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INTRODUCCIÓN. 

La qufmica para facilitar su estudio se ha dividido en química 

orgánica y química inorgánica. 1 esta última a su vez se puede dividir 

en la química de los elementos de transición, de trasiclón interna y en 

química de los representativos. 

El selenio. miembro de la familia 16, presenta los estados de 

oxidación de 11 y IV. El selenio es un elem.e:1nto esencial para los 

mamfferos y para algunas plantas superiores, 2 en el cuerpo hÜmano 

se encuentra en el hígado, corazón, páncrea~. e hipófisis, 31
·"' se sabe 

que su función fisiológica está asociada ni metabolismo de las 

grasas, además de formar parte de fa glutatién peroxidasa (factor 3), 

que es Ja enzima que protege a las células de los peróxidos y los 

radicales libres junto con la vitamina E. 

El selenio (11) suele tener la capacidad de unirse a ligantes 

.. Inorgánicos .. potencialmente formadores de heterociclos inorgánicos, 

tales como los ditiofosfatos [S 2 P(OR) 2 r, (R = f\.1o, Et. n-Pr, i-Pr) y 

ditiofosfinatos (S 2 PR 2 ]", (R Me. Et <j>) (figura 1 ). Estos ligan tes han 

sido objeto de estudio en ol campe de la química inorgánica por la 

diversidad de formas de coordinac•~n que presentan 5
'

6 y pequeñas 

modificaciones en Jos sustituyentes ;1, dan lugar a cambios notables 

en la forma de coordinación tanto a nivel rnolecular como 

supramolecular. 

2 
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INTRODUCCIÓN. 

R S 
'--..p~ -

R .......... ~ 

b 

Figura 1. Estructura de los llgantes, a) dltlotosfatos y b) dilfofosflna-

tos. 

Esta tesis trata de la síntesis 7 y la caracterización de los 

complejos formados por el selenio con estos ligantes inorgánicos, si 

bien. estos compuestos fueron descritos por Husebye7 ·ª·º su carac 

terización espectroscópica no se ha efectuado, y tan sólo se cuenta 

con una determinación cristalográfica, 9 en este caso de un 

ditiofosfato. Cabe señalar que la química de los dltlofosfatos y 

ditiofosfinatos se encuentra principalmente explorada 10
•
11 para 

complejos formados con metales de transición, por lo anteriormente 

señalado, resulta ínteresanto realizar un estudio sistemático de los 

compuestos que pueden formar estos ligantes con el selenio, 

elucidando asf, el ambiente químico alrededor del selenio, su 

geometría y sus interacciones tanto intramoleculares como 

supramoleculares. 

3 



INTRODUCCIÓN. 

Para lograr nuestros fines. se utilizaron las espectroscopfas de 

infrarrojo medio, infrarrojo lejano, R. M. N. de ,H, 13C. 31 P y 77Se, 

además de la utilización de espectrometría de masas por impacto 

electrónico y por FAB• y la difracción de rayos X. 

4 
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OBJETIVOS. 

Objetivo general: 

El objetivo central. es efectuar un estudio espectroscópico 

completo de los compuestos con objeto de conocer el entorno químico 

alrededor del selenio y sistematizarlo con otros elementos 

representativos. 

Objetivos particulares: 

• Conocer si los ditiofosfinatos generan compuestos monodentados. 

anisobidentados o isobidentados, en este último caso heterociclos 

inorgánicos. 

• Conocer la posible participación de los pares libres del selenio en 

la estereoquímica de los compuestos. 

• Conocer las posibles interacciones intra e intermoleculares en los 

sistemas. 

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

percalcogenado. 

5 
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ANTECEDENTES. 

1.1 ACERCA DE LOS LIGANTES. 

Los organoditioderlvados de fósforo son importantes a nlve1 

industrial y agrícola. Son ut11tzados en la actualidad como aditivos. 

aceites 1ubrlcantes, disolventes de extracción para metales, agentes 

de flotación para minerales. insecticidas y plaguicidas.'º 

Los llgantes ditiofosforados son identidades mononegativas o 

ácidos monopróticos. (figura 2). 

RO.,.,... __...SH 
··p---

RO--- ~S 

a b 

e 

Figura 2. Ácidos ditiofos!orados: a ácido ditiofosfór1co (O. O' di­

ésteres). b ácido ditiofosffnico y e ácido ditiofosfónico 

(O·ésteres). 

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

dltiofosfatos y ditiofosfinatos respectivamente. Estos ligantes han 

sido objeto de estudio en el campo de la química inorgánica por la 

6 



ANTECEDENTES. 

diversidad de formas de coordlnaclón que presentanª·ª y se sabe que 

las modificaciones en los grupos R. producen cambios notables en la 

forma de coordinación tanto a nivel molecular como supramolecular. 

1 .. 1.1. Modelo de coordinación da los llgantea. 

La desprotonación de los ácidos produce en los aniones 

resonancia (figura 3). 

[ 
... _.......-s-
):P~s --

11 111 

Figura 3. Formas canónicas 1, 11, e híbrido de resonancia 111 de los 

ácidos ditiofosforados. 

Cuando el metal tiende a interactuar con la forma canónica 1 6 

11, se forma un enlace covalente metal-azufre. En este caso el otro 

azufre no participa en el enlace, teniendo así al ligante monodentado 

4a, en donde uno de los enlaces fósforo azufre conserva al carácter 

de doble enlace. Sin embargo, el enlace S=P también puede 

7 



ANTECEDENTES. 

participar como tal en la coordinación ya sea como un enlace dativo 

4b o mediante una interacción secundaria 4c con el metal 

(coordinación anisobidentada). 

Este tipo de interacciones 4b y 4c afectan el carácter de doble 

enlace entre el fósforo y el azufre, en 4b el enlace dativo S-+M es 

más grande con respecto al enlace S-M covatente. La distinción 

entre los dos electrones del enlace covalente y los dos del enlace 

dativo se da principalmente en la distancia de enlace. Un enlace 

dativo, debido a que es la formación de un aducto donado.--acceptor 

tiene mayor longitud que un enlace puramente covalente; se ha 

determinado que Ja ruptura en un enlace dativo es heterolítica, 

mientras que la ruptura en un enlace covalente es hornolítica. 12 En la 

coordinación anisobidentada 4c existe una interacción secundaria 

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

la suma de !os radios covalDntes del motal y del azufro, y la suma del 

radio de van der Waals del mismo metz.1. 13
•
14 En esta caso también se 

puede describir como "interacción semienlazante", este tipo de 

interacciones no tienen un intervalo de distancia b:en determinado. 

e 



ANTECEDENTES. 

a b e d 

Figura 4~ Tipos de coordinación: a monodentada, b enlace dativo, 

e anisobidentada y d isobidentada. 

Algunos metales prefieren para enlazarse al híbrido de 

resonancia 111, presentando una coordinación isobldentada 4d, en 

donde los dos enlaces P-S son aproximadamente de Igual tamaño, 

existiendo así una deslocalización negativa entre los átomos 

S-P-S. 

Las interacciones antes mencionadas. son las más comunes en 

los sistemas ditiofosforados, en donde el ligante se enlaza sólo a un 

metal; sin embargo se sabe que puede haber formación de sistemas 

bimetálicos, o polímetálicos como se ve en la figura 5. 

-----e -----j"~ -~, 
M M 

-----E! -----i~ l 
M M 

B b e d 

9 
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AN-TECEDENTES. 

e g 

Figura 5. Otros tipos de coordinación. Bimetálico biconectado: a. 

con puente simétrico, b. con puente asimétrico y c. anillo 

con puente metal-metal. Bimetálico triconectado: d. bifur-

cado y e. doblemente bifurcado. f. Trimetálico triconec-

tado. g. Tetrametálíco tetraconectado. 

1.1.2 Asociaciones supramoleculares. 

La química supramolecular es la quimica que agrupa enlaces 

intermoleculares; formándose con entidades organizadas de alta 

complejidad; las cuales resultan de la asociación de dos o más 

especies químicas. unidas por fuerzas intramolecularos. 

En algunos compuestos se logra distinguir tres niveles de 

organización supramolecular: 

10 



ANTECEDENTES. 

a) estructura primaria o a nivel molecular 

(interacciones intramoleculares), 

b) estructura secundaria. la cual consiste en la 

asociación de moléculas, formando así, entidades supramoleculares 

como resultado de interacciones intramoleculares. 

e) 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 ácidos ditiofosfóricos y ditiofosffnicos, en donde el 

centro de coordinación es una entidad de baja funcionalidad, esto es, 

que el metal necesita aumentar su número de coordinación para tener 

estabilidad. En tales casos, el ligante participa en los enlaces 

primarios el cual satisface el número de coordinación del metal como 

molécula discreta, pero también forma dímeros mediante 

interacciones secundarias, formando asf trímeros, tetrámeros, 

hexámeros o polímeros con asociaciones supramoleculares. 

""_j'S-----M-S"._ / 
p p 

/ "-s-M-----/"" 
a b 

11 



ANTECEDENTES. 

Figura 6.. Anillos do 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 Ga o 

anisobidentadas Sb llegando a formar anillos de ocho miembros, que 

después llegan a dimerizar formando sistemas casi-cíclicos 7a, 7b y 

7c. 

a b 

~ ............ p.........-­
; ··--s./-.........__ 

-.........__,,..s. ___ ¡ 
..........--P-......._S_,-/"M 

e 

Figura 7. Interacción supramolecular formada por: a enlace dativo, b 

lsobidentada y e anisobidentada. 

1.2 COMPLEJOS DE SELENIO (11). 

De los ácidos ditiofosforaC::os se derivan sales15
"

111 al hacerlos 

reaccionar con metales alcalinos o alcalinotérreos. Estas sales 

12 



ANTECEDENTES. 

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

caso de los ditiofosfatos y ditiofosfinatos de selenio 11. 

1.2.1 Estructuras de rayos X. 

Sólo se conoce 8 una estructura determinada p9r rayos X del 

bis(dietilditiofosfato) de selenio (11) [Sé{S 2 P(S)(OEl)2J.ln (figura B) que 

fue determinada a -"135ºC. El selenio se encuentra en el estado de 

oxidación (11) y forma una estructura cuadrado plana en donde la 

esfera de coordinación es dada por ses,. 

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

(11). 

13 



ANTECEDENTES. 

En este compuesto se dan dos tipos de enlace hacia el selenio: 

un enlace sencillo Se-S intramolecular y una interacción 

intermolecular Se---S. Los par-ámetros de distancia y ángulos de 

enlace más importantes se localizan en la tabla '1. 

El ligante se campar-ta como monodentado, teniendo un enlace 

P-S sencillo y otro doble enlace P=S, este último interacciona con 

otro selenio de otra molécula formando así la interacción 

intermolecular; que esta a su vez después forma las interacciones 

supramoleculares (figura 9). 

Figura 9. Asociación supramolecular de [Se{S 2 P(S)(0Ethhln· 

14 
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ANTECEDENTES. 

Tabla 1. Distancias interatómlcas (Á) y ángulos (º) con sus desvia­

ciones estándar. 

Enlaces 

Se-51 2.209(1 ¡• P1-53 1.912(1 )-

5e-52 2.210(1 ). P1-011 1 .565(2) 

Se-51' 3.342(1 ) 0 P2-012 1 .580(2) 

5e-52' 3.523(1 ¡- P2-54 1.918(1)g 

S1-P1 2.097(1 ). P2-021 1.574(2) 

S2-P2 2.094(1 ¡• P2-022 1.564(2) 

Angulas 

51-5e-S2 104.05(2) 51-Se-S2' 161.77(2) 

S1'-5e-S2' 92.92(1) S2-Se-S2' 83.74(2) 

S1-5e-S1' 82.04(2) S-Se-51' 169.65(2) 

. Enlace ser.cilio (mtramolecular), 

intermolecular. 

" doble enlace y e Interacción 

1.2.2 Otras espectroscopfas. 

En la literatura 5
'g'

17
'
18 se encuentran algunos datos de 

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

15 



ANTECEDENTES. 

selenio (11) observadas mediante la técnica de infrarrojo (tabla 2}. en 

donde se han asignado algunas vibraciones (v). 

Tabla 2. Vibraciones do algunos complejos con selenio (11). 

Compuesto Vibración Re fe-

v P-0-(C) Vas PS 2 Vsim PS2 rancia 

Se[S2P{OMe),J. 822 cm 637 cm 477.cm 5y9 

Se[S2P{OEl),J. 822 cm 650 cm 499 cm 5 y 9 

Se[S2PMe2b 852 cm 595 cm 463 cm 9 

Se[S2PEt2)2 766 cm 577 cm 450 cm 9 

Vas = vibración asimétrica, Vs;m = v1brac1ón simétrica. 

Se han realizado algunos estudios de resonacia magnética 

nuclear19
•

2 º· 21 de los ligantes con varios metales y no metales. para 

elucidar el tipo de coordinación del ligante al metal, mediante el 

desplazamiento químico en la resonancia de fósforo 31. 

Los compuestos presentados en esta tesis se encuentran 

informados en la literatura, 7
'
17

'
18

'
22

'
23 sin embargo, no se encuentra 

un estudio sistemático de su caracterizació,, además de que sólo 

existe una estructura de rayos X para ditiofosfatos pero ninguna en el 

caso de ditiofosfinatos. Los datos de espectroscopias de estos 

16 



ANTECEDENTES. 

compuestos se encuentran aislados en diversos artículos, formando 

parte de un estudio con otros elementos represQntativos o de 

transición. 

17 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

2.1 SÍNTESIS DE LOS COMPLEJOS DE SELENIO (11). 

Se realizó la sfntesis de tos compuestos indicados en la tabla 3, 

siguiendo la técnica ya informada por Husebye, 7 con algunas 

modificaciones en la parte de purificación. 

Tabla 3. Compuestos sintetizados y nomenclatura. 

ditiofosfatos. ditiofosfinatos. 

Se[S2P(0Me),], Se[S 2 PMe 2 ], 

bis(dimetilditiofosfato) de Se (11) bis(dimetilditiofosflnato) de Se(ll} 

Se[S2P(OEt),], Se[S2PEt2J. 

bis(dietilditiofosfato) de Se (11) bis(dietilditiofosfinato) de Se (11) 

Se[S 2 P(O-nPr),]2 Se[S2P<l»h 

bis(dipropilditiofosfato) de Se (11) bis(difenilditiofosfinato) de Se(ll) 

Se[S 2P(0-iPr),], 

bis(diisopropilditiofosfato) de 

Se (11) 

La reacción general para esta síntesis es la siguiente: 

donde A OMe, OEt, O·nPr, 0-iPr, Me, Et y <1J. 

18 



DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

El método de síntesis sigue los siguientes pasos: 

1) Se pesan para cada compuesto las cantidades indicadas en la 

tabla 5 del ácido selenioso (H 2 Se0 3 ) y se disuelve en 20 mL de ácido 

clorhídrico (HCI) 2M; a esta mezcla se le agrega lentamente la sal de 

ditiofosfato o ditiofosflnato previamente pesada (tabla 4) y disuelta en 

agua destilada. 

2) Inmediatamente se observa la formación del compuesto ya sea 

en forma de aceite. para Se[S 2 P(OMe)z)z, Se[S 2 P(OEt) 2 )z y Se[S 2 P(O­

nPr)2]2 o como polvo fino. para el resto de los compuestos. 

3) Debido a que el polvo es muy fino, se procedo a centrifugar 

durante tres minutos. Posteriormente se filtra. después se Java el 

producto con MeOH frío y finalmente se recristalíza en MeOH. 

4) Para los aceites el procedimiento varía. Se disuelven en 

dlclorometano (CH 2 Cl 2 ). y se los hace pasar por una columna con 

sulfato de sodio anhidro (Na 2 SO .. ), eliminando así el exceso de agua. 

Finalmente el CHzCl 2 se evapora. 

19 



DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

Tabla 4. Cantidades pesadas de los reactivos. 

Sal Acido 

K[S2P(0Me),] H 2 Se03 

5.09 x 10·3 mol 1 .271 x 10· 3 mol 

0.998 9 o., 64 9 

NH.[S2P(OEI),] H2Se0:i 

4.454 x 10·3 mol 1 .1 14 X 1 Q-3 mol 

0.904 9 0.143 9 

K[S 2P(0-nPr)o) HzSeO:i 

3.960 x 10·3 mol 9.903 X 10"4 mol 

0.943 9 0.128 g 
K[S 2P(O-iPr),) H 2Se0 3 

3.930 x 1 o<~ mol 9.625 X 10"'4 mol 

0.845 9 0.127 9 

Na[S 2PMe 2]·2H20 H 2 Se03 

6.080 X 1 Q.;J mol 1 .522" io· 3 mol 

, . , , o 9 0.196 9 

Na[S2PE12)·2H20 HzSB03 

4.795 x 10·3 mol 1 .198 X 10" 3 mol 

, .020 9 0.155 9 

N H 4 [S2Pc\>,J HzSB03 

3.462 x 1 0· 3 mol 8.662 X 10" 3 mol 

0.925 9 0.112 g 

2.2 CRECIMIENTO DE CRISTALES.24 

La obtención de cristales para la difracción de rayos X, fue 

utilizando un método de difusión. La difusión se lleva a cabo con dos 
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líquidos o dos mezclas de líquidos distintos. Se necesita un 

disolvente que su función es Ja de disolver el compuesto. El otro 

líquido debe de ser un agente precipitante del compuesto. 

La difusión que se Jlevó a cabo es de liquido en lfquido; y la 

técnica se resume a continuación: 

1) En un tubo de ensaye limpio y seco se disuelve ef compuesto en 

dicloro metano. saturando la disolución. 

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 formación de dos fases, en donde 

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

más. 

4) El tubo de ensaye se tapa, y se coloca en un fugar 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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6) Ya obtenidos los cristales, se lava varias veces el 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 

e) el disolvente y el precipitante deben ser miscibles. 

En este caso para la obtención de los cristales se utilizó el 

sistema diclorometano:hexano, en donde sus densidades son 1 .3266 

g/mL y 0.6603 g/mL respectívamente. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

Los compuestos de ditJofosfatos de selenio obtenidos son los 

siguientes: Se[S 2 P(OR) 2 ] 2 en donde R = Me, Et. n-Pr e i-Pr. y para los 

ditlofosfinatos se obtuvieron: Se[S 2 PR 2 ] 2 en donde R = Me. Et. cf»~ 

Después de la síntesis de estos compuestos se procedió a la 

caracterización de los mismos. determinando primero sus 

características físicas las cuales son presentadas en la tabla 5, junto 

con su rendimientos. 

Si se observa esta tabla. en la parte de solubilidad, se notará 

que la mayoría de los compuestos son inestables y que en disolución 

la descomposición de los compuestos se da rápidamente. Conforme 

pasa el tiempo se forma un precipitado color rojo, el cual es selenio 

de tipo amorfo, 25 que se obtiene en la reducción de los compuestos 

de selenio, una reacción probable es la siguiente: 

Se[S2PR2], --> [R2P(S)S-S(S)PR2] + Seº 

R = OMe, OEt, 0-nPr, 0-iPr, Me, Et. n-Pr y cj> 

En esta reacción, al selenio se reduce a su estado basal. 

mientras que el ligante forma el dímero, esto se pudo corroborar 

mediante la obtenctón de una estructura de rayos X para el dímero de 

Jsopropilo con ditiofosfatos (figura 1 O). en donde al tratar de obtener 
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los cristales del compuesto bls(diisopropilditiofosfato) de selenio (11) 

por el método de difusión.24 se obtuvieron unas agujas que 

correspondían al dímero, y el tubo de ensaye contenía polvo rojo. Los 

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

Figura 10. Estructura del dímero {(iPr-0),P(S)S-J, 

Para elucidar el ambiente químico alrededor del selenio se 

utilizaron diversas espectroscopías, en donde vale la pena mencionar 

de qué tratan éstas y los resultados obtenidos de las mismas. 
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Tabla s. e lisicas de 1 · 1e1izad -- --··· ---· - - ·-··-----· 

Compuesto Consistencia Color p. l. Solubilidad 

frend1mienlo) 

Se[S1P(0Me)1)i aceite amarillo - 1 Es soluble en dicloromelano (descomp), 

benceno (descomp) y ciclo hexano 

1 ldescomol. 

Se[S1P(OEt),J1 aceite amarillo - 1 Soluble en diclorometano. benceno; 

parcialmento soluble en hexano 

ldescomp) v ciclohexano !descomo\. 

Se[S1P(O·nPr)1J¡ aceite amarillo - Soluble en dicloromelano, hexano, 

benceno, ciclohexano v MeOH (descomo! 

Se[S1P(0·1Pr)1], polvo amarillo 70ºC Soluble en dicloromelano, hexano, 

166'.~} benceno (descomo\, ciclohexano v MeOH 

Se[S1PMe1j, polvo amarillo 131·132ºC Parcialmente soluble en diclorometano 

150~~1 (descomp), benceno y EtOH. 

SE[S,PEt,], polvo amarillo 122· 123ºC Soluble en diclorometano, benceno 

(74%) (descompone), parcialmente soluble en 

hexano y EIOH. 

Se[S1PÓ1J1 polvo amarillo 157·158ºC Soluble en diclorometano (descomp) y 

156%\ benceno (descomo). 
Husebye informa' a estos dos compuestos como sólidos, con puntos do fusión de 61-62ºC y 81·82ºC 

rospoclivamente 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

La espectroscopfa consiste 25 en la medición y posterior 

interpretación de fenómenos de absorción, dispersión o emisión de 

radiación electromagnética que ocurre en los átomos. moléculas y 

otras especies químicas. 

3.1 ESPECTROSCOPÍA INFAARROJA.27 

La espectroscopia en el infrarrojo involucra el examen de los 

modos vibracionales y rotacionales de torsión y flexión de los átomos 

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

momento dipolar de un modo normal de vibración y el número de 

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

al número de átomos que la componen. 

El infrarrojo medio se divide en la región de "frecuencias de 

grupo", 400-1300 cm· 1 y la región de las "huellas digitales", 1300-650 

cm· 1
, mientras que el infrarrojo lejano está entro 667 y 1 O cm· 1 

presenta las vibraciones de átomos de masa mayor a 19. en esta 

región es posibSe observar vibracioíles de enlaces de coordinación. 

Los espectros de infrarrojo de los compuestos fueron 

determinados, para los compuestos sólidos en pastilla do KBr y para 

las líquidos en película utilizando un espectrómetro Nlcolet-FTtR 
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Magna-750, tanto para infrarrojo normal como para infrarrojo lejano. 

La absorción de bandas caracteristicass· 9 para los dialquilditiofosfatos 

y ditiofosfinatos se encuentran en la región de 580-640 cm· 1 y 460-

535 cm· 1 en donde se pueden asignar los modos vibracionales 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, .ó., 

entre v(P=S) y v(P-S) o bien v,:u(PS 2 ) v 5 ,m(PS 2 ): se puede utilizar 

para determinar el tipo de coordinación del ligante. 28 

Si el ~ es de 50-70 cm· 1
• la coordinación se puede suponer 

como isobidentada. en cambio, si el ~ está entre 70·90 cm· 1 la 

coordinación se puede suponer como anisobidentada. Valores de ~ 

mayores de 95 cm· 1 indican una coordinación monodentada. Los 

datos obtenidos para los compuestos sintetizados se encuentran en la 

tabla 6 y los espectros se localizan en la página 53. La región de IR 

lejano corresponde a las vibraciones M-S, la cual es dificil de 

evaluar debido a que pueden existir otro tipo de señales n1ás intensas 

que de alguna manera "traslapen" la vibración en estudio. 

La mayoría de los compuestos presentan un ~ que se puede 

relacionar con una coordinación monodentada (figura 11 ); en al caso 
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'ªº'ªa. ua1os ae 1n1rarro¡o 

Compueslo v.,(PS2) 

cm· 1 

SeJS,P(OMe),], 636 

SeJS,P(OEl),J, 641 

Se[S,P(O·nPr},!, 646 

Se!S,P(O·iPrJ,li 640 

SelS,PMe,J, 590 

Se(S,PEl,J, 572 

SelS 2P~2 ], 508 

para 1os 01s1aia1qu11a11101os1a1os v a11101os11na1osJ ae selenio (llJ. 

V1,m(PS¡) t:,' v(P)O-C vP-O(C) v{M-S) 
cm· 1 cm· 1 cm·1 cm·1 

522, 483 b 1012 1012 362 

497 144 1007,968 826, 805 365 

511 135 1051, 989 905, 859 375 

499 141 1030, 972 894 375 

464 126 360 

451 121 363 

428 80 366 

o 
en 
o 
e 
en 
o 

v.,(PS 2)· v,,m(PS 2), • la asignación so complica debido a que esta banda se encuentra con un z 
hombro. o 
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del bis(dimetilditiofosfato) de selenio (11), la asignación de la v 51 m 

resulta difícil. debido a que la banda aparece doble (ver apéndice de 

espectros en la página 53); sin embargo. en la literatura 5 se tiene 

v •• (PS 2 )= 637 cm· 1 y Vsim(PS 2 )= 447 cm· 1
, teniendo una ..:\ de 190 cm· 1

, 

que indica también para este compuesto una coordinación 

monodentada. 

El único compuesto que posiblemente no presenta un 

comportamiento monodentado es el bis(difenilditiofosfinato) de 

selenio (11), el cual tiene un ~ que se encuentra en el intervalo de una 

coordinación anisobidentada 11 b. 

Para la región de infrarrojo lejano se observa que la vibración 

M-S para los compuestos obtenidos se presenta entre 360-375 cm· 1
• 

t S'--.._ -----A )' Se P'--.._ 

11 R 
s 2 

" b 

Figura 11. Tipos de coordinación do los compuestos sintetizados, a 
( 

monodentado (A= OMe, OEt, 0-nPr, 0-iPr, Me, y Et). b 

anisobidentado. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

3.2 ESPECTROSCOPÍA DE RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR.29 

Los espectros fueron determinados en un equipo Varlan unlty 

300, utilizando como disolvente al CDCb. en donde los núcleos 

analizados fueron de 1 H, 13 C, 31 P y 77 Se. los datos obtenidos se 

presentan en la tabla 7 y los espectros se localizan en los apéndices 

(página 66). La :n P-RMN para el compuesto Se[S 2 P(O-iPr) 2 ] se 

encuentra inforrnada. 20 Al analizar la tabla 7 se encuentran varias 

señales designadas corno multipletes; que, debido a la complejidad 

de estas señales en los espectros, fue difícil la interpretación. así 

como la determ1nac1ón de las constantes de acoplamiento. 

Para Ja resonancia de protón. carbono-13 e incluso en selenio-

77, se observa desdoblamiento on las señales debido a la 

presencia del fósforo: este comportamiento no sólo se da en selenio, 

también se observa para ars8nico y antimonio. 21 

De hecho, lo quo se observa en esta espectroscopia es que el 

fósforo se está acoplando, ocasionando el desdoblamiento y. por 

tanto, la aparición de multipletes; sin embargo. en la resonancia de 

fósforo-31, se espero ria para estos compuostos un sólo tipo de 

fósforo, pero se presentan dos fósforos diferentes. uno que pertenece 

al complejo y otro que tal vez corresponde a un producto de 
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descomposición del complejo adicional al dímero y el cual no se ha 

logrado identificar 

Tabla 7. Datos de resonancia magnética nuclear de 1 H, 13C, 31 p y 

77 Se en CDCl 3 de los complejos de selenio (11). 

Compuesto Núcleo Asignación 

{ ~' 
S. "-rM) 

'H 
3.81 d [6H. P-OCH 3 • 

3 J(PH)= 15.50] 

"e 54.59d [CH 3 , 
2 J(PC)= 13.12] 

"P 86.15q [ 3 J(PH)= 13.67] 

90.25rn 

77Se 1142s 

1080s 

i CE< ) 

1.44td [6H, P-OCH 2 CH 3 • -J(HH)- 2.69, 

s. s-r·· 'H 3 J(PH)= 7.04] 

4.25rn [4H, P-OCH2CH 3 ] 

2 

"c 15.69d [CH,, '°J(PC)= 8.62] 

64.79s [CH2J 
31p 83.10h• [ 3 J(PH)= 6.83] 

65.60q" [J(PH)= 10.92] 

77Se 10701 [ 2J(PSe)= 7 .63] 

~~"-F), 
'H 

0.99td [6H, P-O(CH 2)zCH 3 , 'J(HH)= 

3.69, 3 J(PH)= 7.34] 

1.77tdd [4H. P-O(CH 2 )2CH,_ 3 J(HH)= 

3.29. 3 J(PH)= 7.04] 

4. 12rn [4H, P-O(CH 2 )2CH 3 ] 

31 



DISCUSIÓN DE RESUL TACOS. 

"e 10.05d [CH,. •J(PC)= 6.56] 

23.27d [CH 2 • 
3 J(PC)= 8.47] 

70.21 s [P-OCH 2 ] 

"'p 83.70h 0 
[

3 J(PHJ= 5.86] 

86.20qº [J(PH)= 9.76] 
77Se 1 0681 [ 2 J(PSeJ= 7 .63] 

1.40dd [12H, P-OCH(CH 3 )o, "J(HH)= 

~ "'"') 'H 

S• r~---e>oP• 2 

3.59. 3 J(PH)= 6.00] 

4.87hd [2H, P-OCH(CH 3 )2. 
3 J(PH)= 

6.00] 

'"c 23.22d [CH 3 , 
3 J(PC)= 6.03] 

23.42s [CH 3 ] 

74 40d [P-OCH, ,J(PCJ= 8.07] 
31p 81 .44q [ 3 J(PH)= 8.79] 

82.511° [J(PH)= 11.23] 

11Se 1062.51 [ 2 J(PSe)= 7 .56] 

Sof'-/'ºJ ' H 2.14d [6H, P-CH 3 , 
2 J(PH)= 12.59] 

1 , 
s J 

2 

,,c 25.60d [CH 3 , 'J(PG)= 4.37] 
31p 66.68d [,J(PH)= 11 .65] 

66. 78sd [J(PA)= 3.03, J(PH)= 12.62] 
77 Sc 1042s 

1132s 

1.54dtd [6H, P-CH 2 CH,. ºJ(HH)= 3.29, 

S•f•-(' E) 'H 3 J(PH)= 7.49] 

2.23m [4H, P-CH 2 CH 3 ] 

s , 
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"C 6.53td [CH 3 • 
2J(PC)=16.44) 

27.7dd [P-CH2 'J(PC)=22.45] 
3 , P 89.03s 

'H 

B9.84s 

1033s 

7.35m [1 H] 

7.44m [2H] 

7.83m [2H] 

"C 128.5 [C=C] 

132.0 [C=C) 
31 P 69.67s 

70.011 [J(PH)= 13.72] 

1019s 

Abreviaturas usadas: desplazamiento químico en ppm.; "' s= 

singulete, d= doblete, q= quintuplete, m= multiplete, 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.; e nJ(AB)= constante de acoplamiento (Hz); d.Esta señal 

parece ser un heptuplete; • Constante de acoplamiento de otro 

compuesto. 

La respuesta a este fenómeno tal vez se encontraría en la 

purificación de Jos complejos sintetizados. La purificación que se 

utilizó fue la cristalización, sin embargo, cuando los compuestos se 

encuentran algún tiempo on el disolvente, estos descomponen. 

Es posible calcular la constante de acoplamiento del fósforo con 

otros núcleos, sin embargo, es necesarío mencionar que en la 
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resonancia de carbono 13, que se presenta para Se[S 2 P(OR) 2 ], A= Et, 

n-Pr e 1-Pr. un desdoblamiento de las señales de carbono presentes a 

tres o cuatro núcleos de distancia, pero cuando el carbono se 

encuentra a tan solo a dos núcleos, las señales no se alcanzan a 

desdoblar del todo, sino simplemente son bandas gruesas (ver 

páginas 75 y 76). 

La RMN de selenio manifiesta por lo general sólo un tipo de 

selenio, pero para los ditiofosfatos y ditiofosfinatos de metilo, existen 

dos señales, esto tal vez indica Ja formación de otro compuesto antes 

de que el selenio se reduzca totalmente a selenioº. 

3.3 ESPECTROft!ETRíA DE MASAS. 29
•
30 

Los fragmentos iónicos más importantes observados en la 

espectroscopfa de mas~s por impacto electrónico a 70 eV se informan 

en la tabla 8 y loe ospoctros están en la página 94. las masas por 

impacto electrónico se determinaron en un JEOL JMS-AXSOSHA, 

mientras que para fas masas en FAS ... se utilizó un equipo .JEOL 

JMS-SX102A. 

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

obtenidos por me.~:tJ de FAS~, Jos espectros de esta !ecnica no serán 
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Tabla a. lonn fragmento obtenldol por Impacto electrónico dados en: relación mualcarga 
(abundancia relaliva) 

R I• ¡·,/ I .. 
\(º'(').\' 

·, t '\' 
1 [P2S1R.J'+ [SPRij'+ 

• 1 ~ ~ i •. ' > ~\ ,_, 
.. ¡ 

1 l ! 1 1 

O Me 373 (3.SI 314 (62) - 157 (231 - 125 (76) 
Fl\ll' 

O Et 450 (121 370 (681 265 (12) 185 (34) 338 (18) 153 (72) 
•Qse 

448(6\ 
11Se 

O·nPr 50619\ 423 (83) 2Q3(9) 231 (83) :194 !10\ 161 !32) 
O·iPr 506 (20) - 293(13) - 394 (29) -

'ºse 293 (100) 
504 (11) FllB' 

11Se 
Me 328(10) 250 (32) - \25(40) 218 (5\ 9:1 (100) 
Et 366(7) 306 (321 - 153 (100\ mt351 121 (921 

~ 578 (8) 498 {8) - 250 (13) 466 (23) 217(100) 
FAS' 

R \·-<r [SP02]+ CH1CH1CH1 \>?r \>(r \·/>(\' 6 (CH3),CH 
1 '· 

OM& - - - - - -
O Et 125 (80 97 (100 - - - -

O·nPr 1391100 - 43 (99 171 (39 - -
O·IPr 139 (88) - 43 (100) 171 (28) 97 (46) 209 (22) 

"se 
209(58) 

"se FAB' 

{PRiJ'+ 

93 (1001 

121 (70) 

149 (53\ 

-

61 !29\ 
-

183 (21) 

\·/><r 
-
-
-

251 (141 
"se 

251 (65) 
"se FAB' 
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Incluidos en el apéndice, debido a que son muy similares a los 

obtenidos por impacto electrónico. 

Por impacto electrónico on algunos casos no se logra distinguir 

el ion molecular, sin embargo por FAB+ si se logra distinguir. En todos 

los compuestos la abundancia de los iones que contienen selenio es 

muy pequeña, esto tal vez se debe a que la molécula se descompone. 

propiciando la formación de selenio en su estado basal y la formación 

del dímero o de otro compuesto no identificado, y esta 

descomposición tal vez es tan rápida que no logran ser detectados 

todos los fragmentos que contienen selenio. 

Analizando 'ª tabla anterior también se observa que todos los 

compuestos presentan al ion molecular, ya sea detectado por impacto 

electrónico o por bombardeo de átomos rápidos, con una abundancia 

relativa del orden del 3 al 20~0. La presencia del dímero en casi todos 

los casos resulta ser muy significativa, con abundancias relativas que 

están por arriba del 50~0. para los ditiofosfatos y para los 

ditiofosfinatos se encuentra alrededor del 3.üq{>. Cabe mencionar que 

para el bis(difenil ditiofosfinato) de selenio (11) la abundancia del 

dímero apenas llega a un 8~0. mientras que para el ditiofosfato de 

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

dímero. 
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Existen algunas especies resultantes de rearreglos que 

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

especies no se logran observar en los ditiofosfinatos. Para los 

ditiofosfinatos el pico base corresponde al ligante, o la entidad 

[SPR2]°+. 

Los diferentes tipos de iones encontrados por espectroscopía de 

masas nos hablan de la poca estabilidad de los compuestos con 

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

especies muy estables (pico base). 

3.4 DIFRACCIÓN DE RAYOS X. 1 

Esta técnica es la que proporciona a los químicos inorgánicos, 

mayor información quo cualquier otro método, debido a que por medio 

de esta técnica so pueden llegar a conocer, los parámetros de enlace, 

tales como distancias. ángulos, e Incluso la geometría alrededor del 

átomo en estudio. Para el desarrollo de esta técnica es necesario un 

monocristal. La estructura que se puede llegar a obtener es un 

promedio, ya que intervienen factores tales como la temperatura, 

entonces. las posiciones dadas en una estructura de rayos X, son la 

probabilidad de encontrar al átomo en esa posición. Los rayos X se 
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difractan por los electrones. de esta forma se localiza los centros de 

las nubes electrónicas. 

En este caso se logró resolver la estructLJra por rayos X del 

bis(dietilditiofosfinato) de selenio (11) (figura 12), la cual fue 

determinada en un difractómetro de rayos X para monocristal 

Slemens P4/PC con una radiación M 0 Kcx. (io ... = 0.71073 A). En esta 

estructura se pueden apreciar las interacciones supramoleculares en 

la red cristalina (figura 13), los parámetros del cristal y de los enlaces 

se encuentran registrados en las tablas 9 y 1 O respectivamente. 

Figura 12. Estruc.tura del bis(díetilditiofosfinato) de selenio (11) 
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DISCUSIÓN DE RESULTA DOS. 

Tabla 9 Datos cristalográficos y de solución para el bis(dietildltio-

fosfinato de selenio (11). 

Fórmula del compuesto 

Tamaño del cristal/ mm 

Sistema cristalino 

Grupo espacial 

a/A 

b/Á 

et A 

Intervalo en O para la celda/ ~ 

U/Á 3 

z 
Peso molecular 

Dc/mgcm" 3 

(Mo-Ka)/ mm· 1 

F(OOO) 

Intervalo en (:) / 

Modo de barrido 

Intervalos hi.,;f 

Reflexiones colectadas 

Reflexiones independientes 

Reflexiones observadas 

Número de parámetros refinados 

R final ('datos observados)ª 

R' final (todos los datos)b 

Goodness of fit, Se:: 

39 

C 8 H 20 P2S4Se 

0.46 X 0.40 X 0.36 

monoclínico 

P2,/c 

12.127 (1) 

12.627 (1) 

12.296 (1) 

116.40(1) 

3.0 a 60.0 

1666.6 (5) 

4 

365.4 

1.516 

2.664 

764 

1.40 

w 

Oa17.0a17, 

-17 a 15 

5124 

4917 (R1nt= 3.37'%~) 

2295 

137 

5.57°/o 

12.65% 

1.17 



DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

Máxima/ mínima densidad electrónica 

característica remanente en el mapa de 

densidad electrónica/ eA- 3 

0.2512/ 0.4146 

•Convención R = L.l 1 F 0 1 -! Fe!! L/I F 0 1 para reflexiones que tengan 

F 0
2 >2a(F 0

2
) ("reflexiones observadas) 

b A"= [ Y,w(Fo2-Fc2)~ / Lw(Fo2)2]112 

0 En F 2 evaluado en los datos. 

Figura 13. Red cristalina del bis(dietilditiofosfinato) de selenio (11). 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

Tabla 1 O. Distancias interatómicas (Á) y ángulos (º) con desviaclo-

nas estándar. 

Enlace Angulo 

Se-51 2.207(2) S1-Se-S3 104.0(1) 

Se-S3 2.193(2) S1-Se-S2' 127.8(3) 

Se-S2' 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) S3-P2-C5 107.7(3) 

P2-C5 1.799(7) C5-P2-C7 104.8(3) 

P2-C7 1.807(8) P1-C3-C4 115.0(5) 

C1-C2 1.483(11) P2-C7-CB 11 5.1 (5) 

C3-C4 1.498(14) S1-P1-S2 103.9(1) 

C5-CB 1.509(13) S2-P1-C1 115.1 (3) 

C7-C8 1.491(12) S2-P1-C3 116.7(3) 

S3-P2-S4 103.5(1) 

S4-P2-C5 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 da la 

molécula del bis(dietildltiofosfinato) de selenio (U), se puede ver que 

el ligante tiene una coordinación monodentada hacia el selenio, 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

mlsma que se había supuesto por infrarrojo, debido a que el 6 de tas 

vibraciones simétricas y asimétricas para {PS 2 ) es de 121 crn· 1
, 

indicando así monodentac1ón. El ángulo que forma S3-Se-S1, es de 

104.0º, el cual es idéntico al de su análogoª con ditiofosfatos (figura 

14) que es de 104.5º, sin embargo, la estructura obtenida para el 

Se{S 2 P(Eth]2 (ditiofosfinato) muestra que el selenio presenta una sola 

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

interacción ocasiona que el selenio presente un número de 

coordinación de tres, mientras que para el Se{S 2 P(0Et) 2 h 

(ditlofosfato) el número de coordinación del selenio es cuatro, debido 

a que el selenio también presenta una interacción Se---5, sólo que 

esta interacción se da con dos moléculas diferentes dentro de 1a red 

cristalina. En ambos casos esta interacción Se---S determina la 

geometda alrededor del selenio, por tanto, se tiene que para el 

Se(S 2 PEt 2 b la geometria que presenta es cercana a la trigonal, ya 

que los ángulos formados intermolecularrnente dentro de la red 

(S1-Se-S2º y S3-Se-S2º). están alrededor de 128 Oº y el ángulo 

intramolecular (S1-Se-S3) es de '104.0º. En el caso del 

Se[S2 P(0Et) 2 ]z la geometria que presenta el selenio es cuadrada 

plana con un ángulo S1-Se-S2 de 104.5º, y los tres ángulos 

restantes van entre los 83 a 93° (ver figura 14). 

42 



a 

DISCUSIÓN DE AESUL TADOS. 

b 

s2~S, 
83.74° (....~82.04° 

s2··~·s1 

$3®04.0º s, 
Se 

128.3º : 127.8º 

52· 

Figura 14. Red cristalina y ángulos alrededor del selenio. a. para el 

bis(dietilditiofostato) do selenio (11). b. para el bis(dietil-

ditiofosfinato) de selenio. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

Para ambos complejos se observa que el ligante presenta un 

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

ta interacción con el selenio {P=S---Se) de otra molécula. 

La estructura molecular que tiene el ditiofosfato de selenio (11) 

(con geometría plana cuadrada). es tfpica para complejos de estado 

de oxidación 11 utilizando estos ligantos, sin embargo, la estructura 

obtenida para el ditiofosfinato con un número de coordinacion de 3 no 

es común: cabe mencionar que el ligante en este último caso se 

comporta perfectamente monodentado. 
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CONCLUSIONES. 

• Se sintetizaron los siguientes compuestos de ditiofosfatos y 

ditiofosfinatos de Se(ll): Se[S 2 P(0Me),],, Se[S 2 P(0Et},]2, 

Se[S 2 P(0-nPr),],, Se[S 2 P(O-iPr),],. Se[S 2 PMe 2 ]., Se[S 2 PEt,], y 

Se[S 2P<\>2h. 

• Las determinaciones espectroscópicas en el infrarrojo para los 

compuestos. sugieren una coordinación mono dentada para: 

Se[S 2 P(OMel2h. Se[S 2 P(OEt)2],, Se[S 2 P(0-nPr).,],. Se[S 2 P(O-

iPr)2h. Se(S 2 PM::!' 2 h y Se[S::PEt 2 h y para Se[S 2 P$ 2 h la coordinación 

presente es anisobidentada. 

• La espectrornetría de masas de Jo::; compuestos obtenidos pone de 

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

FAS ... o do la técnica de impacto electrónico, y los fragmentos 

resultantes corresponden normalmente a [SPR2J"+ en los 

ditiofosfinatos y pura los ditiofosfatos existen iones que contienen 

selenio, además la presencia do fragmentos con oxigeno. 

• La RMN multinuc\ear corresponde adecuadamente a los 

compuestos propuestos, sin embargo. adicionalmente se presentan 

señales debido a posibles compuestos de descomposición, los 

cuales no fueron aislados, además se lograron determinar las 
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constantes de acoplamiento de "J(C-P), "J(P-H), "J(C-H) y "J(Se-H), 

en casi todos los casos. 

• Se determinó la estructura del Se[S:iPEt 2 }2 mediante difracción de 

rayos X de monocristal, la geometr1a alrededor del selenio es casi 

trigonal plana con una 1nteracc1ón intermolecular en donde el 

ligante se comporta como rnonodentado. 

• Se realizo una comparación de la estructura obtenida Sa[S 2 PEt 2 h, 

con una estructura análoga Sc[S 2 P(0Etb];?. informada en la 

literatura 

En el compuesto Se[S.:_PEt~J::: el número de coordinación 

encontrado para c-1 selenio considerando interacciones secundarias 

intermolcculan•s es de tres. que es poco común en la química del 

selenio, '/él que por lo general en estado sólido el nú:nero de 

coordinación que presenta ol selenio con ligantes ditioligantes es 

cuatro. 
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APÉNDICES. 

l. SINTESIS DE LAS SALES. 

a. Síntesis de ditiofosfatos. 10 

El procedimiento a seguir es el siguiente: 

1. Media mol e.Je P;:-S 10 es suspendida en 150 mL de benceno, 

calentándose con agitación a 65-So~c. 

2. A esta mezcla se le agrega poco a poco {en un intervalo de 90-

150 minutos) dos rnolcis de -1\lleOH y se deja a reflujo durante dos 

horas. Tcrm1n0dD .,-~¡ ref!ujo se enfria la mezcla. 

3. A lo mczcl<l. se te agrega NaCO:.i hasta que cesa el 

desprendimiento de CO 

4. Por último. se filtra al vacío y se deja secar. 

b. Síntesis de ditiofosfinatos., 1 

La técnica para In obtención de estos compuestos se da a 

contin uacion: 

1. Se sintetiza el dímero Me~P(S)-P(S)Me2 agregando a 

halogenuro de metli magnesio, cloruro de liofosforilo. 
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2. A la cantidad resultante del dfmero, se le agregan cantidades 

equimolares de Na 2 S•9H 2 0 y de azufre. 

3. La mezcla anterior se calienta a reflujo a 120ºC durante una 

hora. 

4. La temperatura se lleva gradualmente a 220ºC en un intervalo 

de 30 min y después se mantiene constan~o durante 20 min. 

5. Al terminar ol reflujo, la mezcla se extrae con isopropanol; al 

extracto se le agrega carbón activado para la eliminacíón de 

impurezas colorid:is. 

6. Después de eliminar las impurezas coloridas. al enfriar aparece 

un producto aún impuro que se recristaliza por difusión lenta de 

isopropanol:dioxa.no. (5: 1) 
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APÉNDICES. 

11. ESTRUCTURA DEL CIMERO [(0-IPrhP(S)S-S(S)P(O-IPr)z] 

La estructur_, del dímero y su red cristalina se localizan en la 

figura 15. los datos cristalográficos y parámetros de enlace están en 

las tablas 11 y 1 2. 

a 
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b 

Figura 15. a. estructura del d{mero y b. red cristalina. 

so 



APÉNDICES. 

Tabla 11 Datos cristalográficos y de solución para el bis(dietildi­

tiofosfinato de selenio (11). 

Fórmula del compuesto 

Tamai\o del cristal/ mm 

Sistema cristalino 

Grupo espacial 

a/A 

b/Á 

c/Á 

131• 
y/º 

Intervalo en e para la celda/ '=> 

U/Á3 

z 
M 

Dc/gcm· 3 

(Mo-Ka)/ mm"' 

F(OOO) 

Intervalo en O/ =­

Modo de barrido 

Intervalos hkl 

Reflexiones colectadas 

Reflexiones independientes 

Reflexiones refinadas 

Número de parámetros refinados 

A final (•datos observados)• 

A" final (todos los da tos)ª 

Goodness of fit. se 
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C12H2e04P2S4 

0 5 X 0.4 X 0.4 

triclínico 

P, 
6.294(2) 

6.452(2) 

6.505(2) 

11 o. 74(2) 

94.65(2) 

3.0-55.0 

546.50(6) 

2 

213.3 

1.296 

0.592 

226 

0.96 

ro 

o a 10. -10 a 10. 

-11a10 

2726 

2494 (Rin1= 12.46°/o) 

1641 

101 

A= 3.44~0 

R= 5.31'70 

1.04 



Máxima/ mínima densidad electrónica 

característica remanente en el mapa de 

densidad electrónica/ eA· 3 

APÉNDICES. 

0.3303-0.3605 

•Convención A :o: ~: F > -· F:: : 1L,, F 0 1 para reflexiones que tengan 

F 02>2cr(F0
2 ) ("reflex1ones observadas) 

b A'= [ ~w(F:i 2 -F;; 2 ) 2 1 ~w(F:o~}.::) 1 

e En F 2 evaluado eri los datos. 

Tabla 12. Distancias interatómicas (Á) y ángulos(º) con sus desvia-

ciones es:ándar. 

Enlaces 

P1-S1 1 9 1811) P1-01 1.566(2) 

S2-S2a 2.115l1 \ 02-C4 , .475(3) 

C1-C3 1.4901.5) C4-C6 , .490(4) 

P1-S2" 2 .080( 1 1 P1-02 1.564(2) 

01-C1 474(4) C1-C2 1.502(5) 

C4-C5 1 493~6~ 

Angules 

S1-P1-S2 104 7· 1 ¡ S2-P1-01 1 08.1 (1) 

S2-P1-02 108. 211) P1-S2-S2a 100.6(1) 

P1-02-C4' 121 .9t.1) 01-C1-C3 108.1(3) 

02-C4-C5 107 .6{2) C5-C4-C6 113.3(3) 

Sl-Pl-01 , 19 , ~ 1 ) S1-P1-C2 119.3(1) 

01-Pl-02 96 8( 1 l P1-01-C1 121.9(2) 

01-C1-C2 106. 5(3) C2-C1-C3 113.8(3) 

02-C4-Có 107 212¡ 
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