.. La praesencia del dimero en casi todos
los casos resulta ser muy significativa, con abundancias relativas que
estan por arriba del 50%, para los ditiofosfatos y para los
ditiofosfinatos se encuentra alrededor del 20%. Cabe mencionar que
para ei bis(difenil ditiofosfinato) de selenio (I!) la abundancia del
dimero apenas llega a un 8%, mientras gque para e! ditiofosfato de

isopropilo, no se presenta pico alguno asignable a la presencia del

dimero.
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Existen algunas especies resultantes de rearregios que

contienen selenio en los ditiofosfatos, sin embargo, este tipo de

especies no se logran observar en Jos ditiotosfinatos. Para los

ditiofostinatos el pico base corresponde al tigante, o

[SPR2]" +.

la entidad

Los diferentes tipos de iones encontrados por espectroscopia de
masas nos hablan de la poca estabitlidad de los compuestos con

selenio, en donde el complejo pierde al selenio, y el ligante forma

especies muy estables (pico base).

3.4 DIFRACCION DE RAYOS X.'

Esta técnica es la que proporciona a tos quimicos inorganicos,
mayor informacion que cualquier otro método, debido a que por medio
de asta tecnica se pueden llegar a conocer, los parametros de snlace,
tales como distancias. angulos, e inciuso ifa geometria alrededor del
atomo en estudio. Para el desarrollo de esta técnica es necesario un
monocristal. La estructura que se puede llegar a obtener es un

promedic, ya que intervienen factores tales como la temperatura,
entonces. las posiciones dadas en una estructura de rayos X, son la

probabilidad de encontrar al atomo en esa posicién. Los rayos X se
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difractan por los electrones, de esta forma se localiza los centros de

las nubes electrénicas.

En este caso se logrd resolver la estructura por rayos X det
bis(dietilditiofosfinato) de selenio (1I) (figura 12), la cual fue

determinada en un difractémetro de rayos X para

Siemens P4/PC con una

monocristal
radiacién MoKo (A= 0.71073 A). En esta
estructura se pueden apreciar las interacciones supramolecuiares en
la red cristailina (figura 13), los parametros del cristal y de los enlaces

se encuentran ragistrados en las tablas 9 y 10 respectivamente.

Figura 12. Estructura del bis(dietilditiofosfinateo) de selenio (1)
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Tabla 9 Datos cristalograficos y da solucion para e! bis(dietilditio-

fosfinato de selenio (II).

Formula del compuesto CaHzoP25,Se
Tamaio del cristal/ mm 0.48 x 0.40 x 0.38
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espaciaf P2,:/c
a’/A 12.127 (1)
b/A 12.627 (1)
c/A 12.298 (1)
B 116.40 (1)
Intervalo en 6 para la celda/ ® 3.0 a 60.0
u/A® 1686.8 (5)
z 4
Peso molecular 385.4
D./mgem™ 1.518
(Mo-Kau)/ mm™' 2.884
F(000) 784
intervalo en 9 / = 1.40
Modo de barrido w
intervalos ~x/ Ca1l17.0a17,
-17 a 15
Reflexiones colectadas 5124
Reflexiones independientes 4917 (Rint= 3.37%)
Reflexiones observadas 2295
Numero de parametros refinados 137
A final (‘datos observados)* 5.57%
R’ fina! (todos los datos)® 12.65%
Goodness of fit, S° 1.17
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Maxima / minima densidad electrénica 0.2512/ 0.4146
caracteristica remanente en e! mapa de
densidad electrénica / eA™®

" Convencion R = 2|l Fol -I F .l T/ Fol para reflexiones que tengan
Fo? >20(Fo°) (‘retlexiones observadas)
P R'= [ Tw(Fo®-Ff)t 7 Tw(F)YE

¢ En F? evaluado en los datos.

Flgura 13. Red cristalina del bis(dietilditiofosfinato) de selenio (il).
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Tabla 10. Distancias interatédmicas (A) y angulos (°) con desviacio-

nes estandar.

Enlace Angulo
Se—S1 2.207(2) S1—Se—S3 104.0(1)
Se—S3 2.193(2) S1t—Se—S2' 127.8(3)
Se—52° 3.342(2) S3—Se—S2' 128.3(2)
P1—S1 2.111(3) Se—S3—P2 106.9(1)
P1—S2 1.947(3) Se—S1—P1 105.9(1)
P1—C1 1.799(7) S1—P1—C1 107.6(3)
P1—C3 1.799(6) S1—P1—C3 108.2(3)
P2—S1 2.114(3) c1—P1—C3 105.0(4)
P2-—S4 1.939(3) $3—P2-—CS5 107.7(3)
P2—CS5 1.799(7) c5—P2-—C7 104.8(3)
P2—-C7 1.807(8) P1—C3-—Ca 115.0(5)
Cc1—C2 1.483(11) P2—C7—C8 115.1(5)
Cc3—Ca 1.498(14) St—P1—S2 103.9(1)
cs—Cs 1.509(13) S2—P1—C1 115.1(3)
c7—Cs8 1.491(12) s2—P1—C3 116.7(3)
S3—P2—S54 103.5(1)
S4—P2—CS§ 116.9(3)
S4-—P2—C7 116.3(3)
P1—C1—C2 115.1(6)
P2-—C5—C6 114.3(5)

Por medio de la estructura determinada por rayos X de ia
molécula del bis(dietilditiofosfinato) de seailenio (Il), se puede ver que

el ligante tiene una coordinacién monodentada hacia el selenio,
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misma que se habia supuesto por intrarrojo, debido a que el A de las

vibraciones simétricas y asimétricas para (PSz) es de 121 cm’

.

indicando asi monodentacidn., El angulo que forma S3-—Se—S1, es de

104.0°, el cual es idéntico al de su analogo® con ditiofosfatos (figura

14) Que es de 104.5°, sin embargo, ia estructura obtenida para et

Se[S2P(Et):): (ditiofosfinato) muestra que el selenio presenta una sola

interaccién Se---S con otra molécula dentro de la red cristalina; esta

interaccién ocasiocna gque e! selenio presente un numero de
coordinaciéon de tres, mientras que para el Se([SP(OEY):].

(ditiotosfato) el numero de coordinacion del selenio es cuatro, debido
a que el selenio también presenta una interacciéon Se---S, solo que
esta interaccidén se da con dos moléculas diferentes dentro de la red

cristalina. En ambos casos esta interaccién Se---S determina la
geometria alrededor del selenio, por tanto, se tiene que para el

Se[S,;PE!;]; la geometria que presenta es cercana a

ta trigonal, ya
que los dngulios formados intermolecularmente dentro de la red

{(S1—Se—S2' y S3-—Se—S2"), estan airededor de 128.0° y el angulo

intramolecular (S1—Se—S3) es de 104.0°. En el caso del
Se[S2P(OE1);]: 'la geometria que presenta el selenio es cuadrada

plana con un angule S1—Se—S2 de 104.5°, y los

tres Angulos
restantes van entre fos 83 a 93° (ver tigura 14).
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N Elo\TE' S @ s,

EtO—¢. P.
S~
|\5 {\5 83.74° @ 82.04°
- ',52\ /s\ = \ /
. s ¥e sg” - L.\ 92.92%
-~ \ AN /S N s\ A g,

E
i n | | 128.3° : 12780
Et— f——c e
7~ X VAN . Sz
& s\ /s = . c\F/s S\i-[—e.
b !
! i

Figura 14. Red cristalina y angulos alrededor de!l selenio. a. para el
bis(dietilditiofostato) do selenio (11}, b. para el bis(dietil-

ditiofosfinato) de selenio.
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Para ambos complejos se observa que el ligante presenta un

doble enlace P=S, este mismo enlace es el que esta proporcionando

fa interaccion con el seienio {(P=S---Se) de otra molécula.

f.a estructura molecular que tiene el ditiofosfato de selenio (1)
{con geometria plana cuadrada), es tipica para complejos de estado

de oxidacién Il uiilizando estos ligantes, sin embargo. la estructura
obtenida para el ditiofosfinato con un niumero de coordinacion de 3 no
es comun; cabe mencionar que el ligante en este Uuitimo caso se

comporta perfectamente monodentado.
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CONCLUSIONES.



e Se sintetizaron los

CONCLUSIONES.

siguientes compuestos de ditiofosfatos vy

ditiofostinatos de Se(ll): Se(SP(OMe);z]z. Se[S2P(OEt); ]2,

Se[S:P(O-nPr):]., Se[S:P(0-iPr):]l.. Se[S2PMez]a,
Sel[SPd2l..

Se(S;PEt.]z VY

Las determinaciones espectroscopicas en el infrarrojo para los

compuesios, sugieren una coordinacion monodentada

Se(SP(OMe) ]2, Se[S.P(OE1L)2]..

para:
Se(SP(0O-nPr):zla. Se[S.P(O-
iPr)z2].. Se(SzPMsa,), v Se[S:PEt:]; v para Se[S;PQ)z)z ta coordinacién

presente es anisobidentada.

La espectrometria de masas de los compuestos obtenidos pone de

manifiesto en todos los casos al ion molecular, ya sea a través de

FAB® o de ta técnica de impacto electronico, y tos fragmentos

resultantes corresponden normalmente a [SPR.1"+ en tos

ditiofosfinatos y para los ditiofosfatos existen iones que contienen

selenio, ademas la presencia de fragmentos con oxigeno.

La RMN multinuclear corresponde adecuadamente a los

compuestos propuestos, sin embargo. adicionalmente se presentan

sefales debido a posibles compuestos de descomposiciéon, los
cuales no fueron aisiados,

ademas se lograron determinar las
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CONCLUSIONES.

constantes de acoplamiento de "J(C-P), "J(P-H), "J(C-H) y "J(Se-H),

en casi todos los casos.

Se determind la estructura del Se[S:PEt;]; mediante difraccion de

rayos X de monocristal, la geometria alrededor de! selenio es casi

trigonal plana con una interaccion intermotecular en donde )]

ligante se comporta como monodentado.

Se realizo una comparacion de la estructura oblenida Sel[S,PEt;],,
con una estructura analoga SelS,P(OEt);]:. informada en la
literatura.

En el compuesto Se[S:PE:]: el numero de coordinacion

ancontrado para el selenio considerando interacciones secundarias

intermolcculares es de tres. que es poco comun en la quimica del
selenio, ya que por lo general en estado sdlido el nimero de
coordinacién que presenta el setenio con ligantes ditioligantes es

cuatro.
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APENDICES.

1. SINTEStS DE LAS SALES.

a. Sintesis de ditiofostatos.'®

El procedimiento a seguir es el siguiente:
1. Media mol de P,S,, es suspendida en 150 mi de benceno,

calentandose con agitaciéon a 65-80°C.

2. A esta mezcla se le agrega poco a poco (en un intervalo de 90-
150 minutos) dos moles de -MeOH y se deja a reflujo durante dos

horas. Terminado | reflujo se enfria la mezcla.

3. A la mezcla se le agrega NaCO; hasta que cesa et
desprendimientc de CO,.
a. Por ultimo. sa filtra al vacio y se deja secar.

b. Sintesis de ditiofosfinatos.""'

La tecnica para !a obtencion de estos compuestos se da a
continuacion:
1. Se sintetiza el dimero MeP{S)—P(S)Me> agregando a

halogenuro de metil magnesio, cloruro de tiofosforilo.



APENDICES.

2. A la cantidad resultante del dimero, se le agregan cantidades

aquimolares de Na,S+*9H;0 y de azufre.

3. lLa mezcla anterior se calienta a reflujo a 120°C durante una
hora.
4. La temperatura se lleva gradualmente a 220°C en un intervalo

de 30 min y despuées se mantiene constante durante 20 min.

S. Al terminar el reflujo, la mezcla se extrae con isopropanol; al
extracto se le agrega carbdén activado para ta eliminacién de

impurezas coloridas.

6. Después de eliminar las impurezas coloridas, al enfriar aparece
un producto aun impuro que se recristaliza por difusién lenta de

isopropanol:dioxana. (5:1)



APENDICES.

. ESTRUCTURA DEL DIMERO {[(O-iPr);P(S)S—S(S)P(0O-1Pr)2]

La estructur. del dimero y su red cristalina se localizan en ia
figura 15, los datos cristalogrdticos y paramelros de eniace estin en

las tablas 11 y 12,
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Flgura 15. a. estructura de! dimero y b. red cristaiina.
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APENDICES.

Tabla 11 Datos cristalograficos y de solucidon para el bis(dietildi-

tiofosfinato de selenio (ii).

Férmula del compuesto Ci2H2504P25,
Tamafio del cristal/ mm C S x0.4x0.49
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P,
a’/A 8.294(2)
b/A 8.452(2)
c/A 8.505(2)
Bre 110.74(2)
yre 94.85(2)
intervalo en 6 para la celda/ * 3.0-55.0
w/A® 546.50(8)
z 2
M 213.3
D./gem™ 1.296
(Mo-Ka)/ mm™' 0.592
F(000) 226
Intervalo en 6/ ° 0.98
Modo de barrido [
Intervalos hk/ Oa10, -10a 10,
-1t a 10
Reflexiones colectadas 2726
Reflexiones independientes 2494 (Riqy= 12.46%)
Reflexiones refinadas 1841
Numero de parametros refinados 101
R tinal (*datos observados)” R= 3.44%
R’ tinal (todos los datos)” R= 5.31%
Goodness of fit, 5° 1.04
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Maxima / minima densidad electréonica

caracteristica remanente en el mapa de

densidad electréonica / eA™®

0.3303-0.3605

®* Convencién R = % F. - F. !/, Fy4 para reflexiones que tengan

Fo?>20(Fs%) (‘retlexiones observadas)

P R'= [ Sw(F,2-F.0)7 ) Sw(FoY))

€ En F2 evaluado en ios datos.

Tabia 12. Distancias interatéomicas (A) y angulos (°) con sus desvia-

ciones estandar.

Enlaces

P1—S1 1.91801) P1—~0Ot 1.666(2)
S2—S2a 21151 Oz—Ca 1.475(3)
C1—-C3 1.490(5) C4a—C6 1.490(4)
P1—S2° 2.030{1, P1—02 1.564(2)
O1—C1 1.473(1) C1—C2 1.502(5)
Ca—C5 1.42316

Angulos

S1—P1—82 104 71 S2—P1—0O1 108.1(1)
S2——P1—02 106.2:1) Pl —S2—S2a 100.6(1)
P1—02—C4a’ 121.8(1) O1—C1-—C3 108.1(3)
02—-Ca4-—C5 107.6(2) C5—Ca4—Cs8 113.3(3)
S1—P1—O1 119,11 T —Pi1—C2 119.3(1)
O1—P1-—02 96 8(11 P1—-01—C1 i21.9(2)
oO1—Cr1—C2 106.5(3) cz2—C1—C3 113.8(3)
o2—Ca—Cs 107.2:2)
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Hl. ESPECTROS DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS.
a. Espectros de infrarrojo medio y lejano.

nm

—

("

i

Y
R
i T

-

"

A e A A

-
o)




..............
---------------------------------------------------------

- o

- - o
Remmrmy




win

-
“




95

onPr -
S
e \i—"‘()'hpr
: L
'|';IxanITﬁm‘T—erﬂll’!ﬂll!llll‘. TTT T T




T 1T
-----------------------------




S
o U §
- I i

errasagezzeses

,,,,,,,




i
ﬂhT\V
—— ¥
. H
1
¥
1]
&
)3
E]
lfjn
> o~
o f-u
m S
-.-/q__/_. (S At handt T LARM | LAAAS MM AARd § T 17T AalE Ak 2
M AR FERA SR M E S A T




[s]°]
T Sa TN e

e

T
------------------







.....................
------------------------------------------------------







------------------




-

y
; .
B At ans s Rans an SRR RANE B



29

i

[INUIEE T e e T e ot 1t et s et et B 2 A WL

* 9 8 1 [ H

—3.u63
—3.v0p

N
®S,, A dic D¢, 'H, OP "N W W 8p sosnedsy -q

\
~

.53
L%

R I I R A SRR
3 2 1
Frecusncia: 299.949 MHz
Temperatura: 28.0°C

R



RMN-'H

OCH,CHy .
5 / b a b
AN nearcan
Se P—0CH,CH, 3333333 "
b a :35:':';-'1"-,_1..: .. 17
| sastilth ([ i s
§ EEERRAN e g
25040 A N} i
i ’} " ‘ :
} ! - ﬁ

L
=
/{—ﬁ

KR ERRARRRRRSRRRTESY I RESTRINNTTS

4.35 4.25 4.15 ppm

_

¢ LA e s R R s 42 RS IS R P
1.54 1.46 1.38 ppm

I I
(L A L U S A ALt SRS S LA A S T e B T B e e
¢ s 7 1 5 4 3 B 3 1 pom
[E—
ot

(iR}

Frecuencla; 209,949 MHz
Temperatura; 28,0°C



RMN-'H

OCH,CH,CH,
S\ cba b
Se P——O0CH,CH,CH, nsaggags
¢ ba TIANEA
: . T
2 ‘& ke
EEEELE RS L
1ol )] N : ‘
:l { i H {’
bR i3
391 s \
3t A J L

| FRETTATAATOR TS T
1.86 1.60 1,74 pp

89
—ee—t —a.

[iiaa i inndas kel sras tita ol LA
4.24 416 4.08 ppa 1.02 ppa
_____‘__) N M
T T ; T a8 e e o o B et el SURUICRC R S
9 8 7 . s ‘ 3 1 1 s
— g o
n.0 nx
nos
Frecuencla: 299.949 MHz

Temperatura: 26.0°C



&
w
<
8
o
[
B
-~
3
=

——————— 1436
R T

s
.18 o

———
.80
—————. 540

——————.t22

4.3%40

&9

-

JN f
o R e o

o
496 4.92 4.88 4.84 ppmj 1.42 138 ppa L J

- R B e T o e NS 2 e a2 e e

R S 7
$ ¢ 1 6 5 A 3 L

U
3 bl
“ LR

Frecuencla: 299,948 MHz
Temperstura; 28,0°C



RMN-H

Se P——CH,

~

oL

LIS LI O A L A L A L
2.26 2.2 2.8 1.k 2.0

[ Aot e i et e e i

:l|rll|lrr:lﬁlﬂ]'rllﬁ]!rll,!vl“l""\"‘!"‘l_"'l

Frecuencia: 299,949 MHz
Temperatura; 28.0°C



|72

Rt i bt b U TR Ak

2.45 1.35 2,25 215 ppm l

s

.‘.-....u.J:
nodesaenls
ARARRARAR
BN BRI
NN

—_——1.1%0

i AN A S R
137 1,26 120 ppm

I I TR s B

9 8

Frecuencia: 299.949 MHz
Temperatura: 26.0°C



~—

-
1‘1‘1‘[‘! T !']'T‘lﬁ'l']“l"‘ﬁ“r""'l |'|‘v ra |‘|"|‘r"’l'| (] I [} l11 Lol
8.0 7.9 7.8 1.7 7.6 1.5 7.4 !.J .
..__-———/ -
L e i e et e o e et S S (N S R B RLIRA S R S LB AL LINLEE B T At
) L] ? 6 5 4 3 2 i ppm

B3l Frecuencla: 299,949 MHz
Temperatura: 28.0°C



RMN-"C

i |
\P-/—-OCH, ;
| t

2

172

it

et e i et AN AL

Frecuencia: 75.420 MHz
Temperature: 28.0°C

160 120 100



vi

~

—15.738

A%, 638

A AP ARt M’J

ST e T T TR T R U U e h e
f i [ i 1 I l |

160 140 120 100 80

el

PRI O e e )

1] 40 20 2]

Fracuencla: 75.429 MHz
Temperatura; 28.0°C



RMN-"C

OCH,C
s\ / aHz 2H22H’

Se P—-—0CH,CH,CH,
324

S

=74

— SN
PRI
0.8 70.4 70.0 ppm

- a
"
“
”
q

"
o
b

.
"
n

\
k! .
AT

A e o o 500 WS PR

33.330

~10.302

“—10.01%
20°102

e TS

‘¢-1![!lx']](~1r|l'\"v'|‘|!¥l‘r;"vn;yl?ll"I‘{JH]'\Il;’v|yv;|l1v|'|:l",1vvvi||:1| gy e

160 140 120 100 80

SETETTRATT T s ooed

3.6 2.0 ppm ppe

Wardrder Ay

§0 [1] 20 ppm
Frecuencla; 75.429 MHz

Temperatura: 28,0°C



-T2

RMN-C

162
5 OCH—CH, ?
\P/ 3 1
N\OCH——CHJ |
s Y\ 162 i3
Cty tEP
2 1174
! , :
1
I |
;¥
iy \{,‘Jmht'v Y ~A
IR e [ E
5.2 4.2 ppm ! 3.5 232 pa
l|l||"I“|"ll""rl'lV']'!‘l"'(ll'!|’IIIVV|!lxxll'llxlllll|l‘11I
% 8 70 60 50 ® 20 20 10

Frecuencla: 75.429 MHz
Temperatura: 26.0°C



RMN-C

CHy
1

R | oA -

W YA s A oy

I NPT | WIS

'lll'|Illv!|v||lll—l1‘l'rl'1l’x“'lrr‘l'l‘l'lw|||l'|l'[‘ll1|Ill'l||vl|v||r|v1|vv:|||||

130 120 110 100 90 80 0 60 50 40 30 20

Frecuencla: 75.420MHz
Temperatura: 28.0°C



RMN-°C

{
! w
CHZCHJ 'TEL "
NN L £
——CH,CH s afs N,
Se p ‘2:“1(1: ] : i3
S
2
~
o
’ k
W.JJ A AN, —
AT U T WL LAl R b T
31,0 30.0 29.0 28.0 2.0 ppa 7.4 7.0 6.6 ppm
WW sy oarlihdpotadhdrh FrimgA I Y
[ e |"'!"l'l'1"I'r_l"|“l""‘| V"l"l'l’l'!‘l t | [ A Y"]"V"'l T ] Ty | [ | ‘ i
90 L1 10 60 50 10 30 H] 10

Frecuencia; 75.429 MHz
Temperatura: 28.0°C

-

. ‘1'| |

ppa



RMN-"C

Temperatura: 28.0°C

s iJE i
PN HIE 13
se! p L i
/// \\ :q i
s \O | :‘.f- |
O "
i
|
: ;‘
1
]
, i
@ !
t
| | il
” by
Eop | |
ES . |
e ; P .
| N " i '
g - j §/~~,// s - -
o e g e T
g7 o 130 132,60 po 129,0 1264 pp
wE |
§° WMMKL,..M_—M—AMJ -
= e T T T T AR TR FERCAREATAL AR MMM
1
= 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
» Frecuencia: 75.429 Mtz



RMN-3p

& !
= —
-
- = J
cs-aes0t — — o
ar TozOY ——— £ i
STTeTLAT Ill‘l\'h: o "
op-otlot —————— =L £
oW
Le
,/w Ea
I E
s oot
xoereor—, ]
hl.hhmanil\li /v
s
B _
Jo e
ce-seaot—, /
0010607 s 1- i
ov-visat P o
CLLX40T — —— S — o
g —
L6 °<ceors . == P&
£y sreot-- - P r.
sT-etrsar — — |ﬁ.l||r|.‘|||\J s
06 3Le0T — a—— %
05 cogot — T2 I -
M :°
TR
£
o~
@ —
=
@ =}
=
nu////
A=———uw

80

H

10000

10500
Frecuencia: 121.421 MHz

12000 11500 11000
Temperatura: 28,0°C

12500



OE!
S / s H HEH
] o ‘ it
H 223
ly3
8 ;"
I
]
4
1
2 ;l
-
|
| [ 5
i
'
I |
. !
o~ \ : t
R rest s e
g T R
86.0 B85.7 65.4 ppm 83.6 83.1 ppm
u.u‘.“! S,
(RS sl ke e Attt R et MR B R B T R TS T A I R S I B I ' |
12500 12000 11500 11000 10500 10000 2
Frecuencla; 121.421 MHz
‘ ' Temperatura: 28.0°C
36 104 102 100 98 96 ¢ 92 % B4 BS B A2 B0 prm



AMN-*'P

<8

OnPr
s\ /
p_o'lpf " o n LR N3
1 1 113

1048469
10443.63

e e
TR

84,0 83.6 ppe

e S R U Ry

10520 10430 10460 Hz

[ S T R |

T T N R R B

11000

12500 12000 11500

10500 10000 Bz
Frecuencla: 121.421 MHz
Temperatura: 28.0°C
92 30 88 86 a4 - £ prm

106 104 102 100 98 36 1]



€8

RMN-'P

OiPr
Se P—0iPy :
H _ ;
$ L H
i3 H h
2l :
i -
| g
[ 4o
il
[ l’ sl
'\i E gl |
- e .
i ;
i u
i
tibi
! ll I I‘ /'": 4
i }
ey b
._._.—.// e e e e samn K —
0 [ B o e i
10040 10000 9960 9920 9880 Hz
ER—
1 ] k] 1 v l* L t T I [ ] 1 il | 1 1 ' ' i 1 t ] " !
14000 13000 12000 11000 10000 3000

Frecuencia; 121.421 MHz
Temperatura; 26.0°C



Me [ &
n “
5] e g F : f £
- : s i
ﬂ i : i
2 H i
52 M ’ ‘ .
: ‘
[ ,’ /| .
] S
Y \ A
¢ iy i
Y ! | ’
AN
»J\//
X \ ,ﬂ“
Y \ P
e~ ‘\/\A_ R— o
g L e
§7.3 67.1 66.9 66.7 66.5 PP 67.3 66.9 66,5 ppa
( J
e 1.—|'r"r—1—'r|'|"l'|“T"'] TN AT U Tttt e ]
120 i10 100 90 B0 70 £0 o

Frecuencla: 121.421 MKz
Temperatura: 28.0°C



Et
s\/
Se p—E&t b
\\ ’
S
2 “
[
[0}
R A e et B i e B S U S AL B A L e L N R S S B S Tk B S BN SR RO |
120 110 100 30 80 7 60 Pon

Frecuencia; 121.421 MHz
Temperatura; 28.0°C



98

S A
Sel \p/ "
y 58 3
"S/ N £ g
aa o
2 l 3 |
\ §
\ :
AR AN \\J\‘M
71.4 71.0 70.6 70.2 69.8 €9.4 69.0 ppe
A LJL
. . -
SR St S s (e S M Ay B AL L A A S e S L B LA BB St st et s e mun R S et |
120 110 100 90 89 70 §0 oo

Frecuencia: 121.421 MHz
Temperatura: 28.0°C



/OMe
s H
Se g \ﬁ——OMe l%
: I
§ 2 ’ i . ".’
’l:l ,{"" ’IJ Hi | } ir‘\ |
;1}{’,4 .fi) 1'}1;;{!1 | ,i! [A f e
4 e ”‘H\ l'\w”" | ' f 1 ]1'(
'1|14]I.\§4{| ll‘!fls,lﬂ‘l?lh E?"p‘él? \llo‘z\n" :\ i107; : '107 \!2;‘ %x

1060 1040 1020 ppm

1120 1100 1080

Frecuencla: 57.220 MHz
Temperatura; 28.0°C

1200 1180 1160 1140



88

1070.469

|

il
jl

|I

~-1070.%03

"—1070.33¢

\,\
rlmmln'vr"m [ywn m'(4r'r1y1r \ﬂ \.1 g
10714 1070.8  1070.2 Ppa

1180 1160

Frecuencia: 121,421 MHz
Temperatura: 26.0°C



\
A
bors HA oot
il ]‘f\‘-,f\ﬁ "\1
R LAt
1069.0 1068.0 ppm

68

S A

1189 1160 1140 1120 1100 1080 1060 1040 1020

Frecuencia; 121,421 MHz
Temperatura: 28.0°C



o
TS
=0
e i
o= =
T
=, — TS
===
T
e
N ==
—_—
— 3
—_— S
= - =S




RMN-"Se

nnnnnnnn




c6

Frecuencia: 121,421 MKz
Temperatura; 45.0°C



£6

RMN-"Se

Se? S\P/q)
- s/ \d)

|

2

Frecuencla; 121,421 MHz
Temperatura: 28.0°C



1]

G0

i

8

v6

4

Lol

63

a7

1

bid

id

LX)

1B

125

T
129

. " ¥ A
I P . A R

4

168

~

M- 1VI-FhE-1-FP-) ojoedw) sod sesew op soIOBdsy °D

s
116
188
ay 290
: i 282
sz L w0 W6 g W ey 4w
T T A xl M T - T T “I H‘ T .! AJ‘I " ¥ :
108 2¢ U4 248 KM 2HB 28D 32@ s JoW Jg@ 4t 4@

P

me



“iﬁ
3 -
i
2

68 -

S6

51 (2]

7

125

fial

.3

18%

..!M-L 'Lﬁ

Ot
S,
Se \i"_oa
S
2
70
m
5 ‘ 450
«“3
28 EU 1% J oo
: / ) i 5 50
JIx J.J ox " ‘ﬁh‘*l"" e L,.W..‘.L,_.,.JL,. ) N

e

250 x e 4R 454 b 859

D Ba i el et s s e ot

~y



19
161 1

| N/

it -

w

213

24

96

n

w7

I h{ W ogw o m
by y = Qe X
458 B

v
1

; T T
558 G 60 M 5B B
L%




-

bt

i

"

bil

L6

13

139

%

OiPr
Ny /
Se E—-‘O’lpl
S
- )
ZE?‘
£
i & .
VA, e
) 25 35 348 500 458 S 550

s

—



32

W

W

(1]

]

125

24]

Srsradgipd

258

il

?84 M 3 ’316

J?G‘ 0Zlm 39

B

18

[£8]

1v@

144

28

PR

1
249

%68

¥ T
288 39

T T T T T T
R Mg Ae M3 4 420

»



153
124
Et

92 Se P—¢t

~

24

4g 478
Oy

* FI =
@ fd 3 1w 128 14 169 182 28 228 @49 6@ 28@ 3% 3@ 1D IO 1A 4me 40 4B 4D 419
L3




217

138
29¢
466
18 '
262
[3] 98
h 7 ’
51 R - a3
i L | [ 2 B l 546 61 G363 83
slabbde B 'S N O .\ vt o ,
R s r i — T T T T t T T T T
5@ W e e @ M B8 e ap S@  S5d BB 6 m

(4]



REFERENCIAS.




9.

10.

11,
12,
13.

14,

REFERENCIAS.
Huheey, J. E., "Quimica Inorganica. Principios de estructura
y reactividad™, 2° ed: Harla. Mexico. 1981. 1, 234-235.
Huheev. J. E., Keiter. E. A. y Keiter R. L., "Inorganic Chemistry.
Principles of structure and reactivity”, 4" ed: Harper Collins Co-
HHege publishers, E. U. A., 1993. 946-949.
Wilson. E ., "Fisiwologia de la alimentacicn”, 3" ed; Interameri-

cana. hMexico, 1978, 16-20.

Andreiavo. C., 'La Quimica de la vida", 2" ed: Catargo, México,
1984. S72-579.

Mehrotra. R C.; Srivastava. G. y Chauhan, B. P. S. Coord.
Cherm. Revs 55 (1984) 207.

Haiduc. {. Revs [norg. Chem. 3 (1981) 353.

Husebye. S. Acta Chem. Scanc/. 19 (1965) 1045,

Refaat. L S., Maartmaan-Moe K. vy Husebye, S. Acta Chem.
Scanda. A38 (19284) 303. N

Huseb o. § Acta Chem. Scand. 19 (1965) 774.

Haiduc 1} . Sowerby D. B.y Lu, 8. ¥. Polyhedron. 14 (1995)
3389.
Haiduc. |.; Sowerby. Folyhedron. 15 (1995) 24869.

Haaland. A Angew Chem. Int Ed. Engl. 28 (1989) 992,
Foss O. Acta Chem Scand. 16 (1362) 779.

Bondi, A. J. Phys. Chem. 68 (1964) 441.

101



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

7.

REFERENCIAS.

Fletcher. J. H.; Hamilton, J. C.: Hechenbleikner, |.; Hoegberg,
E. 1.. Serti. B. J. y Cassaday. J. T. J. Am. Chem. Soc. 72 (1950)
2461,

Reinhardt. &, Bianchi, D. y Mclle. D. Chem. Ber. 90 (1957)
1656.

Zingaro. R. A. Ilnorg. Chem. 2 (1963) 192.

Chittenden. R. A. v Thomas, L. C. Spectrochem. Acta. 20
(1964) 1679

Glidewell. C. lnorg. Chem. Acta. 24 (1977) 255.

Glidewell. C. lnorg. Chem. Acta. 25 (1977) 159.

Gupta. R. K.; Ra:r. A. K.: Mehreotra, R. C.: Jain, V. K.; Hoskins,
B. F. y Tiekink, E. R. T. tnorg. Chem. 24 (1985) 3280.

Singh. B. P, Snivastava, G.. Mehrotra. R. L. J. Organomet.
Chers. 35 (1975) 171.

fLawton. 8. L. trorg. Chem. 8 (797C; 22693

Torrens. H. Rev Soc. Quim. Mex. 34 (1990) 35.

Brauer, G. "Quimizca Inorganica Preparativa™, Reverté,

Espana. 1958, 261

Willard, H. H.; Merritt, L. L.: Dcan. J. A. y Settle, F. A. “Métodos
Instrumentales de Analisis™, 77 ed. Ibercamérica, México, 1991,
280-282. 463-164.

Straighan. B. P. y Walker S. "Spectroscopy,” Chapman & Hall,

E.U._A. 1976, 7,138 y 169.

102



28.

29.

30.

REFERENCIAS.
Silvestru. C.; S\laghi-Dumitrescu, L. y Haiduc, |I. J. Chem. Soc.
Dalton Trans. {(1986) 1131.
Wade. L. G. "Quimica Organica.” 2" ed. Pretice-Hall
Hispancamericana. México, 1993, 510-511, 527-538.
White, F,. A. v Wood G. M. “Mass Spectirometry, applications in
science and engwmeering”™. Wiley Interscience., E. U, A,

1986, 15-18.

103



	Portada
	Índice General
	Introducción
	Objetivos
	Capítulo 1. Antecedentes
	Capítulo 2. Desarrollo Experimental
	Capítulo 3. Discusión de Resultados
	Capítulo 4. Conclusiones
	Apéndices
	Referencias



