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Resumen

En este trabajo se sintetizaron cinco compuestos con los metales alcalinos
(Li, Na y K), los cuales presentan interacciones M-E (M = Li, Na, K; E = S, Se).
Estos compuestos fueron caracterizados por analisis elemental y técnicas
espectroscopicas de IR, espectrometria de masas (ESI), RNM multinuclear en
disolucién ('H, #Na, ¢Li, 31P, 7/Se) y en estado sdlido (MAS) (¥*Na, °Li, 7’Se), asi
como mediante estudios de difracciéon de rayos-X. Las sintesis se llevaron a cabo
por dos métodos diferentes. Se realizaron reacciones acido-base entre los ligantes
[H{4,5-(EP¢2)2Tz}] [E = S(1), Se(2)] y "BuLi en THF, obteniendo los compuestos de
litio, donde uno de ellos exhibe un arreglo bimetdlico con una composicién
[3:3thf][THF] y otro monometalico con férmula 4-2thf. Asimismo, a través de
reacciones de sintesis directa entre los ligantes 1 y 2 con sodio y potasio metalico
en THF, se obtuvieron los compuestos 5-4thf, 6-4thf, 7 y 8[/4THF]. Ademas, las
estructuras cristalinas de 3 - 7 fueron determinadas por estudios de difracciéon de
rayos-X, las cuales exhibieron varios arreglos estructurales. En el compuesto
[3:3thf][THF] se observé un arreglo molecular dimérico con un anillo central de
seis miembros LioN4, exhibiendo dos distancias Li-S significativamente distintas
(2.659(1) y 2.973(1) A). El compuesto 42thf present6 un arreglo monomeérico, el
cual contiene un anillo de cinco miembros determinado por los atomos CPSeLiN,
donde la distancia de enlace para la interacciéon Li-Se corresponde a 2.641(8) A. En
los compuestos 5-4thf y 6-4thf se observaron arreglos moleculares diméricos que
contienen anillos centrales bimetalicos de tipo M2N4 con interacciones M-E. Las
estructuras son centrosimétricas y exhiben distancias de enlace M-E
correspondientes a 3.038(1) y 3.120(1) A, para Na-S y Na-Se, respectivamente.
Finalmente, la estructura de 7 muestra un arreglo polimérico, donde los atomos de
K presentan dos entornos de coordinacién diferentes. El arreglo polimérico
consiste en una cadena unidimensional en forma de escalera, cuyo esqueleto
central esta determinado por la unidad KaoN». Las distancias de enlace K-S para el

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



Abstract.

In the present work, five novel alkali-metal (Li, Na and K) compounds
containing M-E (M = Li, Na, K; E = S, Se) interactions are reported. These
compounds were characterized by elemental analysis and common spectroscopic
methods; IR, mass spectrometry (ESI), multinuclear NMR in solution (1H, Na, °Li,
3P, 77Se) and in the solid-state (MAS) (¥*Na, °Li, 77Se) and single crystal X-ray
structural analysis. The aforementioned compounds were synthetized by two
different methods. Treatment of [H{4,5-(EP¢2)2Tz}] [E = S(1), Se(2)] with "BulLi in
THF gave two novel lithium compounds, which crystallized as the bimetallic
[3:3thf] [THF] and monometallic 4-2thf species. On the other hand, the reactions of 1
and 2 with metallic sodium and potassium in THF led to compounds 5-2thf, 6-4thf,
7 and 8[%THF]. Moreover, the crystal structures of compounds 3 - 7 were
determined by X-ray single-crystal structure analysis and exhibit a variety of
structural arrays. Compound [3-3thf][THF] exhibits a dimeric array, containing a
six-membered Li>Ng ring, displaying two significantly different Li-S bond lengths
(2.659(1) and 2.973(1) A). Compound 42thf features a monomeric species depicting
a five-membered CPSeLiN ring and a Li-Se bond length of 2.641(8) A. Compounds
54thf y 64thf are dimeric species containing bimetallic NaxNs cores, the
centrosymmetric structures of these compounds exhibit Na-E bond distances
corresponding to 3.038(1) and 3.120(1) A, respectively. Finally, the structure of 7
can be described as a polymeric arrangement, where the K atoms have two
different coordination modes, resulting in the formation of a one-dimensional stair
polymer with KoN» cores. Compound 7 exhibit K-S bond distances corresponding

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



Introduccién.

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

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

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

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

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

Se) en los compuestos sintetizados.



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

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

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

Los enlaces M-E (M = Li, Na, K; E =S, Se) pueden ser descritos como
enlaces secundarios, donde la distancia entre el metal alcalino y el calcégeno es
mayor a la suma de sus radios covalentes y menor que la suma de los radios de
van der Waals. Pappas y colaboradores determinaron mediante estudios
tedricos que estos enlaces poseen interacciones electrostéticas, donde el enlace
M-E posee un alto grado de polarizacion.['0] El caracter iénico de este enlace
decrece cuando disminuye la electronegatividad del calc6geno. Por ejemplo, los
enlaces formados con Te poseen mayor grado de covalencia, en relacion a Sy
Se. Asimismo, el grado de covalencia del enlace M-E aumenta cuando
disminuye el tamafio de la esfera de coordinaciéon del metal segtin la tendencia

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



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

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

Algunas estrategias sintéticas utilizadas consisten en el uso de bases con
atomos donadores duros, como éteres corona y piridinas. El uso de estas bases
influye en el modo de coordinacién de los 4tomos donadores hacia el centro
metalico.

Se han descrito dos modos de asociaciéon para los compuestos con
metales alcalinos, que son: tipo I, donde existe una interaccién metal-ligante
conocida como par contacto y tipo II, donde no existe una interaccién directa del
calcégeno al centro metdlico, conocida como idén par separado o iones separados.13]
Los conceptos de par contacto y ién par separado en los arreglos estructurales
fueron introducidos por Winstein y Robinson,[1415] determinando que la
separacion de iones en los arreglos puede ser inducida por el uso de bases con
atomos donadores duros, donde la fuerza de la interaccién del centro metélico

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

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

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

1.1.1. Métodos de sintesis de compuestos alcalinos.

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

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



1.1.1.1. Reacciones de metalacion (sintesis directa).

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

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

2M° + 2HEL — 5 2MEL + Hs

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

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

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

rendimiento en la sintesis (Esquema 3).

"BuLi 4+  HEL LEL 4+ C4Hio

Esquema 3. Reaccién de eliminacion de alcanos
HEL = Ligantes neutros con calc6genos e hidrégenos acidos.

1.1.2. Compuestos de litio con interacciones M-E.

La quimica estructural de los compuestos que contienen unidades Li-E
(E =S, Se) es extensa. Estos compuestos exhiben una variedad de arreglos
estructurales monomeéricos, diméricos y poliméricos. Asimismo, el 4tomo de Li
suele presentar una gran diversidad de ntmeros de coordinacién que van
desde tres hasta seis, estabilizados por la presencia de grupos arilo.¢]

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

ligantes [H{N(EP®2)2}] (E =S, Se).[17]



1.1.21. Utilizaciéon de éteres corona y ligantes monodentados para la
formacién de compuestos con interacciones M-E.

La estrategia sintética utilizada para la formacién de interacciones M-E (M =

Li, Na, K; E =S, Se) con el uso de ligantes monodentados (EL) se ha basado en

la preparaciéon de compuestos con éteres corona.l8l Al variar el tamafio de la

cavidad de los ligantes macrociclicos se puede inducir la formacién de las

interacciones metal-calc6geno (Figura 1).

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

Ruhlandt-Senge utiliz6 los ligantes monodentados HStrip, HSMes* y
HSC¢Fs (Figuras 2) con metales alcalinos, con los cuales fue posible obtener

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

‘ F
SH SH F SH
'Bu E
HSTrip HSMes HSCsFs

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



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

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

Se ha informado sobre la sintesis y caracterizacién de un compuesto con
interacciones K-S, el cual presenta un arreglo oligomérico (Figura 4).191 A la
fecha, pocos de estos calcogenuros han podido ser aislados y caracterizados
estructuralmente.

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

discretos.[21.22]



Figura 4. Arreglo oligomérico de [Na(SSigs)s(tolueno)s].[”]

Los compuestos monoaniénicos N[P(E)p2]>- (E = O, S, Se; R = grupo
organico) y dianiénicos [OP(E)(NtBu)2]>- (E = O, S, Se, Te) son usados como
ligantes quelatantes con una variedad de centros metalicos para aplicaciones
cataliticas.[?’] Ademads, en reacciones de metatesis estos ligantes forman
compuestos de coordinacién oligoméricos, generando arreglos estructurales
donde el metal posee diversos entornos de coordinacién con interacciones M-E
M =K, E =S, Se).[24] Ruhlandt-Senge y colaboradores sintetizaron una sal de
potasio con el 2,4,6-tris-Pr-HSC¢H>. Este compuesto contiene tres unidades

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

5b).



«\ | \\.

Figura 5. a)Hexdmero de calcogenuro de potasio con interacciones M-E 5b) Base estructural
{K2S,}.17)



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

(EPG,)2Tz]]

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

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

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

pueden ofrecer diversos modos de coordinacién debido a la presencia de

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

¢> J({) (2)J>< ¢

¢ /C(5 —c<4) ¢
(1)N\< /> N(3)

’T‘(Z)
H

E

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

Los compuestos 1 y 2 son ligantes novedosos que permiten la
deslocalizacion electrénica efectiva metal-ligante, ademas de ser térmica,
oxidativa e hidroliticamente estables. Asimismo, el 4tomo de hidrégeno del
anillo triazolico de estos ligantes (Figura 6), posee una acidez que varia de
acuerdo con la dureza del calcégeno insertado, en el orden O > S > Se.[?] Estos
ligantes presentan sitios multiples de coordinacién, por lo que pueden actuar
como ligantes monodentados a través de un atomo de nitrégeno N(2), de
manera bidentada a través de la coordinacién del atomo de nitrégeno N(1) y la
unidad P=E o por las dos unidades P=E. Adicionalmente, existe la posibilidad
de que los centros metalicos se coordinen a la densidad electrénica 7 del anillo
triazélico, generando coordinaciéon 7° o una hapticidad menor del anillo

triazolico hacia el centro metalico.



Los aniones [4,5-(EP(,):Tz]- exhiben una extensa deslocalizacion

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

canoénicas A-E (Figura 7).

S
E E
YO VRV R VRV VRN
>—< ¢/> <\¢ ¢/> <\ ¢/>_< />_< o
N/ \N - / & - /
\g/ N\N%N N\N% @\ N
B A B c D E

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

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

(EP],)2Tz]; a) la coordinacién simétrica del ligante al centro metalico a través

de los calcégenos (I),120] b) la coordinacién asimétrica del ligante al metal a
través de un atomo de N del anillo triazélico y un calcégeno (II),¢l y c) la
coordinaciéon asimétrica con la formaciéon de arreglos diméricos y anillos

centrales M2Ny (III).15)

M E ¢\ _E
o<t fb [ -
P P o—R L0 v
¢ ¢ / Z i NN E
0 E _ | |Q [
N N O / ¢/P QN N ¢
N N\N/N_M ¢ NT S ¢
| " TN r—p

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

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

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

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

7’Se, 31P) y por estudios de difraccion de rayos-X.

11



3. Hipétesis.

Los ligantes [4,5-(EP(»)2Tz] (E = S, Se) ofrecen a los centros metalicos
alcalinos un entorno de coordinacién apropiado para la formacién de enlaces
metal-calcégeno, debido a la presencia de atomos donadores duros (N).
Asimismo, estos ligantes puede ofrecer una variedad de modos de

coordinacion, al poseer diversos sitios de coordinaciéon
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4. Discusion de Resultados.
4.1. Preparacién de los ligantes [H{4,5-(EP¢2)2TZ}] [E =S(1), Se(2)].
La preparacion de los ligantes [H{4,5-(EP(2)>Tz}] [(E= S(1), Se(2)] se realiz6

utilizando modificaciones a los métodos informados en la literatura (Esquema

1).126]

iy"BuLi, THF,-10°C b
_ @,PCl, THF,~10°C _ % ij) ®,PCI, THF, -10°C _
= R =c— : P—C=C—R
HC=CMgBr ~MgCIBr HC=C P\¢ —C4Hyo, -LiCl ¢/ b \
a
(89 %) (82 %)

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

[Oxid] 2 Se en tolueno a 110 °C (d)
E E
o=l b
i) NaN3, DMF, 100°C E E
¢ ¢ ii) HCI 3M /] \
¢\ — /¢
N N -NaCl P—C:C—P\
N ¢/ o
H
E = S(1) 82 %, Se(2) 79 % £ 7 5(). 80 %iSe (d), 8o %

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

4.1.1. Espectroscopia de infrarrojo de 1y 2.

Los ligantes 1 y 2 exhiben bandas en el intervalo de 3100-3200 cm-!
correspondientes a la elongaciéon del enlace N-H. De igual modo, se observé una
banda de flexién débil para este enlace que aparece cerca de 1620 cm-1.127 La banda
de elongaciéon asimétrica para la unidad P¢, se encontr6 en 700 cm y se
caracteriz6 por ser una sefial fuerte y bien definida.l?8] Para el anillo triazdlico se
informan en la literatural?®! bandas de elongaciéon asimétrica entre 2080-2250 cm-!
y de flexiéon entre 1150-1350 cm-1,[?l las cuales no se observan en este caso,
posiblemente debido a la sustitucion presente en el anillo de triazol. Asimismo, se
observé la presencia de las bandas de estiramiento correspondientes a los enlaces

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

Los espectros de RNM H de los ligantes 1 y 2 exhiben dos de sefiales en la
region aromatica. En el caso de 1, se observé un multiplete en 67.60 ppm asignado
a los hidrégenos orto de los grupos fenilo (8H) y una sefial multiple en 67.26 ppm
asignada a los hidrégenos meta y para (12H). El compuesto 2 presenta dos
multipletes en 6 7.64 y 7.30 ppm, correspondientes a los hidrégenos orto (8H) y
meta y para (12H), respectivamente. Por otra parte, se observé una sefial ancha que
integra para 1H, correspondiente al grupo NH del anillo triazoélico en 62.80 y 2.08
ppm correspondiente a ligantes 1 y 2, respectivamente. Los espectros de RNM 31P
de los ligantes 1 y 2 mostraron una sefal sencilla debido a la simetria de la

molécula, en §31.9 y 20.9 ppm, respectivamente.

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

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

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

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

14



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

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

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

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

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

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

disolvente en la unidad asimétrica.

Hl

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

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

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

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

encuentran en los intervalos informados para sistemas semejantes.
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Figura 12. Estructura molecular de 2:C3HsO con ORTEP al 50% de probabilidad. Los atomos de H se
han omitido por claridad.

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

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

a b

Figura 13. Conectividad de las unidades [H{4,5-(EP®,),Tz}] en estado sélido; a) 1-thf, b) 2-CsHO.
(ORTEP al 50% de probabilidad, los &tomos de hidrégeno se han omitido por claridad).
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El empaquetamiento cristalino de las estructuras 1thf y 2CsH¢O
corresponde a arreglos supramoleculares, donde se observa la formacién de
canales que alojan moléculas de disolvente en los intersticios, las cuales no
presentan interacciones significativas con las unidades [H{4,5-(EP®2).Tz}] (E = S,

Se) (Figura 14).

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

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

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

una cuarta molécula de THF en la unidad asimétrica.

thf  .THF E E Se
S N \L|/ N IS ¢//// \\P"“\d) (i)////,,,“ // (I)‘ §¢
I N7 N I ¢/ A\ = .
(|)"'/---P ©| ’L P\'"d) 2 "BULI/THF 2 "BULIITHF /\Se
0 L|/ -2 C4Hy 2 N@N -2 C4Hyo ) O /
¢/// k/]l:hf S/P\\\\(I) H N\N/N_ITI\thf
¢ (s thf
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Esquema 5. Sintesis de los compuestos [3-3thf] [THF] y 4-2thf.

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

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

La caracterizaciéon de estos compuestos se realizé6 por medio de analisis
elemental y las técnicas espectroscopicas de IR, RNM multinuclear en disolucién

('H, 31P, 7Li, 77Se) y RNM (MAS) en estado sélido (°Li, 7’Se), espectrometria de
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masas (ESI) (para [3-3thf] [THF] y 4thf) y estudios de difraccién de rayos-X en el
caso de [3-3thf] [THF] y 4-2thf.

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

de difraccion de rayos-X (ver seccion 4.2.5).

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

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

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

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

y 4-thf.

El analisis del espectro de masas de [3:3thf] [THF] exhibi6é dos cimulos de
picos correspondientes a fragmentos de naturaleza multimetalica. El fragmento
con m/z 514 corresponde a una especie bimetatilica con una distribucién isotépica
correspondiente a CosHooLi2N3P2S;, cuya estructura propuesta se presenta en la
Figura 15. El segundo cimulo de picos corresponde a un fragmento trimetalico y
se observd en m/z 1021, con una distribucién isotopica correspondiente a

Cs2HaoLisNgP4Ss.
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Figura 15. Espectro de masas del compuesto [3-3thf] [THF].

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

distribucién isotépica correspondiente a CaoH29LiN3OP280Se; (Figura 16).
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Figura 16. Ampliacién del fragmento m/z 674 de 4-thf.
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4.2.3. Resonancia nuclear magnética de [3-3thf][THF].

Se realizaron estudios de RNM multinuclear tanto en disoluciéon como en
estado solido para observar el comportamiento de coordinacién en ambas fases. El
espectro de RNM H del compuesto [3-3thf| [THF] exhibe una sefial multiple en &
7.74 ppm asignada a los protones orto de los grupos fenilo que integra para 8H y
un multiplete en 6 6.91 ppm asignado a los protones meta y para, el cual integré
para 12H. Ademas, se observaron dos sefiales en ¢ 3.50 y 1.37 ppm, las cuales
integraron para 8H cada una, lo cual sugiere la presencia de dos moléculas de THF

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

deuterado)

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

distintos para los dos atomos de fésforo y litio. Este comportamiento puede

22



atribuirse en principio a dos razones a la presencia de iones separados en
disolucion, 4 o a un equilibrio dindmico en disolucién.

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

Unica en 01.93 ppm.

33,5352

00 1000 W0 @0 a0 0 0 200 400 600
Figura 18. Espectro de RNM 3!P de [3:3thf][THF] en tolueno ds.

Los experimentos anteriores sugieren que existe un equilibrio dindmico en

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

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

polvo cristalino de [3-3thf] [THF]. (Figura 20).
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Figura 19. Espectros de RNM 7Li de [3:3thf] [THF]en tolueno-ds. a) 25 °C, b) -75 °C.
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El espectro de RNM ¢Li (MAS) de [3:3thf][THF] resulté casi idéntico al
correspondiente a 7Li en disolucion. En el espectro de RNM de °Li se observé una
sefial sencilla ancha en ¢ 2.2 ppm (Figura 20), esta sefial corresponde a los dos
atomos de Li presentes en el compuesto [3-3thf][THF]. El traslape de las dos
sefiales correspondientes a los dos dtomos de Li, se debe probablemente a una
interaccion homonuclear dipolo-dipolo entre los ntcleos Li.33 Esto dltimo se
propone teniendo en cuenta la distancia de separacién Li--Li (3.750 A), la cual es
muy cercana a la suma de los radios de van der Waals [Yr.an(Li,Li) = 3.64 A).
Asimismo, dado que el momento cuadrupolar del is6topo ¢Li es menor que el del
7Li, es probable pensar que también en el experimento de RNM 7Li exista

transposicion de sefiales.

2.213

100 0 -100

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

4.2.4. Resonancia nuclear magnética de 4-thf
En el espectro de RNM H del compuesto 4-thf se observan dos sefiales en la
region aromadtica, en 07.84 ppm un multiplete asignado a los protones orto de los

grupos fenilo y en 6 6.90 ppm una sefial multiple asignada a los protones meta y
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para. Ademas, se observan dos sefiales multiples en §1.33 y 3.50 ppm, asignadas al
THF, mismas que integraron para 4H cada una, confirmando asi la presencia de
una molécula de THF en disolucién por cada unidad de ligante. De esta manera, se
propone la formulaciéon de 4-thf para este compuesto en disolucion.

De manera similar a como ocurre para [3-3thf][THF], en los espectros de
RNM 3P y 7Li de 4thf se observaron sefiales sencillas en ¢ 20.8 y 2.8 ppm,
respectivamente (Figura 21). Se realizaron experimentos de RNM 3P a
temperatura variable, sin poder llegar a ver la decoalescencia de la sefial (hasta -75
°C).1B%l Sin embargo, la formaciéon del sistema anular de cinco miembros
monometédlico NCPSeLi se propuso con base en los datos provenientes de los

estudios de difraccion de rayos-X (ver seccién 4.2.6).
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Figura 21. Espectro de RNM 3P de 4-thf en C¢De.

El espectro de RNM 7Li muestra una sefial en 6 2.80 ppm (Figura 22), debido
posiblemente a un equilibrio dindmico en disolucién, mientras que el espectro de

77Se exhibi6 una sefial doble en 6-242.2 ppm con una constante de acoplamiento, 1]

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

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

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

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

La distorsién presente en la geometria alrededor del centro metalico Li(1), se
determiné por el método propuesto por Addison y colaboradores, donde se define
un parametro geométrico 1, denominado indice de trigonalidad (Figura 25). La
férmula estd dada por T = (a—f)/60. Para la molécula ideal de pirdmide de base

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

bipiramide trigonal, o =180° y £ =120° en cuyo caso 7 = 1.7

27



Figura 25. Angulos ay f que definen el parametro de trigonalidad .

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

enlistan en la Tabla 1.
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Figura 26. Arreglo geométrico del atomo de Li(1) en [3-3thf] [THF].
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Figura 27. Arreglo geométrico del atomo de Li(2) en [3-3thf] [THF].
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Tabla 1. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para [3-3thf] [THF].

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

P(2)-S(2) 1.944(1)  N(4)-Li(1)-N(1) 103.6(2)
P(1)-S(1) 1.971(1)  P(1)-S(1)-Li(1) 94.5(1)
Li(1)-N(4) 2102(5)  N(1)-Li(1)-S(3) 169.8(2)
Li(1)-N(1) 2114(5)  S(1)-Li(1)-N(4) 143.5(2)
Li(1)-O(1) 1.935(1)  S(1)-Li(1)-O(1) 106.2(2)
Li(2)-O(3) 1.932(5)  N(4)-Li(2)-O(1) 107.7(2)
Li(2)-N(5) 2011(5)  N(2)-Li(2)-0(2) 111.9(6)
Li(2)-N(2) 1.984(5)  N(5)-Li(2)-O(2) 103.7(5)
N(1)-N(2) 13383) O(3)-Li(2-0@2) 105.7(7)

Las distancias de enlace Li-S, encontradas en [3:3thf][THF] (2.973(4) y
2.659(4) A), son significativamente mayores a aquellas observadas en los
compuestos con unidades Li-S(P),[38 pero comparables con las encontradas para
compuestos donde el &atomo de litio se encuentra pentacoordinado;
[Li(tmeda)]> [Zr(SCeHs-4-Mes)e] (2.643 y 2.810 A)¥I y [LiN(CsH4SC)(S)(pmdien)]
(2.730 A).1401

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

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

encontraron dentro de los valores promedio informados en CSD para compuestos
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tetra y pentacoordinados de litio (ver apéndice Figura 1A). 43 Los valores de los
angulos N-Li-N (103.6(2)° y 104.8(2)°) son ligeramente mayores que los valores
informados para sistemas con anillos Li>N4. El anillo central Li:N4, present6 una
conformacioén tipo bote torcido (Figura 28), y los valores de sus dngulos de torsion

se enlistan en la Tabla 2.

N5 N1
N4 Lil Li2

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

Tabla 2. Angulos de torsién (°) del anillo Li;Nyen [3:3thf] [THF].

Angulos de torsién ()

Li()-N(1)-NQ)-Li2) 182
N(1)-N(2)-Li(2)-N(5) 9.6

N(2)-Li(2)-N(5)-N(4) ~41.9
Li(2)-N(5)-N(4)-Li(1) 37.6
NG)-N@)-Li(1)-N() 57
N(4)-Li(1)-N(1)-N(2) 236

4.2.6. Estructura molecular del compuesto 42thf.

Los monocristales de 4-2thf se obtuvieron a partir de una solucién saturada

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

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

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

Figura 29. Estructura molecular de 4:2thf. (ORTEP al 50% de probabilidad, los 4tomos de hidrégeno
se han omitido por claridad).
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Figura 30. Arreglo geométrico para el atomo de Li(1) en 4-2thf.
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Figura 31. Conformacién anular CPSeLiN en 4-2thf.
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Tabla 3. Angulos de torsion (°) del anillo CPSeLiN en 4-2thf.

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

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

Li(1)-Se(1) 2.641(8)  C(1)-N(1)-Li(1) 126.8(4)
P(2)-5e(2) 2105(1)  P(1)-Se(1)-Li(1) 86.9(2)
P(1)-Se(1) 2136(1)  N(1)-Li(1)-Se(1) 89.4(3)
Li(1)-N(1) 2.001(1)  N(