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Introduccion

Antes de tratar al compuesto bim (tetrafenil imidodifosfinatod

6 de potasi hacer una revision de lo
publicado acerca de los quelatos derivados de ligantes

imidofesfinicos, adem&s de alguncs aspectos importantes de Ia

quimica de anfit [ se p a2 lo >

acerca de los quelatos derivados de ligantes imidofoxfinicos

de 4 imidofoafinicos

Los \gantes gque se identifican con el nombre gerstrico de
imidodifosrinatos, (R:(X)PD(Y)R:)'. donde . R = fenilo o alquilo,

y X, Ys S, O, M, Se; se han hecho reaccichar con iones de metales

tanto L como  rep td para formar gquelatos QU
son interesantes desde sl punto de vista de la quimica inorgénica
por las siguientes razones: por que jlos quelatos son heterociclos

inorganicos. por la estereoquimica de los anillos guelato, las

de los centros MS & en el camoc de los
quelatos derivadcs de ligantes imidoditiofosfinicos, los derivados
oxigenados producen “MN-dicstonas inorganicas™ con una situacién de

poca rigidez en el quelato.



Quelatos derivados de ligantes isddoditfiofoefinicos.

Los ligantes imidoditiofosfinicos

tautomericas mostradas en la figura 1.
analtsts del LR,

ol egpecCtLIO de

ditiofosfinato, [# P(S) N,

Preferentemente ia estructura

presentan lam
Sciwnidpeter y @Groeger’® por
det

tmido <IID y no

eTLrUCLUras

solido  imido tetrafanil

concluyeron que La moléculs presenta

la estructura tiol

Qid®. Estutios de rayos X de un cristal unico de (3, PCDIMH
MUuSSLran que =t Se p preferent }? ia estructura imido
an, el A P S P unsa trans
rejativa al grupoe central ~P~N-P~, que contrasta con 1>

conformacién cix encontrads en el =.ion

quelante. La distancia P-N en el lgante
con la distancia de otros sulfuros de
@l eniace P-N

corta, lo que indica que

cCumando actus comMo agente
neutro (1.67 A) comparada
fosfinas (177 A) ex mas
tiene algo de caracter de

el atomo

doble enjace, lo cual con la

de que

de hidrogenc enlszaic al nitrogenc esta solamente 047 A por debafo

del planc PNP. El angulco quae forma el grupo PNP ez de 132.08C(14>°
Es ast como se propone una tendencia a la hibrt lpz.nel
n".roccno"'.

Los primsros en preparar quelatos con un ligante
imidoditiafosfinico fusron er ¥ cert. Ut el
Higante imidot.et o (‘xP(S)l!‘, preparando

quelatos de M y Cd
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Flgura 1. Extructuras tautomericas
de Ugantes imidoditiotlosfinicos.

En general se espera para los quelatos de MUY una geometria
cuadrada, pero en los compuestos bistimidotetrametiidgitiofoslinatos

e niqueldl> y bisdmido- tetratrenilditiofosrinato) de ntquel<Il>

£e encontrd  que los P ros lect v los momentos
magnaticos de ambos compusstos sugieten una geometria Let—raedrl‘ca"
El estudic de rayos X del cristal unico de l(CH,PS)zID!:NA contirma
que Lla estructura del quelato as '.M.racdﬂca". esta moleculs

de al p efemplo de un quelato o' da MDD

tetrasdrico con un centro ms‘. De la det por rayos-X se
infirié que !a estructura no es el resultadc del impedimento

esterico. Lot analogos con platinodly v tioCll) =xe

que son cu.drms. o que sugiere qua el ligante no presenta un
campo debil ancrmal.

Los P ros lect, 4 y los momentos magteticos de los

quelatos bistimidotetrareniiditiofossfinato> v bistimidotetra

mettiditiolostinato) de bierroci{> sugieren s geomet.rla



Ltetrasdrica” para dichas guelatas. La determinscion de ravos N de
un  cristal  amuse de lu.‘H’):F'S ):N)zFe confirma la estructura
tetpamirics’ Al igusl que los  sguelatos de  NAIY oS Lompuestos
anterioress fuerch !os primeros e jemplos de gquelatos tetraedricos re
FotIld ean un centro Fes". Para el mizmo quelato Czernuszewicz
calaboradoras'® obtuvieron v analizaron los espectros de infrarrojo
v Raman.

Los Quelatos biscimudot.et.raferulditiofost inato) v bis

timidotetrametilditiorosrinato) de cobamt.ocIn do acuerdo bl us

aspectros eleat y Sus ag icos g uns
zeomeLria  tetraedrica’, estos complejos iguatmente fueron los
primeros compuesto de cobaltodll) cen un centro Cos. que presentan

una  geometria  tetraedrica.  Mcquillan  y  Oxton”  informaron  y

discutieron espectro vibrasonal de! quelato l(szPS)xN'l'co.

et der 1A prep. 1 v P ros vib. de los 2= Lat.
< :‘P,\):h!l,.\{&) con X - cl. Br, I ¥y u(:’PS)znnxcoxmo‘)x.

Czery 1ICZ v obtL los P ros intrarrojo
v Raman del yuelato [(oxPS)zmch.
Los guelatos bis(imidotetrafeniiditiofosfinato) de zincdDd v

bistmidotetrametilditiofostinato) de  zincdld  se reportan  como

dabl Let. 4, 2 Rzquiltan ¥ oxton® analtzaron el

ro ib 11 el Lat ((QXPS)zN‘lzZn. adomas de ia
preparacion v espectro del (:=PS)2NH . chlz.

Mcquillan v Oxton" tambt <intet. fos quetat 1€7_PSI MIHRCI

I Culir v discutieron sus ros

Hereman v L > prepararan el quelato

bistimidotetrafenilditiofosfinato) de cobredIl> debido a las



seme janzas que tiehe el quelato con un sistems enrimatico de cobre

tipo I. El quelato se puede utilizar como delo de lax p -
fisicas v qumicas del sistema enzimatico. El sistema enzimatico se

pilensa que exdste ean un asmbiente pseudotetrasedrico. La relacion de

los parametros de 13 par ica electronica RPEI. ¢ ¥
A del quelato. sugieren que el quelate al igual que el sistems
1 = » on un amblente pseudotetraedrico. La

presencia de una banda intensa en el espectro electronico en 575 nm
que o5 debida a una transferencia de carga ofrece evidencia de que
el color azul de Llas protetnas “azules" se debe al eM con
azufre.

Hubel y Post®®  informaron la estructura molecular del
tristimidotetratentlditiodifoslinato? de tetracobretl> solvatado

con tet dea . Los catiohes en Ia estructura

cristalina contienen un cumulo de atomos de cobred]> coordinados
por tres ligantes bidentados imidotetrafeniiditiofoxtinato, cada
uno de los cuales quelata a un aAtomo de cobre v hace puente con
otros dos.

3

En el trabajo de Stiman y ch,-t-y' + Se ofrecen evidencias de

Qe el quelato ((exPS>xm:Cu Se encuentra preferentementes en una

€ tria distor ) a cusdrads mas que a tetrasdarica.
En el mismo trabajo =2e reporta Ila sintesis. los espectros
bracional v de oz  quelstos  (CulL, ‘Nou'cioal .
1, - - -t T, > .
ICu.L' ICID‘ 1 Lu’L’. Cu,L’ 2s.-2 °Cl‘. QU’CI‘\
reutom > AL . )
e 2

£n el espectro electronico de loxs gquelatos con cobrecIl,

aungque sun  posibles mas de cuatro transicliones d-d solo se



obsetvan una o dos cuando la Simetrta del stomo donador es altat’.
Una comparacion de las bandas de mencor shergia para los quelatos de
cubre con centros diferentes muestra el siguwente arden: l:u"u.*
l_‘uu()‘Sx > wu''S, cun los ugantes imidodifostfinicos. En  general
para cualquier ligante o metal con los mismos atomos donadores st
observa la misma tendencia. Lo anterior se apoya en los estudios de
RPE de los compuestos.

Los & de 1> dJde acuverdo a los resultados

obtenidos pertenecen a la segunda de tres clases de cumulos
cobre-ligante azufre que contienen co’bu exclusivamente en su
estado de valencia mas bajo. La segunda clase de cumulos a la que
se hace referencia es la que contiene un cehtro I.‘u'.SHA que =3 un

tetrasedro con 4 Cu' v dos grupos de 4 azurres tetraedricos.

En los de ! RE de cobre se ha citado

como una evidencia de enlace metal-metal las distancias cortas

Cu-cu’®. Las bandas vibracionales relativax a las intensidades

R de 4 e de las interscciones

metal-metal. La intensificaci de laz b. R en L 3 de

200 a 300 cm' para los cumulos de Cu'_‘l.’ b

imudotetrafenilditiofoxfinato en comparacion con las  intensidades
de ilas bandas Raman en la misma region para ilos bis quelatos como
Dﬁ;"l.x se pusde atribulr a interacciones de enlace debiles Cu-cu'®.

Los quelatos de teluric divalentes con ligantes de mordida

son ¢t 1 planos con  atomos centrales altamente

imet.rl a lo= de los ligantes. Sin embargo para
los lat con U v bidentados de mordida larga se ha
1708

predicho que la geomernria de oS quelatos debe ser cuadrads



Bjornevag y colaboradores'” prapararon v obtuvieron i estructura
cristalina y molecular del bis<imidotetrafenilditiodifosfinato) de
teluriocdld> para probar a hipotesis. E1 grupoc TQS‘ s
centrosimetrico en el gquelato, y por tanto planc. La molecula como

un  todo tiene uns conformacion de =illa. En cuanto at

taminat lar se trd Qque no  hay contactos

tnt pecial i cortos. los contactos de Van der

Vaals mas proximos son fenilo-fenilo con distancias C-C de 363 A o

Steinar y Maartmann-Moe con el objetivo de probar =i los

de v telurio forman compuestos planos
verdaderos prepararon y obtunderan la  estructura cristalina del
bisUmidotetrafenilditiodifosfinato) de selnnio(!l)w. 24 cant.ro
::.s‘ es cast plano. Aunque en los quelatos divalentes de selenio y
telurio el tipo de enlace del grupo PS‘ es probablemente de 3

centres y 4 electrones™. las de son

diferentes. Las esferas de coordinacion son diferentes porque el
ion imidotetrarenilditiorosfinato os un donador deblt en

comparacion «on. por ejemplo. dit b. v el Tedl

&5 mejor aceptor de densidad electronica del ligante que el Seql,
entonces el enlace total Se-S sera mas debll que el correspondiente

Te-S. En cuanto a el empaquetamientc molecuiar hay contactos

especialmente COrtos entre ias 1 1 =e p an mas
contactos cortos de Van der Vaals que en el snalogo de Tedld, el
cOntacto mas corto C-C es de 3.489 A,

En compuestos del tipo AX E, donde A ® atomo central. X =

Ugante y E = par de electrones no enlarado, el par de electrones



parece ser esterecactivo en estructuras donde X es un donador dure
de acuerdo a la definicion acido-base duro-blando © con un atomo
donador asociadc con wtn ligante bidentadc con una “motrdida difusa*

como los dialquilditiocarbamatos y alquil xantatos. Por otra parte

el par solitartc es est i ivo en os dohde X es un

donador blando como 1o hizo notar Ppor primera ver Vynne".

villams®® determinc la estructura istall v Il del

trisC{imidotetrarenilditiofosfinato) de bismstoCIIID que fue el

primer efemplo de un quelato tris de cualquier metal con este

4 t L= g ria  del Lat, BiCSPo NP2, S),  =e describe

sdecuadsmente como un octaedro distorsionado. resultadc de dos

efectos antag Las entre pares enlazadeos con el
par solitario v la p de U t que £

una g ria a la oct dr{ E! autor concluye que hay
apifiamiento esterico 1 a las pulsi. de VvVan der Waals

entre los anillos fenilo, pero que el efecto en la estereocquimica
es incierto.

Cea y colaboradores’® prepararon y obtuvieron la estructura
cristalina del tristimidotetrafeniiditiofosdinato) de indioCITI.
que fue el primer ejemplo de un quelato del grupo 13 con el fon
imidotetrafenilditiodifosfinato. La molécula esx discreta v
corresponde a un octasdro distorsionade muy s=similar al quelato
N(SPQ’NP‘::PS).A Loz autores concluyen que de acuerdo a los
resultados de “'P-RMN v a las estructuras casi identicas de los
quelatos con IncIIny v BICIID, que en estos

imidotetrarenilditiofosfinatos el arreglc es el resultado” de ia

presencia de ligantes que fi a4 Unha estructura casf



octaedrica, v ! par hbre o Juega un papel importante en la
gecmatria del quelato de bismwutodilld.

Laguny ¥y colaboradores®® preparatron los compuestos de oro
“N($x)w(¢z’s’x =l cual es binuclear v el complejo mononuclear

(C‘FB)XAuSP( .‘2).\?(:=)S.

Quelaton derivados de ligantes imidodifosfinicos.

La estruxtura de fos lgantes imidodifostinato la podemos
dizxcutir a traves de 1a estructura molecular del Ugante
bisCdifenilfosfinoll>amina. Las estructuras tautomericas posibles

son las mostradas en la figura 2.

¥
7 e I A S
PraPL L PEYy 0'_5 ~ gc« n.’p~2 PPy
1 1 pits

Figura 2. Estructuras tautomericas del ligante

Bis(difenilfosfinaildamina.

La estructura cristalina v molecular del Ugante fue
determinada por %oth™. Encontrd que en el estado solids ef Ugante
e encuentra presente como el tauytomero 1I, dv esta manera el
Ugante es un Acido imidodifosfinico. Sorprendentemente el grupo

PNP es lineal en cohtraste con el analogo que contiens atomos



donadores de azutre, este compuesto como ya se discutio presenta

una t ! ia a la hibridact sn2 en el atomo de nitrogeno. La

distancia corta de enlace PN sugiere un orden de enlace alto que se
aproxima a 2. Una consecuencia de los atomos de oxigeno enlazados
por eniace de hidrogenc son las distancias largas PO. Las moleculas
del ligante en e} estado cristalino se mantienesn unidas por enlaces

de hidrogenco OH---H tor-qrdo cadenas (infinitas.

Schmidpeter y Groeger® fueron los p T en  prep. un
quelato con el lUgante bisddifenilfosfinoildamina. obteniend:
el quetato biscimidodifosfinato> de =zincdli):

Paciorek v Kratzer®” prepararon v caracterizaron los
COMPURELOS de berilic B.(CSHTOI)(OP(Q)XNP(&):OI v
Bdoe(cau’%m(@):m. para estos 1at se p dos 5

sstructurales: <1). El Atamo de berilio enlazado a la cadena
fosfazxenica & traves de enlaces con los atomos de oxigeno. como se

ve en la estructura propuesta para el quelato [ en la figura 3.

[XOy R

L 2
IS BN
L7
badlh
ciuen, =CY

Figura 3. Estructuras de los quelatos

! v 1f de bertlio.



Por calentamiento el quelato I dfsmuta al  quelato 1 v
acatilacetona
€. EI atomo de berilic me une a la cadena a traves de los atomos
de oxigeno y nitrogenco tal y como se muestra en la representacion
Il de la figura 4.

Por  Investigacionmes de RMN de ’'P  del  quelato
Be<(C_H O XNOP¢ NP3 O} y BelOPo NP2 0l se encontrd la presencia de
un solo tipo de foxforo, lo que prusba que [ y 1I son estructuras
correctas para los quelatos con el acido difenilfosfinico. Por
calentamiento de ! me comprobo que se puede formar el dimero [V

mostrade en la figura S

OweP{C.Hi )

I

Figura 4. Estructura del quelato [1I de berilio.



Calls CeHe Cdls  CuHy CuHly

Yo oy o
I N\, ¢ \lk./ -
>‘—O \D—l'-O \O—l',

CoHa
s
AY
SN chlem, e

Figura 5. Dimero [V formado por calentamiento de I.

. El dimero se pusde pensar que Se torma porque el acido
difenilfosfinico genera sistemas polimericos con acetilacetonato de

berilodD.

Lab. 28

y en un intento de probar La
reactividad v estabilidad de lNoLNPeimallel,l por medio de

reacciones de sustitucién nucleofilica con  alcoholes voluminosos.

raron prod de 4 e con :”SlOH v BuOHl.
Con O,S“Jh y THF obtuvieron l!b(OPczMIPé:O)OgtﬂzL con t-BuQH y THF
obtuvieron u«;(va:rl’oxmz(ox:x que se oxida con THF en caliente o©
con dimetiiformamida para dar lugar - (No(OPQlN'P?‘O)xoz). Los

quelatos fusron caracterizados con las t

comunes. ademas se informan las estructuras moleculares de los tres
compuesstos.

Rossi v sus colaboradores>® prepararon y obtuvieron las



eRtructuras cristalinas de lus nuelatos lReOCl:(NLOPe‘__J:(Po,))L
mm‘G(SP¢.)')(P$.)I. (ROO(OEL)(N(SP@l)x)zl. A  pesar de  que los
doz primerocs quelatos son similares en su composicion quimica, la
estructura molecular de los quelatos difiere. St los  atomos
donsdores de ligantes bldentados se considera que estan en el plano

ecuatorial, los atomox de cloro estan trans y apicales en el

quelato con oxigenc, Pero estan cis en el quelatoc con azufre donde

O y Cl(1) son los atomos apical En el tercer quelato los
ligantes bidentados sSe enlaszan al atomo de Re para dar lugar a dos
metalocicios de sels miembros ho pilanos en los cuates los enlaces
P-N son quimicamente equivalentes, con distancias de enlace
significativamente mas cortas que Jas hormales para un enlace
covalente sencillo (159 en lugar de 175 - 180 A que e=s
indicativo del caracter de doble enlace resuitado de la densidad
electronica n.

Cea vy  colaboradores*® prepararon quelatos imidotetrafenit
difosfinatos con La. Pr, Nd v Eu Propusieron el uso de estos

guelatos como ti de en RMN para

actdos -boxtl det. 1 la  estructura molecular del
aducto de lantano tristimidotetrafenildifosfinatod acetato de

etilo. Es interesante hacer notar yue de acuerdo a la estructura

molecular el Laclll) tiene un : de coord de 7. Los

quelatos de los iones metalicos utilizados moatraron que el

a campo alto al AgTegar diferentes

compuestos conh distintos grup £ en el orden

acidos Hecos > 17 ! > > eésteres >

cetonas. La efectividad de los quelatos a los desplazamientos

13



QUUAILOS IMUaldes deepece =0 ol wbden 19 Y Nd* Bu

su
X T Fepartaron por primera  vex  la

Schmbdpeter IS

e halugeiur-us de tmidut usfinatos de estafio. Los

preparact

cumpueston turmadus son:

e,
sy, Sax, _'“" Snfz
¥ '-o’\"\.\-(
i

o, 2 e snxi
1, 202008

Figurra 6. Halogenwsros Jde Imidofosfinatos de estano.

La estructura 3 mostrada anteri te, no con el

31

tro de b . v Lab. 3z




ST NYTRRS stallong v

stectilar sdemas cde La caraChbe T

e los ueslatos. bistimudotetralfentldit ostinatn «de LA SUTL B -1

Wivodure  de  Listimidotetratenilhirost instod  de tario.  usl como L
waractertzacion e Jos hatogenmiros con clors v breme

El espectro des RMN de Mp del quelatc
bistimidotetratentiditostinato) de estafio s temperatuwra ambisnte Vv

a -B0 “C muestra que los cuatro atomos de losforo son squivaleptes

5 = IT.9 ppmd. lo Que sug una LrucLura  de  biptramide

trigonal alrededor del atomo de estarnio donde eXiste un intercambio
rapido de los anillas entre las posiclones axial v ecustorial,
El analisis de ravos X Inuestra que la sstructura del quelat

corresponde a la que se infiere por la resonancia magnetica e 3.

La gzeometria alrededor del atomo de estafio sugiere que eNISte LR ..

par de electrones no enlarados en el Sitjd vacante ecuatoral Los
espectros de resonancia magnetica de “"'Sn. 21p ¥ L adet divodurs
de bistimidotetrarentidifossinato) de estafio sugieran gl -t
quelato tiene una estructura cis.

La estuctura molecular del gquelato indica que el numers> a&
coordinacion alrededor del atomo de estafno es octaedrica con  fus
dos atomos de yodo en posiciones cis.

Schmidpeter v Stoll™ reportaron la sintesis de los quelatos

tristimidotetrafemidifosfinatos) de estafio. silicio v sermamo.



Quelatos derivados de ligantes iminocaminodifosfCinicos.

Por estudios de difraccion de rayos X de un cristal unico Cox
y Corey’® determinaren la estructura cristalina v molecular del
clorure de Iminobistaminodifenilfostorcd. El  compuesto es l1onico.
el sistema P-P-N Jdel cation (,«,Pm«‘;lu’ es angular con un angulo de

WA e e Lo atemos e 1OSTOru tienen una  cuordinacion

tet A dist d. La dist 1 nas  corta con un  atomo
diferefite a hidrogeno es de 1.28 A,

Las longitudes de enlvce P-N caen dentro de dos categorias:
Las Jistancias de los enlaces centrales P-N que son 158 y 157 A vy

las a los terminales que son 164 y 160

A. El valor aceptads de wun wenlace > P-N es 178 A, v el valor
catculado de  1a distancia de enlace P-N con un maximo traslape
p_:~d” con la consecuente jormacion de un enlace p:-dn ademas del
enjace >~ es de 164 A, Lu anterior sSugiere gue los  enlaces
centrales P-N en este compuesto contienen mas de un enlace pn-dn'
mientras Qque los enlaces terminales contienen solamente un enlace
p__-u,:. Las distancias de enlace C(P-P son las esperadas para un
enlace > P-C.

Davison S Switkes” prepararon los quelatos
biztmidutatratenildilminoditostinatoy de cobaltodld v el analogo
con  fagueldld). £! momento magnetico del quelate  conh cobalto
determinate  en diseolucion v en solido. al izual que el espectro
»lectronico es consistente con una geometria tetraedrica. en base a
los valores de -, de diversos quelatos de Co<CII> aportados por los

autores v n valores de oLros autores se propone la siguiente




Serie especlroquimica.

I < T o > ~ M T~ N~ ~ NCO
Br” < o ¢ PO CCH > PS N s PO>N
< NCST < ts PNHINT
E1 compuesto con NiCHD) es un solido diamagnheticoe

presumiblemente  plano, de! espectro electronico se inttere gue a

temperatura ambiente el gquelato se a an disoluct en un

equilibrio entre la forma plana y tetraedrica.

Clipsham vy Whitehesd® prepararon yv  caracterizaron por los
quelatos lm(zaxPNP.‘:h‘Hxlx(CoCl‘l v ’ (mg:;?NP::NH:l:[CoCl‘RJH:CI:
Los autores pr‘epararon otros tres quelatos de cobre con el nmusme

lgante. a dos de ellos por semejanza con los quelatos de cobailt.:-

se  les n  las (NH_= PNP2 NH ) [Cu 0y 2
b L\'ﬂz: PNP":NHx,xleuzCln’ I’CH)OHA



Aspectox importantes de la quimica de anfitrion-huesped

La quimica que involucra a los eteres corona y sus analogos

suwele  Llar d anfit: 1 sup o
1mi 1 Jde En este trabajo la tlamaremos
antitrion: d ya que historicamente ({nicialmente tue

as) lUamada. Pedersen fue el que acufio este termino.

adictonalmente, el termino se liga al campo de la quimica

sintetica de

Podemos definir un antitrion como una molecula que puede

interaccionar en lorma no covalente con un huésped enlazado. Los

anfit [~] ser H nACT k u u, 3

Possenn cavidades o endiduras en las cuales los huespedes pueden

. El t '] “epitopo” se utiliza para referirse a la

parte del huesped que se acompleja con el anfitrion. Los sitios de

enlace de los antit ¥ pued int con e! huwesped por
la  combinacion de todas las int. ct no

disponibles como son: enlaces de hi 1 .

1, Van der Waals, donador-aceptor de electrones e Interacciones

hidrofobicas.

Los & ok son ! L o at que tener carga o

pueden ser neuLros cuyos epitopos presentan diversos sitios de

enlace complementarios en carga y g este at
anfitron.
Algunos de los anfitrones mas P! e se P en

la tigura 7.
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(7t cavitato 18y Anfitrisén ciclofanro
Figura 7. Tipos de anfit ¥ P it
ad> Anfit cont’ i i moviles. by Huespedes
cond t
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Los ant lLitubes T PO Mos clasiticar colre
conformacionalmente no restringidus. tigura . gue incluven a los
corunatos v criptatos. lus criptatos sun versiones biciclicas  Jde
s Ccoronatos  won  MLIOgenos  comd  cabeza puente.  Existe una
variedsd de antlitfictes  contormacionalmente restringidos. de  los
cuales se muestran algunos en la ligura 7. Los hemiesteratos se
pueden definir cumo antitriohes macrociclicos c<on tres o mAs

srupas  “oatigues  estructurales rigidos. como  pueden ser  las

untdades artlo gque torman una parte del mac lo. Las 5t

rigidas Lichen gFrupos gue pueden formar parte del enlace. estos
Zrupos se  provectan hacia  la  cavidad Los criptahemiesferatos
estrictamente habiandue son  ter-hemiesferatos. Sin  embargo, sus
peculiaridddes como  agentes acomple jantes. en terminos de sus

«wltas  energtas lidbres negativas  para  la acomplejacion v su

selectividad hacen que se les trate en un conjunto aparte. Como el
nombre lo implica los criptahemiesteratos los podemos pensar como

el resultado de unir un criptate v un hemfesferato. Los esferatos

Son  antitriones que estan s i te de 14

rigidas. Los grupos de enlace se -an 1 a las
rigidas v conmverzen en los sitios de enlace. Los cavitatos han

1dad

sldo definidos como I las con

que se Idan de tal

torme yue ttenen al menos  las dimenslones de  iohes peguefas.

Atonos ¢ moleéculas.

Los  huespedes Lipicos Incluven a los iones metalicos, ione:

i pol L como el acetonitrilo, compuestos
enlazados por hidrogeno, sustratos aromaticos. sales de azonio.

halogenuros v muchos otros. La interaccion entre anfitrion v



lesped prexhas un comprle i
La nomenclatuta en e gumics de antitrion-hbesped pueds st

sistematica o trivial Es max sencillo utilizar  ia

trivial. por  ajemplo  en «l polieter dibenzo-18-corona=o. ol
prefljo denota los sustituyentes mavores wn el angiteion
macr i el p T demata el tamano del macrociclo  la

patlabra “corona” identifica al compuesto COmo un eter Corona v el

ultimo n pecifica el o total de heteroatomor wn et
macrocicle. Otra forma de llamar =1 Upo e compuest.  pueds S
“coronato™.

EL proposito central en 1a sintes:s de anfitriones =

determinar como se asocian con los b des. cuent. L L
cuantificactian de las inte antritrion cnetie. Ay
te i e ia en esta disciplina de ls quumica.

La expresion de equilibrio para el acomplejannent: de an
anfitrion <(F2> v un huesped (H) es engancsamente simplée. va due e

DecesSArio tomar eon cuenta muchos factores gque la intluven

L
A (solv.) + H (solv.y —F A H (solvy

®.g

K_ = bk

Los factores que infiuven en la constante de establltzacion

los bi conf, que  atectan  tanto

anfitriones como a huespedes ante: v durante el e

nto e
acomple jacion. as1 como la reorganizacion del dJdisolvente durante

el proceso de enlace.
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Para los cationes de los metales alcalinos Vv amonto, la
tendencia en el incremento de la capacidad de ascomple jacion entre
anfitriones es coronatos < hemiesferatos < criptatos < <
criptahemiesferatos < esferatas’®.

La fuerza del enjace en un macrociclo es comparativamente
mayor que la de su analogo aciclico. A este fendmeno se lo liama

efecto macrociclico” ) efecto quelato, que funto con IR

dad v la p ®s una de las pistas para
entender los factores que contribuven en determinar la capacidad
total de enlace de un anfitrion La figura ¥ compara las energias

libres ¢ entalptas relativas de enlace de tres cationes con

1 Y su 1} 14 pentaglima en MeoH’".

18-corona-6 pentaglima



|

HNae Ke Bac2
Cation

Figura 8. Comparacion del enlace del catidon en 1B8-corona~6 vy

pentaglima @, 20Ccoronad; ¢, AGC > +,. AR ad;

2. sHcaciclicod.

Una conclusién general que se puede extrasr de estos datox y
OtroE es que mientras no haya serias discrepancias entre el tasalic
de la cavidad del anfitrion y el del huesped, la entaipia jusga el

papel mis importante en el efecto u Y t

la entropia contribuve en menor srado.

Se ha sugerido que el origen de las contribuciones entalpicas

al caracter 1 ia mayor repulstion



dipolo-dipulo  en &) macroctclo en CONPar.sCLin Con Su analogo
actclico. ia aLavor solvatacion v 1a disponibltiidad de
contormaciones de bagks energla en al  analogo  aciclico  gue oo
estandisponibles en &l nmacrociclo. Cada factvor juega un  papel
diterente Jdependiendo del anfitrion v el  disoivente. Todus los
factores cuntribuyen a un ehergla retativa mavor para el

macrociclo que puede parcialmente por la jacien.

El de dad se retiere al enlace opLimo.
el  epitopo del huesped debe acomadarse en el sitio  de

reconocimients de su anfitrien tLan exacto como  pue:

ser posible
en terminos de tamafio, complementariedad electronica \
compatibitliidad esterica con grupos  vecinos £]  antitrion  debe
proveer al huesped con el numero correcto v Lipe de  uitos. de
enlace. La figura 9 muestra las vistas lateral v superior da L

estructura molecular determinada por ravos X del v

erona=s  Lan

su huesped ldeal K *°. La figura 10 es una vista latepal el
18-corona-6 acomplejado con Us. Es claro que el s no
ejemplifica el p de artedad  debido .. su  zran

tamafic respecto . las dimensiones dJde la  cavidad 4~ enlace B!
catfon rodavia se pueda enlazar pero debe “posarse”  on 1
anfitrion mas gque “anidarse” en su cavidad., las diferenuias o
compatibilidad entre K v Cs ' para a acomplejacion 11 por el
18-corcna-6 Se refleja en las energias lbdres Jde enlace en MerOH o=

-82 y -05 Kcalmol™ respectivamente.



Figura . Vistas superior (ad v lateral (b) de la estructura

cristatina det romple jo de  tH-corana-6:K .



Figura 10. Vista lateral de Ja estructura de ravos X det

lejo de 1 6xs". LI do de o a V.63 x el

radio de Van der Waails.

La superficie de potencial electrostatico mostrada en la

figura 11*°®  de una  manera estetica hace  visualizar i3

complementariedad electronica entre un antitrion v un huesped para

el lejo de 18 con K'.



Figura 1. Dibu o e la superticie de potencial

electrostatico dJdel E lefo de 1 : K. La carga se

presenta de oscuro para la nesativa a blanco para la positiva.

En la figura 11 las cargas parciales negativas se muestran en
oscurce y las cargas parciales positivas en blanco. La importancia

de las inter elact taticas entre anfitrion y huésped se

puede jlustrar de mejor manera por el cambio de la contribucién

elactrostatica a la  energia total de tension en calculos de,

1 lecular del 1 &' de =352 a 866 Kcalmol® =i

la carga del d se bia arbitrari te de +1 a

La idea de compatibilidad esterica de un huesped con los
grupos que rodean la cavidad dé enlace de un anfitrion se puede
elucidar por el analisis del  enantiomero aminoacido por el

antitrion quiral ! para dar el complejo 2 de la figura 12, El



grupo amonio del huesped forma un reg!l trip de 3. de

hidrogeno para alt r los del ho ped. Es as: como el

erupo voluminoso R se extiende por la parte menos posterior del
macrociclo. El grupo carboxilo se proyecta a lo large de un lado
del anillc de naftalenc y el hidrogeno a encaja en el lado ocpuesto

al anillo de naftaleno.

v

COr"00, QA

corcaxsen >

(o vJ‘@@ ggv\)

-~E-w.~ . we 0
BagL S gﬁw‘%@

3

i

Figura 12. Complejo mas favorecido entre el anfitrion | y el

huesped amincacido II.

En general los iones de los metales alcalinos se acomple jan
con un  antitrion a traves de 3 a B sitios de coordinacién
dependiendo del diamétro ionico. €1 huesped debe Lenar
adicionalmente sitlos de coordinacién con el disolvente. Los

cationes alcalinos se acomplejan al menos con ocho sitios de

8



enlace st estan d =bido 2 la dad de

sus

enormes energlas de hidratacion. Es claro que para que un

anfitrion sea complementario con su h debe p; lo con sus
tipos apropiados de sitios de enlace. Por ejemplo la acomple jacion
de 1B-corona-6 con sSus atomos de ovgeno dJuros en forma relativa
es 2 Kcalmol' mas favorable para K’ que para Mg'. Sucede lo
contraric con ditio-18-corona-6 que con Ag -AG = 131 Keatmol '

en agua y con K' -1G e 1.6 Kcaimol ' en MeOH.

!

J

o

ditio=-18-corona-6

En general los anfitriones neutros son Jacomple jantes mas
pobres de cationes en agua que en el disolvente menos polar MeOH.
€1 anfitrion de la figura 12 es mejor acomplejante para Az’ por la
interaccion favorable entre el ion metalico v los azutres
“blandos'’.

Se ha sugerido que un anfitrion esta preorganizado =i sus

conf y no 1 se xsemejan muchc entre s

4t ta tfigura 13 muestra representaciones de {lenado de espacio de

las conf del lejado y no  acompte fado

btenid de tudi cristal fleos por rayos N. En el ligante



1bre los etilencs estan dispuestos en forma inversa interna con
jlos hidrogenos ocupando las cavidades de enlace en el estaxdo
cristalino. Para acomplejarse e! anritrion debe reorganizarse en
una  conformacién mas  alta energeticamente para adquirir la
conformacion de enlace.

£l grado de preorganizacicn en algunos anfitriones estudiados

exs esferatos > criptahemiesferat.os a hemiesferatos > coronatoes >

criptatos.
Figura 13 de  lenad de 1 de  las
conf de 1 . La estructura de la irquierda

es un conférmero no acomple jado C‘. La exsturcturs de ia
derecha es la conformacion del anfitrion Du del complejo

con K.



Las evidencias saperimentales v los calculos sugieren que el
18-corona-0 modirica su conformacion en disolventes polares del
conférmero '-:A encontrado en la estructura cristalina al conformero
D 4 Presente en el complejo con K*. En disolventes no polares se

encuentra el conformera C. en esta it en es

polares el 15-corona-o esta preocrganizado con una cavidad de
enlace intacta £1 conformero D:d que es intrinsecamente mavor en
energta que el C y se forma porque aparentemente s¢ solvata me jor

en disolventes polares.

Comple jos con eteres corona.

Dobler y  colaboradores*’  determinaron  la  estructura
cristalina A4 molecular del comple 1o
1.47,10,13, tiocianato de sodio

hidratado. El ion sodio esta coordinado a seis atomos ge oxigen
del hexaster a adistancias de 245-262 A y a una molecuta de agus

a 232 A B poliedro resulado de la coordinacion es una

'3 de pent I disto
La estructura cristalina esta  constitulda por unidade s
dimericas formadas por enlace de hidrégeno entre las moleculas de

agua y los atomos de nitrogeno de los anlones tioctanato (O-H---N,

.

291, 3.09 AdSaeiler y L det La  estructura
molecular ¥ cristalina del comple o
1.4.7,10,13,! el 3 tiocianato da pPotasio. en

este compuesto, los seils atomos de oxigeno en la  estructura

1. 1 se -An o3y A arrba v abajo del plano
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principal, asi  que el poliedro 1 ormado por Ja accoditsscion
alredador del K’ es un octaedro muy plano. Los grupos  tiocanato

que ocupan formalmente centros de simetria cristalograficos estan

desordenados. Los dos atomos U (estaist N o 5>
estan ambos a 349 A del K. La estructura cristalina consta de
capas en los planos q@le contienen mallas  cuadradas que  Se
interpenetran por catfones hexadter-#  y anicnes tlocinato. Todo
el arreglo se puede pensar come una esSLructura muv distorstonad.s
del tipo sal de roca.

3 .
Dobler v lab det. La estructura molecular

del comple jo 1.4,7.10,13,16 1 tiuci . des

cesto. El catién de cesio se localiza en el eje local ternario o

144 A del plano principal  def anillo presentando distancias

Cs~-=0 de 3.04-327 A. Se a una 1 de ochre por

dos atomos de nitrog que p i de los i t
Nagano®® determino Ja estructura molecular del  compis .
1,4.7.10,13.1 de pot 10, Un  Jon
potasto esta coordinado a unpa 1 1la  de rona v dos
molaculas de agua. El otro lfon pot 1 esta o a  otra
de 19 , «  una a de agua v o« un  anion

molibdato. Los dos iones potasio estan desplazados de lo=  planos

s

P de de las es

18-corona-o6 por 0.92 y 0.78 A respectivamente.

Riche v Pascard-81liv*” determinaron la estructura molecular

del lejo 1 potas ettl Lat de  acetoacetato. €1
cation esta coordinado a ocho atomos de oxigene v el enolato es

bastante plano, tiene una torma de U ligeramente ablerta. La
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contormacion ef del coronato ¢S bastante similar a la observada en
los comple jos con KNS, RBNCS y CsNCS. Lus sels atomos de oNigeno
coen de forma alterna 025 A arriba v abafjo del plsno principal
del corunato. El atemo de K’ estax desplazado 0.9 A hacia atuwera
del  plance  formado  por el anton fuetemente quelante de etil
acetoaceLato. Es  interesante que en el complejo. con el anlén
monadentado SCN. el catlon esta situasdo exactamente en el planc

principal del coronuatn. El planc del enolat hace un M 1 de S2-*

won el plano principal del coronato. el K'  esta fuera de eéste
plano a 09 A,

Cea v Noth'®  determinaron la  estructura cristatina v
malecular del tetrat enilditioimidoditost inato-18 corona-o de

potasio. La celds unitaria Lien: cuatro 1. de le jo.

£l anion posee una  simetria cristalografica cz' La longitud de
wnlace PN del anion es maAs corta v el enlace PS mas larg& que en
la molecula neutra (’JP(S”zN“' mientras que los angulos PNP son

esencialmente los mismos.



Oob jetivos

1> Estudiar el Jo K< )IO,P(O)IQCO>¢!1 que @8 un
derivado alcalino del ligante bis<difentifasfinolilaminad, para
aportar informacion acerca de los derivados alcalinos  de los

ligantes imidofosflnicos que es ascasa.

2> Investigar si en el Jo  IKCE 63U PLONPOIP.)  1a

porcion PNP ez lineal como en el ligante 1bre®™ o no lineal EI

con At de azurre*® no presents
interaccion de los atomos de azufre con el fon K', ademas la

porcion PNP es similar a la del ligante libre.

3) Concocer si en el lejo con at o de

existe interaccion de los atomos de oxigeno con el fon K', v si e

compuestc es molecular con un anilio quelato.
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Partes expecimentel

La sintesmic de lox

-p %= lUevd a cabo con material de
vidrio seco. Los espectros de infrarrojo se corrieron en un squipo

Perkin Elmer 2808. Los espectros de RMN de 'H se corrieron en un

empectrometro FTEO0A, loa de R de P en un ) %
a una frecuencia de 300 Miz. Los puntos de fuxion se tomaron sin

hacer correccionss enh un aparato Fischer Jones.

Sintesis del &cido imidotetrafenildifosfinico,
14, PCOINNPCOD¢ L

- Para sintetizar el acido imidotetrafenildifostinico es
necesario wsintetizar primeroc Ia bis(difendifosfinodimina, Pozme- P.
Una disolucion de CIP?, <115 ¢, 52 mmol> en 20 ml de toluenc sw
agregd con agitacion por un perfodo de 30 min a una disolucion de
“Sl(ul.).l‘ 42 g 27 wwmol> en 10 ml de toluenc caliente (80 a
90°C)>. El aparato se disefic de tal forma que se destila, agita y se
calienta al mismo tiempo durante tres horas para remover el
clorotrimetiisilanc. La digolucion se calents posteriormente a
110°C y e removit de la disolucion por destilacion aproximadamente
30 mi de tolueno. Una vez enfriada la digolucion s U°C. se formo un
solido blanco, el cual se filtréd y se lavo con tolueho y despues
con eter de petrdlec <30-60 °C> y se secd en el aire. Se

recristalizé de 12 ml de tok bt. 6 g de

producto (S8X) el cuaml es un polvo blanco con punto de fusion de

3s



149-191°C.

A una disolucion enfriada en hielo de O‘ml S0 ¢, 13 mmol>
en 50 ml de THF se agregd peroxido de hidrogeno (3 mt 30%) cota a
gota precipitando un solido blanco. el cual se filtro, se lavé con

THF y se secd al aire. La purificacién se hizo como sigue: E1

prod. crudo se I en una disolucion de 10 ml de metancl y
2 ml de hidréxido de amonio concentrado. El material insoluble se
riltré. El producto se precipitéd por la adicion lenta de 5 ml de
actdo clorhidrico concentrado al filtrado. El solido se ftitrd y me
lavé con agua, etancl absoluto y eter. El material seco en el aire
peso 46 € (SX) con un punto de fusion de 268 a 269 °C. La

reaccion general es

#,PPs, + 28,0 ——) 2 PCOXMNCONS, + 2H.O

Sintesiz de la sal de potasio de Dbis(difenilfoxfinoil

amdnia), xwzr(omr(o )9xl.

Se disolvié en 10 ml de metancl 05 ¢ (1.2 mmold de ligante y
se agreg¢é a una disolucion de hidroxido de potasio (007 g, 12
mmold en 10 ml de metanol. Se agité por media hora y se fltro el

ligante que no Se p o & evap ol . No

se intentd purificar la sal., utitizandose como tal para la proxima

reaccion La reaccion es

2,PCOOMICOIPY, + KOH 4 Kig P(OXNPCOd$) + H.O



Sintesis del d: ado  (mid trar ocafinato- 18-

corona~6 de potasio, lK(l.—com-‘)lolfto)"(oh’l - 40

La s=al de potasio del ligante (0455 g, 1 mmol) se disolvio en
25 ml de metancl y se agregd a una disolucion del eter 18-corona-6
0254 g, 1 mmold> en 10 ml de metanclk Se agitd por una hora, a
continuacion se retird el disolvente al Vacic a temperatura
amblente. v se extrajo el ligante que no reacciono con

diclorometanc. El solido obtenido se secd al vacio a temperaturas

b1 El ki i del solido seco fue del BS%. El compuesto
funde de 147-149 °C. Ei complejo es muy soluble en disolventes
tales como ELOH, CﬂCl! Y acetona, pero es insoluble en agua v

hexano. La reaccion es

x!ome)nP(o»:! - 18 P (K )IQ:P(O)NP(O)I



Se realiza la  sintesis del acido imidotetratenildifosfinico,
l@lP(O)NHP(O)ézl; la sal de potasio de bisddifeniifostfinotlaminad.

ld¢‘P(0)NP(O)¢:l v et monohidratado imidotetrafenildifosfinato~

18 de  potasi K¢ -!-G)IQIP(O)NP(O)@Z’ H‘(L Los
espectros de tntrarrojo, RMN de H Yy Hp y de rayos X se discuten a

continuacion.
Espectroscopia infrarroja.

En la figura t4 se muestra el espectro de LR. del ligante
bistdifentlfosfinoildamina. Las bandas prominentes son: una banda

ancha en 810 cm’', dos a la ! de

L fento foésforo en 1000 y 1020 cm'. dos bandas

intensas debidas & la vibracidon P-C en 720 y 690 cm' y la banda

de vibracion fosfazenica PNP en 1215 cm .

as

-



Figura 14 Espectro de lLR. del higante biscditenlt oSt inoillamina

£n i1a figura 15 se muestra la sal J» potasio del ligante

Figura 15. Espectro de [R. de la sal de potasicv del ligante



el espectro de [R. del complejo
oo potasio. Lam basutas
' debida probablemente

N la figura 18 s presenta
imddotetrarfeniidifosfinato-18-corona~s

prominentes Son: una banda ancha en 3380 cm’

de la mol de agus QU indica que @]
3

a la
comple jo se encuentra hidratads., ia banda tntemsa
vibracion de aslargamiento C-0 de éteres y Ia

en 1100 cm”

caracteristica de la
barcds en 12185 cm™' de la vidracidn fosfamenica

Figura 16. Espectro de I.R. del complejo

imjdotetrafenil-18-corona-6 de potasio.
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Espectroscopia de RMN de ‘N y ™p

&Ihﬂ;ural’.’sopnscnu.lmrohlﬂ!ée‘"L\salde
dos

potaxio deil ligante. En el P ro se

ie jax debid a los & i a campc bajo, unn en
78 y otra en 748 ppm. La Integracion de las dos sefales
corresponde a una relacien 2 3 indicativa de los dos atomos de
hidrogeno del fenilo en pomicion orto vy los tres del mismo anilic

an posicion meta Yy para

Figura 17. Espectro de RMN de 'H de la sal de potasio del

ligante.
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La figura 18 muestra el espectro de RMN de '‘H del comple jo

imidotetrafeniidif cafinato-18~corona-6 de potamio. €l sspectro
muestra a campe bajo Las wmi debid a los hidr

aromaticos discutides mas arriba  En
triplete en 33 ppm debido a los metilencs del éter corona.

el wespectro aparece un

a ! [ < ‘,-‘Ef\a i
-HQ-\-/'

i S §

Figura 18. Espectro de RMN de ‘H del comple jo
imidotetrarenil-18-corona-6 de potasio.
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&lhﬂma!ﬂumtr-tlwb"l’ahmdﬁ

potasio del ligante. En el ro oo b

un
-13.13

PPm que es iIndicativo de que solamente
fosforo en la molecula

Figura 19. Expectro de RMN de ™P do La mal de potasio

del lgante.

43

hay un tipo de



n ia Tigura 20 se presenta el espectrc do P &l compleso
isddotetrafenili-té-corona~6 de potasic. En el eapectsrc Se ochewtva
un mimguiete en -122 ppm indicativo de que solc hay un tipo de
fosfora en la moleculs.

Figura 20. Eapectro de RMN de ™P del compleic

imidotetrafenil-{8-corona~-6 de potagic.
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Datos cristalograficos: x‘r‘n‘o’cun. a'ur.m-lt. oprto=

rombico . Pz.z.z. 2m10.130C¢3), be13.492(8), Cm24.002C7) A,

VeITBICI> A, Zm4, D 1296 ¢ cm". MoK, AmO71000, w27 em’’,

FCO00>e15600, Tw295 K, R=0030 pars 2111 reflexiones unicas
cbservadas.

Un cristal incoloro de 028w031x034 mm se utilizs para las
mediciones con un dfract.émetro Enraf-Nonjus CAD~-4, un
lnonocrcm.‘dor de grafito de radiacion N:Ka. una técnica de
monitores w® y “max de 60°. Los parametroz de celda =me
determinaron por un ajuste de minimos cuasdrados de 24 reflexiones,
24 < 20 < 28°. La estabilidad del cristal y dei instrumental se
monitores a traves de otra medicién de dos reflexiones cada 2
horas: 2 © 2 y O 2 15 El intervalo de hkl fue: h de O a 14, k de
0O a 21 v I de O a 33 -Se midieron 5834 reflexicnes, 2N

refl con 1 > 20¢1) usadas para ol

refinamiento. No me aplicod correccion de absorcidn debido al valor
pequefic de .

La posicion de los atomos de K y P fueron reveilados por el
metodo de Patterson, las posiciones de los otros atomos distintos

de H me determinaron en tres mapas diferentes. Los atomos de H se

de 12 a la g ria da con d(C-H> « 096

A y una U = 010 A isotropica. Todos los atomos diferentes & H me

reft anisot ‘un metodo de dla‘on-uln_dcm de
mimimos cuairados con 442 variables en total, R = 00% <(con unidad

de pesod., S ® 1.21. Los atomos de H para la molécula de sgua no se
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localizaron. Los tactores de busqueda se tomaron de las tabdblas de
cristalografia de rayos X (1974). La solucion de la estructura se

hizo con SKELXTL PC.

La figura 2t muestra la estructura del jo v su
de mamsracion La figura 22 muestra la estructura del anjon
¢,POOOMPCO>e.". La figura 23 muestra ios alrededores del K. Las
distancias de eonlace y lom &ngulos se dan en lacs tablas 1 v 2

respectivaments.
€1 ion potasio esta direct te por los seis

atomos de O del eter corona, los dos Atomos de oxigeno del anion
bidentado ¢, POINP(O>9,” y el atomo de O de la molecuta de agua.

Los seis at de del il estan muy coplanares

formandc un plano de minimos cuadrados (1.£p.) con una desviacion
media de 020 A y una desviacion maxima de 027 A para el O(5). Ei
ion potmsio descansa 1.05 A arriba del plano de los atomos O del
oter corona. Los atomos de oxigeno 0OC7), O(8), v O«9> del plan~
estan practicamente paralejos a el tsp. del eter corona tcon un
Angulo diedro de 2°).

E angule POX>N-PC2> es 129°. EI  angulo de torsion
OC7T>PCI>-N-P(2) es -433°, OCE>P(2>-N-PC1> es 513°. E! fragmento
oC7), PC1d>, PC2), O(B) ez coplanar con una desviacion media de 0.03

A
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Figura 21. Esructura del ccmplejo con su esquema

de numeracion.
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Figura 22. Estructura del anion ;zpcomr(mc,'.
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Figura 23. Estructura de los ! del ton pot
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Lrstancias ce‘enlace aei“complejo.

k11)-0(1)
E(1}-0(3)
K(13-0(3)
KUL3=0t7)
K{1)-at9)
0(1)C-112)
a2)€-(3)
ai{3)C-(5)
0(4)C~-(7)
a(s)c-t9)
O(s)C—-(11)
C(3)-Cr4y
C(7)-ca)
Cl21)-Ci12)
P(13)-0(7)
P(1)-C(19)
P(2)-0t8)
P(2)-C(31)
C-¢13)-C(18)
E=(15)-C(18&)
C-(17)-ca18)
C-(19)-C(24)
C-¢211)-C(22}
C-(23)-C124)
C-(25)-C(32)

C=(27)-€(28)

2.985(4)
z.véx(a)
2.950(5)
2.832(3)
3.118¢5)
1.418(9)
1.402(9}
1.399(9)
1.410(1)
1.380¢1)
1.42Q¢1)
1.480¢1)
1.4%8¢2)
1.488(1)
1.583(3)
1.828¢5)
1.396¢4)
1.81%¢a)
1.381(7)
1.376(5)
1.397(8)
1.392(7)
1.379(9)
1.38518)
1.388(7)

1.389(%)

¥i1)002)
g(l;;DKZ)“
!(1.40($)
Ki1)-0(8)
oac-11)
0(2)C-12)
O(3)C=-(3)
O({)C-(é'
QU51C-(5)
Ote)C-118)
Ce1y-CizZ)
C(S)=~Cib 4+
€(Fy-C1 1)
Pr1r-N
FL1)-C13
P(23-N
F(2)-C(25)
Cei3r-c(14)
C-v14)-Ci15)
C-(1&)=CL27,
€= 19)-C{ 20
C—-(28)-C(21
C~(22)-C(23)
C-t25)~C(256)
C—(26)=C(27)

C-128)~C(27)

3.a37()
2,991(3)
2.983(3)
2.925(8)
1.303(%)
1.9@9¢9)
1.49@(1)
L3001
1.410¢1>
1.430(020
1.48011)
1.460111
l.40311)
1.%92¢4
1.81515)
1.585¢4&)
1.819:35)
1.387¢ 7
1.403¢€)
1.372¢3
1.358(3)
1.38%(8?
L.373(3
1.373.48;
1.392¢3

1.372¢9



C-129)-C(38) 1.3831(8) C-(31)-C(32) 1.379¢8)
C-{31)-C(36) 1.378(9) C-(3I2)-C(33) 1.37@c1)
C=133)-C(34) 1.362¢1) C~(34)-C(33) : 1.348(1)
C-t35)-Ct3s) 1.428¢(1) )

Tabla i. Longitudes de enlace (R).
Anqulcos ce enlace del complejo.

0(1)1=-X(1)-0t 1) S&.7(1) O{L-K{1)=-0(3) 111.3(1)

0(1)-x(1)-0(4) 136.3(1) 0(1);K(VXV)-D(5) 112.1(1)

0(1)=-xX{1)-0(e&) 56.3(1) G(1)=K(1)-0(7) 184.2(1)

Qt1i-x{11-0(8) 74.7(1) O{1}-x(1)-0(9F) 9A.9(1)

0t2)-x(11-0(3) $3.7¢1) O(2)-k{1)-0(4) 1B33.7(1)
0t2)-x{1)-0(95) 142.0(1) 0(2)-x{1)-0(&) 185.5(1)
Bi2)-x{1)-0¢(7) . 131.9(1} Q{2 )-K(1)-0(B ) 81.0(1})
Ot2)-x(1)-0(9) 133.8:1) D(3)~K(1)-0(4) 36.9(1)
O(3)-K11)-0¢{3) 112.7¢1) 0(3)=-Kt1)~0(&) 137.7{(1)
CU3IV-K(1)-D0(7) 92.5{1) 0(3)-k(1)-01(8) 185.1(1)
0(3)-K(1)-0(9) 137.1(1) Q(4)-x(1)-0(5) S&6.901)
0(4)-x(1)-0(s) 102.6(1) 0(4)-K(1)=-0(7) 79.1(1)
O(4)-K{1)-0(8) 146.8(1) 0(3)-K(1)~G(T) 122.4(1)
0(S)=-k(11-0(54) S56.2(1) O{3)-K(1)-0(7) 82.111)
0(3)-K(1)-0¢(B) 134.4¢1) 0(3)-K(1)-0(F) 78.2(1)
Ol&)-K{1)-0(7) 120.9(1) 0(&8)-K(1)-0(8) 188.4(1)
Di&)~x(11-0(5) 73.7¢1) O{7)-K(1)=-0(8) 73.%(1)
0(7)1-x(1)~0(7) S57.7¢1) 0(8)~-x(1)~0(F) S&.311)
Kt11-8(1)-C(1) 119.6(43 K(L)-001)-C(12) LZ1.4¢4)



C(l)-0l1)~t(12)
n(l)-utz)-C(S)‘

»’K(l)-D(l)-C(G)

'C(A)—D(3;-C(5l

K(x)—0(4)—5(7ﬁ
x(x)—ots)-ctsx
C(E)—O(:)—C(°)
K(1)-0(6)-Ci11)
0(15-C(1)-C(2)
002)-C(3)-C(4)
0(3)-C(5)~Ct6)
014a)~-C(7)1-C(8)
0(5)-C(9)-C(18)
D(s&Y-C(11r-C(12)
N-P(1)-0(7)
N-P(1)-C(19)
C(7)¥y-F{1)-CL19)
N-P(2)-0(8)
N-P(2)-C(31)
0(8)-P(2)-C{31)
P(1)~-N-P(2)
K(1)-0(8)-P(2)
P{1)-C(131-C(18)
cai3-caiar-C(13y
C(13)-C(16)-C(17)
C(13)1-Ct18)-C(17)

P(1)-C(191-C(248)

108.7(5)
12%.6(6)
1R9.1(8)
109.7(7)
108.8(8)
1@9.3(8)
189.2(7)
8.8ty
1@44.1(2)
1289.5¢(2)
119.3{2)
110.3(2y
109.2(3)
129.3(3)
116.8(2)
119.1(33
128.4(3)
119.8(4)
120.5(9)

118.9(3)

118593 -

110.9(7).
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L4y oi251C(2)

C(2l O(Z)-C(3)

(1)-0(3)-5(5)

'K(x)-c(A)-C(bn

Efe1-0i8)1-C(7)
K{1)-0(5)-C(F)
K{11-0(6)-C(10)
CU1@)-0i61-C(11)

0(2)-C(21-C(1)

0(3)-Ce3)-C(3)
0ta)-C(e)-Ct5)
OU{5)~CaB=C(7)
Ove)~C{12-Cis)
0(1)-Ce12)1-C(11}
N-P1)-CL13)
0(7¥-Fe11-C(13)
E(13)-F(1)-C(1 71
N-P{2)-C(25)
A(BI-P(2)-C(2ZD)
C(25)1-P(2)-C(3})
K{L)-0(7)-F(1)
PCI-C(131-C(14)
Ca1a)-Cc(13)-Ci13)
C(La)~C(131-C(16)
Cile)-Ci17)-C(18)
Fi1)-C(19)-C(20)

C(20)-C(19}-C(24)

;184,414

113.50e)
121.20a)
109.2(4)
111.810)
119.7(5)
108.4¢4)
113.416)
1@8.41)
IRG.2()
11@.3¢7)
111.348)
189.407)

183.%(7

25,102

185.8(2)
1€5.2(2%
183.3(2)
L@F.502)
122.1(2)
L17.1¢20
121.8t4)
118.9(%
1208.1:5)
128,608
121.6(48)

115.2¢3)



Ct191-C(20)-Ct21)
€(211-C(22)-C(23)
CtiT1-Ct24)-C(23
P{2)-C(2%)~C(3Q)
Ct251-CL26)1-C(27)
Ciz7y-C281-C1 29)
C(25)-C(33)-C(29)
P{2)=Ci{311-C(38&)
C(}XF—C(32)-C(331
C(33)-C(34)-C(3%)
C(31)-C(36)-C(35)

Tabla 2.

120.7¢(%
119.3t8)
119.815)
118.4(3)
119.2.9)
118.3¢67

20.86(5)
128.3(%)
12Q.3(4)
121.3(9)

1:9.8(7)

Angulos ce enlace

I
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b

C(20)-Ci21)1-C(22y
CL22)-Ci23)-C(24)
B(2)-C(2%)1-C( 28}
C(23)~C(26)-C(30)
C{Z86)-C(27)-C(Z8)
C(29)-C{29)-C(30)
P(2)-C(31)-C(32)
C(32)-C(32)-C(35)
T{32)-C(331-C(34)

C(341-C(353-C(38)

120.31 &)
120.6(5)
122.3¢(43)
119.2(35)
121.7(5)
120.8(&)
120.0(8)
119.6(4)
120.9(7)

119.8(8)



£1 angulo PNP de 1293(3>>° de la porcian @, PCOINPOYp,  del
complejo es distinto del licante libre que es casi de 180°7, ain
embargo, es sSimilar al que se encuentra en otros quelatos con el

migmo  ligante 04020,

las dos distancias P-N son identicas, vy
las dos distancias P-O0 son ligeramente diferentes. Los angulos
alrededor del atomo de fosforo indican un arreglo tetraedrico. Las
distancias P-C en la porcion P‘agson mas grandes que las encontradas
otros quelatos™ y en ligante libre.

En la introduccion se hizo mencion de un complejo similar al
quelato estudiado en este uvab-;jo, el etilacetoacetato
enolato-18-corona-6 de potasio®’ en este compuesto tambien e! ion
potasio esta enlazrado a ambos Atomos de oxigeno del enolato y a los
seis atomos de oxigeno de! coronato. Las digtancias de enlace K-O
en el complejc estudisdo =on ligeramente mas largas (<2832¢3) y

2925(4> A> que isx del do etil t tat €2.651 y

2.733 Ad.

Es interesante e ol IK(IS-comna-b)l?@lP(o)NP(O)qsz, Hzo
presenta una estructiura totaimente diferente a la del derivado de
aufre. exizte interaccion entre los dos oxigenos de la porcion
9, PONPCONPY, v el 4tomo de K® 2832¢3X0C7) y 2.925(4)). los seis
enlaces K-O(éter coronad no son equivalentes <(2905C4>-3.037(5> A),
el 16n K =e encuentra separado 105 A arriba del pltano del eter

corona. Lo anterior musstra que existe una interaccion fuerte

anion-cation, ya que =i a int 1 del jo

stmilar con el fon tiocianato®® donde estadist inte:
N o S con ef fon K (319 A), Ia distancia es mayor que la del

sistema estudiadc en este trabajo.
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Podemos atribuir la difersncia de comportamiento de los

le jos (K18 )I(O.P(X)H’(X)G’! con X = 0, S a el enlace
mas fuerte K-O0 y al efecto quelato, al fx e un het i
{norg: con el con X = O.



Conclusiones
1) Se sintetizo el complejo nuevo:
[KC1B-corona-6>Xe PCOMNP(@I8 ) . H.O

2> La estructura molecular del complejo muestra que en el ligante

la porcién PNP no es lineal como en el ligante. libre (129.3%).

3) Los estudios de rayos X mostraron que el complejo obtenido es
molecular, existe interaccion enire el ion potasico y los atomos de
oxigeno del ligante y e= claro de la estructura molecular que hav
un heterociclo tnorganico (libre de carbono) formado por el ligante

y el ion potasio.
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