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INTRODUCCION

Los primeros compuestos organoteluricos, fueron sintetizados en el siglo
pasado con la produccién de dialquilteluro, sin embargo durante ‘mucho
tiempo el estudio de compuestos de telurio. se stanco, hasta “hace
aproximadamente treinta arfios que. se: empezarbn ta pubhcar ‘nuevos .
compuestos y estructuras de telurio con el ﬁn de’éntender mas la quimica,
los factores que controlan la forrnacxon de las estructuras  y el tipo de
enlaces ex1stentes en el sistema.

Las diferentes estructuras encontradas para el telurio hacen atractivo el
estudio de nuevos compuestos que exhiban la influencia estereoquimica
de los pares electronicos no compartidos en la geometria molecular. El
telurio es un elemento que tiene gran diversidad en las geometrias que
adopta, ya que .se pueden obtener cuadrados planos, tetraedros,
bipiramides trigonales, octaedros, icosaedros, bipiramides pentagonales y
algunas otras geometrias mas dependiendo del numero de coordinacion
gue adquiere el telurio, los cuales pueden ser: cuatro ([CsHsTelMe)],
[Te{(SPPh2)2N}2] y Et2Te(S2CNpiperidina)z2), cinco [CsHsTel(S2CNPh)], seis
[CeHaTe(S2CNPyr)z2], también se conocen compuestos con un numero de
coordinacién ocho como ([Te(S2CNEt2)4] y [Te(S2CNPyrEt2)4]), ademas que
la actividad del par libre, también interviene en el acomodo de la molécula.

Los ligantes imidodifenilfosfazénicos resultan de gran interés para el
estudio de nuevas estructuras y arreglos tridimensionales, ya que este
tipo de ligantes han podido estabilizar una gran variedad nuevos e
interesantes compuestos, esto como consecuencia de dos caracteristicas




principales: La relativa facilidad de cambiar el atomo donador (O,S o Se),
lo que resulta de gran- utilidad- para .observar las variaciones
estereoquimicas - producxdas al' cambiar las propiedades del atomo
donador. La otra razén se fundamenta’en’ I'alto grado de flexibilidad que
estos ligantes inorganicos han demostrado.. ..

El presente trabajo . de investigacién. . se encuentra dividido en una
introduccidén, dilucidacién - de - objetivos, cuatro capitulos y un apéndice.
El primer capitulo corresponde a los: antecedentes, los cuales constan de
una reserfia -delo que ya se ha estudiado sobre la base estructural y con
referencia a los ligantes y los organoteluros.

En el segundo capitulo se:-describen las condiciones y rutas de sintesis
implementadas para la obtencién de las materias primas y los compuestos
organoteluricos, ademas de . sus caracteristicas fisicas, también se dan las
caracteristicas de la 1nstrumentacxon necesaria para su caracterizacion.

sponden a la reseria de los resultados y a la
“espectroscopias de R.M.N. e IR, la
nalisis elementales (C,H) y la difraccién de
ismo se presentan las conclusiones

Los ultimos dos capxtulos cor
discusién derlvada de

generadas por este estudi

Finalmente el ‘apéndice s ‘el compendxo de los espectros obt:erudos a lo
largo de la presente 1nvest1gacxon. g .




OBJETIVOS

Sintesis de las materias primas (1,1l-diyodotetrahidrotelurofeno y 2,2-
diyodotetrahidrobenzoteluro) y de los compuestos organoteluricos
deseados.

Caracterizaciéon de los compuestos obtenidos por: p.f, RM.N, LR,
espectrometria de masas y finalmente por difraccién de rayos —X de
monocristal.

Estudiar la tendencia de los desplazamientos quimicos de R.M.N de
125Te, cuando variamos el atomo donador unido a telurio (O. S, Se).

Establecer la influencia estereoquimica del (los) par(es) electrénico(s)
libres en la geometria de la molécula.

Estudiar ] a.vfozxfr‘hage'n'que los ligantes imidodifosfazénicos con diferente
atomo donador interactuan con el centro metalico [Te(IV)].




CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 LIGANTES IMIDODIFENILFOSFAZENICOS

Los ligantes empleados son ligantes inorganicos monoanibnicos,-‘

disustituidos conocidos con el nombre genérico: ' de
imidodifenilfosfazénicos, los cuales tienen la propiedad: deser. p-
difuncionales y de esqueleto flexible que al enlazarse ‘con:un .atbmo
metalico pueden forman anillos totalmente inorganicos de seis:mi
el tamario del anillo y el contraste entre el caracter duro o bland : :
atomos donadores (O, S, Se) pueden provocar una gran dlferencxa en las
propiedades de enlace de este tipo de compuestos. :

X=PP\h, X=PPh,
/NH /NH
X=PPh, Y=PPh,
X=S, Se, O X#Y=S§, Se, O

Fig. No 1 Esquema de los ligantes imidodifosfazénicos sencillos y mixtos.



Este tipo de ligantes tiene como atomos donadores mas usados el oxigeno,
azufre y selenio. Su importancia radica en que al formar los metalociclos
se forman anillos puramente inorganicos, ademas de que el enlace fosforo-
nitrégeno; que muestra la’ rn' lecula es’ '{‘facxl ‘de’ formar y es muy estable

(DFFA) Sles’ ]
hexarnetllchsxlasano con clorodifei

tiene . como -:energia- . directriz reaccién la formacién del
clorotnrnetﬂsﬂano; Postenormente : ‘los. dos fosforos (III) de la
molécula (DFPA) pueden: ser oxidados: a fésforo (V) enlazandolos a oxigeno,
azufre o selenio, para dar una' gran gama de posibilidades de ligantes
monol2l y bidentadosli3l, Dentro de los bidentados también existen ligantes
de dos tipos fundamentales, los simples que ticnen en ambos fésforos el
mismo tipo de atomo y los : mixtos, en los:cuales los fésforos del ligante
tienen unidos dos atomos donadores diferentes (S, O), (S, Se), (Se, O) [4.5.6],

la condensacion de
JLos enlaces fosforo-nitrégeno

HN(SiMe,) + 2PPh,Cl ——> Ph,P” ~ Ph,P + 2Me,SICI

Fig. No 2 Obtencidén del DFPA.

HN[PO(C.H;).]1.
HNI[P(CH;).1, HNIPS(C.H;).1.

z; HNI[PSe(C,H;).1.

Fig. No 3 Reacciones para la obtencién de los ligantes imidodifosfazénicos.

La importancia de estos ligantes radica en el estudio de nuevos
compuestos qQue nos den informacién del comportamiento quimico de los
enlaces formados, asi-como de las aplicaciones encontradas para este tipo
de moléculas ya que- algunos compuestos tienen importancia en la
separacién selectiva de metalesl?]l en aguas residuales y en la catalisis de
alguenos para:la epoxidacion de gasolinal8i.



Por otro lado estos ligantes son los analogos inorganicos del
acetilacetonato (ACAC). La" diferencia fundamental con el analogo organico
es que en los metalociclos formado:con los ligantes.imidodifosfazénicos los
orbitales p del fésforo 1nterv1ene e laideslocalxzamon de los electrones,
haciendo - que el anillo sea ‘'meno 1 ciclo adquiera diferentes
conformaciones no rigidas (silla/ bote intermedias), donde el enlace P-N-P
tiene un enlace muy cerrado, el cual s ) ntra en un intervalo de 120°-

130° (Ver la tabla No 1 donde’ se muestran los magnitudes tanto de las
distancias de enlace como de los angulos para diferentes metalociclos con

imidifosfazenos).
0=C<Z X=§z
H, NH

o=cMe X=FPh,

ACETILACETONATO X=S§, Se, O

Fig. No. 4 Comparacién esquematica entre los ligantes imidodifosfazénicos y
el analogo organico.

Sin embargo existe la prueba de que la deslocalizacién de la carga no
siempre es tan efectiva afectando el arreglo espacial de la molécula un
ejemplo de esto es la sal organica de la molécula [N(PPha)z]*[N{P(S)Ph2}2]-
Plque revela una inusual estructura lineal en el anion P-N-P [180.0(1)°]
la cual se atribuye al doble enlace P-N y a la posicion Trans que adquieren
los azufres de la molécula, ademas de que no encontrar interacciones
anién-catién. Otro compuesto con una estructura compleja es el
[TePhs][N{P(S)Phz2}2] B! el cual presenta interacciones débiles anidén-catiéon
Te----S, donde los enlaces P-8 estan syn originando esto una conformacion
angular [139.5(5) °] del fragmento P-N-P en donde las distancias de enlace
se encuentran en un intervalo intermedio entre enlace doble y enlace
sencillof33I1,

La tabla No. 1. Presenta un resumen de las distancias de enlace y los
angulos para diferentes compuestos de ligantes imidodifenilfosfazénicos,
asi poder seguir o dilucidar las tendencias angulares y de distancia que
presentan estos ligantes con centros metalicos.



Tabla No. 1. Distancias y angulos de algunos compuestos con el ligante
tipo[M(R2P{X)NP(X)Rq)]

imidofosfazénico del

COMPUESTO
[Sn{{OPPhy)aN}] 1267(2) [1313(2) [117.4(5) |2.240(11) [1.521(7) [1.521(7] [8
[Sn{{OPPhs)N}12] 126.33) [130.6(2) |115.9(4) 12.073(4) |1.540(4] [1.540(4) |8
(Sn{{OPPh)aNR)] 130.4(4) 1130.5(3) |118.04) [2.203(5) [1.523(3) [1.523(3) |8
(K(Crw-8){{OPPhy)2N}y| 129.3(3) [1159(2) [119.03) [2.870(4) |1.499(4) [1.49914] |8
[Mo{{OPPha)aN}(Cl)2(0)a] 123.2(6) [140.6(5) [110.6(5) [2.206(5) |1.499(1) [1.499(1) |8
[Mo{{OPPho)2N(C)(O)] 125.7(4) 136139 |116.7(3) |2.060(5) |1.530(7) |1.530(7) |8
[Mof{OPPhy)sN)05] 125.32) [137.701) [116.7(1) 2.0008) |1.522(12) [1.522(12] |8
[Re{{OPPhy}NCIPPhy] 123803 |1344(3) |1156(2) |2.062(8) |1.534(4] |1.534(4) |8
[V{{OPPha)sN}s0) 130.7(1) _[1359(1) |115.8(7) 11.982(3) |1.525(4) |1.525(4) |8
Ga{{OPPhg)2Ny|CH:CLs 123.7(4) [1293(04) [117.1(7)_|1.973(13) |1.511(4) [1.511(4] |8
(Inf{OPPhg),N] 127.01) |126.7(1) [117.3(8) [2.027(9) |151504) |L515(4) [8
[Bi{{OPPhs);N} 130.6(1.8) |129.8(2.5) [117.29) |2.330(5) |1.520(6) |1.520{6) |8
(Pd{(SePPhy)sNp| 12494) [1185(2) [109.3(6) 12.407(7) [2.155(29 [1.59(5) |1
[Pt{(SPPhz),Np] 126.7(6) [1156(4) |10L7(2) |2.4424) [2.026(5] |L.598(11) |1
[Pd{{SPPhy)aN}] 129.7(2) [117.79(11)]103.6(4) |2.3779) [2.02(12) |1.589(3) |1
(Pt{(SePPha)sNyy] 1233@) [1119(2) (904(1) |2.480(1) |2.2002) [1.635(6) |3
[Pt{(S, OPPha]aNy| 1268(5) [117.6(3) |106.8(1 [2310(3) [2.39(4) |[L.566(8) |4
1159@)  [119.13) |2.1896) |1.58(4] j
[Pd{(Se,0PPhs)zNy] 123702) (1154(4) [1015(5) |2.381(7) [|2201(1) |1.586(4) (4
2.085(3)
[Ni{{SPPhy)oN}y] 127602 |117.9(2) |10L8(1) |2.2912) [2.021(2) |L591@4) |5 . |
(Te{(SePPh)aNiz] 138.3@) |11841(4) (959(4) 126()  (2.075(12) [15%(@4) (120
[Te{{SPPhy)s N} 137.22) [118.38(13)[96.7(33) |2.77(8] _ [2.025(3) |1.590(6) |13
(Sn{(SePPh):Ny] 136203 |118.15(8) [97.0(12) |2.6(3) _ [2.173(6) |1.564(17) |14




s, [ s@
h Ph
Ph Ph h
1 S 2

Fig. No 5 La molécula 1111l muestra la conformacién mas comun que adquiere
la molécula imidodifosfazénica, el fragmento P-N-P tiene un angulo promedio
de 126.89°. La figura 2[9] es una conformacién espacial de una sal organica
del ligante, la cual es poco comun ya que el fragmento P-N-P tiene un angulo
recto y la carga no esta deslocalizada provocando la formacién de un zZwiterion.

1.1.1 ARREGLOS ESPACIALES

Los ligantes imidodifosfazénicos producen diferentes arreglos espaciales al
interaccionar con los diferentes elementos de la tabla periédica. Para el
grupo 2 y 3 se tienen pocos compuestos, sin embargo estos adoptan un
arreglo espacial octaédrico distorsionadosli2l. El grupo .13, Forma
compuestos octaedricos como los compuestos . [Ga{(OPPhz2)2N}3] ¥
[In{(OPPhz2)2N}z3]13l, .

O(1)

o(3)

O@)

Fig. No. 6 Esquema  de la geometria que adoptaﬁ 3 las', moléculas
[Ga{{OPPh2)2N}3] y [In{(OPPh2)2N}3]i8l, siendo los oxigenos los atomos donadores
del ligante imidodifenilfosfazénico.




El grupo 14, es un grupo muy estudiado y uno donde la tendencia
conformacional de sus elementos con este tipo de ligantes es mas dificil de
predecir ya ' que existe una gran cantidad de compuestos sintetizados ¥

muchos“de “estos” presentan® estructuras “muy variadas, ‘donde“el" " par =’

electrénico libre algunas veces tiene influencia en la estereoquimica de las
moléculas.

Ry
O/ \ Bu Ph,
- 1
sI / ° g /O \
n . ", .
\J,, . e e
. 1 RN vy y
Fig. No 7. En la estructura 1, el par electrénico’ esteroquxmxcatnente activo,’
ocupando una de las posiciones de coordxnacxo de’la’bipiramide trigonal lo
cual deforma la geometriall5l. En el No' 2 la’insercion'de dos grupos butilo :

hacen que el estario pase a (IV) y por tanto adquxera una geometrxa octaednca'ﬂ B
no distorsionada por la ausencia de pares lxbres[151 S

Asi los compuestos de estafio presentan conformacxones muy varxadas :
dependiendo el atomo donador del ligante difozfazénico, cuando_ el; atomo
es oxigeno tiende a la formacién de una bipiramide trigonal donde )
electrénico es esteroquimicamente activo ocasionando una dlstorsxonll“l

con.este mismo hgante y con: hgantes mixtos se ha observado’la formac1on
de octaedros, asi mlsmo cuando se usa el lxgante de azufrell91 : -

l’;hz o
N—P e
\P\Se e “Ph
NG = ST SN
Se—"T" . TT=Se P
Ph, \ =N
! o P/
e
“Ph,
a b

Fig. No. 8 En a el par electrénico es aétwo, 1o que deforma la geome&ia. En la
figura b el compuesto ‘de -estario es cuadrado plano, que tiene: un par
electrénico inactivoll8], : R i ’



Pero cuando se une al ligante de selenioll8l la estereoquimica cambia
formando cuadrados planos, donde el par electrénico libre no tiene
ninguna influencia en la estereoquimica de la molécula, esta geometria
también es estabilizada debido a que ambos anillos .del complejo
adquieren una conformacién de silla, pero cuando los anillos cambian su
conformacién a bote la geometria del compuesto se ve afectada cambiando
a una piramide de base cuadrangular, el plomo presenta geometria,
bipiramide trigonales cuando se une a oxigeno, azufre o selenio [20 a.b.el,

Para el grupo 15, existen cuatro compuestos (con bismuto y
antimonio)!13.18.21,22] que hay presentan estructuras octaédricasli2].

Fxnalrnente los
estudiados,’ sin: embargo' emsten compuestos con selenio y telurio que
presentan:: geometr1 cuddradaiplana’ estab111zada con _los hgantes
1m1dod1fosfazen1cos de selenio y azufrel'®'7l,

Las mas resiente investigaciones de compuestos de telurio refleja que este
puede adquirir una gran variedad de conformaciones ya que la gama de
compuestos [TePhs][N{P(X)Phsz}2], donde X puede ser azufre u oxigenollol
(también existe un compuesto mixto de S-O) genera una bipiramide
trigonal la cual esta distorsionada por los dos pares libres del telurio y por
las interacciones Te-X las cuales son pequernas y esto genera a su ves que
el enlace P-N-P tenga un angulo mayor [139.5(5)°] al promedio esperado
[126.8°].

tos.con: elementos del grupo 16 han sxdo poco‘




Ph

Fig. No. 10. Notemos que las interacciones débiles entre Te-S provocan la
deformacién de .la geometria, ya que los fenilos estan en una posicién muy
cercana a formar un tetraedro.

La tabla No 2. Presenta los angulos del fragmento PNP (°) y distancias de
‘enlace entre el metal y el atomo donador (A) en compuestos del tipo
[TePhs][N{P(X)Phz}z], donde X= O, S, Se.

COMPUESTO P-N-P M-X REF.
[TePhs][N{P(O)Ph2}z] 137.9 2.929 10
[TePhs][N{P(O-S)Phz}z] 139.5 2.77 10
3.283

La tabla anterior contiene valores de los angulos para el fragmento PNP de
los compuestos [TePhs][N{P(X)Ph2}2] los cuales estan por arriba del
promedio de los compuestos sefialados en la tabla No 2, ademas notemos
que las distancias de enlace entre el atomo donador y el atomo metalico
son cons:derablemente : 'mayor ~en - los compuestos de este tipo
(aproximadamente’3: ‘A)quie los compuestos sefialados en la siguiente
tabla, ambas caracteristicas dan evidencia de la flexibilidad del anillo ¥ de
que los angulos de la ‘molécula y: por consiguiente su geometria es
dependiente de las 1nteraccxones atomicas entre el atomo donador y el
atomo metalico.

A continuacién presentamos una tabla que ilustra las diferentes formas en

que se coordinan los ligantes imidodifenilfosfazénicos a los diferentes
centros metalicos.
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Tabla No. 3 Ejemplos de las dxferentes coordxnacxones encontradas
ligantes imidodifenilfosfazénicos. :

COMPUESTO

[K{(SPh2)2N}]

25

. f - [Au{(SPh2)2N}]

s.s

26

27

- [Na{(SOPh2

28

| Hg(©OPR22NY] [

28

 [Pa((SePh2)2N))
[PA{(SPh2)2N}]




En resumen, se ha demostrado que los ligantes imidodifosfazénicos
adquieren una gran variedad de conformaciones espaciales, donde el
atomo donador interviene de manera sobresaliente en la quimica de los
compuestos ademas de que es asombroso la cantidad de diferentes
enlaces que forma (ver tabla No 1), asi que es de esperarse que con la
siguiente investigacién de este tipo de ligantes se descubran nuevas
conformaciones quiza nunca antes observadas y por consiguiente
sorprendentes para el mundo de la Quimica de Elementos
Representativos.

1.2 ORGANOTELURANOS

Los compuestos organometalicos de telurio son conocidos con el nombre
genérico de organoteluranos el primero de ellos (dialquilteluro) fue
sintetizado por Woehler en 1840I23], posteriormente en la década ‘de los
veintes se publican diversos articulos que describen la quimica (estructura
y reactividad), ya para 1931 existe el Telurofeno sintetizado por Morga.n vy
Burstalll29] y posteriormente es sxntetxzado el Benzotelurof no:- .

La Unlon Intemac1onal de Quimica Pura y Aphcada norn

unido un grupo benzo, )
feno. Las materia primas empleadas en esta investi
el "4- teluroc1clopenta.no mas conocido como tetrahidrotelurofeno y.‘el"
dlhxdrobenzotelurofeno, cuando ambos contienen dos haldégenos el nombre
cambia’ por1,l-diyodotetrahidrotelurofeno y para el analogo bencénico el
nombre sera 2 ,2diyododihidrobenzotelurofeno.

o oo

1- Telurano l'enoxitelunno Tetrahidrotelurofeno
920 1931
/
Te
Te ==
i S Te
Dibenzotelurofeno Telurofeno Dihidribenzotelurofeno
1936 1966 1931

Fig. No. 11 Compuestos de Telurio a lo largo de su historia.




1.2.1 REACCIONES CON TETRAHIDROTELUROFENO
Y DIHIDRIBENZOTELUROFENO.

El 1,1 — diyodotetrahidrotelurofeno fue sintetizado por Morgan y Burstalll29]
a partir de del 1,4 — diyodobutano con telurio metalico y calentamiento. El
diyododihidrobentelurofeno fue sintetizado a partir de dicloroxileno en
presencia de yoduro de sodio y 2-Metoxietanol con telurio metalico.

Br
/
Te

Br.
1 o / I SO, 2/ \ Br
Te' —_—
NN = — Te
I ~; I, % _—~ <l

Te
Cl
C Cl Nal
—_—
A Te®-

Fig.No 12 Obtencxon De 1 1 duodotetrah:drotelurofeno y

Cl

irofeno,: se realiza una reduccion icon
diéxido de azufre ( SOz) al: ,' odo = 1drotelurofeno y la: separacxon
se hace por destilacién, co : g
1,1 — d1halote1urofenos respecuvo .

El método. ernpleado en: este proyecto es el reportado por Ruba1e AI y
Ashiraydal30l;"él; cual tiene Una variacién al método reportado por Ziolo en
1978 [31a], :

Br

/\/\/ TeNa, -
e
N e

Br

Fig. No. 13. Obtenciéon de tetrahidrotelurofeno




La mayoria de los derivados del tetrahidrotelurofeno y del
dihidrebenzotelurofeno se sintetizan a: partir . de reacciones de sustitucién
del diyodotetrahidrotelurofeno. Y d1yododxhldrpbenzotelurofeno La adicién

de oxido de plata, seguida del: THF ‘acuoso. da como resultado el '1,1- "~

d1ﬂuorotetrah1drotelurofeno_ el- compuesto‘ benzo ‘también se obtienen: por
esta reaccién Otros derxvados son los compue oS halogenadosl321

- Te -
F
X=0, S, Se
(@4 I F
e <280 o A8O e
~ ~1 THF ~
cl
l Ag,CR
_- OCR
Te
~~ O,Cr

Fig. No. 14. Reacciones de sustitucion para el 1,1~ diyodotetrahidrotelurofeno y 2,2-
diyododihidrobenzotelurofeno

Otros productos de: ‘sustitucion derivados del 1,1-
diyodotetrahidrotelurofeno y del 2,2- dxyododlhxdrobenzotelurofeno, son los .
dicarboxiltetrahidrotelurofeno;:: dicarboxildihidrobenzotelurofeno,
empleando sales de carboxilato de plata, acetato de plata, benzoato,: .
tricloroacetato y butilmaleato: " La : reaccién de AgCN con 1,1--:
diyodotetrahidrotelurofeno da el 1,1- ticianotetrahidrotelurofeno y la
adicion de un exceso de azida de plata da 1,1 -
diazidatetrahidrotelurofenol(33l.




O.CR O.CR
'::'r — 2 AgO,CR ': / AgO2CH=CO2R. CT s
.- Te - -— . e -
™~ o.cr ™~ oxcr
Agfy \AgN

— CN : . ~ N3
T Te
o ™~

Fig. No. 1S. Productos de sustltucxon denvados del 1,1- d1yodotetrah1drotelurofeno
vl y 2,2- dxyodochhldrobenzotelurofeno

También “las’;
ditiofosfinato
reaccionar:
diyododihidrobe

—1 Rrocs.NA*

Te —_—

_OR
\l

OR

Fig. No. 16 Productos de sustitucion del l,i — diiodotetrahidrotelurofeno. y 2,2-
diyododihidrobenzotelurofeno
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Como se ha observado, el atomo de telurio de los organoteluros (debido a
que  tiene un gran tamafno) puede aceptar diferentes tipos de ligantes
(imidodifosfazénicos, xantatos, ditofosfinatos, ditiocarbamatos, ditiolatos,
etc.)-lo'que da una gran gama de posibilidades de nuevos compuestos y
por. - lo “tanto wun gran numero de A nuevos descubrimientos del
comportamiento del telurio, tanto en el tipo de enlaces que forma como en
la geometria que adoptan las moléculas, lo que es un estimulo para
futuras investigaciones de la quimica covalente.
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CAPITULO 11
DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 SINTESIS DE MATERIAS PRIMAS

2.1.1 Obtencidon de los ligantes imidodifozénicos y sus correspondlente
sales de potasio. | (XPPh2)2 NH] y [K(XPPhz2)2N] o : .

Los ligantes [X(PPhz2)2 NH], donde (X= O, S, Se) se obtuvieron,;d‘e aCuerdo a
los métodos descritos por F.T. Wang y colaboradoreslll. 'Las sales ‘de
potasio de estos tres ligantes se prepararon con ‘KEtO-en‘:una solucién
equimolecular y con agitacién constante  hasta la  aparicién. de un
precipitado blanco, posteriormente se filtra y se deja secar al vacio.

HN[Si(CH,);1. + 2CIP(C,H;) ————— HNIP(CH;).]. + 2CISi(CH;),

HN[PO(C H;):1.

HN[P(C.H,).1, HNIPS(CH;).1,

HN[PSe(C.H;).1,

18




2.1.2 Obtencién del Dihidrobenzotelurofeno y tetrahidrotelurofeno
dihalogenados. :

Ambos compuestos fueron sxntetlzados por. los meétodos ya descritos en la;:

literatura, para el dlhldrobenzotelurofeno, por R.F. Ziolo ¥y colaboradores
Bla]l y para el tetrahidrotelurofeno- A‘Z I-Rubaie y colegasi30l Para:ambos
se tomaron los puntos de fusién® los cuales coinciden con los encontrados‘

en la literatura, (225 y 150-°C)" respectxvaxnente. También se- hlclcron los:

espectros de masas los cua.les w venﬁcaron la obtencmn d : ambos
compuestos. ;

HC Ct o Nar
@ ATeo ;

/\/\/ a Nal
—_—

T=120°

2.2 SINTESIS DE COMPUESTOS ORGANOTELURICOS

2.2.1 Obtencion del compuesto imidodifenilselenofosfazénico de
Tetrahidrotelurofeno [CaHsgTel{{(SePPhz)> N}] (1)

A 30 mL de diclorometano se le agregan 0.5194 g (1.198x10-3 mol) de
tetrahidrotelurofeno diyodaddo se espera a que se disuelva vy
posteriormente se agrega 0.66 g (2.396198x10-3mol) de la sal del ligante
de selenio se deja agitando por aproximadamente 15 minutos, en este
lapso de txempo aparece telurio metalicoen’ el:seno de la reaccién y la
solucién: se: torna -amarilla, se: quita-.de_ la“agltamon y-.se le extrae . el
dxsolvente ~con el rotavapor. ;' / Z




IR (KBr) cm! [1219 mf [v(P-N)] +1176.74 f [v(PN) /&(CH)]; 524 mf
[y(PNP)/v(PSe)]; 439.7 d-m [v(PSe).

Masas (FABY) | M/Z: 154 [PaNCeHe'],186[TeCaHs*l, 384[P2NCaaHzo™],
Cm Tt |1 464 [SeP2NCeaHz20%], 0 544[Se2P2NC24H20*], e 672
[TeSe2P2NC2sH20%], 852. 22[TeISe2P2NC24H20 RS

Analisis ;. . |Calculados:C=50.13%, H=4.95% N=2.56%

Elementales Practicos: C=49.88%, H=4.18%,. N=2:20%. =k
STe CDCLa) 3= 1177 (s)

R.M:N - . [31P (CDCLa): 6= 35.51.y 22.098
. e pPpm L

Tamblen' se encontraron crxstales trlchnlco de: colorianaranjado oscuro,j

| (WPNP)/ v(PSe); -

Masas (FAB") M/Z: 154 [P2NC5H5"']
[TeSeaP2NC2sH20*]. ; L :
R M N : 31p (CDCL3): 8= 23.55, 125Te (CDCLs) 5 8809 (S) ppm

La ' sintesis del compuesto d1h1drobenzote1urofeno, con este ligante de
selenio fue intentada en tres ocasiones: tenlendo resultados negativos, pues.
en. todas las ocasiones el producto: ‘obtenidoiera el compuesto la. Este
compuesto se forma por la rapida: reduccxon del dihidrobenzotelurofeno a
telurio metalico, que a su vez puede ser consecuencxa de reacciones redox.

2.2.2 Obtencion del corn'f:ixesto imidodifenilditiofosfazénico = de
Tetrahidrotelurofeno [C4HsgTe{S(PPh2)2 N}2] (2).

Este compuesto de sintetiza en forma analoga al anterior y en las' mismas
condiciones de reaccién. En 20 mL de diclorometano se le agregan 0.76 g
(1.66x10-% mol) de la sal del ligante de azufre, posteriormente se agrega
0.36 g (8.3x105mol) de tetrahidrotelurofeno diyodado a temperatura
ambiente.” .se espera a que-. se ‘disuelva y se deja agitando por
aproximadamente 15 minutos, también hay aparicién de telurio metalico
en el seno de la reaccién y la: soluc1on se torna amarilla muy clara, se
quita de la agitacién y se le extrae:el disolvente con el rotavapor, lo que
queda es un polvo amarillo (69% de rendimiento) del cual se ponen a
crecer cristales y de lo que se obtiene cristales amarillos claros,
monoclinicos de punto de descomposiciéon 135°C.
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C Y o TA T\ BEPRN o2
Te\ + 2[(S(PPh,),N] ——— : Te - "PRODUCTO " *

. . . PRINCIPAL
1 : ~ (S(PPh,) N

IR (KBr) cm-1- IR(KBr), cm-1:'1219.6 mf ~[v(P-N)] +1177.8 f [v(PN) /S(CH)],
746 m [v(P-N)], 554 m [y(PNP)], 508 m [v(P-S)].

Masas (FABY) | M/Z. 154 [PzNCsHe*], 416[S2P2NC24Ho0*].

Analisis Calculados: C=17.00%, H=1.38%, N=4.49%.

Elementales Practicos: C=18.73%, H=2.3%, N=6.04%. e
R.M.N - --S1P(CDCL3): 8= 34.1, 125Te(CDCL3): 3=856. QOJs) ppm

2.2.3 Obtencién . .del . compuesto 1mxdodlfenlldxtlofosfazenlco de

Dlhldrobenzotelurofeno [CsHasTel{(SPPh2)2 H}] (3)

Se. procede ‘A reallzar el procedimiento, anterior con:
diclorometano.-al“ cual se le agregan 0.175 g (3. 6x1
dlhldrobenzotelurofeno ‘diyodado se espera a que:
posteriormente se agrega 03.397 g (7.21x10-4mol) de'la sal'del: 11gante de L
azufre se deja- agxtando por aproxxmadamente 15 rnxnutos (Telu o rne'tahcof

y de lo que se obtxene 2 tipos de cristales, los pnmeros ‘son.
amarillos monoclinicos de punto de fu51on 127°C (3)

735,18 m IV(P N)], o 555 m| (PNP)L;

IR (KBr) cm-!
489. 4 m [v(P-S)l'

Masas (FAB*Y) | M/Z: +154: [P2NCeHe*]; 416[SzP2NCz4H20*]

Analisis s CalculadOS' C= 29 70% H=1.98%, N=4:12%.""
Elementales =2.33%, N=5.85%.

R.M.IN

,-125Te(CDCL3): §=760 (s) ppm

También se encontraron grxstaies triclinicos de color anaranjadc; que
corresponden al compuesto [Te{(SPPhz)z N}2] (3a) de punto de fusién de
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257°C. --IR(KBr), cm-1: 1175 mf [v(P-N-P)], 580[v(PS)]; 430[3(NPS)];
(Compuesto ya reportadoll?))

I (SPPh,)N ‘
L. 2UEPPRYN] ————» @:: - 3
~1 ~ (SPPh,), .

. v3a

2.2.4 . Obtencién del compuesto  imidodifenilfosfazénico.  de
Tetrahidrotelurofeno : i EE A
{C15H3202 Tea{(OPPh2)2 N}2] (4)

En 20 mL de diclorometano se le agregan 0.5 g (7 OleO- mol) de la sal
del ligante de oxigeno, posteriormente se agrega 0:1525 g (3 525x10-% mol)
de tetrahidrotelurofeno diyodado a temperatura ambiente .se espera a que
se.rdisuelva. y se. deja agitando por aprox1madamente - 20: ,mlnutos‘
aparecxendo telurio metalico en el seno de:la’'reaccién'y 1 compuesto
blanco el cual: se.cree que es ligante hbre, 1a s ucién. cambla a-amarillo
muy.claro, se:quita _de la. agitacién.y se. filtra’ para qu1tar el compuesto
blanco de la solucion se.extrae el dlsolvente “on'el: rotavapor, 1o que. queda
es un’ polvo ama.rxllo (57.2% de rendimi : ;cual txene sun: punto de
fusién. 137°C: .~ . . :

;1259 mf vE-O) +1122 f [v(P—N) /8(CH)], 1095 [v(P-—-O)] 549
o I mf [y(PNP)/v(PO)].
Masas (FABY) | M/Z: 154 [P2NC5H5*], 418[02P2NC24H20*]
e 1 602[TeQ2aP2NC24H20Y], 1017 [Te(O2P2N)2CaaHzo*]. "

Analisis; = - .| Calculados: C=48.65, H=4.18%, N=2.77%.
Elementales Practicos: C=46.40%, H=4.65%, N=1.80%.
R.M.N i --31P(CDCL3z): 6= 15.36, 125Te(CDCL3): §=777.2 (s) ppm.
C I TA L

Te + 2[(OPPh,),N] —_— [CH,Tel,O,{(OPPh,),N,} 4
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De este polvo amarillo ponen a crecer cristales (muy poco soluble el
diclorometano, tolueno, THF y otros disolventes), por lo cual solo se
obtienen: unos- cuantos cnstales morados ortorrémbicos, 'de punto de
fusion 137°C (4) e T s U e VRN S EO £ T T SN ST

2.2.5 7 Ob éhéndn . del compuesto xmldodlfenxlfosfazenlco - de
Dlhldrobenzotelurofeno [C32H4302 Te4{(0 th)z N}z] (5)‘ .

emplea 1a’ misma’, tecnlca va
mantenxendo el ‘tiempo de

Para la elaboramon de este compuesto s
descrita ‘en - los ‘experimentos  anteriores
reaccion y la cantidad de disolvente: al c ‘agrega 1. 456 g2:(3x103
mol) de la sal del ligante de oxigeno;: pos ériormente’ se ‘agrega‘0.7669 g
(1.58x10-3 ‘mol) de dxhldrobenzotelurofen - dxhalogenado a:-temperatura.
ambiente - .se . espera a que se‘disuely se..deja: agltando por.
aproxu‘nadamente 15 minutos apare01endo rio" r'netalxco en'el'seno - de-
ree: que es hgante 11bre, la -

aparecen crxstales morados que p051b1emente corresponden al’ analogo de1'~ [t
compuesto 4 (5) . B ; : ST

IR (KBr).cm-! | 1228 mf [v(P-O)] +1 1231 [v(P-N) /S(CH)],,1123 [v(P—O)] 432
: mf [y(PNP)/v(PO)].

Masas (FABY) [ M/Z: 154 [PzNCeHs*], : 418[02P2NCz4Hzo*],7 S L 602 :
[TeO2P2NCa4Ho0%]. R .

Analisis . Calculados: C=53.31, H=4. 36%, N 2 62%.

Elementales Practicos: C=49.67%, H=3.:76%, N=1.84%. . ‘

R.M.N 31P (CDCL3): 6= 13.43, 125’I‘e(CDCL3) 8 831 9 (s) ppm .

1 TA . : .
Te + 2[(SPPh,),N] - ——————  [CH,Te]O:{(OPPh,),N,} ..*- 5
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La tabla No. 4. Resume las caracteristicas fisicas de los compuestos
obtenidos. En el apéndice se encuentra la tabla de datos critalograficos de
cada compuesto.

COMPUESTO p.-f (°C) % RENDIMIENTO COLOR
[CaHsTel{(SePPh2)2 N}] (1) 152.7 73% Amarillo.
[Te{(SePPh2)z N}2] (1a) 266 Naranja.
[CaHsTe{(SPPh2)z N}z2] (2). 135 66% Amarillo
Claro.
CsHsTel{(SPPhz)2 HY] (3) 127 63.9 Amarillo.
[Te{S(PPh2)2 N}2] (3a) 257 Naranja.
[CaHsTe|sO2{(OPPh2)z Niz (4) 137 57.2 Morados.
[CsHsTe]sO2{(OPPh2)z N} (5) 150.6- 60.56 Amarillo:
151

2.3 CRECIMIENTO DE CRISTALES POR DIFUSION LENTA.

En aproximadamente 3 mL de diclorometano se le agrega una cantidad
suficiente del compuesto requerido, para saturar la solucién, pero
teniendo cuidado de no precipitarla, posteriormente se deja caer n-hexano
gota a gota y por las paredes del tubo de ensayo, para que no precipite el
compuesto y observando que no se mezclen y la formacién de una
interfase la cual se puede observar de un color turbio mas claro, se
continua agregando poco a poco mas n-hexano hasta llegar al borde del
tubo, el que se tapara para evitar la evaporacion de los disolventes.: Se
deja reposando hasta la formacién de cristales, si se desea recuperar:la
muestra solo basta con. dejar. evaporar los’ dxsolventes. Para que- esta
técnica se pueda llevar a. . cabo:.s
requerimientos: e
e La difusién se lleva a: cab co
distintos.
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2.4 CONSIDERACIONES GENERALES

e Los puntos de fusién fueron determinados en un 1nstrumento Melt— :

Temp con un termo-registrador digital Fluke 51 K/J

e Los analisis elementales de carbono, hndrogeno y nn:rogeno fueron'

determinados por Galbraith Labs, Inc. (Tennessee, EUA)."

e Los disolventes ernpleados * fueron secados por - metodods
convencionales, previos a su uso.

e Los espectros de I.R se obtuvieron en un espectrofotémetro FT-IR
Nicolet Magan 750 empleando pastillas de KBr en un intervalo de 4000
a 400 cm-!.

e Los espectros de RMN' ' (CDClis para algunos compuestos también se
utilizé6 DMSO) - -.de  1H; 31p,13C, 125Te fueron obtenidos en un
espectrémetro Jeol E 1i se* 300.

e Los espectros de masas FAB* se obtuvieron utilizando .una matriz de
alcohol 3- N1trobenc1hco en un instrumento Jeol JMS SX102A.

- Los estudlo e d1fracc1on de rayos—X de monocnstal se’ obtuv1eron
mediante crxstales cuados crec1dos mediante la técnica: de cristalizacién
por difusién: lenta 'Para todos: los compuestos se utilizé un -difractrémetro
Siemens P4 /PC, y. los expenmentos se h1c1eron a temperatura amblente.
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CAPITULO 111
ANALISIS ESPECTROSCOPICO
Y ESTRUCTURAL

En este: capxtulo se: discuten los resultados obtenidos, tanto para las

materias primas sintetizadas, como para los compuestos organoteluncos

obterudos. ‘Los resultados de la espectrometria: ' de masas y de IR se’
presentan‘en: ‘tablas’'S y 6, donde esta contenida la informacién generada :
por todos los compuestos. El analisis de R.M.N. se hace por separado para

cada compuesto y al final del capitulo se muestra una tabla que contienen

toda la informacién necesaria para proponer la tendencia de los

desplazamientos quimicos de 125Te. Las estructuras de rayos-X de

monocristal se analizan para cada compuesto.

Tabla No. 5. Datos de espectroscopis de IR (KBr) cm-!, donde X= O,S o Se.

COMPUESTO BANDAS CARACTERISTICAS DE LOS COMPUESTOS

[o(P-N)] [L(PN)/3(CH])] | [y(PNP)/u(PX] [v(PX)
1 1220 1174.22 528 437.2
1a 1219 1176.74 524 439.7
2 1219.6 1177.8 554 508
3 1217.5 1100 555 489.4
4 1259 S N s —— 5349
5 1228 1123 R P —
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Tabla No. 6

Compuesto Fragmento de Masas Pico Czlx\x/'la;:éerisnco

(O]

Tetrahidrotelurofeno

[ O]

-+
Dihidrobenzotel £
T [ @Cre—l] 361

[T

-
/N\ M 154
| Ph—p r
C,H,Tel(SePPh,)N
[' N I+
384
| h.P—P P~ Ph,
P N - -+
h,P—ﬁ P——Ph, 464
b Se o
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Tabla No. 6 (continuacion)

Pico Caracteristico

Compuesto Fragmento de Masas
[ N T
2P —P/ \P-—— Ph,
L
N T + 672
h.P —ﬁ lli— Ph,
C,H,Tel(SePPh,)IN
8 ~—Te )e J
N T +
h,P—P P—TPh,
" " 852.2
™~ 'I;e)e
9 I d
-+
[ ]
[ S N N ] 154
C.H,Te[(SPPh,)N], Ph—P P
N -+
PP % [—Fh, 416
li |S|
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Tabla No. 6 (continuacion)

Compuesto Fragmento de Masas Pico Caracteristico
[ N M 154
C,H,Tel[(SPPh2),N,] VAN
L Ph—P r
[ : ’
h,P —P P—Ph, 416
b
+
[ Ore ] 186
[ N *
Ph—P/ \I’
L 154
[CH, Tel.,(OPPh,).IN,
r . T
h,P—P P-—r"h,
! I (Il J 418
r N - -+
h,P—P P—Ph,
Il I
O " 602
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Tabla No. 6 (continuacién)

Pico Caracteristico

Compuesto Fragmento de Masas
-+
[ &
[ N
VN
Ph~—P P
[C:H Te] (OPPh,),N, B 154
[ N ]
h,P —P P—Ph,
i
[ N ]
h,P—P P—Ph,
| [ |
|~
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3.1 LIGANTES IMIDODIFENILFOSFAZENICOS

La obtencidén de este tipo de ligantes resulta ser relativamente sencilla, sin
embargo en la primera fase de la reaccién es decir en la obtencién del
fragmento P-N-P, a partir de la condensacion de hexametidisilasano y
diclorodifenilfosfina, la utilizacién de la linea de vacio es insustituible ya
que le compuesto generado es sensible al aire, esto originado por los dos
fosforos en estado de oxidacién III. Sin embargo la oxidacién de los fésforos
por O, S o Se a estado V resulta mas sencilla ya que las condiciones de
reaccién son menos extremas y los compuestos resultantes ya no son
sensibles al aire. La formacién de las correspondiente sales de ligante
también es un proceso. facil de hacer ya que solo necesitamos la adicionar
KEtO y el ligante en etanol, lo que se deja agitar por espacio de 30 minutos
v la formacién.de la_sal estara concluida. Estos compuestos ya han sido
reportados, ‘10 mismo . que las estructuras, ya han sido anahzadas por,
difraccion de rayos-X de monocristal.

Los estudlos de d1fracc1on de rayos-X para los hgantes.neutros‘ de azufre y'
'selenlo nos indican qzl.le las distancias P-N para X=S; : B 677(6) Ay

682(4). las cuales comparadas con:el: e senc1llo P-N°
(1 77 A) es mas’ corta, lo que indica que el enlace. P-N' de ‘los

para el selenio de 132. 3°(2) 13"1 Los atomos doniador
syn, que estabiliza la molécula :

El ligante de oxigenol34l. presenta una estructura m
P-N-P es de 180°, en contraste con los que contlene )
igual que estos las distancias de enlace P-N.'son: ma
correspondientes a un enlace sencillo (1.77 A). Las molécula: ) ]
mantienen unidas por interacciones puentes de hldrogeno ‘OH--—-H
simétrica, formando asi cadenas infinitas.

3.2 DIHIDROBENZOTELUROFENO Y
TETRAHIDROTELUROFENO

La estructura del dihidrobenzotelurofeno ya ha sido descrita por Knobler y..
Ziolol31al, no obstante vale la pena tomar en cuenta su estructura, para
entender y comparar con la del tetrahidrotelurofeno. La configuracién que
toma el telurio es un octaedro distorsionado, el cual tiene los dos iodos en
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posicién axial al anillo benzotelurofénico, el angulo I-Te-I es de 176.53°(4),
los carbonos del 1 al 8 y dos yodos de dos moléculas vecinas (d= 3.878(1)
A) ocupan posiciones ecuatoriales. La primera evidencia de esta distorsién

de71a molécula ' es: “laTlocalizacién “del”atomo 1 2%, ya ‘que‘tiene una’

distorsién de’ entre 1’y 7° ‘mientras que los valores normales estan en un
intervalo de 15 ay 20° Las distancias entre C-Te son de 2.145(12) y
2. 139(12) que son 1gua1 a la suma de radios covalentes (2.14 A).
angulo - ,1 T C-Te-C es de 86.0(5)° el cual es mas grande al
correspondlente al dlhldrobenzotelurofeno (81.7(2)°) y al dibenzotelurofeno
diyodado (81:8(2)°), esto debido posiblemente a que la distancia de enlace
C-C (1. 507(18) A) es mas grande que en otros compuestos similares.

Fig. No.17. Del Benzotelelurofeno, con dos 4&tomos de yodo que pertenecen a otra molécula.

Debido a que la estructura del tetrahidrotelurofeno no ha s1do reportada,
se caracteriza primero . con R.M.N.. de+1H'y de 125Te que ya estan
reportadosl!7], . por -comparacién -con los. desplazamientos quimicos. Los
espectros de 'H tienen 2 sefiales en §6=3.910 y 2.98 las cuales concuerdan
con la l1teratura, la serial de 125Te en .CDCL3 esta en 8=782.45 la que es
muy : similar a la descrita en la hteratura (6=772.7). Las masas FAB*
CH=2Cl2 MyZz: 186[TeCsH~7], 254 [I-I],’ 313[TeCsH7I], 382 [Te I2]. La
estructura del telurofeno fue determinada por rayos-X, son cristales rojos,
monoclinicos, de punto de fusién de 152.7.
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La geometria alrededor del Atomo de telurio es una. - bxpu'a.m1de trigonal,
donde la quxnta posxc1on ‘de coordinacién la ocupa el par: libre. Los atomos
de yodo estan en posxcxon ax1al Y. txenen las dlstanc1as 'I‘e 1172.891(2) A y

Te- 1229993(2)A e

C1

CcC4

Fig. No 18. Geometria y- bipiramide trigonal que adopta el teluijofeno

El angulo de enlace I1-Te-I2 es de 176.5(1)° , al igual que el analogo
dihidrobenzotelurofeno también tiene dos yodos (I3, I4) con interacciones
débiles Te------ I intermoleculares que quedan en posicién ecuatorial con
los dos carbonos del anillo, las distancias de enlace Te-C1 es de 2.167(12)
A v Te-C4 es de 2.181(12) Ael angulo para C1-Te-C4 es de 84.0(5)°, el cual
es menor de lo observado para otros anillos y por tanto justifica la
actividad del par libre. La tabla No. 7 contienen los datos cristalograficos

de tetrahidrotelurofeno.

DATOS CRISTALOGRAFICOS

Peso Molecular 875.0 g/mol

Medida del]0.38 x0.16 x 0.16

Cristal

Grupo Espacial P2:/n

Dimensiones de|a= 12.736(5) A, b=10.426(4)

la Celda A,c=13.98(5) A,a=90°, B=
90.780(0)°, y=90°

Volumen 1852(2) A3

z 4
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Tabla No 8 Distancias de enlace A y angulos para el telurofeno.

ATOMOS DISTANCIAS ATOMOS ANGULOS
ENLAZADOS ENLAZADOS
1(1) — Te(1) 2.891(2) 1(1) — Te(l) — 1(2) 176.5(5)
1(3) — Te(2) 2.996(2) 1(2) — Te(1l) — C(1) 88.1(3)
Te(1l) — C(1) 2.167(12) 1(2) — Te(l) — C(4) 88.0(4)
Te(2) — C(3) 2.1602(12) 1(3) — Te(2) — I(1) 177.6(1)
1(2) — Te(3) 2.9993(2) I1(4) — Te(2) — C(5) 91.1(4)
1(4) — Te(2) 2.2.914(2) 1(4) — Te(2) — C(8) 88.3(3)
Te(l) — C(4) 2.181(12) Te(1) — C(1)= C(2) 105.1(99
Te(2) — C(8) 2.175(13) 1{1) — Te{l) - C(1) 88.4(3)
1(2) — Te(3) 2.9993(2) 1(1) — Te(l) — C(4) 92.1(4)

e~

~

s

Fig. No 19. Del compuesto de Tetrahidrotelurofenodiyodado.
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3.3 COMPUESTOS DEL TIPO [Te{(XPPh,),N}.]

3.3.1 COMPUESTO 1
[CaHaTel{(SePPh2aN)}]

- (SePPh,),N
Te

ANALISIS DE R.M.N

Los datos para la resonancia de protén | y. .éa‘.‘ijqx:j‘cii_‘ 13.'se sintetizan en-la
siguiente tabla. Los atomos de la tabla’estan’representados en‘la’figura
No20. Los resultados de RMN de .31P; presentan: en. cortos

ELEMENTO |TIPO DE ATOMO
ANALIZADO |(Desplazamiento: '
Quimico (8) en ppm)

(Desplazamiento
Quimico . (5) en|
ppm) i

1H a=2.55 a=45.34
b=3.60 | b=33.95
c=7.9078 |e=131.31
d=7.37 d=131.17
e=7.25 e=128.30

Fig. No. 20. Asignacion de los hidrégenos y oxigenos para el compuestol
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a1p

Tenemos la presencia en §=53.24 . ppm. del fésforo - del - ligante -libre,
desplazado hacia al alto campo ‘tenemos una sefial en’ §=34. .73 . ppm
desplazada ligeramente a mas ba_]o campo por ‘la‘accién del telurio al que
esta unido el fésforo 1. En §=22. 09..tenemos: la serial-del fosforo 2. que no
esta unido a telurio y que por:'lo tanto’esta’ desplazada a‘mas alto.campo.
Es importante notar que aun en‘solucién- los fosforos no son equ1valentes.

125Te : s : G
Tenemos una senal en 8 1177 pprn la cual creada por el telurio de este
compuesto ya que esta desplazada a' mas bajo campo por la‘accién del
yodo, en comparacién con la sefial del compuesto TeSes (5=880.9 ppm)
que aparece a mas alto campo. También la comparamos con la senial que
genera el tetrahidrotelurofeno diyodado (6=782 ppm).

Descripcion de la estructura de rayos-X

El compuesto [TelCaHg(SePPh2N)] de telurio IV cristaliza como prisma
monoclinico de color amarillo, donde la geometria de los atomos
adyacentes al telurio y contando el par libre forma una yw- bipiramide
trigonal, donde notamos que la quinta posicion de coordinaciéon es
ocupada por el par electrénico libre y tiene influencia en la estereoquimica
de la molécula.

C1

Se
Fig. No 21. Arreglo espacial y- bipiramide trigonal alrededor del aAtomo de telurio

El yodo v el selenio, se encuentran en posicién ax1al la cual tiene un
angulo entre (I-Te-Se) de [177.51(3)°], que es muy cercano a 180° la
distancia I-Te es 2.9675(11) A, la cual es mayor a la suma de radios
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covalentes (2.73 A), lo cual nos indica que las interacciones son un poco

mas débiles. El angulo que existe entre el C5-Te-C2'es de 84.3°(4) y la

distancia es de 2.162(9) A. Ambas son: mas pequenas. que lomesperado“
para anillos de cinco miembros, lo que dernuestra ﬁéxa por el par

electrénico libre. :

Desde el punto de vista estructural el ‘soloiise: encuentra
monodentado, es decir solo uno de los: selen osise‘tinis’al: telurxo, ‘el‘otro’ .
selenio no presenta ninguna interaccién con’éel’ metal ‘la‘distancia’al Te(IV)
es de 3. 465A, que supera consxderablemente la surna;~ de rad1os covalentes
(2.57A). Esto resulta muy novedoso pues nunca:se’ ‘habia ‘observado esta
caracteristica del ligante con algtin otro elernento de la tabla periédica. Tan
solo se ha publicado un compuesto 'que ‘exhibe: - al. - ligante
imidodifenilfosfazénico de selenio como puente entre dos ‘Platinosl4l. Se
podria pensar que una de las posibles causas del- comportamiento del
ligante sean interacciones puente de hidrégeno  entre los anillos
bencénicos. El angulo en el fragmento P-N-P de 132.1°(10) que es poco
mayor a lo observadoll3l. La conformacion espacial que tiene el ligante es
intermedia entre silla/bote, que se deforma aun mas por la distancia larga
de no enlace entre Se y Te. Las tablas 9 y 10 contienen las distancias y los
angulos de enlace para la estructura molecular del compuesto 1 .

Fig. No 22. Compuesto de selenio con el ligante monodentado (Cristales amarillos)
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Tablas No 11 y 12. Distancias de enlace y angulos para el compuesto de

selenio

ATOMO ENLAZADOS DISTANCIA

1- Te 2.9675(11)
Te — C(5) 2.162(9)
Te — C(1) 2.7210(12)
Se — P(1) 2.226(2)
P(1) — N 1.572(7)
P(1) — C(6) 1.804(8)
P(2) — C(18) 1.828(8)
Se(2) — P(2) 2.121(2)
P(1) — C(12) 1.796(8)
P(2) - N 1.614(7)
P(2) — C(24) 1.836(7)
Te — C(2) >.149(9)

ATOMO ENLAZADOS ANGULO

C(2) — Te — C(5) 84.3(4)
C(2) — Te — Se(1) 87.4(3)
C(2) — Te — 1(1) 90.2(3)
P(1) — Se - Te 99.55(7)
N(1) - P(1) — C(6) 114.0(4)
N(1) — P(1) — Se(1) _ 118.7(3)
C(1) — P(1) — Se(1_ 107.9(3)
N(1) — P(2) — C(24) 106.5(4)
N(1) — P(1) — Se(2) 119.3(3)
C(24) — P(2) — Se(2) 111.2(3)
C(2) — Te — Se(1) 89.9(3)
C(2) - Te—1 98.3(3)
Se (1) — Te — 1 177.51(3)
N(1) — P(1) - C(12) 106.2(3)
C(12) — P(1) — C(6) 107.2(4)
C(12) — P(1) — Se(1) 101.5(3)
N — P(2) — C(18) 104.1(4)
C(18) — P(2) — C(24) 102.9(4)
C(18) = P(2) — Se(2) 111.3(3)
P(1) — N — P(2) 132.1(5)
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Celda unitaria del compuesto de selenio, donde es claro que los selenios no tienen
- interacciones intermoléculares.
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3.3.1.1 COMPUESTO 1la
[Te(SePPhaN)2]

La estructura de este compuesto diselenofofazénico de telurio ha sido
reportada por J.D. Woollinsll6l y colaboradores, no obstante vale la pena
tomar en cuenta su estructura y hacer su caracterizacién para reportar
que es un subproducto de la sintesis del compuesto anterior. Los cristales
son naranjas triclinicos de p.f.= 266°C. La configuracién que toman los
selenios alrededor del atomo de telurio es un cuadrado plano, esto
comprueba que los pares electrénicos del telurio no tienen influencia en la
estereoquimica de la molécula. La distancia Te-Se(l) es de 2.77753(8) A y
la de Te-Se(4) = 2.7895(10) A, las distancias mas largas son las de los Te-
Se(2) = 2.8064(12) y la de Te-Se(3) = 2.8153(10), el angulo P-N-P=
137.2(2)° y el de Se-Te-Se = 87.01(3)° estos patrones de distancias y
angulos son comparables con los analogos de estarnol!8] y de azufrell7]. )

Ph, P—sS Se - -PPh,
z— =° N

~N
T

ANALISIS DE R.M.N

Los datos para la resonancia de protdén se sintetizan en la siguiente tabla.
Los atomos de la tabla son los protones del anillo aromatico. representados’
en la figura anterior. Los resultados de RMN de 3!1P y 125Te, se presentan
en cortos parrafos para una explicacidon un poco mas amplia.

ELEMENTO |TIPO DE ATOMO
ANALIZADO | (Desplazamiento
Quimico (8) en ppm)
c=7.83

d=7.80
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31p
No tenemos la presencia del ligante libre, solo tenemos una senal en
6=23.55, (Valor muy cercano al reportado(24.2ppml12])) esto da evidencia
de que los cuatro fosforos de la molécula son equivalentes y que
naturalmente no es la sefial del-ligante libre. Se pueden distinguir cuatro
pequefias seflales en §=25.82, 25.76 y 21.34, 21.28 ppm las cuales estan
simétricas a ambos lados:de la sefial de féosforo y las podemos identificar
como satélites originados por interacciones con el selenio, con una J!(P-Se)
= 586.4 Hz.

125Te

Tenemos una sefal en 5=880.9, la cual esta desdoblada, por las
interacciones con los fosforos a dos enlaces.
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3.3.2 COMPUESTO 2
[C4HsTe(SPPhaN)2]

/ (SPP hz)z
-
T~ (SPPhy),N

Los datos para la resonancia de proton 7 parbono 13 se sxnteﬁzan en una
tabla. Los atomos de la tabla estan representados en la figura No 23. Los
resultados de RMN de 31P .y 125Te;" se. pres entan en cortos parrafos para
una exphca01on un poco mas amplia. ; :

ANALISIS DE R.M.N.

ELEMENTO | TIPO DE ATOMO . ELI?MENTO TIPO DE ATOMO
ANALIZADO " | (Desplazamiento ‘| . ANALIZADO |(Desplazamiento
: i o | Quimico (8) en ppm) L Quimico (8) - en
L R pPpm)
s 1H 1a=3.18 : L. T13C a=47.46
' b=2.30 Lol b=33.21
c=7.88 I Rt - c=131.27
d=7.29 d=130.12
e=7.25 e=128.20
PP
a ;
sT SN
al "
S Is : Cc
thp\N/Pth

Fig. No. 23. Asignacién de atomos para R.M.N
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31p
Tenemos la presencia €en 8=34.10 ppm. del fosforo del” compuesto, solo ‘se
genera una: senalr pues el

zlur ,cr1stahza como prisma monoc11n1co de color
amarillo: claro, > e “lai’geometria de los atomos adyacentes al ‘teluario
forman  un: octaedr istorsionado, esta distorsién generada | ‘por la
actividad del’ par lxbr S SO ‘ R

S(3)

S, S(4)

c@-

Fig. No. 24. Diagrama de la geometna octaedrica : (Sin distorsion) alrededor del
atomo de telurio, cuando tiene seis atomos adyacentes

El azufre 3 y el azufre 1 estan en posicidn ax1a1 con:un’ angulo S(l)—Te S(3)
de 170.59(5)°, el cual es cercano a 180° pero’ ‘debido
libre el angulo se acorta, la distancia Te-S(1):
distancia Te-S(3) es de 2.643(2) A las cuales  nos‘’dan’ informacién de
interacciones de tipo covalente entre los Atomos de azufre y el Atomo de
telurio, aunque estas interacciones son ligeramente menores a las
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generadas por el telurio y los carbonos. En el plano ecuatorial tenemos los
atomos de carbono del anillo telurofenico y los otros dos atomos de azufre,
con una distancia de Te-—-Sz2 de 3.300 A y para Te---Si de 3.451A las
cuales son mayores a ld4 suma de radios covalentes (2.57 A), pero no
supera la suma de radios de van der Waals (4A). Los atomos de carbono no
forman un anillo rigido, sino que se encuentran en constante movimiento
por arriba y por debajo del plano el angulo formado para C(1)-Te-C(4) es de
84.8(3)° el cual es menor al esperado, las distancias de enlace son para
Te-C(1) de2.152(7) A y para Te-C(4) de 2.153(6) A. Los angulos para el
esqueleto P(1)-N(1)-P(2) es de 129.9(3)° y para P(3)-N(2)-P(4) es de
132.5(3)°, que estan en el intervalo esperado (ver tabla 1), las distancias de
enlace son: P(1)-N(1)= 1581(5) A, P(2)-N(1)= 1.614(5) A y P(3)-N(2)=
1.574(5) A, P(4)-N(2)= 1.611(5), gue son mas cortas que un enlace sencillo,
pues la carga esta deslocalizada. Estructuralmente este compuesto es
diferente al anterior ya que ambos ligantes estan bidentados (teniendo el
anillo formado conformacién de silla), con el telurio, aunque dos de sus
interacciones sean mas largas y ambos yodos han sido sustituidos, lo que
posiblemente se deba a que el azufre tiene un tamario menor y por lo tanto
la sustitucién no se vea impedida estericamente.

Fig. No. 25 Compuesto de azufre con dos ligantes imidodiofosfazénicos.
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Las Tabla No. 13 y 14 presentan los angulos de enlace y las distancias de

enlace para el compuesto de azufre.

ATOMOS ENLAZADOS ANGULOS ATOMOS ENLAZADOS ANGULOS

C(1A)-Te-C(4A) 84.8(3) C(1A)-Te-S(3) 890.7(2)
C(aA)-Te-S(3) 83.4(2) C(1A)-Te-S(1) 83.7(2)
C(4A)-Te-S(1) 189.3(2) S(3)-Te-S(1) 170.59(5)
C(2A)-C(1A)-Te 104.7(5) C(3A)-C(2A)-C(1A) 114.7(8)
C(2A)-C(3A)-C(4A) 114.2(7) | C(3A)-C(4A)-Te 106.9(5)
P(1)-S(1)-Te 106.52(9) | P(3)-S(3)-Te 108.64(7)
N(1)-P(1)-C(1) 107.0(3) N(1)-P(1)-C(7) 114.3(3)
C(1)-P(1)-C(7) 104.6(2) N(1)-P(1)-S(1) 117.2(2)
C(1)-P(1)-S(1) 103.1(2) C(7)-P(1)-S(1) 109.2(2)
N(1)-P(2)-C(13) 108.9(3) N(1)-P(2)-C(19) 104.6(2)
C(13)-P(2)-C(19) 102.5(2) N(1)-P(2)-S(2) 118.3(2)
C(13)-P(2)-S(2) 109.1(2) C(19)-P(2)-S(2) 112.3(2)
N(2)-P(3)-C(25) 106.3(2) N(2)-P(3)-C(31) 112.8(2)
C(25)-P(3)-C(31) 107.1(3) N(2)-P(3)-S(3) 119.2(2)
C(25)-P(3)-5(3) 100.5(2) C(31)-P(3)-S(3) 119.6(2)
N(2)-P(3)-C(43) 103.9(2) N(2)-P(4)-C(37) 106.7(2)
C(43)-P(4)-C(37) 103.0(3) N(2)-P(4)-S(4) 119.4(2)
C(43)-P(4)-S(4) 111.1(2) C(37)-P(4)-S(4) 111.3(2)
P(1)-N(1)-P(2) 129.9(3) P(3)-N(2)-P(4) 132.5(3)
ATOMOS DISTANCIA ATOMOS DISTANCIA
ENLAZADOS ENLAZADOS

Te-C(1lA) 2.152(7) Te-C(4A) 2.153(6)
Te-S(3) 2.643(3) Te-S(1) 2.670(2)
S(2)-P(2) 1.966(2) S(1)-P(19) 2.060(2)
S(4)-P(4) 1.970(2) S(3)-P(3) 2.056(2)
P(1)-C(1) 1.800(6) P(1)-N(1) 1.581(5)
P(2)-N(1) 1.614(5) P(1)-C(7) 1.819(6)
P(2)-C(19) 1.818(6) P(2)-C(13) 1.814(7)
P(3)-C(25) 1.805(6) P(3)-N(2) 1.574(5)
P(4)-N(2) 1.611(5) P(3)-C(31) 1.812(6)
P(4)-C(37) 1.826(7) P(4)-C(43) 1.815(6)
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3.3.3 COMPUESTO 3
[CesHsTel{{SPPh2)2 N}]

_~ (SPPh,),N

Te
™\ (SPPh,),N

ANALISIS DE R.M.N.

Los datos para la resonancia de protén Yy carbono 13 se sintetizan en la
siguiente tabla. Los atomos de la tabla estan representados:en la figura No
26. Los resultados de RMN de 31P y 125Te,;" se presentan’en cortos parrafos
para una explicacién un pnco mas amplia; "/l T T T

:

ELEMENTO |TIPO DE ATOMO e "_ITI‘PO DE ATOMO
ANALIZADO | (Desplazamiento (Desplazamiento
S Quimico (8) en ppm) Quimico (3) en
: ppm)
1H a=4.99 |a=49.92
b=7.13 e 5o 127.75
c=7.1592 R i le=128.27
d=7.7.35 d=132.12
e=7.80 e=131.17
f=7.92 f=129.70
g= 139.24
4. | eem-———-
c b I
a f
[=3 e
N
N
Ph,p— N

Fig. No. 26. Asignacidon de atomos para espectros de protéon y 13C
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31p
Tenemos la presencxa en 8=34.1017. ppm. del fésforo para: este compuesto
que es muy. similar:a‘la.del’ compuesto 2..Tenemos una sefial en. 8*57 57

ppm: que posxblemente sea'la senal- del compuesto [Te(SPPh2)2]: o

125Te - :
Tenemos una sefial en 8=760.185 ppm la cual creada. por.e elurlo de este
compuesto, en comparaciéon con las seriales de - los: compuesto TeS4
(6=880.9 ppm)[13], = SRS .

Descripcion de la estructura de rayos-X

Este compuesto de telurio IV cristaliza como pr1sma monochnxco de color
amanllo, donde la geometria de los atomos adyac ntes al-‘telurio forman
un octaedro distorsionado contando - el par: ilibre " de electrones
proporc1onado por el telurio, el yodo y el "azufre(l), se encuentran en
posicién apical con un angulo de 171.8(1)%.y:conilas’ dzstancxas"de-enlace‘
Te-S(1) de 2.622(2)A y la de Te-I es 2. 922(1)A que ‘es'mayor-‘a‘la‘suma de
radios covalentes (2. 42A9), pero no excede:la suma deiradios: de'van der
waals (4A). En posicién ecuatorial encontramos el anlllo organxco el
azufre(2) y el par libre. El ligante tiene un angulo 'P:N-P:de "'140.1(4)°, que
es mayor al esperado (ver tabla No 1), esto tiene influencia en el enlace del
segundo azufre con el telurio, ya que este enlace es menos intenso que el
primero, y tiene una distancia de 3.282A, superando la suma de radios
covalentes, pero no la de van der Waals. El anillo formado por el ligante y
el Atomo de telurio, presenta una conforrmacioén de bote

IRIAH

n %\;‘)

Fig. No. 27. Esquema de la conformacién que adquiere el anillo inorganico formado
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Tablas No 15 Distancias de enlace (A) y angulos (°) para el compuesto

dihidrobenzotelurofeno con el ligante imidoditiofosfazénico.

ATOMOS ANGULOS ATOMOS DISTANCIAS
ENLAZADOS ENLAZADOS

1-Te-S(1) 171.8(1) I-Te(2) 2.99(1)

S(1)-Te-C(1A) 84.5(2) S(1)-P(1) 2058(3)
S(1)-Te(2)-C(3A) 86.1(29 P(1)-N(1) 1.570(6)
Te(2)-S(1)-P(1) 101.6(1) P(1)-C(7) 1.810(8)
S(2)-P(2)-C(13) 110.7(3) P(2)-C(13) 1.825(8)
S(2)-P(2)-C(19) 111.3(3) Te(2)-S(1) 2.622(2)
Te(2)-C(1A)-C(8A) 105.3(6) Te(2)-C(3A) 2.136(8)
S(19-P(1)-N(1) 117.3(39 S(2)-P(2) 1.986(3)
P(1)-N(1)-P(2) 140.1(4) P)1)-C(1) 1.807(7)
S(2)-P(29-N-(1) 118.4 P(2)-N(1) 1.607(6)

Fig. No 28 Compuesto de dihidrobenzotelurofeno con el ligante imidoditiofosfazénico.
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€S

Estructura de Rayos-X del compuesto [TelCgHs{(SPPha)2N}] (Cristales Amarillos)

<)




() & C(9a)._ C(Ba)

Estructura molecular del compuesto diyodobenzotelurofeno
con el ligante imidodifenilfosfazénico
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SS

Estructura No. 9 Celda unitaria del compuesto de azufrey benzotelurofenofcristales amarillos)



3.3.4 COMPUESTO 4
[CaHsTe]O2{(OPPh2)2 N}2

Ya que el compuesto antes de cristalizar es amarillo y los ‘cristales
morados, se hicieron resonancias para ambas formas alotrépicas, ya que
se pensaba que tal ves eran compuestos diferentes, pero los espectros de
R.M.N y las masa son tan similares y el punto de fusién (137°C) de ambos
compuestos es €l mismo, por lo que no hay duda de gque se trata del
mismo compuesto, ademas de que la formacién del megaciclo inorganico
se puede explicar por la reaccion de la figura 29. Ya que la formacién de la
sal del ligante de oxigeno es menos cuantitativa que para los otros
ligantes, se encuentran en el seno de reaccién tanto etéoxido de sodio, que
es una base fuerte y aire. En condiciones basicas y en condiciones
aerdbicas, se da origen a la formacién insitu del intermediario
oxitelurofenodihalogenado, posteriormente ya formado el intermediario y
con los ligantes disponibles se da paso a la doble sustitucién de los grupos
halogenados, dando paso a la formacién de un anillo totalmente inorganico

de 16 miembros.
o
NaEtO T.A f|1>/ \(Trj
1 + I

I
Te +

\I

—_—

[X]

2{(OPPh,),N]

PhaP—O
>

_.C Te /]o\C Te _.’\
N,

r’h}_o-—'re S——" Te 0—1’/1’::

O—Q’h;

Fig. No. 29 Reaccién de formacién del megaciclo inorganico, teniendo como
intermediario la formacién de un compuesto oxitelurofenodihalogenado.
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La explicacién al cambio tan drastico de color son las interacciones del
telurio, con el yodo, ya que cuando estas son medianamente fuertes como
en un enlace sencillo los orbitales d tienen una densidad electrénica
mayor:y - por -‘tanto absorben longitudes de onda violetas reflejando el
amarillo, pero cuando las interacciones son muy débiles como es este
compuesto (3.532(2)A) la energia que se absorbe es menor, dando asi
origen al color morado de los cristales. Ademas que la longitud de onda
absorbida por el compuesto I3 genera color violeta, ambas caracteristicas
producen los cristales violetas obtenidos.

ANALISIS DE R.M.N.

Los datos para la resonancia de protén y carbono 13 se sintetizan en una
tabla. Los atomos de la tabla estdn representados en la figura No 30. Los
resultados de RMN de 31P y 125Te,; se presentan‘ en cortos parrafos para
una explicacién un poco mas ampha. :

ELEMENTO  |TIPO DE ATOMO  : ELEMENTO | TIPO DE ATOMO

ANALIZADO ‘| (Desplazamiento "’ | (Desplazamiento
S </ Quimico (8) en ppm 2+l Quimico (3) en
- : : PR 2| ppm)
CAH a=2.97 a=31.27
T b=2.21. b=29.79
c=7.75 c=131.46
d=7.29 d=130.33
e=7.25 e=128.11

PhP—0 Te —PPha
d N
= N N
Ph /
c thp_ = Te— PPh

Fig. No. 30. Asignacién de atomos para el compuesto 5
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a1p
Solo tenemos una_senal_.en_ 8=15.3624. ppm. que es la _sefial de los dos
fosforos del anillo, que son equwalentes. !

125Te k. i - S : }
Tenemos una senal en = 777 20 ppm, qué son los - cuatro  telurios
equivalentes de la molécula en ‘comparacién’ conla sefial de la.materia
prima (=782 ppm), esta se encuentra a bajo campo por Ia 1nteraccxon con
los fésforos. .

Descripcion de la estructura de rayos-X

Este compuesto de telurio IV cristaliza como prisma ortorrémbico color
morado, los oxigenos adyacentes al telurio y el mismo forman una
géometria angular, pero si contamos las débiles interacciones
intermoléculares que tiene con el yodo, la geometria cambia a un octaedro.
El gran anillo inorganico (16 miembros) esta estabilizado por interacciones
de un yodo con los cuatro telurios respectivos de los anillos organicos,
que se encuentra en el centro de la molécula (ver celda unitaria), pero esta
interaccioén es débil, por lo que le confiere al megaciclo gran flexibilidad y
se encuentra en el espacio moviéndose sobre el plano, ademas de que los
ligantes también pueden adoptar diferentes arreglos espaciales.

Fig. No. 31. Anillo inorganico de 16 miembros.
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65

Estruct -
ctura de Rayos-X del compuesto [TesCi6Ha202{{OPPha)2N}o| (Cristales Morados)




Los oxigenos adyacentes a los telurios se encuentran en posicién axial con
los siguientes angulos: . O(5)-Te(1)-(0O1)= 166:5(7)°, - O(6)-Te(2)-0O(2)=
170.1(8)°, O(S)-Te(S) 0O(4)=.170.7(8)° y O(6)-Te(4)-O(3)='1638.3(7)°.
Estos angulos son cercanos al’recto, se’ puede pensar que: ‘la” deformacién "~
puede ser producto de: la‘ act1v1da.d del .par . libre:de’’ los¥ telurxos, ‘las
distancias de ' enlace: son asi siguientes: Te(l) 0(5) 1. 997A Te(2)- i
O(6)=1.979(14)A, Te(3) 0(5)— .965(18)A L Te(4)-
O(6)=2.011(18)A, Te(l) 0(1)=2.2734A, Te(2) 0(2) 2 423(18)

Te(3)-O(4)=2.453(17) A y‘ Te(4)-O(3)=2.332(19) A. Observamos que: las

interacciones entre los atomos centrales de oxigeno S y 6 'y los atomos de
telurio son levemente menores a las interacciones con los oxigenos‘'1, 2, 3
Yy 4, esto puede explicarse, ya que estos oxigenos tienen parcialmente
deslocalizada su carga con el esqueleto P-N-P del ligante.

Fig. No. 32. Celda unitaria del anillo inorganico de 16 miembros.
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Red Cristalina en las coordenadas X,Y del compiiesto [TeaC16H202{(OPPhg)aN}s] (Cristales Morados)

D)
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29

Red Cristalina en las coordenadas X,Z del compuesto [TesCi6H3202{(OPPhs)oN}] (Cristales Morados)




Para cada uno de los telurios en su. plano- ecuatonal tenemos los anillos
organicos -d 1nco mlembros, ‘que forman: angulos menores a los
esperados, 7 : "fC(4)-Te(1) -C(1)=84" 8(12)A;" C(5)-Te(2)=
C(8)=84. 7(13)A C(16)-Te(4) C(13)=86:1(11)A;. ' C(9)-Te(3)-C(12)=84.9(12)A
esta . deformacxon se debe_ al par: electrénico libre’ de cada telurio. Las
distaricias Te-C’ (promedio es de 2. 1425A)'¢f’son E aractenstxcos del enlace
covalente. ‘El angulo para P(1)-N(2)- P(2): de‘131 4(17)° y: para P(3)-N(2)-
P(4) es'de 129.2(13)°, que son normales 'par ‘compuestos bidentados (ver
las“ celdas unitarias desde varios: angulos fy las dlferentes figuras del
compuesto)

En las tablas No 16 y 17. Se presentan las distancias de enlaée y los
angulos seleccionadospara tener mas informacidon del comportamiento en
estado sélidos de la molécula [CieH3202 Tea{{OPPhz2)2 N}2]

ATOMOS DISTANCIA ATOMOS DISTANCIA
ENLAZADOS ENLAZADOS

I(1)----~ Te(4) 3.532(2) P(4)-0(4) 1.479(18)
Te(1)-O(5) 1.997(19) I(1)--——- Te(1) 3.558(2)
Te(2)-0O(6) 1.979(14) Te(1)-O(1) 2.273(17)
Te(3)-0O(5) 1.965(18) Te(2)-0O(2) 2.423(18
Te(4)-0(6) 2.011(18) Te(3)-0O(4) 2.453(17)
P(1)-0O(1) 1.551(19) Te(4)-0O(3) 2.332(19)
P(2)-0O(2) 1.528(19) P(1)-N(1) 1.56(2)
P(3)-0O(3) 1.51(2) P(2)-N(1) 1.61(2)
P(4)-N(2) 1.61(2) P(3)-N(2) 1.57(2)

63



ATOMOS ENLAZADOS ANGULOS ATOMOS ENLAZADOS ANGULOS

Te(1)-1(1)-Te(3) 58.73(4) Te(3)-1(1)-Te(2) 73.54(5)
Te(1)-1(1)-Te(2) 68.33(5) 1(4)-1(3)-1(2) 177.53(169
C(4)-Te(1)-C(1) 84.08(12) |O(5)-Te(1)-0(1) 166.5(7)
C(5)-Te(2)-C(8) 84.7(13) O(6)-Te(2)-0(2) 170.1(8)
O(5)-Te(3)-0(4) 170.7(8) C(9)Te(3)-C(12) 84.9(12)
C(16)-Te(4)-C(13) 86.1(11) O(6)-Te(®)-0(3) 168.3(7)
O(1)-P(1)-N(1) 120.5(13) |O(1)-P(1)-C(1.7) 109.7(12)
N(1)-P(1)-C(17) 105.9(12) |O(1)-P(1)-C(23) 106.4(13)
N(1)-P(1)-C(230) 109.6(14) | C(17)-P(1)-C(23) 103.4(12)
O(2)-P(2)-N(1) 120.4(12) | O(2)-P(2)-C(35) 110.7(13)
N(1)-P(2)-C(35) 1027.3(13 |O(2)-P(2)-C(29) 107.2(13)
)
N(1)-P(2)-C(29) 104.2(14)_| C(35)-P(2)-C(29) 105.9(11)
O(3)-P(3)-N(2) 120.5(12) |O(3)-P(3)-C(41) 106.9(13)
O(4)-P(4)-N(2) 117.2(11) |O(®)-P(4)-C(53) 105.9(15)
P(1)-O(1)-Te(1) 139.1(10) | O(4)-P(4)-C(59) 112.2(13)
P(3)-0O(3)-Te(4) 140.7(13)_|P(2)-O(2)-Te(2) 169.8(14)
Te(3)-0(5)-Te(1) 127.9(10) | P(4)-O(4)-Te(3) 176.9(13)
P(1)-N(1)-P(2) 1310.4(17 |Te(2)-O(6)-Te(4) 124.9(9)
)
Te(4)-1(1)-Te(2) 58.28(4) P(3)-N(2)-P(@) 129.2(13)
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3.3.5 COMPUESTO S
[C8H8Te]sO2 {{ OPPh2)2 N}z (5)

Fig. No. 33. Diagrama de reacciones para la obtencién del compuesto S
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ANALISIS DE R.M.N.

Los datos para la resonancia de protén -y carbono:-13:se-sintetizan en la
siguiente tabla. Los atomos de la tabla estan representados-en la figura No
34. Los resultados de RMN de 31P y 125Te, se presentan en. cortos parrafos
para una explicacién un poco mas arnpha. SRR .

ELEMENTO |TIPO DE ATOMO : ELI?MENTO
ANALIZADO |(Desplazamiento | -ANALIZADO
Quimico (8) en ppm) |-

(Desplazamxento
.Qu1m1co (3) en

H = |a=4.72

Fig. No. 34. Asignacién de atomos para resonancia de protén y 13C.
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31p
Solo tenemos una serfial en 8=13.43 ppm. que es la sefial de los dos
fosforos del anlllo, que son equ1valentes.

125Te : v : . . .
Teénemos .una. senal ‘en’ 8 831 9 ppm, que . son los cuatro telurios
equxvalentes de la- molecula. :
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4.

CAPITULO 1V
DISCUSION Y CONCLUSIONES

1 DISCUSION GENERAL

-,
Qe

La sintesis de los complejos de telurlo . con los l1gantes
imidodifosfazénicos, se lleva a cabo: bajo:: condlcxones de ‘reaccién
moderada (solo la preparacién del ligante se hace bajoiatmodsfera de gas
inerte), lo que resulta en un gran- estimulo, para la: contxnuldad de los
estudios de este tipo de complejos. Por otro lado, los ‘resultados
obtenidos, es decir la variedad de comportarruento estructural
observado alrededor del atomo de Te (IV) demuestra. la” capac1dad
coordinante del centro metalico y su habilidad para forrnar heterocmlos

1norgan1cos.

Se obtuvo- el . primer compuesto en el -..cualiziel.  ligante
imidodiselenofosfazénico es monodentado. proba le :'que se
estabilice 'su estructura por posibles 1nteracc10nes puente ‘de:hidrégeno
intermoléculares entre los anillos fenilicos. Debemos:mencionar que el
compuesto’ analogo con el dihidrobenzotelurofeno no:se . pudo obtener
debido a que el proceso mas rapido de oxido reducc1on (Redox) provoca
que se estabilice el complejo de Te(ll}, Te{(SePth)zNz}

Se obtuvo un anillo inorganico de 16 mlembros, el cual contiene cuatro
atomos de telurio, los ' analogos organicos podrian ser los éteres
corona, al igual que estos, el anillo inorganico puede emplearse en los
estudios de la quimica supramolécular, introduciendo atomos dentro
del anillo. De acuerdo con los estudios espectroscodpicos sugerimos que
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con el dihidrobenzotelurofeno, se forma un anillo inorganico de 16
miembros similar  al -anterior. 'Por. otro. lado podernos explicar la
formacidén de tales compuestos ‘basandose en . la reaccién de formacién
del compuesto ox1telurofen1co qu
medio basico; iconiadic

reaccién de formac de

electrorncos libres del - telurio  -son

Se: - observ.
slas geometria  de. - los .- sistemas

‘estereoquin
RTeYa{(XPPh

Y—Icon n—06 1:

X= 0,5, Se con m= n—2

Las grandes diferencias estructurales observadas en la serie de
compuestos RTeYn{(XPPh2)2N}m} v las magnitudes de los angulos P-N-P,
M-X-P y X-P-N, observadas en las estructuras de los ligantes libres y las
sales alcalinas de estos, demuestran la flexibilidad del esqueleto de los
ligantes dando lugar a la formacién de anillos totalmente inorganicos
no planos, deslocalizados y uniones intramoléculares Te-X, a la vez que
se demuestra la gran habilidad de los ligantes para acoplarse a los
requerimientos estructurales. y quimicos del atomo metalico Te(IV).

Los espectros de R.M.N:-'de ,125Te muestran que los desplazamientos
quimicos se van a ba_]o campo, es- decir los desplazamientos son
mayores cuando el atomo donador segiin’ el orden Se, S y O del ligante
imidodifosfazénico crece en- tamano O<S<Se (ver tabla.No 18). -

ESTA TESISE Ny SAF.T
T LA BIBLEC T
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Tabla .No 18 Relacion de desplazamientos quimicos de teluriol125.

COMPUESTO ATOMO DESPLAZAMIENTO

DONADOR QiMICO DE 125Te
{(ppm)

1 Se 1177

la Se 880.9

2 S 782

3 s 831.9

4 o 777.20

5 O 760.85

4.2 CONCLUSION GENERAL

Se logrd la sintesis y caracterizaciéon de compuestos organotéluricos del
tipo RTeYn{(XPPh2)2N}m}. A través de los estudios de difraccion de rayos-X
dé monocristal pudimos comprobar que el par libre de telurio (IV) ‘tiene
considerable influencia en la geometria alrededor del centro metalico'y. que
los ligantes empleados tienen diferente modos de interaccién con el telurio
(monodentada en 1, bidentada en 2 y 3 y puente en 4 y 5). Finalmente
pudimos establecer que los desplazamientos de RMN de 125Te dependen
del atomo donador , segiin se ha explicado en el punto anterior.
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APENDICE



Resumen de los datos cristalograficos de los compuestos [TeCsHgl{Se{PPha)a N} (1), [TeC4Hg{S(PPha)2 N}2] (2),
[TesC16H3202{0(PPha)a NJa] (3], [TelCsHs{S(PPha)z H)] (4)

v

028x022x

| 2 3 4
Formula TeCogHoslSeaPa N | TeCsoHagSoPsNy [ TeaCoaH7o06Ps | TeCaaHosISoPa N
Nals
Color Amarillo Amarillo Claro  |Morado Amarillo
Masa (g/mol) 852.87 1080.64 2107.12 807.1
Tamario/ cristal 064x040x 0.40x0.24 x

038x0.10x

 |32824(10)

NIDOII0 3T Y11Vd
NOD SI53l




Te

- (SePPh?_) N

\I

" TESIS CON
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