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RELACION DE COMPUESTOS

Ligantes.

'Pr,P(S)NHC(S)NC,Hs
Clave: SS

PM: 278 g/mol

'Pr,P(S)NHC(O)NC,Hsg
Clave: SO

PM: 262 g/mol

'Pr,P(O)NHC(S)NC,Hsg
Clave: OS

PM: 262 g/mol

'Pr,P(S)NHC(Se)NC4Hs
Clave: SSe

PM: 326 g/mol

'Pr,P(Se)NHC(S)NC4Hs
Clave: SeS

PM: 326 g/mol
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S
|i ,C——NQ Clave: ZnSO
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07 NC
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P
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CN_C,‘\~ - IID/\<
EN
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se¢
er:1~\~ ,70”'\'@ Clave: ZnSeS

A PM: 714 g/mol
N_C‘\\N—/—P



Compuestos de Coordinacion de Cd

)\\r Cd{n’-S,S-['Pr,P(S)NC(S)NC,Hg]},
Cd ) ’/,C——NQ Clave: CdSS

S
A PM: 667 g/mol
CN_C\\‘N’/'P“<

o A Cd{n*S,0-['Pr,P(S)NC(O)NC,Hs]},
I ,‘C~N®
Ld=g” Clave: CdSO

o
CN C\\N—/—P‘< PM: 634 g/mol
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I ,‘c—NQ
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//l 1
QN—C\\\N_/,';/\< PM: 634 g/mol
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I /C——NQ
_Cdss e/ Clave: CdSSe

CN_C/{;N_/_F{ < PM: 762 g/mol
)\,P\\N Cd{n’-Se,S-['Pr,P(Se)NC(S)NC4Hs]}>

JLQ ,/C—NQ Clave: CdSeS

S
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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

Alg. Alquilo

Ar. Arilo

Bandgap Diferencia de energia entre la banda de valencia y la de conduccién

d Doblete en Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

DSC Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria de Barrido
Diferencial)

dsep Doble de septupletes en Espectroscopia de Resonancia Magnética
Nuclear

IE Impacto electrénico, técnica de espectrometria de masas

IR Espectroscopia de infrarojo

m Multiplete en Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

MOCVD Molecular Organic Chemical Vapor Deposition (Deposicidon Quimica

en Fase de Vapor)

NAAP N-aylamidophosphinates (N-acilamidofosfinatos)

q Quintuplete en Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

RMN Resonancia Magnética Nuclear

SSPs Single Source Precursors (Precursores de una sola fuente)

v NUmero de onda, se define como el inverso de la longitud de onda(A)
(V=1/N)

v Frecuencia de vibracion en IR

o Desplazamiento quimico en RMN



CAPITULO |

1.1 Introduccion.

En la quimica de coordinacion se conocen un gran numero de ejemplos de
ligantes bidentados, los cuales forman anillos a través del enlace de dos
atomos donadores y un centro metalico. Los N-aciloamidofosfatos, N-
aciloamidofosfinatos y sus analogos con formula RC(Y)NHP(X)R, (X, Y =0, S,
Se; R = Alg, Ar, CCl3, NR1, NR1Rz; R"; = Ar, OAlg., OAr, SAlg, NAlg,, NHAr)
pueden ser ejemplos interesantes de este tipo de ligantes bidentados. Estos
compuestos son facilmente desprotonados para formar quelatos a través de los
atomos donadores Xy Y.

La investigacion de nuevas rutas para construir semiconductores continda
atrayendo una considerable atencién, es por esto que el uso de compuestos
como precursores unimoleculares o de una sola fuente (SSPs por sus siglas en
inglés) juega un papel fundamental en la sintesis de peliculas delgadas y
nanocristales. Un SSPs es una molécula organometalica que contiene todos
los &tomos deseados en el material final a depositar, en ciertos casos con la
misma estequiometria de la pelicula esperada. El uso de SSPs provee ventajas
sobre otras rutas, por ejemplo, la existencia de enlaces preformados sobre las
moléculas de partida pueden producir materiales con bajos defectos y un mejor
manejo de la estequiometria. Ademas se puede evitar el desprendimiento de
gases toéxicos como H,S, H,Se, NH3, PHj3, AsHs productos de técnicas que
utilizan fuentes separadas (Multiple Source).

Asi, el proposito de esta tesis fue la sintesis y caracterizacién de ligantes del
tipo C4HsNC(Y)NHP(X)'Pr, (X, Y = S, O, Se) y sus compuestos quelato de
metales del grupo 12 (Zn y Cd). La caracterizacion se llevo a cabo a través de
RMN (*H, Bc{*H}, *P{*H}), IR, Masas y Andlisis elemental. Ademéas se
obtuvieron estructuras cristalinas de los compuestos (Zn{n?>-S,S-
[Pr.P(S)NC(S)NC4Hg]},,  Zn{n?S,0-[ProP(S)NC(O)NCHg]}. v  Cd{n*S,Se-
['Pr,P(S)NC(Se)NC4Hg]}, usando difraccién de rayos X de monocristal.

En el caso de los compuestos de coordinacion se exploré su estabilidad
térmica por medio de TGA (analisis termogravimétrico) y DSC (calorimetria de
barrido diferencial), ésto para iniciar su evaluacién como posibles precursores
de una sola fuente (SSPs), para la sintesis de peliculas delgadas de
calcogenuros metalicos.



CAPITULO I

2.1 ANTECEDENTES.
2.2 Ligantes N-acilamidofosfinatos (NAAP).

La investigacion de las propiedades de compuestos de coordinacion que
contienen aniones organofosforados es un importante topico en la quimica de
coordinacion moderna®. La aplicacién de técnicas espectroscépicas como
RMN, IR y UV para el estudio de la estructura y procesos dinamicos en
solucion de estos compuestos, permiten la investigacion de la naturaleza de los
enlaces en el anién conjugado del organofosforado y abre vias para la creacion
de nuevos tipos de agentes quelantes selectivos®®. Ejemplos de este tipo de
compuestos son los N-acilamidofosfatos y N-acilamidofosfinatos (NAAP, por
sus siglas en inglés) con sus tio y seleno analogos de férmula general
[RC(Y)NHP(X)R. (X, Y = O, S, Se; R = Alg, Ar, CCls, Het, NR';, NR'R% R™ =
Ar, Alg, OAlg., OAr, SAlg, NAlgz, NHAr)], los cuales contienen 2 &tomos
donadores X, Y y un nitrégeno amida, tioamida o selenoamida
respectivamente, que pueden ser involucrados en reacciones de formacion de
compuestos de coordinacién™?? (Figura 2.1).

-

\F,/H\C/R

=] |
X

Y
NAAP

(X,Y=0,S, Se;
R = Alg, Ar, CCls, Het, NRY,, NRIR?;
R” = Ar, OAlg, OAr, SAlg, NAlg,, NHAr)

Fig. 2.1: Esquema general de los ligantes.

Los métodos sintéticos mas utilizados en la obtencion de los NAAP se pueden
clasificar en 7 grupos*®? los cuales se describiran a continuacion:

1. Adicion de una amina primaria o secundaria a un acido dialquil-
calcogenofosforil-calcogenocianato (Ecuacion 2.1). Esta reaccion
procede a través del ataque nucleofilico de la amina hacia el atomo de
carbono del isocalcogenocianato, seguido del intercambio del proton de
la amina hacia el nitrdgeno del isocalcogenocianato.



RZI’:’)NCY + HNRy — 3 R,P |
X X Y
(X,Y =0, S, Se; R = Ar, OAlqg, OAr, SAlg, NAlg,, NHAr; R” = Alg, Ar, CCl3, NR»)

Ec. 2.1

2. Hidrdlisis de tricloruros de acilfosforamidas obtenidas por la reaccion de
Kirsanov (Ecuacion 2.2). En este caso la reaccion no es aplicable a la
sintesis de tio o seleno derivados.

+RIOH 6
0 +RZR3NH 6

0 o _
+PClg R 0
)k - AngBr_’ \ /
R NH,

P
- 2HCI _ -HCl 6 e
Cl;P=N R -NH,CI 6 R H \R’
- MgCIBr

R = Alg, Ar, Het; R = Ar, AlqO, ArO, Alg,N, ArNH

Ec. 22

3. Acilacion de fosforamidatos y tiofosforamidatos (Ecuacién 2.3).

. (@]
R NH, R’ X
)k * \P/ )k \P//
RN\ - HCl RN
X R N R
H
R = Alg, Ar, Het; R” = Ar, AlgO, ArO; X=0, S.

Ec. 2.3

4. Fosforilacién de amidas y tioamidas usando cloro dialquil calcogenuros
de fosforo (V) (Ecuacién 2.4).

Y

R'\ Cl Y R’ X

)k + P/ DMS/KOH )k \P//
R N -HCl RN

X H R

R NH, R

R = Alg, Ar, Het; R” = Ar, AlqO, ArO; X, Y =0, S.
Ec. 2.4

5. Fosforilacion de amidas, ureas o0 sus tioanalogos usando
difenilclorofosfina, seguida de la oxidacion del producto aislado con el



correspondiente calcogenuro (Ecuacion 2.5). Este método permite la
obtencion de productos fosfinilicos, tiofosfinilicos y selenofosfinilicos.

Y Y Ph Y R X
+ CIPPh, | +X AN a4
E—— /P—Ph —_— /P
R NH, - HCI R N R N AN .
H H R
R =NH,, Alg, Ar, Het; X=0, S, Se; Y =0, S.
Ec. 25

6. Adicion de ditiofosforuros acidos a nitrilos (Ecuacion 2.6).

R\ SH S
__ N/ R R RO X
X HN 57 \R, R H/ \R/

R = Alg, Ar; R" = AlgO
Ec. 2.6

7. Hidrdlisis de cloruros de imidoil N-fosforilados o imino ésteres (Ecuacion
2.7).

Cl @]
| R
)\ P/
NN
Y
+HyY R’\ @]
Y
K
OAlq o . -HCl 6 Ar N R
| R -AlgOH H
)\ P/
R =AlgO; X=0, S.
SN
Ec. 2.7

Estos ligantes pueden existir en tres formas tautoméricas (Figura 2.2), sin
embargo, los datos obtenidos por IR y RMN, al igual que los estudios de rayos
X, sugieren que estos compuestos se encuentran predominantemente en la

forma imino (b).



(a) (b) (c)

Fig. 2.2: a, b y c representan las 3 formas tautoméricas de los ligantes NAAP; X, Y =S, O, Se.

Los espectros de IR de estos compuestos muestran bandas de absorcion
alrededor de ¥ 3200 cm™ indicando la presencia de un enlace N-H. Las bandas
de absorcién alrededor de ¥ 1665 cm™ son indicativos del doble enlace v(C=0)
y a 1110 cm™ podrian indicar el doble enlace v(C=S), aunque, en general no se
puede localizar una banda pura para la elongacién v(C=S) o v(C=Se), debido a
gue se ha observado que en compuestos que contienen los grupos tioamino o
selenoamino (N(H)-C=S, N(H)-C=Se ) y/o tioureidos (N,C=S), las vibraciones
de elongacion C=S y C=Se aparecen mezcladas con las vibraciones C-N, C-C
y N-H3. Las bandas en ¥ 1470 cm™ son caracteristicas del enlace sencillo v(C-
N), las cuales estan por debajo de ¥ 1650 cm™ vibracién caracteristica para el
enlace v(C=N). Todos estos ligantes presentan bandas cercanas a ¥ 850 cm™
como resultado del caracter de enlace sencillo v(P-N) comparado con la
vibracion del doble enlace que se encuentra a mayores frecuencias, alrededor
de ¥ 1300 cm™. Mas aun, las vibraciones en ¥ 630 cm™ para v(P=S) apoyan la
idea de que estos compuestos se encuentran en la forma de imino en estado

solido®?,

2.3 Compuestos de coordinacion con ligantes NAAP.

Los primeros trabajos de investigacion sobre la quimica de coordinacion de los
NAAP fueron informados a finales de los afios 60° y se ha renovado el interés
sobre éstos desde la década pasada?*®. Estos compuestos se comportan
como ligantes bidentados formando un gran numero de compuestos de
coordinacion, ya sea en su forma neutra o desprotonada. La forma de
coordinacion de los ligantes desprotonados puede darse en dos patrones
diferentes, con enlaces localizados o deslocalizados (patron b y c,
respectivamente, en la Figura 2.3).



N
RP™ \|C|)NR2 R2I|3*4’ \\‘ICNRz R,PZ \|C|:NR2
| i | |
X Y X Y X Y
\M/ \M/ \M/
@) (b) ©

Fig. 2.3: a, b y c representan las formas de coordinacion de los ligantes NAAP; X, Y =S, O, Se.

Al llevarse a cabo la formacion del complejo es posible observar cambios en las
bandas de los espectros de infrarrojo como resultado de la quelatacion, con lo
que se puede obtener informacion sobre la estructura del anillo formado. En
general, las bandas v(P-N) se desplazan hacia mayores longitudes de onda,
indicando un incremento en el orden de enlace PN, en comparacién con el
ligante libre. La sefial encontrada entre ¥ 650-600 cm™ para v(P=S) tiende a
encontrarse a menores valores, esto debido a la formacion del enlace MS, el
cual debilita al enlace PS provocando una reduccién en su orden de enlace.
Ademas, es posible observar en muchos casos que la banda v(C-N) cercana a
¥ 1500 cm™ se desplaza hacia la frecuencia de vibracién del enlace C=N, este
incremento debido a que, al realizarse la coordinacion, el doble enlace puede
ser distribuido dentro del anillo. Asi los datos proporcionados por el infrarrojo
claramente nos pueden indicar que la formacién del anillo da como resultado
cambios en el orden de enlace, sugiriendo una redistribucion de la densidad
electrénica en el esqueleto XPNCY?.

2.4 Compuestos de coordinacion de los NAAP con metales del
grupo representativo.

Los NAAP han sido ampliamente estudiados con metales del grupo 1, con
metales de los grupos 12, 13, 14 y 15 los ejemplos son mas reducidos,
mientras que al parecer no existen reportes con elementos del grupo 2, 16 y
17%,

Los ligantes libres interaccionan con hidréxidos, alcéxidos o hidruros de
metales alcalinos para formar sales solubles en agua y en disolventes
polares®’. En las figuras 2.4a y 2.4b se ilustran ejemplos de esta clase de
compuestos, en los que se muestran estructuras con cadenas tridimensionales.

Los compuestos de coordinacion de NAAP con metales alcalinos tienen
potenciales usos como substratos para reacciones de complejacion y
alquilacion, ademas algunos de ellos tienen posibles usos como antivirales®.
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Fig. 2.4: ay b representan ejemplos de coordinacién con metales del grupo 1°.

En la figura 2.5 se puede observar un ejemplo de coordinacién de los ligantes
NAAP con TI?, ésta muestra una estructura idéntica a la obtenida con sodio.
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Fig. 2.5: Ejemplo de coordinacion de los ligantes con TI.

2.5 Compuestos de Coordinacién de los NAAP con metales de
transicion.

En la literatura se encuentran ejemplos de compuestos de coordinacion con un
derivado de NAAP, el cual tiene oxidado solo el carbono con oxigeno (NAAP¥).
Los metales de transicién utilizados son rutenio, rodio e iridio®. [RuCly(p-
Cimeno)(NAAP*)], se sintetiz6 a partir de [RuCl(u-Cl)(p-Cimeno)], y NAAP*
para producir un sélido rojo (Figura 2.6). Los compuestos de coordinacion de
rodio e iridio fueron sintetizados por la reaccién de NAAP* con [MCI(p-Cl)(n°-
CsMes)]> (M = Rh o Ir), para dar compuestos de coordinacion del tipo [MCla(n°-
CsMes)(NAAP*)] (M = Rh, o Ir (Figura 2.7)).



Fig. 2.6: Estructura molecular de [RuCIz(p-Cimeno)(NAAP*)].

Fig. 2.7: Estructura molecular de [MCIz(nS-CsMes)(NAAP*)].

Wollins y colaboradores?®®, han reportado compuestos en los que se coordinan
metales de los grupos 10 (Pd y Pt), 11 (Cu) y 12 (Zn) a ligantes NAAP y
reportan estructuras de rayos X para Pt, Cuy Zn (Figuras 2.8, 2.9, 2.10y 2.11).

Para platino reportan dos estructuras con el mismo ligante
(Ph,P(S)NHC(S)NH). La primera (Figura 2.8) es un bisquelato con
configuracion trans de los ligantes y geometria tetraédrica sobre el metal,
mientras que la segunda (Figura 2.9), es también un bisquelato pero con
geometria cuadrado plana sobre el metal y configuracién cis de los ligantes. El
cambio en la geometria se da, porque la protonacion del ligante cambia la
densidad electrénica en el ligante, causando un cambio en el campo cristalino



del compuesto de coordinaciéon y por ende un cambio en la geometria sobre el
metal.

Fig. 2.8. Estructura molecular de trans-[Pt{H,NC(S)NP(S)Ph2}{H,NC(S)NHP(S)Ph,}]"CI".

Fig. 2.9. Estructura molecular de cis-[Pt(H.NC(S)NP(S)Ph,),].

Para cobre (Figura 2.10) se observa una estructura trigonal, en la cual el cobre
hace parte de un heterociclo de 6 miembros. Para cinc reportaron un bisquelato
(Figura 2.11) que adopta una conformacion de bote con una geometria
tetraédrica sobre el metal.

Fig. 2.10. Estructura molecular de [Cu(PPh3)(PhC(O)NP(S)Ph,)].



Fig. 2.11. Estructura molecular de [Zn(H.NC(S)NP(S)Phy),].

Ademas, Safin y colaboradores'® reportan un compuesto con cadmio (Figura
2.12) en el que el centro metalico tiene una geometria octaédrica, con las
posiciones ecuatoriales ocupadas por dos ligantes 'PrO,P(O)NHC(S)Ph
anionicos, enlazados por los atomos de oxigeno y azufre, mientras que las
posiciones axiales estan ocupadas por dos ligantes enlazados por medio del
atomo de oxigeno ligado al fosforo.

Fig. 2.12. Estructura molecular de ligantes NAAP coordinados a Cd.

2.6 Peliculas delgadas de calcogenuros metalicos, sintetizados a
partir de precursores de una sola fuente (SSPs).

La investigacion de nuevas rutas para construir semiconductores continta
atrayendo una considerable atencion, es por esto que el uso de compuestos
como precursores de una sola fuente o SSPs (Single Source Precursors) juega
un papel fundamental en la sintesis de peliculas delgadas y nanocristales. Un
SSPs es una molécula organometalica que contiene todos los atomos
deseados en el material final a depositar, en ciertos casos con la misma
estequiometria de la pelicula esperada. El caso mas ideal seria que el centro
de coordinacién del precursor se asemeje lo mas posible a la estructura
quimica del material deseado. Asi en pro de aprovechar de mejor manera la
estructura molecular del SSPs, los enlaces entre los elementos del nucleo (e.g.
Metal-Calc6geno) deben ser mas fuertes que aquellos existentes entre el



nacleo y el esqueleto organico, por tanto los grupos organicos unidos al nucleo
podran ser removidos limpiamente por el rompimiento selectivo de los enlaces,
construyéndose asi, un material de la unidad estructural presente en ese
nucleo. La estructura del material, esta entonces altamente influenciada por la
estructura molecular del SSPs™?. El uso de SSPs provee ventajas sobre otras
rutas, por ejemplo, la existencia de enlaces preformados sobre las moléculas
de partida pueden producir materiales con bajos defectos y un mejor manejo de
la estequiometria. Asi también, se puede evitar el desprendimiento de gases
toéxicos como H,S, H,Se, NH3, PH3 0 AsH3, productos de técnicas que utilizan
fuentes separadas (Multiple Source)™®.

MOCVD (Molecular Organic Chemical Vapor Deposition) es una técnica en la
cual se utilizan diversos tipos de compuestos precursores, todos ellos llevados
a fase de vapor para producirse el depésito del material. Con ésta se pueden
manipular de manera simple las condiciones de temperatura mediante equipos
medianamente sencillos™®. Segin Maury™*? un precursor ideal para MOCVD
debe tener: 1) buena volatilidad (preferiblemente mayor a 10 torr a ~ 100°C),
2) buena estabilidad térmica durante la evaporacion y transporte en la fase
gaseosa, 3) se debe descomponer limpiamente durante la pirdlisis (sin residuos
contaminantes en el material final), 4) una alta pureza (por tanto debe ser
facilmente purificable), 5) no debe ser téxico ni piroférico (tampoco lo deben ser
los productos de descomposicion), 6) en el mejor de los casos liquido en lugar
de sélido o gas, 7) debe ser estable por largos periodos de tiempo y 8) de facil
adquisicién y bajo costo. Asi bien, un buen SSPs debe satisfacer los mismos
criterios de un compuesto precursor para MOCVD®,

Las peliculas delgadas de calcogenuros metéalicos son de gran importancia
debido a su simplicidad, bajo costo y posibilidad de uso en largas areas de
depdsito, ademas se puede utilizar una gran variedad de substratos para su
sintesis, como aislantes, semiconductores o metales'?. Estas peliculas tienen
un gran numero de aplicaciones tales como filtros de interferencia,
polarizadores, celdas solares, fotoconductores, detectores IR, recubrimientos
solares, peliculas magnéticas, peliculas semiconductoras, peliculas
anticorrosivas, dispositivos microelectrénicos entre otras™®. El depdsito de esta
clase de peliculas se puede llevar a cabo mediante evaporacion por vacio,
pulverizacion catodica (Sputtering), por métodos quimicos como CVD, pirolisis
por spray, electrodeposicion, anodizacion, electroconversion, electrolisis,
crecimiento por inmersion (Dip Growth), adsorcién y reaccion sucesiva de
iones, deposicién quimica en solucién o CBD (Chemical Bath Deposition)**.

La investigacion acerca de peliculas delgadas de calcogenuros metalicos
abarca gran parte de la tabla periddica, asi encontramos peliculas delgadas
depositadas por diversos métodos utilizando elementos de los grupos 6, 7, 8,
10, 11, 12, 13, 14y 15 de la tabla periodica®. Es importante para nosotros citar



con mayor detalle algunos trabajos realizados con calcogenuros metalicos del
grupo 12.

CdS y CdSe policristalinos son importantes debido a su aplicacién en aparatos
fotoconductores’®. ZnS y ZnSe tienen una diferencia de energia entre la banda
de valencia y la de conduccion (bandgap) de 3.5 eV y 2.7 eV respectivamente.
Estos han sido ampliamente utilizados en dispositivos fotoluminiscentes y
electroluminiscentes, también como diodos emisores de onda corta entre
otras'®. CdO ha sido de interés en la industria 6ptica y electrénica, su
‘bandgap” es de 2.4 eV y su baja conductividad lo hace atractivo para ser
usado en dispositivos optoelectronicos. ZnO es usado también dentro de la
industria Optica y electronica, por sus caracteristicas eléctricas, Opticas y
acusticas™.

En la literatura hay ejemplos acerca de SSPs en los cuales existen metales
guelatados a ligantes del tipo PNP, de formula general NH(P(X)R), (X = O, S,
Se), estos quelatos son utilizados como precursores para obtener calcogenuros
metélicos'’. Los ligantes PNP son anélogos a los ligantes NAAP?, lo cual lleva
a pensar que por la capacidad de los NAAP de formar compuestos de
coordinacion estables con cationes de metales'’® es posible utilizarlos como
precursores unimoleculares para la sintesis de peliculas delgadas de
calcogenuros metalicos.



CAPITULO Il

3.1 Metas y objetivos.

3.2 Metas.

Obtener una nueva serie de ligantes NAAP del tipo
'Pro,P(X)NHC(Y)NC4Hs (X, Y= 0, S, Se).

Estudiar la viabilidad de los ligantes para la formacion de compuestos de
coordinacion con metales del grupo 12 (Zn y Cd) que eventualmente
puedan funcionar como precursores unimoleculares de peliculas
delgadas de calcogenuros metalicos de Zn(ll) y Cd(ll).

3.3 Objetivos

Sintetizar, aislar y caracterizar una nueva serie de ligantes inorganicos
calcogenados, simétricos y asimétricos, del tipo 'Pro,P(X)NHC(Y)NC4Hg
con X, Y =0,S, Se.

Sintetizar y caracterizar compuestos de coordinacion de metales del
grupo 12 (Zn, Cd) utilizando los ligantes propuestos.

Iniciar la evaluacion térmica de los compuestos de coordinacion
obtenidos para su posible uso como SSPs, utilizando TGA
(Thermogravimetric Analysis) y DSC (Differential Scanning Calorimetry).



CAPITULO IV

4.1 Seccion experimental.
4.2 Condiciones experimentales.

La sintesis de los ligantes y compuestos de coordinacion metélicos se realizd
utilizando técnicas Schlenk y caja de guantes para el caso donde se utilizd
ZnEt,. Todos los reactivos comerciales se usaron como fueron recibidos, sin
tratamientos posteriores. Los disolventes utilizados se trataron previamente
bajo atmosfera de nitrégeno para eliminar la humedad y oxigeno atmosférico
gue contenian.

Los espectros de RMN fueron obtenidos utilizando los espectrémetros Jeol
Eclipse 300, Brucker Advance IlI-300 y Varian Unity 400 (CIQ-UAEM,
Cuernavaca), la referencia de los desplazamientos quimicos fueron el SiMe4
(*H, 13C) y el H3PO,4 85% (*'P) y se reportan en ppm.

Los espectros de IR se determinaron en pastillas de KBr utlizando un
espectrometro BRUKER Tensor 27, los resultados reportados estdn dados en

cm™,

Los espectros de masas se obtuvieron en un equipo JEOL JMS-AX-505-H y un
JEOL JMS-700 (CIQ-UAEM, Cuernavaca).

Los analisis TGA (Thermogravimetric Analysis) y DSC (Differential Scanning
Calorimetry) se realizaron utilizando flujo de nitrégeno (100 cm*min) y una
relacion de calentamiento de 10 °C/min, con un aparato TA INSTRUMENTS
SDT Q600 V8.2 BUILD 100 (CIQ-UAEM, Cuernavaca).

Los analisis elementales se determinaron con un aparato Exeter Analytical
CE-400 CHN o VARIOEL V2.9 (CIQ-UAEM, Cuernavaca), sin tomar
precauciones inherentes a una atmosfera controlada.

Las estructuras de rayos X se obtuvieron en un difractometro Bruker APEX
CCD (CIQ-UAEM, Cuernavaca) a 100 K utilizado radiacion Mo-Kq (A= 0.71073
A). Los datos fueron colectados utilizando el programa SMART!®. El
refinamiento de las celdas y la reduccion de datos se realizaron con el
programa SAINT-Plus v.6.0*° y se aplicd una correccién por absorcion
numeérica utilizando el programa SADABS. Las estructuras se resolvieron por
métodos directos con el programa SHELXS y fueron refinadas por analisis de
matrices completas por minimos cuadrados con el programa SHELXL del
paquete SHELXTL?.



4.3 Sintesis de los ligantes.
Se sintetizaron 5 ligantes (‘Pr,P(S)NHC(S)NC,Hs (SS), 'Pr,P(S)NHC(O)NC,Hs (SO),
'Pr,P(O)NHC(S)NC,Hs (0S), 'Pr,P(S)NHC(Se)NC,Hs (SSe), 'Pr.P(Se)NHC(S)NC,Hs
(SeS)), modificando procedimientos antes descritos en la literatura*4¢44:52

'Pr,P(S)NHC(S)NC4Hs (SS)
La sintesis se realizé de acuerdo con los siguientes esquemas:

Tol

ProPCl+ 1/gSg — 3 'Pr,P(S)CI
Reflujo Ec a1
i MeCN :
'Pr,P(S)Cl + KSCN ————— 'Pr,P(S)NCS + KClI
Reflujo Ec 42
'Pr,P(S)NCS + HNC,Hg —MeECN __  ipr,P(S)NHC(S)NC,4Hg e as

a) En un schlenk limpio y previamente seco se agregaron 40 mL de
tolueno, 6.60 mL (40 mmol) de 'Pr,PCl y 1.28 g (40 mmol) de azufre
elemental. La mezcla se sometié a reflujo durante 6 horas en atmaosfera
de argdn, tiempo en el cual todo el S se solubilizé y la solucién se torno
amarilla clara, el disolvente se removié bajo presion reducida y quedo un
liquido amarillo viscoso (Ecuacion 4.1).

b) El liquido obtenido ('Pr,P(S)Cl) es sometido a reflujo durante 6 horas con
60 mL de MeCN y 3.88 g KSCN (40 mmol), todo bajo atmésfera de
argon. La mezcla obtenida se torn6 de un color rojo-amarillo hasta llegar
a temperatura de ebullicibn, momento en el cual el color se va
desapareciendo y se empieza a generar un precipitado blanco,
guedando el liquido transparente (Ecuacion 4.2).

c) Después del tiempo de reaccion del inciso anterior, se agregaron 20 mL
mas de MeCN, asi como también, 3.34 mL (40 mmol) de HNC4Hg. La
reaccion de un color amarillo se dejé agitar por 4 horas mas (Ecuacion
4.3). Al cabo de las 4 horas el disolvente es evaporado a presion
reducida y se agregaron 30 mL de CH.CI,, la reaccién es filtrada en
atmosfera inerte y el filtrado fue evaporado nuevamente a presion
reducida quedando un liquido muy viscoso de color café oscuro al cual
se le agrego hexano para inducir la precipitacion.

Se obtuvo un sélido blanco con punto de fusién de 91-93 °C, con rendimiento
de 90 %. RMN: 3P{*H} (CDCls, 298 K, 121.65 MHz): &: 101.7 (s); *H (CDCl,
298 K, 300 MHz): &: 1.00-1.15 (m, 12H, CH3—iPr), 1.83 (g, 2H, CH,—pirrolidina),
1.98 (g, 2H, CHy—pirrolidina), 3.33 (t, 2H, NCH_—pirrolidina), 3.45 (dsep, 2H,
CH-'Pr), 3.61 (t, 2H, NCHy—pirrolidina), 5.28 (s, NH); **C{*H} (CDCls, 298 K,



75.56 MHz): 8: 17.6 (CHs—Pr), 25.0 (CH.—pirrolidina), 26.5 (CH—pirrolidina),
29.3 (CH-'Pr), 48.5 (NCH—pirrolidina), 52.4 (NCH,—pirrolidina), 176.2 (C=S);
IR: V: 3364 (NH), 2965, 2925, 2868 (CH), 1501, 1280, 1013 (CN/C=S), 879,
856 (PN), 698, 674 (P=S); IE (m/z): 278; Analisis Elemental (C11H23N2S,P):
Calculado: N = 10.06, C = 47.45, H = 8.33. Encontrado: N = 9.66, C = 47.19,
H = 8.40.

'ProP(S)NHC(O)NC4Hs (SO)

Siguiendo la metodologia anterior, se pusieron a reflujo en atmésfera inerte
4.97 mL (30 mmol) de 'Pr,PCly 0.96 g (30 mmol) de azufre elemental en 25 mL
de tolueno, la reaccidn transcurrié segun lo descrito para “SS” hasta el inciso a,
en ese momento se agregaron 30 mL de MeCN y 2.43 g (30 mmol) de KOCN y
se dej6 en reflujo durante 6 horas como se describe en el inciso b para “SS”.
Continuando con la metodologia para “SS”, se extrajo el ligante obteniéndose
un soélido de color crema con un rendimiento de 85 % y un punto de fusién de
99-101°C. RMN: *'P{*H} (CDCls;, 298 K, 121.65 MHz): & 94.3 (s); *H (CDCls,
298 K, 300 MHz): &: 1.10-1.30 (m, 12H, CHg—iPr), 1.93 (g, 4H, CHy—pirrolidina),
2.87 (dsep, 2H, CH-"Pr), 3.33 (t, 4H, NCHy—pirrolidina), 4.72 (s, NH); *C{*H}
(CDCls, 298 K, 75.56 MHz): &: 16.8 (CHs—Pr), 25.7 (CHo—pirrolidina), 46.2
(NCHz—pirrolidina), 29.5 (CH—iPr), 153.1 (C=0); IR: V: 3158 (NH), 2874, 2928,
2963 (CH), 1630 (C=0), 1440 (CN), 910, 901 (PN), 694, 664 (P=S); IE (m/z):
262; Andlisis Elemental (C11H23N>SOP): Calculado: N = 10.68, C = 50.38, H =
8.77. Encontrado: N =10.57, C = 52.06, H = 9.34.

'Pr.P(O)NHC(S)NC4Hs (OS)

En un schlenk de dos bocas limpio, seco y previamente purgado con Argon, se
agregaron 3.00 mL (19 mmol) de 'Pr.PCl a 30 mL de tolueno con agitacién
constante. Usando un embudo de adicion conectado al schlenk, se agregaron
2.17 mL (27 mmol) de SO,Cl, en 20 mL de tolueno durante 80 minutos a
temperatura ambiente. Después de la adicion total del SO,Cl, la reaccion se
dejé agitar durante una hora mas, tiempo después el solvente y los residuos
volatiles se eliminaron bajo presion reducida, quedando un liquido de color
cereza. La ecuacion que describe este proceso es la siguiente:

iPr,PCl + SO,Cl, — 19 o Pr,P(O)Cl + SOCI, Ec.4.4

El liquido anterior se redisolvi6 en MeCN y se siguié la misma metodologia
desde el inciso b, utilizada para “SS”, obteniéndose como producto final un
solido de color amarillo con un 80 % de rendimiento y un punto de fusion de
105-106 °C. RMN: *'P{*H} (CDCls, 298 K, 121.65 MHz): &: 65.0 (s); *H (CDCls,
298 K, 300 MHz): &: 1.08-1.24 (m, 12H, CHs—'Pr), 1.88 (q, 2H, CHy—pirrolidina),
2.01 (g, 2H, CHy—pirrolidina), 3.10 (dsep, 2H, CH—iPr), 3.60 (t, 2H, NCHo—
pirrolidina), 3.70 (t, 2H, NCH,—pirrolidina), 7.11 (s, NH); **C{*H} (CDCls, 298 K,



75.56 MHz): 8: 16.5 (CHs—Pr), 24.9 (CH,—pirrolidina), 27.9 (CH—pirrolidina),
26.9 (CH-'Pr), 49.1 (NCH—pirrolidina), 52.5 (NCH,—pirrolidina), 177.0 (C=S);
IR: V: 3088 (NH), 2869, 2964 (CH), 1503, 1284, 1018 (CN/C=S), 882, 852 (PN),
520, 500 (P=0); IE (m/z): 262; Analisis Elemental (C11H23N,OSP): Calculado: N
=10.68, C =50.38, H =8.77. Encontrado: N = 10.63, C =50.11, H = 8.21.

'Pr,P(S)NHC(Se)NC4Hs (SSe)

A un schlenk limpio, seco, acondicionado con un refrigerante y purgado con
argoén se agregaron 25 mL de tolueno, 1.66 mL (10 mmol) de 'Pr,PCly 0.32 g
(10 mmol) de S. La mezcla se sometid a reflujo siguiendo las condiciones
indicadas para “SS” hasta la primera evaporaciéon, en ese momento se
agregaron 15 mL de MeCN y una solucién de KSeCN 1.48 g (10 mmol)
(previamente sometido a vacié durante 2 horas) en 20 mL de MeCN, la
reaccion se dej6 agitar durante 12 horas y un precipitado blanco se noté en el
fondo del schlenk. En ese momento el disolvente se evaporé y 30 mL de
CH,Cl, fueron agregados. El precipitado blanco se filtr6 y al filtrado se le
agregaron 0.82 mL (10 mmol) de HNC4Hg, la reaccion se agité durante 5 horas,
el volumen del disolvente se redujo a % y el schlenk se almacen6 en el
refrigerador durante 24 horas para inducir la precipitacion. El precipitado se
filtré en frio y el sélido se lavo con hexano obteniéndose un solido blanco con
un rendimiento de 75 % y un punto de fusién de 109-110 °C. RMN: *'P{*H}
(CDCls, 298 K, 121.65 MHz): &: 104.4 (s); *H (CDCls, 298 K, 300 MHz): &: 1.09-
1.25 (m, 12H, CHg—iPr), 1.93 (q, 2H, CHy—pirrolidina), 2.11 (q, 2H, CH.—
pirrolidina), 3.36 (t, 2H, NCH_—pirrolidina), 3.78 (m, 2H, NCH_—pirrolidina), 3.80
(dsep, 2H, CH-"Pr), 5.66 (s, NH); *C{*H} (CDCl;, 298 K, 75.56 MHz): &: 16.4
(CHs—'Pr), 22.0 (CHo—pirrolidina), 25.4 (CH,—pirrolidina), 28.4 (CH-"Pr), 47.5
(NCH_—pirrolidina), 54.3 (NCH_—pirrolidina), 173.3 (s, C=Se); IR: V: 3342 (NH),
2969, 2928, 2871 (CH), 1504, 673 (CN/C=Se), 879, 851 (PN), 714 (PS); IE
(m/z): 326; Analisis Elemental (C11H23N2SSeP): Calculado: N = 8.61, C = 40.61,
H = 7.07 Encontrado: N =8.90, C=41.35, H=7.71.

'Pr,P(Se)NHC(S)NC4Hs (SeS)

3.15 g (40 mmol) de selenio elemental y 6.60 mL (41 mmol) de 'Pr,PCl en 60
mL de tolueno, se sometieron a reflujo bajo atmésfera de argbn durante 6
horas, al cabo de este tiempo se evaporo el disolvente y un liquido lechoso
quedod en el schlenk, se agregaron 60 mL de MeCN, 3.88 g (40 mmol) de
KSCN vy siguiendo las condiciones descritas para “SS”, se obtuvo un sélido
blanco con un rendimiento de 90 % y un punto de fusién de 86-88 °C. RMN:
3p*H} (CDCl3, 298 K, 121.65 MHz): &: 102.4 (s); *H (CDCls;, 298 K, 300
MHz): §: 0.99-1.20 (m, 12H, CHs—'Pr), 1.89 (q, 2H, CH.—pirrolidina), 2.02 (q, 2H,
CHy—pirrolidina), 3.33 (t, 2H, NCH_—pirrolidina), 3.50 (t, 2H, NCHy—pirrolidina),
3.60 (dsep, 2H, CH-Pr), 550 (s, NH); “C{*H} (CDCls, 298 K, 75.56
MHz): §: 18.4 (CHs—Pr), 24.4 (CHy—pirrolidina), 26.4 (CH.—pirrolidina), 29.0



(CH-'Pr), 48.5 (NCHz—pirrolidina), 52.4 (NCHy—pirrolidina), 176.3 (C=S); IR:
V: 3351 (NH), 2966, 2929, 2870 (CH), 1497, 1276, 1016 (CN/C=S), 880, 858
(PN), 671 (P=Se); IE (m/z): 326; Analisis Elemental (Ci1H23N,SeSP):
Calculado: N = 8.61, C = 40.61, H = 7.07 Encontrado: N = 8.66, C = 41.83,
H = 6.89.

4.4  Sintesis de los compuestos de coordinacion.

Se sintetizaron 4 compuestos de coordinaciéon con Zn (Zn{n?-S,S-
[PraP(S)NC(S)NC4Hg]}.  (ZnSS), Zn{n>-S,0-[Pr,P(S)NC(O)NC4Hg]}. (ZnSO),
Zn{n?-0,S-[Pr,P(O)NC(S)NC4Hs]}> (ZnOS), Zn{n*-Se,S-
[ProP(Se)NC(S)NC4Hgl},  (ZnSeS)) y 5 con Cd  (Cd{n>S,s-
['ProP(S)NC(S)NC4Hg]}, (CdSS), Cd{n*S,0-[Pr,P(S)NC(O)NC,Hg]}, (CdSO),
Cd{n?-0,S-[Pr,P(O)NC(S)NC4Hg]}> (CdOS), Cd{n?-S,Se-
[ProP(SINC(Se)NCaHs]},  (CdSSe),  Cd{n*Se,S-[Pr.P(Se)NC(S)NC4Hg]}
(CdSeS)).

Compuestos de coordinacion de Zn.

En general los compuestos de coordinacion de Zn se obtuvieron al hacer
reaccionar 300 mg de cada uno de los ligantes en hexano como disolvente, con
cantidades estequiométricas de ZnEt, utilizando una caja de guantes o ZnCl,
utilizando técnicas Schlenk. En el presente trabajo se ilustran los resultados
obtenidos a partir de ZnEt,. La sintesis general de los compuestos de Zn a
partir del ZnEt, se muestra en el esquema siguiente y los datos de las
cantidades utilizadas para cada compuesto aparecen en la tabla 4.1.
Hex.

2 'PryP(X)NHC(Y)NC,Hg + ZnEt, ——— 3 Zn{n*-X,Y-[Pr,P(X)NC(Y)NC,Hg]}, +2 C,H Eo s

X, Y=0,S, Se

Tabla 4.1: Cantidades estequiométricas de los compuestos de coordinacién de Zn. 'PM ZnEt, = 123.49 g/mol.

Compuesto PM ligante . Moles de_3 Moles dgA mg de* % d.e
(g/mol) ligante (x10™) | ZnEt, (x10™) ZnEt, rendimiento
ZnSS 278.000 1.079 5.395 66.620 78
ZnSO 262.000 1.145 5.725 70.690 65
Zn0OS 262.000 1.145 5.725 70.690 75
ZnSeS 324.900 0.923 4.616 57.000 89




Zn{n>-S,S-[Pr,P(S)NC(S)NC4Hg]}> (ZnSS)

Sdlido blanco con rendimiento de 78 % y punto de fusion 138-140 °C. RMN:
3p{*H} (CDCls, 298 K, 121.65 MHz): &: 63.3 (s); *H (CDCls, 298 K, 300 MHz): &:
1.09-1.25 (m, 24H, CHs—Pr), 1.81 (m, 8H, CH.—pirrolidina), 2.15-2.30 (m, 4H,
CH-'Pr), 3.40 (t, 4H, NCH—pirrolidina), 3.65 (t, 4H, NCH.—pirrolidina); *C{*H}
(CDCls, 298 K, 50.37 MHz): &:17.1 (CHs—Pr), 25.9 (CH-Pr), 32.1 (CHo—
pirrolidina), 32.2 (CHy—pirrolidina), 49.2 (NCH,—pirrolidina), 49.9 (NCH_—
pirrolidina), 171.5 (CS); IR: V: 2964, 2923, 2869 (CH), 1498, 1472, 1451 (CN),
949, 917 (PN), 579 (PS); IE (m/z): 618; Analisis Elemental (C22H44N4S4P2Zn):
Calculado: N = 9.04, C = 42.62, H = 7.10. Encontrado: N = 7.50, C = 39.42,
H=6.67.

Zn{n-S,0-[Pr,P(S)NC(O)NC4Hs]}» (ZnSO)

Solido de color crema con un rendimiento de 65 % y punto de fusién 91-92 °C.
RMN: *P{*H} (CDCls, 298 K, 121.65 MHz): &: 59.7 (s); *H (CDCls;, 298 K, 300
MHz): §: 1.09-1.25 (m, 24H, CHz—Pr), 1.73 (m, 8H, CHy—pirrolidina), 1.96-2.07
(m, 4H, CH-"Pr), 3.27 (m, 8H, NCH—pirrolidina); *C{*H} (CDCls, 298 K, 50.37
MHz): &: 16.3 (CHs—'Pr), 25.8 (CHy—pirrolidina), 29.8 (CH-'Pr), 45.8 (NCHx—
pirrolidina), 162.0 (CO); IR: ¥: 2960, 2870 (CH), 1470 (CN), 930, 913 (PN), 681,
662 (PS); IE (m/z): 587; Andlisis Elemental (C22H44N4S,0,P,Zn): Calculado: N
=9.53,C=44.94,H=7.4. Encontrado: N = 7,86 C = 39.03, H = 6.46.

Zn{n*0,S-['Pr,P(O)NC(S)NC4Hg]}, (ZnOS)

Solido de color Amarillo con rendimiento de 75 % y punto de fusién 198-199 °C.
RMN: *P{*H} (CDCl;, 298 K, 121.65 MHz): &: 49.8 (s); *H (CDCls, 298 K, 400
MHz): &: 1.05-1.01 (m, 12H, CHs—"Pr), 1.79 (m, 8H, CHy—pirrolidina), 1.90 (m,
4H, CH-"Pr), 3.35 (t, 4H, NCHy—pirrolidina), 3.62 (t, 4H, NCH—pirrolidina);
13c{*H} (CDCls, 298 K, 100.74 MHz): §: 15.9 (CH3z—'Pr), 25.4 (CH,—pirrolidina),
27.2 (CHy—pirrolidina), 26.3 (CH-'Pr), 49.0 (NCH—pirrolidina), 49.5 (NCH,—
pirrolidina), 169.6 (CS); IR: V: 2967, 2869 (CH), 1505, 1475, 1455 (CN), 948,
917 (PN), 481 (PO); IE (m/z): 587; Analisis Elemental (CoH44N4O2S,P2Zn):
Calculado: N =9.53, C =44.94, H = 7.40. Encontrado: N=8.71,C=41.44, H =
6.29.

Zn{n*Se,S-['Pr,P(Se)NC(S)NC4Hs]}, (ZnSeS)

Sadlido de color blanco con rendimiento de 89 % y punto de fusion 109-110 °C.
RMN: *P{*H} (CDCl;, 298 K, 121.65 MHz): &: 58.7 (s); *H (CDCls;, 298 K, 300
MHz): §: 1.04-1.25 (m, 24H, CHs—'Pr), 1.81 (m, 8H, CH,—pirrolidina), 2.22-2.34
(m, 4H, CH-'Pr), 3.41 (t, 4H, NCHx—pirrolidina), 3.66 (t, 4H, NCH,—pirrolidina);
Bc{*H} (CDCls, 298 K, 75.56 MHz): &:16.1 (CHs—Pr), 24.1 (CH-Pr), 30.0
(CHo—pirrolidina), 30.8 (CHy—pirrolidina), 47.9 (NCH_—pirrolidina), 48.7 (NCHy—
pirrolidina), 171.2 (CS); IR: ¥: 2964, 2931, 2869 (CH), 1496, 1472, 1451 (CN),



948, 915 (PN), 643, 606 (PSe); IE (m/z): 714; Analisis Elemental
(C22H44N4Se2S,P2Zn): Calculado: N = 7.85, C = 37.03, H = 6.17. Encontrado: N
=6.72, C =35.90, H =5.89.

Compuestos de coordinacion de Cd.

Los compuestos de Cd fueron obtenidos utilizando técnicas Schlenk, usando la
sal de potasio de los ligantes respectivos, las cuales fueron logradas a partir de
400 mg de los ligantes y la cantidad estequiométrica necesaria de terbutoxido
de potasio en etanol y si el ligante contiene Se dentro de su estructura se uso
tolueno. Acto seguido cantidades estequiométricas de CdCl, se agregaron para
obtener los correspondientes compuestos de coordinacion. La sintesis general
de estos compuestos se ilustra a continuacion y los datos de las cantidades
utilizadas para cada compuesto aparecen en la tabla 4.2.

PryPOONHC(YINGHg + (CH5)aCOK —-= "= K[IPr,P(XINC(YINCHgl + (CHa)sCOH . , 6
2 K[PrP(XNC(Y)NC{Hg] + CdCl, —=-2=r-2 CA{h®-X Y-{ProP(XINC(Y)NCiHgllp + 2KCI

X, Y=0,S, Se

Tabla 4.2: Cantidades estequiométricas de los compuestos de coordinaciéon de Cd. 'PM (CH3)sCOK = 112.22
g/mol "PM CdCl, = 183.4 g/mol.

PM Moles de Moles de

0,
Compuesto | figamte | ligante | iRog,e | €% | CIGT | ngiminto
Cdss 278.000 1.438 161.370 7.150 131.130 60.000
CdsoO 262.000 1.526 171.240 7.630 139.930 55.000
CdOS 262.000 1.526 171.240 7.630 139.930 70.000
CdSSe 324.900 1.231 138.140 6.150 112.790 66.000
CdSeS 324.900 1.231 138.140 6.150 112.790 80.000

Cd{n>-S,S-['Pr,P(S)NC(S)NC4Hsg]}» (CASS)

Sadlido blanco con rendimiento de 60 % y punto de fusion 128-129 °C. RMN:
31p{*H} (CDCls, 298 K, 121.65 MHz): 8: 62.9 (s); *H (CDCls, 298 K, 300 MHz): &:
1.12-1.22 (m, 24H, CH3—iPr), 1.82 (m, 8H, CHy—pirrolidina), 2.22-2.33 (m, 4H,
CH-'Pr), 3.40 (t, 4H, NCH—pirrolidina), 3.66 (t, 4H, NCH.—pirrolidina); *C{*H}
(CDCl;, 298 K, 75.56 MHz): §: 16.0 (CHs—'Pr), 25.0 (CH-Pr), 29.3 (CHo—
pirrolidina), 31.0 (CHy—pirrolidina), 48.2 (NCH,—pirrolidina), 49.1 (NCH_ -




pirrolidina) 170.1 (CS); IR: V: 2964, 2932, 2869 (CH), 1495, 1472, 1451 (CN),
948, 915 (PN), 681, 656 (PS); IE (m/z): 667; Andlisis Elemental
(C22H44N4S4P2-Cd): Calculado: N = 8.40, C = 39.61, H = 6.60. Encontrado: N =
8.29, C =40.59, H = 6.47.

Cd{n*-S,0-['Pr,P(S)NC(O)NC,Hsg]}» (CdSO)

Solido blanco con un rendimiento de 55 % y punto de fusion 142-144 °C. RMN:
31p{*H} (CDCls, 298 K, 81.1 MHz): &: 60.9 (s); *H (CDCls, 298 K, 400 MHz): &:
1.12-1.19 (m, 24H, CHg—iPr), 1.73 (m, 8H, CHy—pirrolidina), 2.06-2.11 (m, 4H,
CH-'Pr), 3.61 (m, 8H, NCHx—pirrolidina); **C{*H} (CDCls, 298 K, 50.37 MHz): §:
16.7 (CHs—Pr), 25.8 (CH.—pirrolidina), 31.0 (CH-'Pr), 45.6 (NCH—pirrolidina),
163.7 (CO); IR: ¥: 2959, 2932, 2868 (CH), 1450 (CN), 930, 904 (PN), 681, 648
(PS); IE (m/z): 634; Analisis Elemental (C22H44N4S,0,P,Cd): Calculado: N =
8.82,C=41.61, H=6.93. Encontrado: N =7.73 C =41.00, H = 6.83.

Cd{n%0,S-[ProP(O)NC(S)NC4Hs]}» (CAOS)

Sadlido de color amarillo con rendimiento de 70 % y punto de fusion 178-179 °C.
RMN: *'P{'H} (CDCls, 298 K, 81.1 MHz): &: 47.9 (s); 'H (CDCls, 298 K, 400
MHz): 6: 1.04-1.11 (m, 12H, CH3—iPr), 1.77-1.85 (m, 8H, CH_—pirrolidina), 1.87-
1.95 (m, 4H, CH—iPr), 3.35 (t, 4H, NCHy—pirrolidina), 3.65 (t, 4H, NCH>—
pirrolidina); **C{*H} (CDCls;, 298 K, 100.74 MHz): &: 16.3 (CHs—Pr), 25.4 (CH-
'Pr), 26.7 (CHy—pirrolidina), 27.7 (CHy—pirrolidina), 49.4 (NCH—pirrolidina), 49.9
(NCH_—pirrolidina), 168.4 (CS); IR: V: 2966, 2930, 2870 (CH), 1511, 1475, 1456
(CN), 945, 915 (PN), 476, 423 (PO); IE (m/z): 634; Analisis Elemental
(C22H44N4O2S,P,Cd): Calculado: N = 8.82, C = 41.61, H = 6.93. Encontrado: N
=8.30 C =41.58, H = 6.64.

Cd{n>S,Se- ['PrP(S)NC(Se)NC4Hs]}» (CdSSe)

Sdlido de color blanco con rendimiento de 66 % y punto de fusion 150-151 °C.
3p{*H} (CDCls, 298 K, 81.1 MHz): &: 66.6 (s); *H (CDCls, 298 K, 400 MHz): &:
1.13-1.22 (m, 24H, CHs—'Pr), 1.81-1.86 (m, 8H, CHo—pirrolidina), 2.32-2.42 (m,
4H, CH-'Pr), 3.41 (m, 4H, NCHy—pirrolidina) 3.70 (t, 4H, NCH,—pirrolidina);
13C{*H} (CDCls, 298 K, 100.74 MHz): 8: 17.2 (CHs—'Pr), 25.4 (CHy—pirrolidina),
31.9 (CH-"Pr), 49.5 (NCH—pirrolidina), 51.9 (NCH—pirrolidina), 163.1 (CSe):
IR: V: 2963, 2932, 2868 (CH), 1531, 1501 (CN), 938, 907, 869 (PN), 690, 652
(PS); IE (m/z): 762; Analisis Elemental (C2H44N4S,Se,P,Cd): Calculado: N =
7.34, C =34.63, H=5.77 Encontrado: N =7.01, C = 33.96, H = 5.78.

Cd{n>-Se,S- [ 'Pr,P(Se)NC(S)NC4Hg]}, (CdSeS)

Salido de color blanco con rendimiento del 80 % y punto de fusion de 94-95 °C.
RMN: *'P{*H} (CDCl;, 298 K, 81.1 MHz): &: 61.3 (s); *H (CDCls;, 298 K, 400
MHz): §: 1.09-1.18 (m, 24H, CHs—'Pr), 1.80 (m, 8H, CH,—pirrolidina), 2.32-2.42



(m, 4H, CH—iPr), 3.43 (m, 4H, NCHy—pirrolidina), 3.65 (m, 4H, NCHy—
pirrolidina); **C{*H} (CDCls, 298 K, 100.74 MHz): &: 17.9 (CHs—'Pr), 25.8 (CH—
pirrolidina), 32.1 (CH-'Pr), 49.3 (NCHa—pirrolidina), 51.2 (NCHy—pirrolidina),
177.7 (CS); IR: v: 2961, 2931, 2867 (CH), 1436, (CN), 950, 916 (PN), 576, 528
(PSe); IE (m/z): 762; Andlisis Elemental (C22H44N4Se,S,P,Cd): Calculado: N =
7.34, C =34.63, H=5.77 Encontrado: N =7.09, C =35.59, H = 6.17.



CAPITULO V

5.1 Resultados y discusion.

5.2 Sintesis y caracterizacion de ligantes tipo NAAP con formula
general: 'ProP(X)NHC(Y)NC4Hg (X, Y =0, S, Se).

Los ligantes fueron sintetizados en un primer paso por la oxidacion directa de
'Pr,PCI (utilizando S y Se (Ecuacién 5.1), o utilizando SO,Cl, (Ecuacion 5.2)
cuando el propdsito era obtener oxigeno enlazado al fésforo) con tolueno como
disolvente, seguida de la reaccion con KYCN (Y = O, S, Se) con MeCN como
disolvente, obteniéndose en todos los casos KCI como subproducto (Ecuacién
5.3). Los ligantes se obtuvieron finalmente al agregar HNC4Hg al seno de la
reaccion (Ecuaciéon 5.4) y se extrajeron utilizando CH,Cl, y CgHi4 (ver parte
experimental). Los ligantes fueron caracterizados utilizando RMN de *'P{*H}, *H
y de '3C{'H}, espectroscopia IR, espectrometria de masas (Impacto
Electronico) y analisis elemental.

. Tol. :

iPr,PCl + X ————» PryP(X)Cl
Reflujo Ec 51
'PrPCl+80,Cl, — T o ipr,p(O)CI + SOCI, o
IPr,P(X)Cl + KYCN —MEEN_ o ipr p(X)NCY + KCl .
5.3
PryP(X)NCY + HNC,Hg —MCEN_ o ipr,P(X)NHC(Y)NC4Hs EC.
5.4

X=S,Se;Y=0,S, Se.

5.3 Caracterizacion de los ligantes por espectroscopia de RMN.

En los espectros de RMN de 'H, se aprecian las sefiales que se pueden
relacionar con cada una de las partes de las moléculas (en la Figura 5.1 se
ilustra la caracterizacion por RMN de proton del ligante SS) encontrandose en
todos los casos dos dobles de dobles atribuibles a los CH3 de los isopropilos
entre 0.99-1.30 ppm (Tabla 5.1). Estas sefiales se obtienen debido al efecto
diasterotopico de éstos, ya que existe un acoplamiento H-H a tres enlaces por
parte de cada metilo con el protdn del CH y otro acoplamiento mayor también a
tres enlaces con el fésforo (Tabla 5.2). Al observar las sefales
correspondientes al CH del isopropilo, se obtiene en casi todos los casos un
doble de septupletes entre 3.40 y 3.60 ppm, excepto en el ligante “SSe” donde
esta sefial sale traslapada con una de la pirrolidina (ver Capitulo VII, Anexo
7.2). Los septupletes se observan como resultado del acoplamiento a tres



enlaces con los metilos y el acoplamiento a dos enlaces con el fésforo (Tabla
5.2).
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Fig. 5.1: Caracterizacién por espectroscopia de RMN de 'H del ligante SS.

Tabla 5.1: Caracterizacién de los ligantes por espectroscopia de RMN de **P{*H} y 'H.

5: H
1 n T

Ligante Clave 5: 31P{1H} Pr Pirrolidina

NH
CHs CH

(12H) (2H) CH; NCH,

1.83 3.33

i 1.00- 3.45 (q, 2H), | (t, 2H),
ProP(S)NHC(S)NC4Hs SS 101.7 115(m) | (d. sep) 108 361 5.28

(@,2H) | (t2H)

i 1.10- 2.87 1.93 3.33
'ProP(S)NH NC4H ) )
PSINHC(ONCHs | SO 93 | 130m) | (dsep) | (@4H) | (@aH) | *T2

1.88 3.60

i 1.08- 3.10 (q, 2H), | (t, 2H),
Pr,P(O)NHC(S)NC4Hs 0s 65.0 124m) | (d. sep) 2 01 370 7.11

(@,2H) | (t,2H)

1.93 3.36

i 1.00- (q, 2H), | (t, 2H),
ProP(S)NHC(Se)NC4Hs SSe 104.4 1.25(m) 3.80 (m) 211 378 5.66

(g, 2H) | (m, 2H)

1.89 3.33

i 0.99- 3.60 (@, 2H), | (t, 2H),
ProP(Se)NHC(S)NC4Hs SeS 102.4 120m) | (. sep) 202 3.50 5.50

(9,2H) | (t,2H)




Tabla 5.2: Constantes de acoplamiento de los ligantes.

i i CH> NCH>
CHa Pr CH P Pirrolidina Pirrolidina
Clave . 5 5 5
|igante JH-H (HZ) Jn-p (HZ) JH-H (HZ) JH-H (HZ)
$Jhm 2Jup
a b a b (HZ) (HZ) | ,
CH3 CH3 CH3 CH3 Csz Csz NCHza NCHza
SS 6.85 6.85 18.13 | 18.67 6.85 9.33 6.60 6.72 6.60 6.72
SO 7.00 7.00 18.42 9.44 7.00 8.49 6.46 6.46
(O] 7.4 7.4 16.60 | 17.00 7.4 8.8 6.80 6.80 6.80 6.80
SSe 6.90 6.90 22.35 | 23.55 6.90 - 6.60 6.90 6.60 6.90
SeS 7.00 7.00 19.20 | 20.80 7.00 10.00 6.8 7.2 6.8 7.2

Las sefales de la pirrolidina mantienen un comportamiento constante, a
excepcion de lo ocurrido con el ligante “SO” (ver Capitulo VII, Anexo 7.2), en el
cual se observa una sefial amplia (presumiblemente un quintuplete) a
frecuencias bajas con un desplazamiento de 1.92 ppm que integra para 4
protones y se atribuye a los protones terminales del anillo y una sefial amplia
(presumiblemente un quintuplete) a una frecuencia mas alta con un
desplazamiento de 3.33 ppm que integra para 4 protones y se asigna a los
protones del carbono adyacente al nitrégeno, las constantes de acoplamiento
corroboran lo dicho y se muestran en la tabla 5.2. En los demas casos se
observan dos tripletes a campo bajo correspondiente a los metilenos unidos al
nitrogeno entre 3.33 y 3.69 ppm y dos quintuples a campo mas alto, entre 1.83
y 2.10 ppm, propios de los metilenos que no estan unidos al N del anillo (Tabla
5.1). La diferencia con el ligante “SO” puede estar sucediendo por el hecho de
modificar el O por S 0 Se en el carbono vecino a la pirrolidina, los cuales son
atomos mas grandes que el oxigeno. Este O provoca que el anillo de pirrolidina
probablemente gire con mayor libertad, permitiendo que los metilenos unidos al
nitrégeno y los restantes produzcan una sola sefal en el espectro de RMN de
'H respectivamente; mientras, que si el carbono tiene un atomo de mayor
tamafio como S o Se, se produce quiza, un efecto de anclaje sobre el anillo de
pirrolidina, provocando asi, que cada uno de los metilenos en el anillo de
pirrolidina produzcan una sefial en el espectro de RMN de *H, obteniéndose los
dos tripletes y los dos quintupletes observados. Esto también se comprueba al
observar las constantes de acoplamiento H—H a tres enlaces en la tabla 5.2. La
sefal del proton unido al nitrégeno también se observa como un singulete
ancho y varia entre 4.72 'y 7.11.




Los ligantes en general mostraron en RMN de 3P{*H} una sefial, como
indicativo del unico fésforo que se encuentra en la estructura de los ligantes.
Estas sefiales tienen un intervalo de aparicion de 65.0 hasta 104.4 ppm (Tabla
5.1).

Se pueden observar tendencias con respecto al desplazamiento de las
sefiales en los espectros de RMN de *P{*H}. Si observamos la familia de
ligantes, empezando por el que tiene el grupo PS (SS), nos damos cuenta que
la sefial en el RMN de *'P{*H} aparece a 101.7 ppm y si evaluamos al ligante
analogo que contiene el fragmento PO (OS), la sefal se encuentra a 65.0 ppm,
lo cual iria en contra de lo esperado, si pensamos en que el oxigeno es mas
electronegativo que el azufre y por tanto que la sefial de RMN de 3'P para el
fragmento PO deberia estar a campo mas bajo en comparacion con el
fragmento PS. Pero si evaluamos lo encontrado desde el punto de vista del
concepto de la hiperconjugacién negativa?* vemos que lo ocurrido serfa lo
esperado para esta clase de sistemas, ya que hay una interaccién electrénica
desde un orbital —p lleno del oxigeno al orbital de antienlace o* del fosforo
adyacente, produciendo un aumento en la densidad electrénica del fésforo y
por ende, un desplazamiento a campo mas alto con respecto al ligante que
tiene un azufre unido al fésforo. La misma tendencia se observa al comparar
los ligantes que tienen unido al fésforo S y Se, pues se obtiene un ligero
desplazamiento a campo bajo de 102.4 ppm en la RMN de *'P{'H} para el
ligante que contiene el enlace P=Se, lo cual indica una disminucion en la fuerza
de enlace al bajar en el grupo de calcogenuros unidos al fosforo y por ende una
disminucion en la densidad electrénica del mismo.

Al analizar los ligantes manteniendo constante el fragmento PS y variando
el calcogenuro sobre el carbono (ligantes: SS, SO y SSe) desde el punto de
vista de sus desplazamientos en la RMN de *'P{*H}, se presenta una tendencia
descendente en la proteccion del fésforo cuando se cambia el fragmento,
CO>CS>CSe (Tabla 5.1). Esto indica que la deslocalizacion electronica sobre
el fésforo disminuye y por ende la fuerza de enlace.

En la RMN de “*C{*H} (Tabla 5.3) podemos observar tendencias similares a las
encontradas para fésforo al analizar los desplazamientos para los fragmentos
C=X (X= 0, S, Se). El orden del desplazamiento es C=0 < C=Se > C=S. Al
comparar el ligante con el grupo C=S (176.2 ppm) con el que contiene el grupo
selenocarbonilo (C=Se; 173.3 ppm), encontramos que el C=Se aparece a
frecuencias mas bajas, debido probablemente al efecto del atomo pesado que
promueve un desplazamiento de la sefial del **C{*H} a campo alto cuando éste
est4 enlazado a un atomo pesado?, este efecto se da probablemente debido a
la anisotropia del &tomo pesado, a la dispersion intramolecular en el a&tomo, a
interacciones estéricas causadas por la geometria molecular entre otras. El
desplazamiento C=0 aparece a campo mas alto con respecto a los grupos C=S
y C=Se, sugiriendo probablemente la existencia de un equilibrio ceto-enol en



disolucién para este ligante. Al comparar los ligantes que contienen el
fragmento tiocarbonilo constante y se varia el fragmento P=X (X= O, S, Se),
encontramos que no hay una diferencia significativa en los desplazamientos del
tiocarbonilo en la RMN **C{*H}.

Tabla 5.3: Desplazamiento de RMN de™*C{'H} de los ligantes.

5: Bc{*H}
. . —
Ligante Clave Pr Pirrolidina C=vY (Y=
CHs CH CHz NcH, | O S Se)
i 25.0, 48.5,
Pr2P(S)NHC(S)NC,Hs Ss 17.6 29.3 265 524 176.2
'Pr,P(S)NHC(O)NC4Hs SO 16.8 29.5 25.7 46.2 153.1
i 24.9, 49.1,
Pr,P(O)NHC(S)NC4Hs 0s 16.5 26.9 279 5ot 177.0
'ProP(S)NHC(Se)NC,H 22.0, 47.5,
) SSe 16.4 28.4 o5 4 543 173.3
'Pr,P(Se)NHC(S)NC,H 24.4, 48.5,
) SeS 18.4 29.0 264 524 176.3

5.4  Caracterizacion de los ligantes por Espectroscopia de
Infrarrojo.

De acuerdo a Woollins y colaboradores® estos ligantes pueden existir en tres
formas tautoméricas (Figura 2.2). Sus espectros de infrarrojo (Tabla 5.4)
sugieren, que en estado sélido la estructura que prevalece es la forma ceto o
imino, ilustrada en la parte b de la figura 2.2, debido a que presentan primero
que todo, bandas atribuibles a las vibraciones de v(NH), que para nuestros
ligantes en particular aparecen desde los ¥ 3088 a 3364 cm™. En el infrarrojo,
las vibraciones v(C=S) o v(C=Se), han sido asignadas en un intervalo amplio
como ¥V 510-1550 cm™ ?3. Se ha observado que cuando los grupos tio- y
selenocarbonilo estan directamente unidos a un &tomo de nitrégeno,
N-C=S/Se, las vibraciones de elongacion v(C=S/Se) estan acopladas con la de
v(C-N) y como resultado varias sefiales, al menos parcialmente, pueden
asociarse a la vibracion v(C=S/Se). Por lo tanto, tioamidas, tioureas,
tiosemicarbazonas vy tiazoles presentan tres bandas de absorcidén en la region
¥ 1570-1395, 1420-1260, 1140-940 cm™, que en parte se deben a la vibracién
v(C=S). Para el grupo N-C=Se se observan dos bandas entre Vv 1500-1400 y
entre 700-600 cm™, ambas con contribuciones de la vibracién v(C=Se)?. El
fragmento HN-C=0 si presenta una banda propia de elongaciéon C=0 y en



nuestro ligante se puede localizar a 1630 cm™. Las vibraciones v(C—N) también
pueden tener contribuciones 8(N-H), en nuestros ligantes se encuentran entre
un intervalo de ¥ 1440 a 1503 cm™, siendo de frecuencias menores que las
correspondientes a v(C=N) (alrededor de ¥ 1650 cm™). Todos estos
compuestos producen igualmente sefiales alrededor de los ¥ 870 cm™
atribuibles a la vibracion v(P—N), que se encuentran a menor frecuencia que las
sefiales para v(P=N) que aparecen alrededor de los ¥ 1300 cm™. Ademas, se
encuentra las vibraciones de elongacion propias para P=X (X = O, S, Se) con
un intervalo de aparicién entre ¥ 664 y 1182 cm™. Lo anterior es consistente
con la existencia en estado sélido de la estructura tautomérica “b” de la figura
2.2.

Tabla 5.4: Sefiales importantes en los espectros de IR de los ligantes.

v: P=X
. GNH | won |VENCES)H e N | XE
Ligante Clave (cm’l) (cm'l) (¥=0,SsS, (cm'l) O, S,
Se) (cm™) Se)
(cm™)
2965,
iPrZP(S)NHC(S)NC4Hg SS 3364 2925, 1501, 1280, 879, 856 698,
1013 674
2868
2874,
'Pr,P(S)NHC(O)NCsHs | SO 3158 | 2028, | 10%0CO. | g1 901 | %%
1440 CN 664
2963
i 2869 1503, 1284 520
'Pr,P(O)NH NC4sH ' ' ’ ’
raP(O)NHC(S)NC4Hsg oS 3088 2964 1018 882, 852 500
| 2969,
'PrgP(S)NHC(Se)NC4Hg SSe 3342 2928, 1504, 673 879, 851 714
2871
2966,
'Pr,P(Se)NHC(S)NC4Hs | SeS 3351 | 2020, | 4971276, 1 go4 g5 | 671
2870 1016

5.5 Sintesis y caracterizacion de bisquelatos de Zn y Cd, con
formula general M{n?X,Y-['ProP(X)NC(Y)NC.Hsg]}> (M= Zn(ll),
Cd(n; X, Y=0,S, Se).

Compuestos de coordinacion de Zn.

En general, los compuestos de Zn se obtuvieron al hacer reaccionar el
respectivo ligante con ZnEt,, en hexano, con una estequiometria de 2 a 1
respectivamente, para asi obtener el correspondiente bisquelato y etano como



subproducto, como se ilustra en la ecuacién 5.5. Para los compuestos “ZnSS” y
“ZnSO” se pudieron aislar de las soluciones en hexano cristales con calidad
suficiente para el andlisis de difraccion de rayos X, para asi determinar las
correspondientes estructuras cristalinas (Figuras 5.2 y 5.3)

2 PryP(X)NHC(Y)NCHg + ZnEt,—2%—» Zn{n’-X,Y-{ProP(X)NC(Y)NC,Hgl}, * 2 CoHg et

X,Y=0,S, Se
Compuestos de coordinacién de Cd.

Los compuestos bisquelato de Cd fueron obtenidos produciendo in situ la sal
de potasio de los ligantes respectivos (Ecuacion 5.6). Se us6 CdCl, como
fuente del metal para sintetizar los correspondientes compuestos de
coordinacion, en una estequiometria de 2 a 1 respectivamente (Ecuacion 5.7),
produciendo de esa manera el bisquelato respectivo y KCI como subproducto.
Del complejo “CdSSe” (Figura 5.4) fue posible aislar cristales de una solucién
de diclorometano/hexano los cuales permitieron obtener la respectiva
estructura cristalina mediante difraccion de rayos X.

Tol. o EtoH
e

PPr,P(X)NHC(Y)NC,Hg+ (CH3)3COK K['Pr,P(X)NC(Y)NC,Hg] + (CH5);COH ce 56

2 KIPr,P(XNC(YINC4Hg] + CdCl, —2= 2 Ca{n® X, Y-TPrP(X)NC(YINC,Hgll + 2KCI
Los compuestos de Zn y Cd, fueron caracterizados por RMN de *P{*H}, H y
de C{*H}, espectroscopia de IR, espectrometria de masas (Impacto
Electrénico) y analisis elemental. Ademas, la estabilidad térmica fue medida,
para evaluar la viabilidad de usar este tipo de compuestos como SSPs en la

sintesis de peliculas delgadas de calcogenuros metalicos.

5.6  Caracterizacion de los compuestos de coordinacién de Zn 'y
Cd por espectroscopia de RMN.

Los compuestos de Zn y Cd, generaron espectros de RMN de 'H con
caracteristicas similares a las encontradas en los ligantes libres,
diferenciandose en que, en ninguno de los espectros, ni para los compuestos
de Zn ni para los de Cd, se observo la sefial de la amina NH, sefial que es
claramente distinguible en los ligantes libres.

En las tablas 5.5 y 5.6 se muestran enlistados los resultados obtenidos en los
espectros de RMN de *'P{*H} y *H para los compuestos de coordinacién de Zn
y Cd, respectivamente. Al observar los desplazamientos en las sefales
asignadas para los CH3; de los isopropilos, encontramos que no hay una
diferencia significativa con respecto a lo encontrado en los ligantes libres, sin
embargo al evaluar los desplazamientos de los CH de los isopropilos,



observamos que en todos los casos se van a frecuencias mas bajas con
respecto a los ligantes libres, lo que se puede atribuir a una accién protectora
producida por la redistribucion de densidad electronica en el anillo XPNCY
debida al incremento en el orden de enlace en el esqueleto de los ligantes
quelatados. Ahora, al evaluar las sefales que se pueden atribuir a los
metilenos de la pirrolidina posicionada sobre el carbono de cada ligante,
observamos que los CH; vecinos al nitrégeno, no sufren un cambio aparente en
su desplazamiento, sin embargo para los dos metilenos restantes, las dos
sefales que se encontraron en la mayoria de los ligantes libres, se convierten
en una sefial amplia que integra para 8 protones, mientras que las sefiales de
los metilenos unidos al nitrégeno siguen siendo dos sefiales excepto, para los
compuestos “ZnSO” y “CdSO”, en donde hay solo una sefial para los dos tipos
de metilenos que integra para 8 protones.

En los espectros de RMN *'P{*H} de los compuestos de coordinacién tanto de
Zn (Tabla 5.5) como de Cd (Tabla 5.6), se pueden observar en general
desplazamientos a frecuencias mas bajas con respecto a los ligantes libres,
debido a la proteccién producida por la redistribucion electronica dentro del
esqueleto XPNCY al coordinarse al centro metalico. No obstante, en ambas
familias de compuestos de coordinacién se siguen observando las mismas
tendencias de aparicién de las sefiales para *P{*H}, encontradas en los
ligantes libres, PO < PS < PSe.

Tabla 5.5: Caracterizacién de los compuestos de coordinacién de Zn por RMN de *'P{*H} y 'H.

5:H
Complejo Clave SllilH} Pr Pirrolidina
((zzﬂj) (Z:') CH, | NCH;
3.40
Zn{n™-S,STPrP(SNC(SNCaHel}. | ZnSS | 633 1_12'221'1) 2_23;3(5&]) ( nr1]881H | a8
(t, 4H)
1.00- 1.96- 173 3.27

Zn{n*-S,0-['ProP(S)NC(O)NC4Hg]}2 zns0 | 897 | ol | sorem | sk | (m sH)

3.35

2 i 1.05- 1.90 1.79 (t, 4H),
Zn{n"-0,S-['Pr.P(O)NC(S)NC4Hs]}> Zn0Ss 49.8 1.01(m) (m) (m. 8H) 3.62
(t, 4H)

3.41

1.04- 2.22- 1.81 (t, 4H),

Zn{n’-Se,S-['ProP(Se)NC(S)NC4H .
n{n’*-Se,S-[Pr.P(Se)NC(S)NCsHg]}> | ZnSeS | 58.7 Losm) | 234m) | ety | 266

(t, 4H)




Tabla 5.6: Caracterizacion de los compuestos de coordinacién de Cd por RMN de *P{*H} y *H.

5: ™H
: 3 'Pr Pirrolidina
Complejo Clave pripy
CHs CH
(24H) (4H) CH. NCH;
3.40
. 1.12- 2.22- 1.82 (t, 4H),
Cd{n*S,S-[PrP(S)NC(S)NC,H :
(=S STPrPSINCSNC:Helk: Cdss 629 1 1 2om) | 233m) | (m.8H) | 3.66
(t, 4H)
. 1.12- 2.06- 1.73 3.61
Cd{n*S,0-[Pr,P(S)NC(O)NC,H .
=S, O-LPrP(SNCIOINCaHel)2 Cdso 09 1 1 19(m) | 2.11(m) | (m.8H) | (m 8H)
1.04- 1.87, 1.77- (t3ﬁ_|5)
Cd{n*0,S-[PrP(O)NC(S)NC4Hg]}2 CdOS 47.9 ' 1.95 1.85 o
1.11(m) m (. 8H) 3.65
’ (t, 4H)
1.13 2.32 1.81- (tsfl-lD
Cd{n*S,Se-[Pr,P(S)NC(Se)NC,H . T o . o
{n e-[ProP(S)NC(Se)NCqaHe]}2 Cdsse 66.6 1.22(m) 2.42(m) (r: 886;) 3.70
' (t, 4 H)
3.43
: 1.09- 2.32- 1.80 (t, 4H)
Cd{n?-Se,S-[Pr,P(Se)NC(S)NC,H . o
{n-Se STPrPSONCENCHd}: | CdSeS | 61.3 | hay | 2.42(m) | (m sH) | 3.65
(t, 4H)
Tabla 5.7: Caracterizacién de los compuestos de coordinacién de Zn por RMN de *C.
5: PC{*H}
Complejo Clave 'Pr Pirrolidina c=Y
(Y=0,
CHs CH CH; NCH, S, Se)
32.1 49.2
Zn{n*S,S-['Pr,P(S)NC(S)NC,H ) ) ' ' .
n{n*-S,S-['Pr,P(S)NC(S)NC4Hs]}> ZnSsS 17.1 25.9 329 45.9 171.5
Zn{n*-S,0-[ Pr,P(S)NC(O)NC,Hg|}» ZnSO 16.3 29.8 25.8 45.8 162.0
2 i 25.4, 49.0,
Zn{n*-0,S-['Pr,P(O)NC(S)NC4Hg]}2 Zn0S 15.9 26.3 272 495 169.6
. 30.0 47.9
Zn{n* -[Pr,P(Se)NC(S)NC4H ) ) ' ' .
n{n’>-Se,S-['Pr,P(Se)NC(S)NC,Hg]}» | ZnSeS 16.1 24.1 30.8 48.7 171.2

En las tablas 5.7 y 5.8 se pueden observar enlistados los resultados obtenidos
en la RMN de *C{*H} para los compuestos de coordinacién de Zn y Cd, en
ellas se puede observar que en general para ambos tipos de compuestos de
coordinacion, las sefiales correspondientes a C=Y (Y = O, S, Se) aparecen a
menores frecuencias, debido a la proteccion recibida por el carbono al disminuir




el orden de enlace carbono-calcégeno, producto de la quelatacion. En las
demas sefiales se observan las mismas tendencias de proteccion y
desproteccion encontrada en los ligantes libres.

Tabla 5.8: Caracterizacion de los compuestos de coordinacion de Cd por RMN de “*C{*H}.

5: Bc{*H}
Complejo Clave 'Pr Pirrolidina c=Y
(Y=0,
CHs CH CH> NCH> S, Se)
. 29.3 48.2
Cd{n*-S,S-['Pr,P(S)NC(S)NC,H ) ) ' ’ )
{n [PraP(S)NC(S)NC.Hel}2 Cdss 16.0 25.0 310 49.1 170.1
Cd{n?-S,0-[ProP(S)NC(O)NC,Hg]}2 CdsoO 16.7 31.0 25.8 45.6 163.7
) i 26.7, 49 4,
Cd{n*0,S-[PrP(O)NC(S)NC4Hg]}2 Cdos 16.3 25.4 277 49.9 168.4
, i 495,
Cd{n"-S,Se-[ Pr,P(S)NC(Se)NC4Hs]}- CdSSe 17.2 31.9 25.4 51.9 163.1
; i 49.3,
Cd{n"-Se,S-['Pr,P(Se)NC(S)NC;Hg]}- CdSeS 17.9 32.1 25.8 51.2 177.7

5.7 Caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo de los
compuestos de coordinaciéon de Zn y Cd.

Al llevarse a cabo la formacién de los compuestos de coordinacion se observan
cambios en las bandas de los espectros de infrarrojo con respecto a los
espectros de los ligantes libres, lo que da muestra de la estructura del anillo
formado. En primer lugar se encuentra la ausencia de la banda correspondiente
a la vibracion v(NH), lo cual es consistente con la forma aniénica de los ligantes
al estar quelados a los respectivos metales. Al comparar las bandas asignadas
para las vibraciones v(P-N) en los ligantes y en los compuestos de
coordinacion, observamos que en los compuestos de coordinacion en general
se desplazan estas bandas hacia mayores niameros de onda, encontrando un
intervalo de aparicién para los compuestos de Zn (Tabla 5.9) desde V 948 a
913 cm™ y para los compuestos de Cd (Tabla 5.10) de ¥ 950 a 869 cm™,
mientras que para los ligantes (Tabla 5.4) se encuentra un intervalo de
aparicion de ¥ 910 a 851 cm™. Esto indica que al momento de la quelatacién se
da un incremento en el orden de enlace PN, en comparacion con el ligante
libre. Las sefiales encontradas entre ¥ 714-500 cm™ para v(P=S) en los ligantes
(Tabla 5.4), tienden a encontrarse a menores valores en los compuestos de
coordinacién, encontrandose de ésta manera valores entre V 681 y 481 cm™
para los compuestos de coordinacién de Zn (Tabla 5.9) y ¥ 681 a 423 cm™ para
los compuestos de coordinacion de Cd (Tabla 5.10), lo que se debe a la
formacion del enlace MS, que debilita al enlace PS y provoca una reduccion en
su orden de enlace, resultando en frecuencias mas bajas.



Tabla 5.9: Sefiales importantes en los espectros de IR de los compuestos de coordinacién de Zn.

v: PX
- - - X=
. Vv: CH v: CN v: PN
Complejo Clave A a 1 O, S,
(cm™) (cm™) (cm™)
Se)
cm™)
2964, 1498
Zn{n*S,S-[Pr,P(S)NC(S)NC4He]}- ZnSS 2923, ’ 949, 917 579
1472, 1451
2869
2 i 2960, 681,
Zn{n"-S,0-['Pr,P(S)NC(O)NC,Hs]}> ZnSO 2870 1470 930, 913 662
2 i 2967, 1505,
Zn{n"-0,S-['Pr,P(O)NC(S)NC4Hs]}> Zn0S 2869 1475, 1455 948, 917 481
2964
s i ' 1496, 643,
Zn{n*-Se,S-['Pr,P(Se)NC(S)NC;Hg]}> | ZnSeS 2298:23]5; 1472,1451 948, 915 606

Tabla 5.10: Sefiales importantes en los espectros de IR de los compuestos de coordinacién de Cd.

V: PX
o - - X =
. v: CH v:CN v: PN (
Complejo Clave cm?) | em? (cm™) 0, S,
Se)
(cm™)
2964, 1495,
Cd{n’-S,S-['Pr,P(S)NC(S)NCaHg]}. Cdss 2932, 1472, 948,915 | 681, 656
2869 1451
2959,
Cd{n’-S,0-['Pr,P(S)NC(O)NC4Hg]}. CdSsO 2932, 1450 930,904 | 681, 648
2868
2966, 1511,
Cd{n’-0,S-['Pr,P(O)NC(S)NC.Hg]}. CdOoSs 2930, 1475, 945,915 | 476, 423
2870 1456
_ 2963,
Cd{n*S,Se-[Pr.P(S)NC(Se)NC,Hg]}. | CdSSe | 2932, 1531, 938, 907, | 690, 652
2868 1501 869
_ 2961, 1489,
Cd{n*Se,S-[Pr.P(Se)NC(S)NC,Hg]}. | CdSeS | 2931, 1467, 950, 916 | 576, 528
2867 1436

También al observar las bandas v(C-N), las cuales tienen un intervalo de
aparicion de ¥ 1504 a 1440 cm™ en los ligantes (Tabla 5.4), se desplazan hacia
frecuencias mas altas en los compuestos de coordinacion de Zn (Tabla 5.9) y
Cd (Tabla 5.10) lo que demuestra el aumento del orden de enlace C-N. En
general este cambio en las frecuencias de vibracion de los compuestos de



coordinacion, se da debido a que al realizarse la coordinacion, la densidad
electronica puede ser distribuida dentro del anillo y se genera una resonancia
gue aumenta el orden de enlace en el esqueleto XPNCY.

5.8 Estructuras cristalinas de los compuestos ZnSS, ZnSO y
CdSSe.

De los Compuestos “ZnSS” (Figura 5.2), “ZnSO” (Figura 5.3) y “CdSSe” (Figura
5.4) se obtuvo cristales adecuados para difraccion de rayos X. Los compuestos
de Zn cristalizaron de soluciones de hexano a -20 °C, mientras que el
compuesto de Cd, cristalizd de una solucién de diclorometano/hexano en una
proporcion de 1 a 3, a -20°C. Los datos de las colecciones se pueden encontrar
en el anexo 7.4

Las estructuras moleculares de los compuestos, tanto de Zn como de Cd
revelan una geometria tetraédrica, con promedios de angulos de enlace en el
centro de coordinacién, para “ZnSS” 109.7°, para “ZnSO” 109.4° y para
“CdSSe” 109.5°. El promedio de angulos de mordida para los tres compuestos
es, “ZnSS” 102.4°, “ZnSO” 105.8° y “CdSSe” 104.1°.

Fig. 5.2: Estructura molecular del compuesto de coordinacién Zn{r|2—S,S—[iPrzP(S)NC(S)NC4H8]}2 (ZnSsSs).

En la estructura molecular del complejo “ZnSS” (Figura 5.2) se encuentra el Zn
unido directamente a los 4 atomos de azufre de los dos ligantes “SS” y tiene un
promedio en las distancias de enlace entre el cinc y los azufres de 2.36 A, esta
distancia promedio esta ligeramente por encima, de la reportada por Woollins y
colaboradores?® para el complejo Zn[n?-S,S-{H,NC(S)NP(S)Ph.}], la cual tiene
un valor de 2.34 A.

En la estructura molecular del complejo “ZnSO” (Figura 5.3), el Zn, esta unido a
dos atomos de S y a dos atomos de oxigeno de los dos ligantes “SO” presentes
en la molécula, el promedio de las distancias de enlace Zn-O es 2.00 A,



mientras que el promedio de las distancias Zn-S es 2.30 A, valor que es igual
al encontrado por Safin y colaboradores’® en el complejo Zn[n*-S,0-
{CsHsC(S)NP(O)O'P)}.

Fig. 5.4: Estructura molecular del compuesto de coordinacion Cd{n*S,Se-['Pr.P(S)NC(Se)NC4Hg]}> (CdSSe).

En la estructura molecular del complejo “CdSSe”, encontramos al cadmio unido
a dos atomos de azufre y a dos atomos de selenio de los dos ligantes “SSe”
guelatados al Cd. El promedio de las distancias de enlace encontradas para los
atomos de azufre a cadmio es 2.55 A y para selenio a cadmio es de 2.61 A. De
acuerdo a la busqueda realizada no ha sido posible encontrar un analogo con
éste mismo tipo de ligantes, ya que los compuestos reportados exhiben otro
tipo de geometrias y numeros de coordinaciéon®, asi el compuesto mas
parecido que hemos encontrado y con el cual podemos hacer una comparacion
es Cd[N(Pr,PSe),],**, éste contiene dos ligantes PNP enlazados al 4&tomo de
cadmio, por medio de 4 atomos de Se, en este compuesto las distancias de
enlace Cd-Se estan un poco por encima de las encontradas por nosotros y
equivalen a 2.63 A.



Las sumatorias de los radios covalentes Zn-S (2.30 A), Zn-O (1.91 A), Cd-S
(2.49 A) y Cd-Se (2.64 A)*>™° son muy cercanas a los promedios de distancias
de enlace encontrados en los compuestos de coordinacion (Zn-S (2.36 A) en
“ZnSS”, Zn-S (2.30 A) y Zn-0 (2.00 A) en “ZnSO”, Cd-S (2.55 A) y Cd-Se
(2.61 A) en “CdSSe”), evidenciando la presencia de un enlace sencillo
metal—calcogeno en todos los casos.

Las tres estructuras moleculares obtenidas describen anillos de 6 miembros
con una conformacién de sobre, entre el metal (Zn, Cd) y los ligantes. En las
figuras 5.5 y 5.6, se ilustran estas conformaciones para los compuestos de
coordinacion “ZnSQO” y “CdSSe” respectivamente. Al analizar el anillo ilustrado
en la figura 5.5, se puede trazar un plano entre S(2)-Zn(1)-0(2)-C(12)-N(3),
para observar que el P(2) esta desviado 0.63 A por encima de ese plano,
ademas se encuentra que el plano tiene una desviacion de 0.05 A con
respecto a si mismo, también hay un &ngulo de torsibn entre
O(2)-Zn(1)-S(2)-P(2) de 14.5°. Al evaluar el anillo de la figura 5.6 y trazar el
plano en N(1)-C(1)-Cd(1)-Se(1)-S(1), se obtiene que el P(1) esta desviado
0.84 A por debajo de ese plano, asi también el propio plano esta desviado de si
mismo 0.11 A, en este caso encontramos que el N(1) tiene una desviacion
significativa de 0.19 A por debajo del plano, ademas existe un angulo de torsion
entre Se(1)-Cd(1)-S(1)-P(1) de -33.44°. Las desviaciones encontradas para
los &tomos de fésforo en ambas estructuras, dan lugar a las conformaciones de
sobre antes mencionadas.

Fig. 5.5: Conformacion de sobre del bisquelato (ZnSO), se expone s6lo un anillo del bisquelato, sin
sustituyentes para mayor claridad.

Fig. 5.6: Conformacion de sobre del bisquelato (CdSSe), se expone s6lo un anillo del bisquelato, sin
sustituyentes para mayor claridad.



5.9 TGA yDSC delos compuestos de coordinacion de Zn y Cd.
Los andlisis termogravimétricos y de calorimetria de barrido diferencial se
realizaron bajo atmdsfera de nitrégeno en todos los casos y se evaluaron los
compuestos desde temperatura ambiente hasta 600°C. Los TGA y DSC de
todos los compuestos se pueden encontrar en el anexo 7.5.

En las figuras 5.7 y 5.8 se pueden apreciar los TGA y DSC de los compuestos
“ZnSS” y “CdSSe” respectivamente. En la figura 5.7, encontramos que en el
TGA para “ZnSS” la temperatura de descomposicion del compuesto empieza
alrededor de los 300 °C y termina a los 450 °C, obteniendo un residuo de
24.60 % del total de la muestra, debiendo obtenerse tedricamente 15.71 % del
total si el residuo correspondiese a ZnS. En el DSC se pueden observar dos
cambios de estado endotérmicos a los 151.03 °C que consume 37.22 J/g y otro
a 300.16 °C que consume 116.90 J/g, el primer cambio de estado concuerda
con la temperatura de fusién del complejo, el segundo debe corresponder a

algun cambio de estado liquido a gaseoso de los residuos que van quedando a
medida que aumenta la temperatura.
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Fig. 5.7: TGA y DSC del compuesto ZnSS.
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Fig. 5.8: TGA y DSC del compuesto CdSSe.



En la figura 5.8 se puede observar el TGA y DSC del complejo “CdSSe”. En el
TGA se puede apreciar que la temperatura de descomposicion inicia cerca de
275 °C y termina en 350 °C, quedando un residuo de 22.44 % del peso total de
la muestra, debiéndose obtener 18.98 % si el residuo correspondiese a CdS,
28.14 % si el residuo fuese CdSe 0 29.31% si el residuo ésta compuesto por
CdSSe. En el DSC podemos observar dos cambios de estado, el primero que
coincide con el punto de fusién del compuesto a 154.12 °C y que consume
45.9 J/g, el segundo a 335.78 °C que consume alrededor de 115.3 J/g y que
presumiblemente se puede asociar a algun cambio fisico de los residuos del
compuesto.

Tabla 5.11: Porcentajes de los residuos experimentales y tedricos de los compuestos de Zn en el TGA.

Residuo experimental Residuo tedrico
Clave o o
(%) (%)
Znss 24.60 15.71 (ZnS)
13.84 (ZnO),
ZnSoO 16.77 16.57 (ZnS),
19.31 (ZnOS)
13.84 (ZnO),
Znos 20.68 16.57 (ZnS)
19.31 (ZnOS)
13.65 (ZnS),
ZnSes 30.88 20.22 (ZnSe)
24.69 (ZnSSe)

Tabla 5.12: Porcentajes de los residuos experimentales y tedricos de los compuestos de Cd en el TGA.

Clave Residuo experimental Residuo tedrico
(%) (%)
cdss 6.42 21.65 (CdS)
20.22 (CdO),
Cdso 11.49 22.75 (CdS)
25.30 (CdOS)
20.22 (CdO),
Cdos 20.66 22.75 (CdS)
25.30 (CdOS)
18.98 (CdS),
CdSSe 22.88 25.14 (CdSe)
29.31 (CdSSe)
1
8.98 (CdS),
CdSeS 20.82 25.14 (CdSe)
29.31 (CdSSe)




En general los demas compuestos de Zn tienen una temperatura de
descomposicion alrededor de los 275 °C y se observa un descenso constante
en peso hasta llegar a una temperatura de 350 a 475 °C. Para los demas
compuestos de Cd se encuentra que alrededor de 200 °C los compuestos
tienen su temperatura de descomposicion y se observa una estabilidad térmica
alrededor de 375 °C. En las tablas 5.11 y 5.12 se enlistan los porcentajes de
los residuos experimentales y tedricos de los compuestos de Zn y Cd. Sin
embargo debe tomarse en cuenta que a pesar de que los residuos obtenidos,
muestran en la mayoria de los casos porcentajes cercanos a los esperados
para el correspondiente calcogenuro metalico, en la camara de pirdlisis no se
pueden aislar eficientemente todos los residuos obtenidos. La informacion (til
obtenida a partir de estas técnicas, esta en relacion a la estabilidad térmica de
los compuestos y el posible intervalo de trabajo para el depésito de las
peliculas delgadas. En resumen puede pensarse que estos compuestos,
pueden llegar a utilizarse como SSPs para que por medio de la técnica
MOCVD, puedan sintetizarse peliculas delgadas de calcogenuros metalicos.



CAPITULO VI

6.1 Conclusiones.

De acuerdo con las metas y objetivos trazados, los ligantes sintetizados
funcionaron como agentes quelatantes, para formar compuestos de
coordinacion del grupo 12 (Zn y Cd).

De acuerdo a la evidencia obtenida de los espectros de IR de los ligantes,
se puede sugerir que la forma que prevalece en el estado sélido para
éstos, es principalmente la ceto. Las vibraciones observadas en los
ligantes difieren, como es de esperarse, de las obtenidas para los
complejos, pues al suceder la quelatacion por medio de los calcogenuros,
las sefiales PX y CY se desplazan en general a menores longitudes de
onda, como resultado de la disminucion en los 6rdenes de enlace. Las
vibraciones correspondientes al resto del esqueleto PNC, en general se
desplazan a mayores longitudes de onda, demostrandose asi el aumento
en el orden de enlace del anillo formado, debido a la resonancia existente
después de la quelatacion.

Como resultado de las evidencias obtenidas de la caracterizacion por RMN
de H, BC{*H} y **P{'H} de ligantes y compuestos de coordinacién, se
puede afirmar que se obtuvieron los compuestos requeridos.

Las estructuras cristalinas obtenidas muestran en los tres casos bisquelatos
con geometrias tetraédricas en el centro de coordinacion y se puede
observar una conformacion de sobre en el anillo formado entre los ligantes y
el centro de coordinacion.

De los analisis de TGA y DSC, se puede establecer un intervalo de trabajo
apropiado para el depésito de peliculas delgadas de calcogenuros
metalicos. Ademas la estabilidad térmica de los compuestos reveld que
éstos descomponen subitamente a una temperatura adecuada para ser
utilizados como SSPs, con la técnica MOCVD. Los residuos obtenidos
después de la pirolisis podrian ser relacionados en la mayoria de los casos
con los correspondientes calcogenuros de Zn 'y Cd.



CAPITULO VII

7.1 Anexos
7.2 Caracterizacion de los ligantes mas representativos

CARACTERIZACION LIGANTE SSe
RMN de 31P{ H} de SSe

2~051210-CDC12—ivan-

Pulse Sequence: s2pul
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RMN de'H de SSe

5.668

Current Data Parameters
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RMN 2C{*H} de SSe

Current Data Parameters

NAME SSe
EXPNO 13
PRCCNO 1
FZ - Acquisition Farameters
Date 20100828
Time 14.33
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABEOD BB-
PULPROG zgpg30
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MASAS |E de SSe

[ Mass Spectrum 1]

Data MMHE@ 1S Date
Sample: S5Se Operator Name:Ing.
Note : Dr.Miguel MunozsIva~ Centro de Invest
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CARACTERIZACION LIGANTE SO
RMN de *'P{*H} de SO
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RMN de H de SO
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RMN de *C{*H} de SO
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IR de SO
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MASAS IE de SO
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7.3 Caracterizacion de los compuestos de coordinacion mas representativos de Zny Cd.
CARACTERIZACION COMPLEJO ZnSS

RMN de *'P{*H} de ZnSS

C o<
BRUOUKER

Current Data Parameters
NAME ZnsSsS
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F2 — Acguisition Parameters
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RMN de *C{*H} de ZnSS

ZnsSS-rnocturno-160710-CDC13-ivan-13C

Pulse Sequence: s2pul
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IR de ZnSS
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RMN de *'P{*H} de CdSeS

CdsSes-CDC13-ivan-081110-31P

Pulse Sequence: sZpul
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RMN de 'H de CdSeS

Pulse Sequence: s2pul




RMN de *C{*H} de CdSeS
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MASAS IE de CdSeS

I Mass Spectrum
Data MMHB2 4 Nate : B4-Feb-20@11 22:25
Sample: CdBeS Operatocr Name:Irng. Vietorie Labaszt
Noze : Dr.Miguel Munpzs/Ivan Centiro de Investigacicres Quimica
Inlet Direct Isr Mode : EI+
Spectrum Type : Normal lon [(MF-Linear]
RT : 1.%2 m'n Scan# (15,23)
BF msz 245 . BRER i b I 279,32
OQutput msz range :@: 42.8202 to 8@4.85ES5 Cut Level : 2.00
291EL2@ 245
12— 7
9@ =
88 -
28
624
54— r4g
18 - g7 9?5
@ ’7'-3
LR
B9 r
2@ - | 32{
| |
189 ~ || .
I |
4 i |
EJ Ll AR, if i I
=e 128 158 242 258 308 3se

da G.

389

437

508

ESA

E6E6

220

758 Bae

msz



7.4  Datos cristalograficos para las estructuras moleculares de
ZnSS, ZnSO y CdSSe.

DATOS CRISTALOGRAFICOS Y REFINAMIENTO DE LA ESTRUCTURA
ZnSS

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ZnSS

C2HasN4P2S4Zn

620.23

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/c

a=15.324(3) A a=90°.
b = 15.069(3) A
c=13.756(3) A y=90°.
3111.4(11) A’

4

1.337 Mg/m’

1.179 mm-1

1336

0.27x0.21 x 0.16 mm"

1.91 to 25.00°.

61

B=101.624(4)°.

-18<=h<=18, -17<=k<=17, -16<=I<=16

42452

5483 [R(int) = 0.1090]

99.9 %

0.8338 and 0.7414

Full-matrix least-squares on F2
5483 /60 /331

1.071

R1 =0.0590, wR2 = 0.1391
R1 =0.0744, wR2 = 0.1468
1552 and -1.118 e A~



DISTANCIAS DE ENLACE (A) Y ANGULOS (°) PARA

Zn(1)-S(1)
Zn(1)-S(4)
Zn(1)-S(3)
Zn(1)-S(2)
P(1)-N(1)
P(1)-C(1)
P(1)-C(4)
P(1)-S(1)
P(2)-N(3)
P(2)-C(15)
P(2)-C(12)
P(2)-S(3)
S(2)-C(7)
S(4)-C(18)
N(1)-C(7)
N(2)-C(7)
N(2)-C(11)
N(2)-C(8)
N(3)-C(18)
N(4)-C(18)
N(4)-C(19)
N(4)-C(22)
C(1)-C(3A)
C(1)-C(3)
C(1)-C(2)
C(1)-C(2A)
C(1)-HQ)
C(2)-H(2A)
C(2)-H(2B)
C(2)-H(2C)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(3)-H(3C)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14B)
C(14)-H(14C)
C(15)-C(16)

ZnSS

2.3139(14)
2.3212(13)
2.3828(14)
2.4280(13)
1.544(4)
1.726(7)
1.878(7)
2.2211(18)
1.515(4)
1.746(5)
1.889(5)
2.2343(17)
1.914(5)
1.950(5)
1.255(6)
1.378(6)
1.380(7)
1.620(7)
1.319(6)
1.357(6)
1.447(6)
1.642(6)
1.415(13)
1.513(10)
1.516(10)
1.644(11)
0.9800
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.434(7)

C(2A)-H(2F)
C(2A)-H(2G)
C(3A)-H(3D)
C(3A)-H(3F)
C(3A)-H(3G)
C(4)-C(5)
C(4)-C(6)
C(4)-C(6A)
C(4)-H(4)
C(5)-H(5A)
C(5)-H(5B)
C(5)-H(5C)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(6)-H(6C)
C(6A)-H(6A1)
C(6A)-H(6A2)
C(6A)-H(6A3)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(9)-C(10)
C(9)-H(9A)
C(9)-H(9B)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10A)
C(10)-H(10B)
C(11)-H(11A)
C(11)-H(11B)
C(12)-C(13)
C(12)-C(14)
C(12)-H(12)
C(13)-H(13A)
C(13)-H(13B)
C(13)-H(13C)
N(3)-P(2)-C(15)
N(3)-P(2)-C(12)
C(15)-P(2)-C(12)

0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.462(10)
1.488(10)
1.697(10)
0.9800
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.527(7)
0.9700
0.9700
1.491(8)
0.9700
0.9700
1.682(7)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.458(6)
1.702(7)
0.9800
0.9600
0.9600
0.9600
100.2(2)
104.8(2)
102.4(2)



C(15)-C(17)
C(15)-H(15)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(16)-H(16C)
C(17)-H(17A)
C(17)-H(17B)
C(17)-H(17C)
C(19)-C(20)
C(19)-H(19A)
C(19)-H(19B)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20A)
C(20)-H(20B)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21A)
C(21)-H(21B)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
S(1)-Zn(1)-S(4)
S(1)-Zn(1)-S(3)
S(4)-Zn(1)-S(3)
S(1)-Zn(1)-S(2)
S(4)-Zn(1)-S(2)
S(3)-Zn(1)-S(2)
N(1)-P(1)-C(1)
N(1)-P(1)-C(4)
C(1)-P(1)-C(4)
N(1)-P(1)-S(1)
C(1)-P(1)-S(1)
C(4)-P(1)-S(1)
C(1)-C(2)-H(2C)
C(1)-C(3)-H(3A)
C(1)-C(3)-H(3B)
C(1)-C(3)-H(3C)
C(1)-C(2A)-H(2D)
C(1)-C(2A)-H(2F)

H(2D)-C(2A)-H(2F)

C(1)-C(2A)-H(2G)

1.575(7)
0.9800
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600

1.630(7)
0.9700
0.9700

1.572(7)
0.9700
0.9700

1.535(7)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
101.40(5)
124.12(5)
104.92(5)

99.89(5)
121.93(5)
106.16(5)

105.0(3)

94.9(2)

108.0(4)
125.48(18)

109.7(3)

112.0(2)

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

N(3)-P(2)-S(3)
C(15)-P(2)-S(3)
C(12)-P(2)-S(3)
P(1)-S(1)-Zn(1)
C(7)-S(2)-Zn(1)
P(2)-S(3)-Zn(1)
C(18)-S(4)-Zn(1)
C(7)-N(1)-P(1)
C(7)-N(2)-C(11)
C(7)-N(2)-C(8)
C(11)-N(2)-C(8)
C(18)-N(3)-P(2)
C(18)-N(4)-C(19)
C(18)-N(4)-C(22)
C(19)-N(4)-C(22)
C(3A)-C(1)-C(3)
C(3A)-C(1)-C(2)
C(3)-C(1)-C(2)
C(3A)-C(1)-C(2A)
C(3)-C(1)-C(2A)
C(2)-C(1)-C(2A)
C(3A)-C(1)-P(1)
C(3)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-P(1)
C(2A)-C(1)-P(1)
C(3A)-C(1)-H(1)
C(3)-C(1)-H(1)
C(2)-C(1)-H(1)
C(2A)-C(1)-H(1)
P(1)-C(1)-H(1)
C(1)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2B)
C(4)-C(6A)-H(6A2)

H(6A1)-C(6A)-H(6A2)

C(4)-C(6A)-H(6A3)

H(6A1)-C(6A)-H(6A3)
H(6A2)-C(6A)-H(6A3)

N(1)-C(7)-N(2)
N(1)-C(7)-S(2)

121.04(16)
115.34(18)
110.97(17)
104.12(6)
118.89(16)
107.84(6)
115.01(14)
124.2(4)
117.9(4)
130.9(4)
110.8(4)
134.0(4)
119.2(4)
126.9(4)
113.8(3)
51.0(8)
94.1(9)
123.6(8)
113.4(8)
63.6(6)
113.4(8)
119.4(9)
118.3(6)
117.5(6)
99.9(6)
139.0
925
925
29.7
925
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
107.5(4)
129.1(4)



H(2D)-C(2A)-H(2G)
H(2F)-C(2A)-H(2G)
C(1)-C(3A)-H(3D)
C(1)-C(3A)-H(3F)
H(3D)-C(3A)-H(3F)
C(1)-C(3A)-H(3G)
H(3D)-C(3A)-H(3G)
H(3F)-C(3A)-H(3G)
C(5)-C(4)-C(6)
C(5)-C(4)-C(6A)
C(6)-C(4)-C(6A)
C(5)-C(4)-P(1)
C(6)-C(4)-P(1)
C(6A)-C(4)-P(1)
C(5)-C(4)-H(4)
C(6)-C(4)-H(4)
C(6A)-C(4)-H(4)
P(1)-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-H(5A)
C(4)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
C(4)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
C(4)-C(6)-H(6A)
C(4)-C(6)-H(6B)
C(4)-C(6)-H(6C)
C(4)-C(6A)-H(6A1)
C(13)-C(12)-H(12)
C(14)-C(12)-H(12)
P(2)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-H(13A)
C(12)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
C(12)-C(13)-H(13C)
H(13A)-C(13)-H(13C)
H(13B)-C(13)-H(13C)
C(12)-C(14)-H(14A)
C(12)-C(14)-H(14B)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
113.9(6)
95.8(6)
112.9(6)
114.6(4)
94.9(5)
125.8(6)
110.8
110.8
16.7
110.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
106.9
106.9
106.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

N(2)-C(7)-S(2)
C(9)-C(8)-N(2)
C(9)-C(8)-H(8A)
N(2)-C(8)-H(8A)
C(9)-C(8)-H(8B)
N(2)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-H(9A)
C(8)-C(9)-H(9A)
C(10)-C(9)-H(9B)
C(8)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10A)
C(11)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10B)
C(11)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(2)-C(11)-C(10)
N(2)-C(11)-H(11A)
C(10)-C(11)-H(11A)
N(2)-C(11)-H(11B)
C(10)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)
C(13)-C(12)-C(14)
C(13)-C(12)-P(2)
C(14)-C(12)-P(2)
H(17B)-C(17)-H(17C)
N(3)-C(18)-N(4)
N(3)-C(18)-S(4)
N(4)-C(18)-S(4)
N(4)-C(19)-C(20)
N(4)-C(19)-H(19A)
C(20)-C(19)-H(19A)
N(4)-C(19)-H(19B)
C(20)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
C(21)-C(20)-C(19)

123.3(4)
109.1(4)
109.9
109.9
109.9
109.9
108.3
93.5(4)
113.0
113.0
113.0
113.0
110.4
113.7(4)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
98.0(4)
112.2
112.2
112.2
112.2
109.8
114.2(4)
105.8(3)
115.5(3)
109.5
109.6(4)
130.6(3)
119.8(3)
97.4(4)
112.3
112.3
112.3
112.3
109.9
114.0(4)



H(14A)-C(14)-H(14B)
C(12)-C(14)-H(14C)
H(14A)-C(14)-H(14C)
H(14B)-C(14)-H(14C)
C(16)-C(15)-C(17)
C(16)-C(15)-P(2)
C(17)-C(15)-P(2)
C(16)-C(15)-H(15)
C(17)-C(15)-H(15)
P(2)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-H(16A)
C(15)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
C(15)-C(16)-H(16C)
H(16A)-C(16)-H(16C)
H(16B)-C(16)-H(16C)
C(15)-C(17)-H(17A)
C(15)-C(17)-H(17B)
H(17A)-C(17)-H(17B)
C(15)-C(17)-H(17C)
H(17A)-C(17)-H(17C)

109.5
109.5
109.5
109.5
115.5(4)
106.4(4)
105.4(3)
109.8
109.8
109.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

C(21)-C(20)-H(20A)
C(19)-C(20)-H(20A)
C(21)-C(20)-H(20B)
C(19)-C(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21A)
C(20)-C(21)-H(21A)
C(22)-C(21)-H(21B)
C(20)-C(21)-H(21B)
H(21A)-C(21)-H(21B)
C(21)-C(22)-N(4)
C(21)-C(22)-H(22A)
N(4)-C(22)-H(22A)
C(21)-C(22)-H(22B)
N(4)-C(22)-H(22B)
H(22A)-C(22)-H(22B)

108.7
108.7
108.7
108.7
107.6
96.9(4)
112.4
112.4
112.4
112.4
109.9
105.9(4)
110.6
110.6
110.6
110.6
108.7



Angulos de torsion (°) para ZnSS

Anillo 1: Zn(1) - S(1) = C(7) = N(1) - P(1) - S(2)

S(2) - Zn(1) - S(1) — C(7)
S(1) - Zn(1) - S(2) - P(1)
N(1) - P(1) - S(2) — Zn(1)
N(1) - C(7) - S(1) - Zn(1)
S(1) - C(7) = N(1) - P(1)
S(2) = P(1)=N(1) - C(7)

Anillo 2: Zn(1) - S(3) - C(18) — N(3) — P(2) — S(4)

S(4) - 2Zn(1) - S(3) — C(18)
S(3)-2n(1)—-S(4) - P(2)
N(@3) - P(2) - S(4) - Zn(1)
N(3) — C(18) — S(3) — Zn(1)
S(3)-C(18) - N(3) - P(2)
S(4) - P(2) — N(3) — C(18)

Angulo
)

5.6
16.72
-49.5

-17.62
-8.98
48.71

-0.74
10.5
-26.55
1.17
-20.93
36.22



DATOS CRISTALOGRAFICOS Y REFINAMIENTO DE LA ESTRUCTURA
ZnSO

Identification code ZnSO

Empirical formula C22H44N4O2P2S,Zn

Formula weight 588.04

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=10.3217(19) A a=79.689(3)°.
b=11.081(2) A B=86.905(3)°.
c=13.944(3) A v=64.540(3)°.

Volume 1416.3(5) A3

Z 2

Density (calculated) 1.379 Mg/m3

Absorption coefficient 1.153mm"

F(000) 624

Crystal size 0.32x0.23x0.16 mm"

Theta range for data collection 2.28 t0 28.33°.

Index ranges -13<=h<=13, -14<=k<=14, -18<=I<=18

Reflections collected 21081

Independent reflections 6576 [R(int) = 0.0418]

Completeness to theta = 28.33° 93.0 %

Absorption correction None

Max. and min. transmission 0.8370 and 0.7091

Refinement method Full-matrix least-squares on F

Data / restraints / parameters 6576 /0/ 306

Goodness-of-fit on F2 1.071

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0491, wR2 = 0.1045

R indices (all data) R1 =0.0592, wR2 =0.1243

Largest diff. peak and hole 0.812 and -0.614 e A"



DISTANCIAS DE ENLACE (A) Y ANGULOS (°) PARA

Zn(1)-0(1)
Zn(1)-0(2)
Zn(1)-S(1)
Zn(1)-S(2)
P(1)-N(1)
P(1)-C(9)
P(1)-C(6)
P(1)-S(1)
P(2)-N(@3)
P(2)-C(17)
P(2)-C(20)
P(2)-S(2)
N(1)-C(1)
N(2)-C(1)
N(2)-C(2)
N(2)-C(5)
N(3)-C(12)
N(4)-C(12)
N(4)-C(16)
N(4)-C(13)
0(2)-C(12)
Oo(1)-Cc(1)
C(2-C(3)
C(2)-H(2A)
C(2)-H(2B)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)

C(5)-H(5A)

C(18)-H(18B)
C(18)-H(18C)
C(19)-H(19A)
C(19)-H(19B)

C(19)-H(19C)

ZnSO

1.945(2)
1.969(2)
2.3038(9)
2.3196(9)
1.607(3)
1.830(3)
1.830(3)
2.0273(12)
1.607(3)
1.820(3)
1.837(4)
2.0307(11)
1.334(4)
1.347(4)
1.459(4)
1.462(4)
1.340(4)
1.354(4)
1.460(4)
1.461(4)
1.274(4)
1.289(4)
1.520(5)
0.9900
0.9900
1.524(5)
0.9900
0.9900
1.532(4)
0.9900
0.9900

0.9900

0.9800
0.9800
0.9800
0.9800

0.9800

C(5)-H(5B)
C(6)-C(7)
C(6)-C(8)
C(6)-H(6)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(7C)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(8)-H(8C)
C(9)-C(10)
C(9)-C(11)
C(9)-H(9)
C(10)-H(10A)
C(10)-H(10B)
C(10)-H(10C)
C(11)-H(11A)
C(11)-H(11B)
C(11)-H(11C)
C(13)-C(14)
C(13)-H(13A)
C(13)-H(13B)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14B)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(17)-C(18)
C(17)-C(19)
C(17)-H(17)
C(18)-H(18A)
C(1)-N(2)-C(2)
C(1)-N(2)-C(5)
C(2)-N(2)-C(5)
C(12)-N@3)-P(2)

C(12)-N(4)-C(16)

0.9900
1.525(4)
1.530(4)

1.0000

0.9800

0.9800

0.9800

0.9800

0.9800

0.9800
1.523(5)
1.530(5)

1.0000

0.9800

0.9800

0.9800

0.9800

0.9800

0.9800
1.529(4)

0.9900

0.9900
1.519(5)

0.9900

0.9900
1.528(4)

0.9900

0.9900

0.9900

0.9900
1.530(5)
1.534(4)

1.0000

0.9800
124.1(3)
123.0(3)
112.2(3)
126.6(2)

122.8(3)



C(20)-C(21)
C(20)-C(22)
C(20)-H(20)
C(21)-H(21A)
C(21)-H(21B)
C(21)-H(21C)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(228B)
C(22)-H(22C)
0(1)-Zn(1)-0(2)
0(1)-Zn(1)-S(1)
0(2)-Zn(1)-S(1)
0(1)-Zn(1)-S(2)
0(2)-Zn(1)-S(2)
S(1)-Zn(1)-S(2)
N(1)-P(1)-C(9)
N(1)-P(1)-C(6)
C(9)-P(1)-C(6)
N(1)-P(1)-S(1)
C(9)-P(1)-S(1)
C(6)-P(1)-S(1)
N(3)-P(2)-C(17)
N(3)-P(2)-C(20)
C(17)-P(2)-C(20)
N(3)-P(2)-S(2)
C(17)-P(2)-5(2)
C(20)-P(2)-5(2)
P(1)-S(1)-zn(1)
P(2)-S(2)-zn(1)

C(1)-ND)-PQ)

C(7)-C(6)-C(8)
C(7)-C(6)-P(1)
C(8)-C(6)-P(1)
C(7)-C(6)-H(6)
C(8)-C(6)-H(6)
P(1)-C(6)-H(6)
C(6)-C(7)-H(7A)

C(6)-C(7)-H(7B)

1.524(5)
1.531(5)
1.0000
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
108.61(10)
105.78(7)
108.42(7)
110.52(8)
105.71(7)
117.56(4)
110.15(15)
105.15(14)
106.10(14)
119.14(11)
108.95(11)
106.48(11)
104.51(14)
109.84(15)
106.83(15)
118.67(11)
106.86(11)
109.39(11)
96.64(4)
96.05(4)

126.6(2)

111.2(3)
110.5(2)
111.5(2)
107.8
107.8
107.8
109.5

109.5

C(12)-N(4)-C(13)
C(16)-N(4)-C(13)
C(12)-0(2)-Zn(1)
C(1)-0(1)-Zn(1)
O(1)-C(1)-N(1)
0(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-N(2)
N(2)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-H(2A)
C(3)-C(2)-H(2A)
N(2)-C(2)-H(2B)
C(3)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(28B)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3B)
C(4)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4A)
C(5)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
C(5)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
N(2)-C(5)-C(4)
N(2)-C(5)-H(5A)
C(4)-C(5)-H(5A)
N(2)-C(5)-H(5B)
C(4)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
0(2)-C(12)-N(3)
0(2)-C(12)-N(4)
N(3)-C(12)-N(4)

N(4)-C(13)-C(14)

N(4)-C(13)-H(13A)
C(14)-C(13)-H(13A)
N(4)-C(13)-H(13B)

C(14)-C(13)-H(13B)

123.9(3)
113.3(2)
127.7(2)
128.3(2)
128.0(3)
115.8(3)
116.2(3)
103.4(3)
111.1
111.1
111.1
111.1
109.0
102.6(3)
111.2
111.2
111.2
111.2
109.2
103.4(2)
111.1
111.1
111.1
111.1
109.0
103.1(3)
111.1
111.1
111.1
111.1
109.1
128.6(3)
116.4(3)
115.0(3)
102.7(3)
111.2
111.2
111.2

111.2



H(7A)-C(7)-H(7B)
C(6)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(6)-C(8)-H(8A)
C(6)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
C(6)-C(8)-H(8C)
H(8A)-C(8)-H(8C)
H(8B)-C(8)-H(8C)
C(10)-C(9)-C(11)
C(10)-C(9)-P(1)
C(11)-C(9)-P(1)
C(10)-C(9)-H(9)
C(11)-C(9)-H(9)
P(1)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
C(9)-C(10)-H(10C)
H(10A)-C(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)
C(9)-C(11)-H(11A)
C(9)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)
C(9)-C(11)-H(11C)
H(11A)-C(11)-H(11C)
H(11B)-C(11)-H(11C)
C(17)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
H(18B)-C(18)-H(18C)
C(17)-C(19)-H(19A)
C(17)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
C(17)-C(19)-H(19C)
H(19A)-C(19)-H(19C)
H(19B)-C(19)-H(19C)
C(21)-C(20)-C(22)

C(21)-C(20)-P(2)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
110.7(3)
111.7(2)
111.5(2)
107.5
107.5
107.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
112.2(3)

110.4(2)

H(13A)-C(13)-H(13B)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14A)
C(13)-C(14)-H(14A)
C(15)-C(14)-H(14B)
C(13)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15A)
C(16)-C(15)-H(15A)
C(14)-C(15)-H(15B)
C(16)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
N(4)-C(16)-C(15)
N(4)-C(16)-H(16A)
C(15)-C(16)-H(16A)
N(4)-C(16)-H(16B)
C(15)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
C(18)-C(17)-C(19)
C(18)-C(17)-P(2)
C(19)-C(17)-P(2)
C(18)-C(17)-H(17)
C(19)-C(17)-H(17)
P(2)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-H(18A)
C(17)-C(18)-H(18B)

H(18A)-C(18)-H(18B)

109.1
104.2(3)
110.9
110.9
110.9
110.9
108.9
103.7(3)
111.0
111.0
111.0
111.0
109.0
103.3(3)
111.1
111.1
111.1
111.1
109.1
111.7(3)
110.5(2)
112.0(2)
107.5
107.5
107.5
109.5
109.5

109.5



C(22)-C(20)-P(2)
C(21)-C(20)-H(20)
C(22)-C(20)-H(20)
P(2)-C(20)-H(20)
C(20)-C(21)-H(21A)
C(20)-C(21)-H(21B)
H(21A)-C(21)-H(21B)
C(20)-C(21)-H(21C)
H(21A)-C(21)-H(21C)
H(21B)-C(21)-H(21C)
C(20)-C(22)-H(22A)
C(20)-C(22)-H(22B)
H(22A)-C(22)-H(22B)
C(20)-C(22)-H(22C)
H(22A)-C(22)-H(22C)

H(22B)-C(22)-H(22C)

110.3(2)
107.9
107.9
107.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

109.5



Angulos de torsion (°) para ZnSO

Angulo
)

Anillo 1: Zn(1) = O(1) - C(1) = N(1) - P(1) - S(1)
S(1) - zn(1) - O(1) - C(1) 15.96
0(1) - Zn(1) - S(1) — P(1) 12.73
N(L) = P(1) = S(1) — Zn(1) -36.97
N(1) = C(1) = O(1) — Zn(1) -25.64
O(1) = C(1) = N(1) - P(1) 6.01
S(1) = P(1) = N(1) = C(1) 42.7
Anillo 2: Zn(1) - O(2) - C(12) — N(3) - P(2) - S(2)
S(2) - Zn(1) - O(2) - C(12) 14.45
0(2) — Zn(1) - S(2) - P(2) 14.46
N(3) = P(2) — S(2) — Zn(1) 24.86
N(3) — C(12) — O(2) — Zn(1) -39.02
0(2) — C(12) = N(3) — P(2) 6.76

S(2) - P(2) = N(3) - C(12) 44.81



DATOS CRISTALOGRAFICOS Y REFINAMIENTO DE LA ESTRUCTURA

CdSSe

Identification code CdSSe

Empirical formula C22H44N4P2S,Se,Cd

Formula weight 760.99

Temperature 298(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=9.689(3) A a=102.528(5)°.
b =10.542(3) A p=102.781(5)°.
c=16.813(5) A y=101.233(5)°.

Volume 1580.9(8) A’

Z 2

Density (calculated) 1.599 Mg/m3

Absorption coefficient 3.244 mm-1

F(000) 764

Crystal size 0.37x0.28 x 0.13 mm’

Theta range for data collection 1.29 to 28.19°.

Index ranges -12<=h<=12, -13<=k<=13, -21<=I<=22

Reflections collected 18465

Independent reflections 7302 [R(int) = 0.0442]

Completeness to theta = 28.19° 94.0 %

Absorption correction None

Max. and min. transmission 0.6778 and 0.3799

Refinement method Full-matrix least-squares on F

Data / restraints / parameters 7302 /0/306

Goodness-of-fit on F2 0.996

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.0441, wR2 = 0.0907

R indices (all data) R1 =0.0753, wR2 = 0.1073

Largest diff. peak and hole 0.564 and -0.498 e.A_3



DISTANCIAS DE ENLACE (A) Y ANGULOS () PARA (5, y(5B) 0.5700

cdsse
Cd(1)-S(2) 2.5474(14) C(6)-C(7) 1.527(7)
Cd(2)-5(1) 2.5481(14) C(6)-C(®) 1.537(7)
Cd(1)-Se(2) 2.5865(9) C(6)-H(6) 0.9800
Cd(1)-Se(1) 2.6330(8) C(7)-H(7A) 0.9600
P(1)-N(1) 1.605(4) C(7)-H(7B) 0.9600
P(1)-C(6) 1.828(5) C(7)-H(7C) 0.9600
P(1)-C(9) 1.835(5) C(8)-H(8A) 0.9600
P(1)-S(1) 2.0193(17) C(8)-H(8B) 0.9600
P(2)-N(3) 1.599(4) C(8)-H(8C) 0.9600
P(2)-C(17) 1.817(5) C(9)-C(11) 1.522(7)
P(2)-C(20) 1.841(5) C(9)-C(10) 1.524(7)
P(2)-S(2) 2.0275(16) C(9)-H(9) 0.9800
Se(1)-C(1) 1.917(4) C(10)-H(10A) 0.9600
Se(2)-C(12) 1.921(4) C(10)-H(10B) 0.9600
N(1)-C(1) 1.310(5) C(10)-H(10C) 0.9600
N(2)-C(1) 1.346(5) C(11)-H(11A) 0.9600
N(2)-C(5) 1.469(6) C(11)-H(11B) 0.9600
N(2)-C(2) 1.476(6) C(11)-H(11C) 0.9600
N(3)-C(12) 1.302(5) C(13)-C(14) 1.505(7)
N(4)-C(12) 1.332(5) C(13)-H(13A) 0.9700
N(4)-C(13) 1.468(5) C(13)-H(13B) 0.9700
N(4)-C(16) 1.473(5) C(14)-C(15) 1.509(7)
C(2)-C(3) 1.501(7) C(14)-H(14A) 0.9700
C(2)-H(2A) 0.9700 C(14)-H(14B) 0.9700
C(2)-H(2B) 0.9700 C(15)-C(16) 1.519(7)
C(3)-C(4) 1.400(8) C(15)-H(15A) 0.9700
C(3)-H(3A) 0.9700 C(15)-H(15B) 0.9700
C(3)-H(3B) 0.9700 C(16)-H(16A) 0.9700
C(4)-C(5) 1.506(7) C(16)-H(16B) 0.9700
C(4)-H(4A) 0.9700 C(17)-C(18) 1.525(7)
C(4)-H(4B) 0.9700 C(17)-C(19) 1.541(6)
C(5)-H(5A) 0.9700 C(17)-H(17) 0.9800
C(18)-H(18B) 0.9600 C(18)-H(18A) 0.9600
C(18)-H(18C) 0.9600 P(2)-S(2)-Cd(1) 101.43(6)
C(19)-H(19A) 0.9600 C(1)-N(1)-P(1) 134.0(3)
C(19)-H(19B) 0.9600 C(D)-N@)-C(5) 128.1(4)
C(19)-H(19C) 0.9600 C()-N@)-C(2 120.3(4)

C(5)-N(2)-C(2) 111.5(4)



C(20)-C(21)
C(20)-C(22)
C(20)-H(20)
C(21)-H(21A)
C(21)-H(21B)
C(21)-H(21C)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(228B)
C(22)-H(22C)
S(2)-Cd(1)-S(1)
S(2)-Cd(1)-Se(2)
S(1)-Cd(1)-Se(2)
S(2)-Cd(1)-Se(1)

S(1)-Cd(1)-Se(1)

Se(2)-Cd(1)-Se(1)

N(1)-P(1)-C(6)
N(1)-P(1)-C(9)
C(6)-P(1)-C(9)
N(1)-P(1)-S(1)
C(6)-P(1)-S(2)
C(9)-P(1)-S(2)
N(3)-P(2)-C(17)
N(3)-P(2)-C(20)
C(17)-P(2)-C(20)
N(3)-P(2)-S(2)
C(17)-P(2)-S(2)
C(20)-P(2)-S(2)
P(1)-S(1)-Cd(1)

C(1)-Se(1)-Cd(1)

C(12)-Se(2)-Cd(1)

C(7)-C(6)-C(8)
C(7)-C(6)-P(1)
C(8)-C(6)-P(1)
C(7)-C(6)-H(6)
C(8)-C(6)-H(6)
P(1)-C(6)-H(6)
C(6)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7B)

H(7A)-C(7)-H(7B)

1.515(7)
1.528(7)
0.9800
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
111.95(4)
105.93(3)
113.52(3)
105.72(3)
102.36(3)
117.25(3)
107.5(2)
102.5(2)
110.3(2)
118.26(15)
111.19(16)
106.67(17)
104.3(2)
107.9(2)
106.5(2)
120.60(14)
105.67(17)
110.82(16)
97.07(6)
106.75(13)
105.19(12)
111.4(5)
114.7(4)
112.8(4)
105.7
105.7
105.7
109.5
109.5

109.5

C(12)-N(3)-P(2)
C(12)-N(4)-C(13)
C(12)-N(4)-C(16)
C(13)-N(4)-C(16)
N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-Se(1)
N(2)-C(1)-Se(1)
N(2)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-H(2A)
C(3)-C(2)-H(2A)
N(2)-C(2)-H(2B)
C(3)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(28B)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3B)
C(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4A)
C(5)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
C(5)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
N(2)-C(5)-C(4)
N(2)-C(5)-H(5A)
C(4)-C(5)-H(5A)
N(2)-C(5)-H(5B)
C(4)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
N(3)-C(12)-N(4)
N(3)-C(12)-Se(2)
N(4)-C(12)-Se(2)

N(4)-C(13)-C(14)

N(4)-C(13)-H(13A)
C(14)-C(13)-H(13A)
N(4)-C(13)-H(13B)

C(14)-C(13)-H(13B)

142.6(3)
127.6(4)
121.5(3)
111.0(4)
116.1(4)
129.1(3)
114.8(3)
104.1(4)
110.9
110.9
110.9
110.9
109.0
107.1(5)
110.3
110.3
110.3
110.3
108.5
110.0(5)
109.7
109.7
109.7
109.7
108.2
101.9(4)
111.4
111.4
111.4
111.4
109.2
116.7(4)
129.2(3)
114.1(3)
103.9(4)
111.0
111.0
111.0

111.0



C(6)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(6)-C(8)-H(8A)
C(6)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
C(6)-C(8)-H(8C)
H(8A)-C(8)-H(8C)
H(8B)-C(8)-H(8C)
C(11)-C(9)-C(10)
C(11)-C(9)-P(1)
C(10)-C(9)-P(1)
C(11)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
P(1)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
C(9)-C(10)-H(10C)
H(10A)-C(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)
C(9)-C(11)-H(11A)
C(9)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)
C(9)-C(11)-H(11C)
H(11A)-C(11)-H(11C)
H(11B)-C(11)-H(11C)
C(17)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
H(18B)-C(18)-H(18C)
C(17)-C(19)-H(19A)
C(17)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
C(17)-C(19)-H(19C)
H(19A)-C(19)-H(19C)
H(19B)-C(19)-H(19C)
C(21)-C(20)-C(22)
C(21)-C(20)-P(2)

C(22)-C(20)-P(2)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
110.6(5)
110.4(3)
113.3(3)
107.4
107.4
107.4
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
112.6(4)
111.4(3)

111.7(4)

H(13A)-C(13)-H(13B)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-H(14A)
C(15)-C(14)-H(14A)
C(13)-C(14)-H(14B)
C(15)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15A)
C(16)-C(15)-H(15A)
C(14)-C(15)-H(15B)
C(16)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
N(4)-C(16)-C(15)
N(4)-C(16)-H(16A)
C(15)-C(16)-H(16A)
N(4)-C(16)-H(16B)
C(15)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
C(18)-C(17)-C(19)
C(18)-C(17)-P(2)
C(19)-C(17)-P(2)
C(18)-C(17)-H(17)
C(19)-C(17)-H(17)
P(2)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-H(18A)
C(17)-C(18)-H(18B)

H(18A)-C(18)-H(18B)

109.0
103.7(4)
111.0
111.0
111.0
111.0
109.0
103.5(4)
111.1
111.1
111.1
111.1
109.0
103.3(4)
111.1
111.1
111.1
111.1
109.1
110.0(4)
110.6(3)
112.3(3)
107.9
107.9
107.9
109.5
109.5

109.5



C(21)-C(20)-H(20)
C(22)-C(20)-H(20)
P(2)-C(20)-H(20)
C(20)-C(21)-H(21A)
C(20)-C(21)-H(21B)
H(21A)-C(21)-H(21B)
C(20)-C(21)-H(21C)
H(21A)-C(21)-H(21C)
H(21B)-C(21)-H(21C)
C(20)-C(22)-H(22A)
C(20)-C(22)-H(22B)
H(22A)-C(22)-H(22B)
C(20)-C(22)-H(22C)
H(22A)-C(22)-H(22C)

H(22B)-C(22)-H(22C)

106.9

106.9

106.9

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5



Angulos de torsion (°) para CdSSe

Angulo
)

Anillo 1: Cd(1) = Se(1) - C(1) —= N(1) = P(1) - S(1)
S(1) - Cd(1) — Se(1) - C(1) 3.10
Se(1) - Cd(1) - S(1) - P(1) -33.44
N(1) - P(1) - S(1) - Cd(1) 64.06
N(1) — C(1) = Se(1) — Cd(1) 19.8
Se(1) = C(1) = N(1) = P(1) 2.70
S(1) = P(1) = N(1) = C(1) 58.71
Anillo 2: Cd(1) - Se(2) - C(12) = N(3) - P(2) - S(2)
S(2) - Cd(1) - Se(2) - C(12) 2.97
Se(2) - Cd(1) - S(2) - P(2) -26.21
N(3) = P(2) — S(2) — Cd(1) 41.97
N(3) — C(12) — Se(12) — Cd(1) 19.95
Se(2) - C(12) = N(3) - P(2) 26.21

S(2) - P(2) = N(3) - C(12) -30.93
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CAPITULO VI
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