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RESUMEN

El trabajo de tesis presenta la sintesis de 15 compuestos de férmula
M{N(XP'Prz)(YP'Pr,)}, (donde M = Al, Ga, In; X=Y=S, Se; X # Y, X=S, Y = Se, 0O)ysu
caracterizacion espectroscopica, asi como su discusion en funcion de la fuerza del enlace
entre el metal y los calcégenos correspondientes. Para este fin se utilizaron como
herramientas principales las Resonancia Nuclear Magnética de 'H, *'P y ZAl, IR y
espectrometria de masas.

En el estudio comparativo de estos compuestos, pone de manifiesto la fuerza de los
enlace In-Se y Ga-S, que también apoya la posibilidad de sus metalociclos de ser
buenos precursores CVD. También se hace evidente la sensibilidad de los metalociclos
de aluminio donde se observa la dimerizacion de ligantes conteniendo Se y S, y se
discute la estructura cristalina del dimero [SeP'Pr,NP(Se)'Pr;),

Ademas, se describe la formacion de los bisquelatos CIN{N(SP'Pr,)(SePPr,)-
S,86), y [CIN{N(OP'Pr,)(SPPr,)-0,S}),, obtenidos a partr de los monoquelatos
correspondientes. Finalmente, se describe la estructura cristalina de la sal [Ga{N(SP'Pr,)-
SeP'Pr,)-S, Se},l' [GaCly], obtenida a partir del monoquelato ClL,Ga{N(SP'Pr,)(SeP'Pr,)-
S, Se}.




CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1. Naturaleza del enlace entre los elementos de los grupos 13 y 16.

El creciente interés por la preparaciébn de materiales del tipo llI-VI, el cual radica
principalmente en sus aplicaciones como semiconductores ha generado un resurgimiento
de la quimica organometélica de compuestos que contienen enlaces entre los slementos
de los grupos 13 y 16. La comprension de la naturaleza de estos enlaces resulta esencial
para poder disefar nuevos precursores moleculares para materiales con aplicaciones en
dreas como la electronica, opticoelectronica y fotovoltimetria.”” En este sentido, tales
materiales deben presentarse en peliculas muy delgadas (del orden de 10® m), poseer
una alta simetria, asi como una estequiometria definida.” Por este motivo, se requieren
caracteristicas muy especificas, tanto en los reactivos como en los métodos empleados
para la preparaciéon de estos materiales,

En este sentido, existe un numero limitado de métodos para la formacién de
compuestos con enlaces directos Al-Se, y sélo algunos ejemplos para la obtencién
sistemas del tipo AI-S.P® Tradicionalmente los métodos de obtencidn de enlaces
aluminio-calc6geno (sobre todo en el caso de los 4tomos mas pesados S, Se y Te)
comprenden la insercion a enlaces Al-C en compuestos del tipo AlR3 y la insercion de los
calcégenos en estado elemental o en una forma mas reactiva a un Al-H terminal o a un
enlace Al - Al en un cumulo estéricamente protegido. Estos métodos se han utilizado con
éxito para la preparacion de compuestos del tipo (RAIE), (E=O, S, Se y Te) con diversas
fuentes de calcogeno; (Me;SiO); y S(SiMe),,® Se(Te)® o (RE); (E=Se,Te)."? Sin
embargo, sélo existe un numero muy limitado de ejemplos plenamente caracterizados con
enlaces Al-Se y Al-Te, entre los cuales destacan los ciclopentadienilos de aluminio
(Cp*AIE), (E = Se, Te) (E = Se, Te) 'y la obtencién de pirazolatos de tipo [(71-3,5,-
'Bupz(u-Al),H,)El, (E=0, n=2), (E=Se,Te n=1)."4 Tambien se conocen algunas sintesis
“intermedias” donde se utilizan hidruros de galio y aluminio en combinacién con
ditiocarbamatos.I'¥ Asi, estos métodos estan limitados al uso de ligantes con un gran
impedimento estérico, por lo cual existe una gran inquietud por encontrar métodos
alternos distintos a las reacciones de insercién.

Por otra parte, el galio presenta una mayor tendencia a reaccionar con ligantes
que contienen azufre comparado con el aluminio. Esto se pone de manifiesto en el
numero de ejemplos informados en la literatura, de los cuales no existen contrapartes en

la quimica del aluminio. Sin embargo, solo se conoce un reducido numero de informes




sobre compuestos conteniendo enlaces Ga-Se. Los ejemplos incluyen [BuGaS),,
[Ga{Se(2,4,6-BusCeHy)}a], [t-BuGaSe],, [®.Ga(u-SeMe;,], (Cp*GaSe),, entre otros.["*'® | g
formacion de compuestos con enlaces indio-calcédgeno ocurre casi exclusivamente a
través de la reaccion de metatesis entre sales alcalinas de ligantes calcogenados y
halogenuros de indio.""® Este método permite la obtencién con relativa facilidad de
ditiocarbamatos y diselenocarbamatos de indio y de galio. Sin embargo, este método no
puede ser aplicado para la obtencién de quelatos de aluminio, pues involucra sales
alcalinas de ligantes calcogenados (ditiocarbamatos, diselenocarbamatos, etc.) que
contienen moléculas de agua de cristalizacion muy dificil de eliminar. Por lo anterior los
halogenuros de aluminio son hidrolizados y forman enlaces Al-O muy estables, que no

permiten la formacion de nuevos enlaces Al-X (X=S, Se, Te).

1.2. Ligantes imidodicalcogenodisfosfinicos.

La formacion de complejos metalicos utilizando como ligantes los A&cidos
diorganofosfinicos (I), diorganofosfonicos (Il), diorganofosféricos (Ill), y como sus
analogos de azufre se han investigado extensamente.['"*?'] Esta situacion esta cambiado,
recientemente son los acidos imidodicalcogenodifosfinicos y sus derivados (IV - Vi) los
que reciben gran atencién. Tan s6lo en la década pasada, existi® un incremento
importante en investigaciones realizadas sobre estos compuestos, tanto en la formacién

de compuestos inorgénicos como organometalicos.?
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Figura 1.1. Distintos 4cidos imidofosfinicos.

El interés en el uso de estos compuestos obedece a distintas razones, entre las cuales
destacan:??




» La diversidad de las conformaciones posibles, dada la formacién de anillos
inorganicos de gran flexiblilidad.

+ Su aplicacion en técnicas de extraccién de metales pesados.

+» Eluso de los derivados conteniendo lantanidos como reactivos de desplazamiento
en técnicas de resonancia nuclear magnetica.

e Eluso como sistemas cataliticos potenciales, etc.

Los compuestos imidodicalcégenodifosfinicos son similares estructuralmente a las p-
dicetonas, pero poseen mejores caracteristicas de flexibilidad, debido a la facil ionizacién
del proton del atomo de nitirdbgeno, convirtiéndose en especies monoanidnicas con una
carga negativa deslocalizada en su esqueleto (Figura 1.2). Adicionalmente, poseen una
mordida significativamente mayor a la de los 1,1’-dicalcogenofosfinicos, lo que les permite
adoptar distintas geometrias a los centros metalicos, a la par que son observables
distintas conformaciones en los anillos de seis miembros (silla, bote, bote torcido).

R, R R, nN. R R, N R

N i T
2( X X X

Figura 1.2, Formas candénicas de las especies monoaniénicas de los compuestos
imidodicalcogenodifosfinicos

Por ofra parte, es notable el caso del compuesto NH(OP®,),, el cual en su forma
neutra exhibe preferencia por el tautbmero OH en estado solido.”¥ Asimismo, el
fragmento P-N-P adopta un arreglo lineal, y el H unido al oxigeno forma un puente de
hidrégeno intermolecular de tipo simétrico (Figura 1.3)

O Intermoleculares.,




1.3. Compuestos de coordinacion de ligantes imidodicalcégenodifosfinico con

elementos del grupo 13.

Las sintesis de complejos monoquelatados de alumino son realmente escasas,
aunque se conocen algunos ejemplos de aductos trisquelados conteniendo tanto ligantes
monoaniénicos como ligantes libres del tipo [AKN(OPR2)2}:{NH(OPR)}[15].?! También se
han sintetizado derivados organometdlicos del tipo R,AHN(SePd,).Se,Se’} (R = Me, Et,
'Bu).”® Sin embargo, hasta la fecha no existe ningun informe sobre la estructura cristalina
de compuestos de tal tipo.

En relacién al galio, se ha informado un namero reducido de compuestos de galio
(). En este sentido, se conocen las estructuras de trisquelatos de galio con oxigeno
Ga[N(OP®,),-0,07s y con selenio Ga[N(SePd,),-Se,Se1:.***® En ambos casos se trata
de compuestos monoméricos con el atomo metalico coordinado a los atomos de
calcégeno de tres ligantes quelatantes que forman anillos de seis miembros GaX;P,N en
conformacion de bote (Figura 1.4),

Figura 1.4. Proyeccién ORTEP del Ga[N(OP®,),-0,07s.

Por otra parte, recientemente se han informado compuestos organometalicos del
tipo R,Ga[N(XP®,)~-X,.X] ®*¥ coordinados a distintos calcogenos, todos de los cuales
resultan altamente sensibles a la humedad y al aire y ademas pueden considerarse

precursores interesantes de sistemas cationicos (Figura 1.5).




Figura 1.5. Proyeccion ORTEP del Me,Ga[N(OP®,),-0,0]).

Los complejos conteniendo indio han sido los mas extensamente estudiados del
grupo 13 con este tipo de ligante. Se conocen l0s bis- y trisquelatos de indio con diversos
tipos de ligantes imidodicalcogenofosfinicos. Los ejemplos descritos incluyen estructuras
del tipo IN[N(XP®d2)(YP®D,)]s (Figura 1.8) y CIN[N(XP®d,)(YPD,)],. 282532

Figura 1.6. Proyeccion ORTEP del In[N(SeP®;);-Se, 56,

Soélo recientemente se informd sobre la preparacion de un derivado
organometdlico de indio. El MezIn{N(SeP'Pr,),} ha sido aplicado con éxito como precursor

molecular en procesos CVD.¥? En este sentido, existe un intenso interés por preparar




derivados metélicos con este tipo de ligante con distintos metales de transicién, lo cual se
debe a que este ligante posee caracteristicas Optimas para generar precursores
moleculares para procesos de MO-CVD. Asimismo, los estudios con este ligante son

escasos, comparados con el analogo conteniendo fenilos.

1.4. Principios del proceso de depositacion quimica en fase vapor (CVD).

La depositacion quimica en fase vapor, es quiza, una de las ciencias mas antiguas.
Conforme a la definicion de que una cubierta sélida se prepara a partir de un precursor
por medio de una transformacion quimica, las pinturas rupestres, producto del hollin,
caerian en esta categoria.® Sin embargo, la deposicion de distintos materiales, como tal,
en peliculas delgadas a partir de precursores moleculares es un area en creciente interés.
En principio, la depositacién quimica organometalica en fase vapor (MOCVD, por metal-
organic chemical vapor deposition) ofrece bastantes ventajas sobre técnicas empleadas
para los mismos fines, como son la depositacion fisica en vapor (PVD, por physical vapor
deposition) y MOMBE (por metal-organic molecular beam epitaxy).¥

El proceso de MOCVD consiste, en pocas palabras, en la reaccidn entre las especies
gue contienen el metal o el anion en la superficie de un sustrato. Esto es, en forma vapor,
dando lugar a la deposicion de especies soélidas. Para poder llevar a cabo esta clase de
reacciones se requiere de un precursor molecular. La expresion “pracursor molecular” se
refiere a una fuente, o fuentes (ya que se usan tantas fuentes como elementos deseados
existen) para “fabricar” el material requerido, o mejor dicho, depositarlo. ® Esta “entrega”
de los materiales se realiza en forma de vapor, mismo que se introduce a un reactor. Lo
anterior es importante, ya que todos los reactivos que entran en un reactor CVD entran
vaporizados. En la region de a superficie del substrato, tales componentes descomponen,
formando un reactivo sélido (pelicula depositada) y co productos de reacciéon en fase

vapor (gas residual):

Reactivos en fase vapor 2 pelicula sélida + subproductos en fase vapor

Se pueden utilizar una o varias fuentes de precursor molecular, si se usan varias
fuentes, los distintos componentes pueden hallarse mezclados en polvo, o bien, en
disolucion. Sin embargo, la que ha resultado mas eficiente es la individual (single source
molecular, o SSM precursor). Este tipo de moléculas contienen en si mismas todos los




elementos a ser depositados. Los precursores SSM sélidos se subliman, mientras que los
liquidos, que cabe destacar son menos comunes, se evaporan, A esto se le conoce como
entrega en vapor de precursor molecular unico (single molecule precursor vapor delivery).
Muy a menudo, los precursores poseen volatilidades muy bajas, por lo que para los
procesos se requieren de bajas presiones (LP MOCVD, por low pressure metal-organic
chemical vapor deposition), o inclusive se requiere del uso de vacio. Un metodo
alternativo para resolver el problema de la baja volatilidad, es usar un dispositivo o un
sistema de entrega liquido, por ejemplo, mediante el uso de spray o de inyeccion. Cuando
asi ocurre, la expresién adecuada es entrega liquida de precursor molecular individual

(single molecule precursor liquid delivery).P®
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Figura 1.7. Las cuatro regiones de reactividad en fase vapor en un reactor CVD.

En la Figura 1.7 se muestran las regiones de reactividad de un reactor CVD donde
s6lo la regién 4 contribuye a producir el crecimiento de la pelicula. 1 es la fase vapor
homogénea del sustrato, 2 es la fase vapor, homogenea, fuera de la region del sustrato y
3 os la interfase vapor-sélido, heterogénea, no perteneciente al sustrato.




OBJETIVOS

Con el presents trabajo se pretende llevar a cabo el estudio los enlaces entre los
metales del grupo 13 (Al, Ga, In) con calcdgenos (O, S, Se) en los sistemas ciclicos
conteniendo esqueletos P-N-P, tanto en disolucion como en estados sélido y gaseoso.
Esto con la finalidad de obtener informacion relevante sobre la naturaleza de los enlaces
entre estos grupos y su aplicacion futura para el disefio de compuestos que sirvan de
precursores moleculares en fase gaseosa y para la obtencién de sistemas catidnicos
novedosos.

Asimismo se pretende aportar conocimiento basico mas profundo acerca de estos

sistema de los cuales existe poca informacion.




CAPITULO 2. Metalociclos de [M{N(SeP'Prz):}] [M= AICl;, AlMe,, AICIMe,
GﬂCIz, |nC|2].

2.1. PREPARACION DE LOS METALOCICLOS.

El acido imidotetraisopropildiselenodifosfinico [HN(SeP’Prz);pSe, Se] (1) se prepard
de acuerdo con el procedimiento informado en la literatura a partir de la reaccién entre

trimetilsilazano y clorodiisopropilfosfina, seguido de la oxidacion con Se gris. (Esquema
2.1

. ip |
[2 [Pr2PC| * (Measl)zNH e P 'Pr\ H 'Pr 3 \P/H\ /PI'
Tolusno, 80°C | F’/ \P--/-..l Se P ~ipy
P Pr | |
Sa

Sa
Esquema 2.1. Reaccién de obtencion de compuesto [HN(SeP'Pr,),) (1)

Los metalociclos Me,A{N(SeP'Pr;),-Se,Se} (3) y MeCIAN(SeP'Pr,),-Se, Se} (5)
fueron preparados a través de la eliminacién de metano (método a), haciendo reaccionar
1 con trimetilaluminio (AlMes) y con clorodimetilaluminio (AICIMe,), respectivamente. La
reaccion se realizé a temperatura ambiente utilizando tolueno anhidro (Esquema 2.2).

I
P N iPr
IP"\ N Pr |p>P'/" “\Piupr
| P/ S I |= il
PF/“ ﬁ Pr AMeRR' ol i L e,
—_—l
Tolueno \AI/
Se Sa Pal
R R,
KO'Bu o "BuLi (3) R, R=Me
l ! (4) R, R=C
(5) R=Cl, R'=Me
' i
P N [ p N |
\P'// ‘“\P/I.Dr \p,/' Npl
P :rpf MCl3 L | P, ue
S|: 35 Fter 0 THF Sl: ,l
e =]
\M/ G\M' -0
\
M=K 6 Li Cl/ cl
(4) M'=Al
(6) M'=Ga
(7) M'=in

Esquema 2.2. Reacciones generales de obtenciéon para los compuestos 2-8.
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sales alcalinas M{N(SeP'Pr;),-Se,Se} (M= K 6 Li) y los tricloruros de galio y de indio,
respectivamente.  Asimismo, el compuesto CLAKN(SeP'Pr.),-Se,Se} (4) se prepard
utilizando tanto el método a como el b. En este sentido, las reacciones de metatesis
presentaron variaciones importantes con relacién al rendimiento de los productos
dependiendo del método empleado (Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Rendimientos de los compuestos 3-7.

Compuesto Método a (%) Meétodo b (%)

[1 + "BuLi) (2)*
Me,A{N(SePPr,),-S6,Se} (3) 87 - -
ChAKN(SeP'Pr),-Se,S6% (4) 90 89 45
MeCIA{N(SeP'Pr,),-Se,Se’} (5) 80 - -
CLGa{N(SeP'Pry),-Se, Se’} (6) - 79 55
Chin{N(SeP'Pr,),-Se,Se’} (7) - 88 91

Rendimiento calculado a partir del [K{N(SeF_’rPrz)g-Se, Se’}] (2).

Los compuestos 3-6 son solubles en hidrocarburos aromaticos y poco solubles en
pentano y hexano, ademas son sensibles a la humedad y al oxigeno, mientras que en
estado solido el CLIN{N(SeP'Pr,),-Se, Se} (7) resulta estable al aire por varias semanas.
Por otro lado, los metalociclos de aluminio 3, 4 y 5 resultaron inestables al permanecer en
disolucién por periodos prolongados de tiempo (1-2 semanas), ain bajo atmdsfera de
argén. Sin embargo, en estado sélido estos compuestos son estables aun a temperaturas
cercanas a 120°C sin que se llegara a observar una descomposicion significativa.

2.2. CARACTERIZACION DE LLOS COMPUESTOS.

2.2.1. Espectroscopia de infrarrojo

Las bandas mas relevantes de absorcibn en Ila regién del infrarrojo
correspondientes a los compuestos 3-7 se encuentran enlistadas en la Tabla 2.2. La
asignacién de las mismas se realizé a través de la comparacién con los valores
informados en la literatura para compuestos semejantes.

El acido imidotetraisopropildiselenodifosfinico (1) exhibe una banda intensa en
3213 ¢m™ debida a la vibracién de elongacion asimétrica v,sN—H, asi como una banda
débil en 1386 cm™ atribuida a la vibracién de flexion 8N-H. Asimismo, la vibracion
asimétrica v.sP.NH en 904 cm™ es también caracteristica de la presencia del ligante y

confirma la existencia de un protdon unido al nitrégeno del esqueleto P-N-P (Figura 2.1).
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Estas vibraciones son caracteristicas del ligante libre y su desaparicion sugiere la

formacion de quelatos de tipo monoanionico.
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Figura 2.1. Espectro de absorcién en la reglon del IR del ligante HN(SeP'Pry); (1).

La existencia de una banda de absorcién cercana a 1200 cm™ es caracteristica
del fragmento P-N—P cuando éste ha perdido un protén. La aparicién de esta banda en
un nimeros de onda mayores con relacién a la banda en 904 cm™ (P-NH--P) se debe a
un incremento en el orden de enlace del esqueleto P-N-P, como consecuencia de la
desprotonacion del N-H, siendo particularmente notoria la banda en 1260 c¢m
correspondiente al compuesto 2 (Figura 2.2).

Por otra parte los metalociclos 3, 4 y 5 presentan bandas de absorcion muy débiles
en 1160, 1161 y 1162 cm™, respectivamente. Estos valores son coincidentes con los
compuestos homdlogos RAHN(SePd,),-Se, Se} (R = Me, Et, y ‘Bu) (valor promedio 1209
cm™).F
correspondientes a otros complejos conteniendo el mismo ligante; M{N(SeP'Pr.).-Se,Se};
[M= Pd, (1182 cm™); Pt (1182 cm™); Cd (1225 cm™); Zn(1229 cm™)).1? Sin embargo, la
ausencia de bandas de absorcién para 3, 4 y 5 en la regién de los 900 cm™ sugiere que

Cabe sefialar que la intensidad de estas bandas contrasta con aquéilas

aunque débiles, las bandas en aproximadamente 1160 cm™ corresponden a vibraciones
del tipo vPNP.
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Figura 2.2. Espectro de absorcién en la regién del IR para K{N(SeP'Pr,).} (2).

Tabla 2.2. Vibraciones representativas observadas en el infrarrojo para
los compuestos 3-7.

Compuesto vas(N-H) v o3(PzN) v(P-Se)
[AN(SePPr)2] (1) 3212 904 d 485
K[(SeP'Pr,).] (2) - 1250 f -
Me,A{N(SeP'Pry),-Se, Se’} (3) - 1160 md -
CLAKN(SeP'Pr,),-Se,Se} (4) - 1160 md -
MeCIAKN(SePPr,),-Se, Se'} (5) - 1162 md -
CLGa{N(SeP'Pr,),-Se, Se% (6) - 1233 d -
CLIN{N(SeP'Pr,),-Se, Se’} (7) - 1232 md -

f = fuerte, m = mediana, d = débil, md = muy débil

De igual manera, los compuestos 8 y 7 presentan bandas de vibracién vPNP en
numeros de onda mayores a los ejemplos anteriores; en 1233 y 1232 cm’,
respectivamente. Estos valores son cotejables con los observados para los compuestos
organometélicos Me,Ga{N(SeP'Pr,),-S6,56} (1223 cm™) y Me,In{N(SeP'Pr,),-Se, Se}
(1229 cm™).29

l.a comparacién de la regién de 1700 a 800 cm™ entre compuestos del tipo
CLM{N(SeP'Pr,),-Se,Se} [M = Al (4), Ga (6) e In (7)] conduce a observaciones
interesantes (Figura 2.3). Primeramente, como caso general los metalociclos de aluminio
3, 4 y 5 presentan bandas muy débiles de absorcion en esta regién, mientras que los
metalociclos de galio e indio con este mismo ligante presentan bandas vPNP de mayor

intensidad y a nimeros de onda mayores.
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Por otro lado, todos los compuestos presentan bandas de flexion asimeétrica entre
los 1470 y 1400 cm™ correspondientes a los metilos de los grupos isopropilos unidos a los
atomos de fésforo. La banda de flexion simetrica para estos grupos se encuentra situada
entre 1390 y 1370 cm™. Las frecuencias de vibracién de los grupos metilo y metileno caen
en delgados intervalos para hidrocarburos saturados. Sin embargo, los &atomos
directamente unidos a —CH; y —CH,- pueden resultar en cambios relativamente grandes
en las frecuencias de absorcion, con lo que es posible diferenciar al hidrocarburo de otros
grupos. ¥

Estas ultimas bandas son coincidentes en la region de la banda de flexiéon & N-H
del ligante libre (1350 cm™). Sin embargo, la presencia del ligante libre se descarta debido

a la ausencia de la banda v,, N-H en 3200 cm™.
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Figura 2.3. Espectro de absorcion de IR en la regién de 700-1600 cm™ donde se sefalan las
bandas de v.sP;N para los compuestos CLAKN(SePPry).-Se,Se?} (4), CLGa{N(SeP'Pr;),-Se,Se}
(8) y ClIn{N(SeP'Pr,),-Se, Se’} (7).

2.2.2. Espectroscopia de resonancia nuclear magnética

La RNM multinuclear resulta particularmente util en la elucidacién estructural de
estos compuestos, en especial la RNM de *'P. La RNM de *'P{'H} permite observar de
manera significativa los cambios en el entorno electrénico del ligante una vez que éste se
ha coordinado con un metal. De tal manera que resulta la herramienta ideal para el
seguimiento de las reaciones de formacion de los metalociclos, incluso por encima de la

RNM-H.
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Resonancia nuclear magnética de 'H

El ligante 1 presenta dos sefales multiples en 1.27 y 2.57 ppm correspondientes a
los grupos metilos (CHs-) y metinos (CH-), respectivamente. Tambien se observa una
sefal ancha en 2.85 ppm correspondiente al N-H. Esta sefial resulta en ocasiones no
observable, dependiendo del disolvente utilizado. En este sentido, la ausencia de esta
ultima senal no puede utilizarse como unica evidencia para establecer la formacién de los
metalociclos. De manera general, la RNM proténica proporciona informacion limitada
sobre la estructura de los metalociclos, dado el esqueleto inorganico de estos
compuestos.

Por otro lado, los espectros de 'H de los metalociclos organometalicos
Me,AN(SeP'Pr;),-Se, Se’} (3) y MeCIAN(SeP'Pr.).-Se, S8} (5) exhiben sefales sencillas
correspondientes a los metilos unidos al atomo de aluminio (Al-CH.). Estas sefiales
aparecen a frecuencias bajas (5 -0.02 y 0.1 ppm respectivamente) y sus valores son
comparables a los de MeAl{N(Sed.).-Se, Se?} (5 —0.13 ppm).[*® Asimismo, los compuestos
Me.Ga{N(SeP'Pr,),-Se, Se’} y Me,In{N(SeP'Pr;),-Se, Se’} obtenidos con este mismo ligante
presentan las sefales correspondientes a los metilos en frecuencias mas altas (56 0.57 y
0.46 ppm, respectivamente).

En el caso de los metalociclos inorganicos 4, 6 y 7 los espectros de RNM de 'H
generan poca informacion estructural sobre la naturaleza de los metalociclos formados, ya
que salvo la desaparicion de la sefal en § 2.85 ppm, hay muy poca variacién entre los

espectros del ligante y aquellos de los complejos metalicos (Figura 2.4).
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Figura 2.4. (a) Espectro de RNM'H (CDCls). de HN(SePPry); (1). (b) Espectro de RNM'H de
ChIn{N(SeP'Pry),-Se, Se’} (7).

Resonancia nuclear magnética de *'P {'H}.

Los valores en los desplazamientos quimicos de los espectros de RNM de *'P son
de particular interés para la caracterizacion de los complejos metalicos conteniendo
ligantes imidodicalcogenodifosfinicos. La pérdida del proton &acido del ligante
HN(SeP’Pr,),} (1) se manifiesta claramente en la resonancia magnética del *'P, donde se
observa un cambio en el desplazamiento quimico de esta sefal, apareciendo en
frecuencias menores (25 - 30 ppm) con relacion al ligante libre (Tabla 2.3).
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Tabla 2.3. Valores de & °'P{'H} de los compuestos 1-8.

Compuesto P=Se  “J("P-"'P) "J('P-'Se) A (ppm)
5 (ppm)

HN(SePPr2);} (1) 89.5 31Hz 753 Hz
K(SeP'Pry),-Se, Se'} (2) 55.4 26 Hz -831 Hz 34.1
Me,AN(SeP'Pr,),-Se, Se} (3) 80.8 - - 28.7
CLAN(SePPr,),-Se, Se’} (4) 69.4, 87 36 Hz - 20.1,22.5
MeCIAI{N(SeP'Pr,),-Se, Se’} (5) 61.6 - - 27.9
ClL,Ga{N(SeP'Pr,),-Se, Se’} (©) 62.8 - - 26.5
Me,Ga{N(SeP'Pr,),-Se, Se’}™ " 59.7 28 Hz -514 Hz 29.8
ClLIN{N(SeP'Pr.),-Se, Se’} (7) 61.1 20 Hz -515 Hz 28.4
Me,In{N(SeP'Pr,),-Se, Se} *" 57.9 20 Hz -522 Hz 31.6
[SeP ProN{P(S€e)'Pra}] (8) 69.5,67.1  36.5Hz - 20.0, 22.4

El compuesto 1, por tratarse de una molécula con un plano de simetria, exhibe
sélo una sefial en el espectro de *'P a temperatura ambiente. Asimismo, también son
observables las sefales satélites atribuibles a los acoplamientos a un enlace: *'P-3C
('J=31 Hz) y *'P-""Se ('J= =753 Hz). Por otra parte, para este Ultimo caso se observan
también acoplamientos >'P-*'P a dos enlaces (°J= 36 Hz), producidos por la combinacion
de isétopos 'P-*'P("’Se) (Figura 2.5).
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Figura 2.5. Espectro de RNM*'P de HN(SeP'Pr,),} (1). RNM (CDCl,).

[
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En este mismo sentido, para 1 |la abundancia natural de "Se genera un espectro
de *'P donde existe una sefial en & 89.5 ppm (con una abundancia de 96 %)
correspondiente a NH(PSe'Pr); y dos sefiales dobles en § 92.6 y 86.4 ppm ( con 4% de
abundancia) correspondientes al isotopémero el HN[P(Se)'Pr.][P("'Se)'Pr,], el cual genera
anisotropia magnética en los atomos de *'P.

Por otro lado, la magnitud de la constante de acoplamiento 'J (*'P-""Se) genera
informacién en relacién a la fuerza del M - Se. En este tenor, destacan los casos de los
metalociclos de indio y galio — de cuyos compuestos son observables la 'J(*'P-""Se)- que
presentan valores para estas constantes de alrededor de -510 a -520 Hz. En contraparte,
los metalociclos de aluminio, estructuralemte semejantes, presentan constantes 'J (3'P-
'Se) con valores similares a los ligantes libres (~ -750 Hz). ¥

Por ofra parte, al estudiar de manera particular la serie de compuestos
CLA{N(SeP'Pr,),-Se,Se?} (4), Cl.Ga{N(SeP'Prz).-Se,38%} (6) y ClLIN{N(SeP'Pr,),-Se,Se}
(7) se pone de manifiesto que grupos cloro -desactivantes por efecto inductvo y activantes
por efecto mesomérico- presentan desplazamientos muy similares. Por lo tanto tales
grupos pueden distribuir la carga electronica de una manera practicamente igual cuando
se hallan enlazados a los distintos centros metalicos del grupo 13.

En contraste con lo anterior, los grupos metilos -donadores de electrones por
hiperconjugacién-, presentan una tendencia en el desplazamiento quimico del *'P. Los
valores del desplazamiento quimico ponen de manifiesto que el orden de enlace para del

fosforo aumenta al aumentar el tamano del nicleo metalico,
Resonancia nuclear magnética de Al {'H}

La RNM de #’Al es una herramienta que permite conocer el ambiente y numero de
coordinacion alrededor de este centro metalico. El ancho de las serales puede variar
desde algunos Hz hasta varios KHz, siendo frecuentemente las sefales mas agudas,
aquéllas donde la molécula posee alta simetria. Por el contrario, la existencia de distintos
grupos en la coordinaciéon del nucleo metdlico resulta en un engrosamiento de dichas
sefales, bajo este marco se pueden distinguir compuestos tetra- y hexacoordinados.*”!
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Tabla 2.4. Valores de 5’Al {'H} de los compuestos 3-4

Compuestos 5 7Al (ppm) myp (HZ)
Me,AlN(SePPr,),] (3) 166.5 3250
CLAIN(SeP'Pry),] (4) 107.8 81.4

De manera general los complejos tetracoordinados de aluminio (lll) exhiben
seflales en un intervalo de 60 a 180 ppm, dependiendo de la naturaleza electronegativa
de los sustituyentes. En este sentido, el compuesto Me,Al{N(SeP'Pr,),} (3) (Tabla 2.4.),
exhibe una banda ancha en & 166.5 ppm (wy = 3250 Hz), Este valor esta de acuerdo con
el correspondiente para el compuesto homologo [Me,Al{N(SeP®d,),}] [ 6 114.89 ppm (wy =
8447 Hz)], y corresponde a los valores normales para compuestos tetracoordinados de

aluminio conteniendo uno o mas grupos alquilicos.*

i ..

Figura 2.6. Espectro de RNM(C¢Dg). de “’Al de CLAIIN(SePPr,),] (4).

En otro sentido, los compuestos tetracoordinados de aluminio que contienen
atomos de cloro en su esfera de coordinacién, exhiben seflales de RNM #’Al entre 60 y
110 ppm. Como se menciono, las senales correspondientes a aluminio normalmente son
anchas, sin embargo, para el caso de CleI{N(SeP’Prz)z} (4), se tiene senal inusualmente
delgada, en 6 107.8 ppm (wyx =81.4 Hz), y que ademas confirma la presencia de cloros en
la molecula (Figura 2.6). Esta sefal con el tiempo se va perdiendo, lo que indica que el
compuesto resulta inestable en disolucion. La reaccion de descomposicién toma alrededor
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de 48 horas. Posiblemente el mismo nicleo de aluminio sea responsable de tal fenomeno,
actuando como su propio catalizador.

Cabe sefalar que no fue posible observar sefal de *’Al para el compuesto
MeCIA{N(SeP'Pr,)2} (5). Esto, se debe probablemente a la presencia de los distintos
grupos (cloro y metilo) sobre el centro metalico, que pudo contribuir al ensanchamiento de
la sefal, sin embargo la RNM="H y *'P confirman la formacion del metalociclo.

2.2 3. Espectrometria de masas

La coleccidn de espectros de masas se llevd a cabo utilizando la técnica de
ionizacion por impacto electronico (IE). Por lo anterior, con la informacién obtenida, es
posible conocer de manera inicial el comportamiento de estas moléculas en estado
gaseoso. Teniendo esto como antecedente, es posible raconocer una tendencia dado que
la serie de perdidas es semejante para cada grupo de los compuestos analizados (Tabla
2.5).
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\Ga/ SK/G'< Ga
|
o’ o d cl
CgH5CloGaNP.Se, Cy2H24C1GaNP,Se; C1zHzaCIGaNP,Se,
m/z 504 m/z 547 m/r 512
lon Molecular
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’Pr\ N i e
d * P Ny o R
Pr\ /N P A\ /N //p, ‘ oy P P
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3 ® A H @ H 8
:L Se Sa Se n/
Ci12HagNP;5e CizH2aNP25es C12HaGaNP;Se,
m/z 328 m/iz 408 mi 47T
Pico Base

Esquema 2.3. Mecanismo de fragmentacién para Cl,Ga{N(SeP'Pr,),-Se, Se’} (6)

En lo que respecta al enlace Ga-Se, el patrén de fragmenciacién del compuesto 6

(Esquema 2.3) revela que este enlace prevalece en la mayoria de los fragmentos. Sin
embargo para el compuesto K{N(SeP’Prz)z} (2) el enlace K — Se se rompe rapidamente.
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Asi, el enlace que en otras fases daba idea de una estabilidad similar al resto de la
serie, es decir el de Se — K, en fase gaseosa es el primero en romperse, obteniendose la
pérdida correspondiente a este metal alcalino (m/z — 39).

Otra pérdida, comun a toda la serie es la correspondiente a los grupos ~CHi y —ClI,
que indistintamente son la primera pérdida observada. De ahi que los resultados
preliminares en estado gaseoso sugieran que los enlaces M-Se pudieran ser los
suficientemente estables para ser considerados como posibles precursores moleculares
para materiales del tipo IlI-VI.

En este mismo sentido, y respecto a la serie comprendida por los compuestos de
férmula general {CLM[N(SeP'Pr,),-Se, SeT} [M = Al (4), Ga (6), In (7)], se refleja cierta
tendencia en el patrén de fragmentacion, observandose pérdidas del mismo tipo entre los
tres. Estas peérdidas comprenden principalmente a fragmentos m/z 35, 37
correspondientes a los isétopos del cloro, y m/z 43, correspondiente a los grupos
isopropilo. Respecto a las pérdidas de cloro, resulta interesante que en el caso del
compuesto 4, el enlace entre este calcégeno y aluminio sea tan deébil, que el ion
molecular no sea observable, pero el fragmento m/z 408, correspondiente al ligante
deprotonado esta presente.

Finalmente, tocante al compuesto {Me;Al[N(SeP'Pr,).,-Ss, Se’} (3) el ion molecular
no se observa. Sin embargo, el fragmento correspondiente a [M*-CH;) se presenta como
al pico con el mayor m/z. Este comportamiento es semejante al observado para los
metalociclos analogos de galio e indio. Asimismo, el resto del patrén de fragmentacion es
también consistente con los observados para {Me:M[N(SeP'Pr,),-Se,Se} [M = Ga, In] .

Tabla 2.5. Fragmentos caracteristicos de los compuestos 1 —7.

Compuasto Técnica ionizacion 16n molecular Plco base
HN(SePPry), (1) FAB' 409[(M")+1]  409[(M))+1]
KIN(SeP'Pr,).-Se, Se’ (2) FAB’ 445[(M")+1] 408
Me,Al[N(SeP'Pr,),-Se, Se (3) El No se observa 408
CLAIN(SeP'Pr,),-Se, Se (4) EI No se observa 408
MeCIAI[N(SeP'Pr,)-Se, Se'] ﬂ“ El' 483 408
Me,Ga[N(SeP'Pr,),-Se, Se’] 3 EI’ No se observa 408
Cl,Ga[N(SeP'Pr,),-Se, S (6) ElI" 546 408
ClIn[N(SeP'Pr,),-Se, Se (7) El" 591 408
Me,In[N(SeP'Pr,),-Se, Se ) EI' No se observa 538
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2.3. FORMACION DEL DISELENURO [SeP'Pr,NP(Se)Pr]..

El compuesto [SeP'Pr,NP(Se)Pr;], (8) se obtuvo como un subproducto de la
reaccion de descomposicion de una solucion concentrada de {Me:AI[N(Pr,PSe).]Se, Se}
(3) en tolueno al intentar obtener sus monocristales. El mecanismo de formacion de este
compuesto no es claro, sin embargo es posible que involucre una reaccién de oxido-
reduccion promovida por el fragmento organometalico L-AlMe,. Esto se propone con base
en el mecanismo para el proceso inverso, es decir la ruptura del enlaces Se-Se promovida
por AlMe;.["! (Esquema 2.4).

Me,
AI—Se—R
Se—sge -AMe; Me\‘”’/\ _
Me=—Al-_ *
/ "\,Se
/ \

Esquema 2.4. Reaccién de ruptura de enlaces Se — Se promovida por AIM93

El compuesto 8 cristalizo en sistema cristalino monoclinico con un grupo espacial
C2/c, conteniendo una molécula de tolueno de cristalizacion {[SeP’PerP(Se)’Prz]g-C7Hs}.
La estructura molecular de este compuesto se encuentra ilustrada en la figura 2.7 y
parametros geomaetricos selectos se encuentran enlistados en la Tabla 2.6.

Figura 2.7. Proyeccién ORTEP del compuesto 8-C;Hs.
Elipsoides térmicos al 50% de probabilidad.
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La distancia de enlace Se(2)-Se(2A) [2.468(1)A] es mayor a la distancia
correspondiente a un enlace sencillo Se-Se (2.33 A).*" Los atomos P(1) y P(2) exhiben
un arreglo tetraédrico con distancias de enlace P(1)-Se(1) [2.142(1)A] y P(2)-Se(2)
[2.275(1) A]. Al comparar estos valores con aquellos de los ejemplos informados en la
literatura,'*'*? se sugiere la existencia de una elongacién del enlace doble P(1)-Se(1), asi
como un caracter de enlace sencillo para P(2)--5Se(2). Los valores de enlace P=C (1.822
A) son consistentes con los valores informados para un enlace sencillo en compuestos
similares (1.83 A).¥? Adicionalmente es destacable el arreglo de la molécula de tolueno
con relacion al centro de simetria de la molécula. El atomo de H existente en la posicion
para del tolueno se encuentra orientado exactamente a la mitad del enlace Se(2)-Se(2A).
La distancia entre el centroide del enlace Se(2)-Se(2A) y este hidrégeno corresponde a
3.221 A

Por otra parte, la configuracién del segmento PSe,P esta definida por el &ngulo de
torsion P(2)-Se(2)-Se(2a)-P(2a) [155.4(1)°]. Este valor difiere considerablemente con los
valores de los segmentos P-Se—Se—P para los diselenuros de bis(distiltiofosforilo)*!y de
bis(5,5-dimetil-2-tioxo-dioxofosforinan-2-ilo).[*3

Tabla 2.6. Parametros geométricos selectos para el compuesto 8.

Distancias de enlace [A]

P(1)-Se(1) 2.142(1) P(2)-C(2) 1.817(4)
N(1)-P(2) 1.567(3) P(2)-C(8) 1.828(4)
N(1)-P(1) 1.622(3) P(1)-C(3) 1.829(4)
Se(2-P2) 2.275(1) P(1)-C(5) 1.839(3)
Se(2)-Se(2A) 2.468(1)

Angulos de enlace [*]

P2)-N(1)-P(1) 134.2(2) N(1)-P(1)-C(3) 107.1(2)
P(2)-5e(2)~-Se(2a) 97.8(1) N(1)-P(1)-C(5) 108.0(1)
P(2)-N(1)-Se(1) 114.89(12) N(1)-P(2)-Se(2) 112.8(2)
N(1)-P(1)-Se(1) 114.9(1)  N(1)-P(2)-C(8) 107.6(2)
N(1)-P(1)-C(5) 106.0(2) C2)-P(2)-C(8) 106.2(2)
C(3)-P(1)-C(5) 106.1(2) N(1)-P(2)-Se(2) 112.9(1)
C(3)-P(1)-Se(1) 1107(1)  C(2)-P(2)-Se(2) 107.1(1)
C(5)-P(1)-Se(1) 111.6(1) C(8)-P(2)-Se(2) 110.0(1)
Angulos de torsion

P(2)-Se(2)-Se(2a)-P(2a) 155.4(4) Se(2a)-P(28)-N(1)-P(1) -23.39(3)
Se(2)-Se(2a)-P(2a)-N(1) -148.6(1) Pa)-N(1)-P(1)-Se(1) -11.02(3)

Adicionalmente, la estructura cristalina de [SeP'Pr,NP(Se)Pr,}, presenta una
asociacion dimerica a travées de dos puentes de hidrogeno formados por los atomos de
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selenio de los grupos P=Se y un atomo de H de los grupos isopropilo de las moléculas
vacinas (3.078 y 3.059 A). Asimismo, también existe un contacto intermolecular a través
de la interaccion CHSe entre el atomo de Se(1) y el hidrogeno orto del tolueno (3.078
A).

Figura 2.8. Empaquetamiento cristalino del compuesto [SeP’PerP(Se)’Prz]z *C7Hs.
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CAPITULO 3. Metalociclos de [M{N(SP'Pr,).S,S}], M = AICl,, AlMe,, AICIMe,
GaCIg, II'IC|2.

3.1. PREPARACION DE LOS METALOCICLOS.

La sintesis del &cido imidotetraisopropilditiodifosfinico HN(SP'Pr,) (9) se llevd a
cabo utilizando una modificacién a lo que se informa en la literatura, a partir de la reaccién
entre trimetilsilazano y clorodiisopropilfosfina, seguido de la oxidacion con azufre

elemental. (Esquema 3.1)4°!

H
ip
b Pr,PCl * (MegSi)pNH ———— - N\ o NP

ip “ |
Tolueno, 80'C r\ / \P{-ll::r Ss 'PP’"” |:’|-....|Pr

3

Esquema 3.1. Reaccion de obtencion de compuesto [HN(SP'Pr,),] (9)

Los metalociclos Me,Al[N(SP'Pr2);] (11) y MeCIAIIN(SP'Pr,),] (13), se prepararon a
través de la reaccion de eliminacién de metano (método a), haciendo reaccionar 9 con
AlMe; y AlMe.Cl para dar los compuestos 11 y 13 respectivamente. Todas las reacciones
fueron llevadas a cabo a temperatura ambiente, con técnicas Schlenk en tolueno anhidro

(Esquema 3.2).

] H Jp Pr, P
I:Iril, ..‘\\- r A'(CH3)RR' P'J ;,"'P/’N:\P.“\ I r f
— '*-IP —l “ P Pr
n ﬁ r Método a £On | + CH,
S S..®.8
®) M
R R’
R=R'=CHj (11)
R=R'=CI(12)
KO'Bu o "BuLi R = CHs, R' = CI(13)
P, N P
3 N P MCl, P79 “.FIL‘IP’
—""P I - "y P"‘-I - + MICI
Pr O] TP Método b s\ﬁ/s
S\ '/S / \
'\el)‘l Cl Cl
M' = Li, K (10) M = Al (12), Ga (14), In (15).

Esquema 3.2. Reacciones generales de obtencion para compuestos 10-15.
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Por ofra parte, los compuestos CLAI[N(SP'Pr2).] (12), CLGa[N(SP'Pry),] (14) y
CLIN[N(SP'Pr,),] (15) fueron preparados a través de reaccion de metatesis (método b),
entre las sales alcalinas del ligante 9 y AICI;, GaCl; e InCls, respectivamente. La
preparacién de estos tres compuestos se realizd utilizando tanto la sal Li[N(SP'Pry),] —
formada in situ— como utilizando la sal de potasio 10 resultando en una notable mejora del
rendimiento mediante el método 71b (Tabla 3.1).

El compuesto 12 también se prepard utilizando los tres métodos, pero mostréd
mejores rendimientos con el método a (Tabla 3.1). Cabe sefalar que los compuestos 11y
12 presentaron evidencia de descomposicion al permancer en disolucién por periodos
prolongados de tiempo. La RNM-?'P de tales disoluciones muestra una sefal en & 91.2
ppm, asi como dos sefiales pequefias en & 68.2 y 66.4 ppm, (3J = 35.2 Hz), lo anterior
sugiere la existencia del ligante (9) y la formacion del disulfuros del ligantes.

Tabla 3.1. Rendimientos de los compuestos 11-16.

Compuesto Método a Método 1h Método 2b
[16 + "BuLi] (9)*

Me,AlIN(SPPr)2-S, 51 (1) 86 - -

CLAIIN(SP'Pr,),-S, 57 (12) 75 51 45

MeCIAI[N(SPPr;)-S, 8] (13) 92

CLGa[N(SPPr),-$, 57 (14) 81 70

ClLIN[N(SPPr)S,5) (16) 84 60

*Rendimlento calculado a partir del [K{N(SP'Pr2)=-S,S1]

3.2. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS.

3.2.1. Espectroscopia de infrarrojo.

Las bandas mas relevantes de absorcibn en la region del infrarrojo
correspondientes a los compuestos 9 - 15 se encuentran enlistadas en la tabla 3.2, La
asignacion de las mismas se realizé por comparacion con los valores experimentales de
las materias primas asi como en relacion a los valores informados en la literatura para

compuestos semejantes.[%?9
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Tabla 3.2. Bandas relevantes de IR para compuestos 9 - 15

Compuesto Vn. PZN V!‘ PZNH Vn. NH V._! PS
HN(SP'Pr,), (9) . 808 f 32441 5644
KIN(SP'Pr2),-5,57 (10) 1271 f - - 560 d

Me,AI[N(SP'Pr),-5,87(11) 1283 m - - -

CLAIIN(SP'P),-S,S7 (12) 1261 d - . -

MeCIAIIN(SPPry),-5,51 (13) 1247 d - - -

CLGalNSPPR),-S,51(14)  1232m ) - -

ChINN(SPPr),-S, S (15) 1242 d - - -
m = media, = fuerte, d = débll

Se observa nuevamente para el caso del ligante libre 9 una banda fuerte en
3244cm™, que corresponde a la vibracién de elongacién asimétrica NH, que junto con la
vibracion de flexién NH (1386 cm™), confirman la presencia de un protéon unido al
nitrbgeno del esqueleto P — N - P. Este par de vibraciones se hallan ausentes cuando el
ligante se une a los distintos grupos para formar los metalociclos correspondientes
(compuestos 10 - 15). Entre los 950 y 900 cm™, existe la banda clave para la comprensiéon
del orden de enlace en un esqueleto P — N — P. Esta banda es muy fuerte y delgada para
el ligante 9, es decir para el esqueleto protonado, pues es producto de la vibracion
asimetrica de P,NH. Una vez que el ligante se une al centro metalico, es claro que el
orden de enlace P-N aumentara, pues los electrones localizados casi exclusivamente
sobre los enlaces P=X (X= S, Se) ahora se hallan deslocalizados por todo el metalociclo.
Al desaparecer la banda delgada y aguda de 906 cm™ de 9, aparece la banda que
corresponde a la vibracion de elongacién asimétrica P;N para los compuestos del 10 - 15.
(Figura 3.1).
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Resulta interesante que para metalociclos conteniendo metales de transicion tales
como [Co{N(SPPr2)2} = S,S7 (ves P2N 1213) y [Co{(SP®2).N} — S, 87 (vas PN 1228) Ia
posicién de esta banda varie muy poco.”

Con relacion a los compuestos de aluminio [M{N(SPPr,)»~S,S] [M = AlMe, (11),
AICI;(12), AIMeCl (13)], parece existir s6lo un ligero incremento en el orden de enlace del
fragmento P,N en estos metalociclos, ya que la banda (v,) P.N se observa a menor
nuimero de onda comparada con la misma banda del compuesto ClzGa{N(SP’Prz)z-S,S]
(14). En este sentido, el compuesto 14 presenta la banda de absorcion vgP,N
correspondiente al mayor orden de enlace para los compuestos hasta ahora estudiados.
Esto pone de manifiesto la fuerte afinidad del galio por el azufre, lo que se traduce a

metalociclos muy estables.
3.2.2. Espectroscopla de resonancla nuclear magnética

Resonancia nuclear magnética de 'H

La resonancia magnetica protonica para moléculas como las aqui discutidas no es
una herramienta util, pues para todas ellas existen sefiales multiples en aproximadamente
1.24 y 2.54 ppm correspondientes a los grupos metilos y metinos, respectivamente, del
ligante. El ligante 9, ademas de las sefiales mencionadas, posee una sefal ancha,
aunque de baja intensidad, en & 2.85 ppm correspondiente al protén del N-H.

Los compuestos organometalicos 11 y 13 presentan sefiales adicionales a las de
comunes en aproximadamente 8 1.24 y 2.54 ppm.¥ Las sefiales sencillas a frecuencias
bajas corresponden los metilos unidos al aluminio en 0.02 y -0.1 ppm, para 11 y 13
respectivamente (Figura 3.2). Estos valores son comparables con los compuestos

analogos de selenio 3y 5.

-CH-CH, A-CHy

LCH

N SR e e e e sy P
Ly o ar iR 1T U4 38 14 3 M3 ) Lt OF 28 #T RL o w4 0 &I 4 L] -8

Figura 3.2. RNM de "H del MeAlN(SPPr;)2-S, 5] (11). RNM (CgDe).

¥ valor promedio correspondiente a lgs grupos isopropilo de los compuestos 9 - 15,
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Resonancia nuclear magnética de *'P

Es importante sefialar que al perder el ligante (9) un protén acido aumenta el orden
de enlace de del fragmento P-N-P y disminuye el orden de enlace del P=X (X= Se, S),
esto se traduce en seriales de RNM de *'P con desplazamientos quimicos a frecuencias
mas bajas.!¥] Asi, los valores de desplazamiento quimico de *'P exhibidos en la tabla 3.3
para los metalociclos 11 — 15 corresponden a valores entre § 61.5 - 65.9 ppm. De tal
manera, que los atomos de °'P de los metalociclos exhiben un aumento en su riqueza
electrénica comparados con los correspondientes al ligante libre (9), que presenta una

sefal sencilla en & 91.2 ppm. (Figura 3.3)

o P R ETRRPRRT TV RS 5 L .
5.0 a0 910 LA LEX] n.e e

LT
443347

(a) (b)
Figura 3.3. (a) RNM—"P de HN(SPPr,); (9). RNM (CDCl). (b) RNM—"P de ClIn{N(SPPr,),-S,57} (10)
RNM (C¢De).

Por otra parte, la sal de potasio K{N(SPPr,),-S,S% (10) exhibe el valor de & en
frecuencias bajas (4 de ~30 ppm con relacion a 9) lo cual se le adjudica al fuerte caracter

anionico del ligante en este compuesto.
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En este sentido, en los metalociclos [CL,M{N(SP'Pr,),}] (M=Al, Ga, In) los atomos
de fosforo se encuentran mas protegidos electronicamente en funcién del tamafio del
centro metalico (In>Ga=>Al) (Tabla 3.3). Esta misma tendencia se encuentra presente en

los metalociclos que contienen selenio (capitulo anterior).

Tabla 3.3. Valores de 5 *'P{'H} de los compuestos 9-15.

Compuesto P=S 4 (ppm)
8 (ppm)

HN(SP'Pr,),} (8) 91.2

K{N(SP'Pr,),-S, S} (10) 61.5 29.7
Me,AN(SPPr,).-S, 5% (11) 65.8 254
CIZAI{N(SF"PrF)z-S,S‘} (12) 65.9 25.3
MeCIAI{N(SP'Pr,),-S, S} (13) 64.2 270
Cl,Ga{N(SPPr,),-S,57% (14) 65.4 25.8
CLIN{N(SPPr;).-S, S} (15) 64.3 26.9

Comparando los valores de & de *'P de los metalociclos conteniendo azufre con
aquellos que contienen selenio con sus respectivos ligantes libres (Tablas 2.3 y 3.3 ) se
observan algunas tendencias interesantes con relacion al enlace metal-calcégeno.

o Los atomos de fosforo se encuentran mas protegidos de acuerdo con el tamario
del radio i6nico del metal que forma el metalociclo, independientemente del
calcégeno presente.

* La A muestra que los atomos de fosforo de los metalociclos conteniendo enlaces
M-Se (M = In 6 Ga) estan mas protegidos que aquellos que contienen enlaces M-
S (M =1In6 Ga).

Por ultimo, es conveniente comentar este tipo de ligante con otros metales. Los
compuestos como InCI[N(SP'Pr,),-S-S1,* (64.7 ppm) y Te[N(SP'Pr,),-S, S1.* (58.7 ppm)
tienen desplazamientos similares, mientras que los compuestos paramagnéticos
Co[N(SP'Pr,),-S, 81" (-150.6 ppm) y su andlogo con fenilos Co[N(SP'®,),-S, ST (-

34.9ppm) presentan desplazamientos muy distintos.
Resonancia nuclear magnética de ¥’ Al {'H}.

Los metalociclos de aluminio 12 y 13 presentan sefales de *’Al entre 60 y 110 ppm
y el compuesto 12 entre 140 y 180 ppm (Tabla 3.4.). De Io anterior, se sabe que se tratan
los tres casos de especies tetracoordinadas con estado de oxidacién +3.1

Se conoce que la diferencia en los desplazamientos es producto de la influencia de
los sustituyentes sobre el nucleo de aluminio. Ademas, las sefiales producto de esta
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resonancia son por lo regular muy anchas, como en el caso de 11 (wm,, 2998 Hz). (Figura
3.4).

Tabla 3.4. Resonancia de “Al {1H} para compuestos 11-13

Compuesto 5 2Al 112 (H2)
Me,Al[N (SPPr,),-S, 57 (1) 156.5 2999
CLAI[N (SP'Pry),-S,87 (12) 119.7 138
MeCIAIN (SPPr,),-S,87(13) 119.5 68
/rMA”h\
- ,
/"'f ",
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e d ety
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Figura 3.4. Espectro de RNM “’Al del compuesto CLAIN (SPPr2)2-S, 57 (11). RNM (CgDe).

Los compuestos tetracoordinados de aluminio que contienen atomos de cloro en
su esfera de coordinacion, exhiben sefales de RNM %Al entre 60 y 110 ppm, lo que
confirma la existencia de —Cl unidos al nucleo de aluminio en 12 y 13. (Figura 3.5).

Los compuestos 12 (wq, 138 Hz) y 13 (wy2 68 Hz) exhiben sefales muy
delgadas, lo que podria estar parcialmente relacionado con la simetria que tales
compuestos guarden en disolucion. Sin embargo al analizar la estructura del compuesto
13, esta claro que estas sefales delgadas estan relacionadas con la presencia de los
atomos de cloro unidos a aluminio.
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Figura 3.5. Espectros de RNM “’Al de compuestos CLA{N(SPPr;)-S,S'} (12) (izquierda) y
MeCIAI{N(SP'Prz)z-S,S'} (13) (derecha). RNM (CgDg).

3.2.3. Espectrometria de masas.

Los espectros de masas de los compuestos que se obtuvieron mediante la técnica

de ionizacion por impacto electrénico permiten conocer el comportamiento de los

compuestos en estado gaseoso. Existen —al igual que para los metalociclos con selenio—,

algunas tendencias comunes sobre el comportamiento de los compuestos.

Tabla 3.5. Fragmentos caracteristicos de los compuestos 9-15.

Compuesto Técnica I16n molecular Pico base
ionizacion m/z m/z
HN(SP'Pr,), (9) FAB’ 314 [(M)H]  314[(M)+1]
KIN(SP'Pr.).-S,$7 (10) FAB® 352 [(M")+1] 313
Me,AlIN(SP'Pr,),-S, 81 (11) EI’ No se observa 228
CILAIN(SPPr,),-S, 87 (12) EI" 410 228
MeCIAI[N(SPPr,)-S,57 (13) EI No se observa 228
Cl,Ga[N(SP'Pr;),-S, ST (14) El’ 453 418, 416
CLIN[N(SP'Pr2),-$,$7 (15) EI 498 455
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Esquema 3.3. Mecanismo de fragmentacién para ClzGa{N(SP’Prz)z-S,S’} (14).

Los metalociclos de galio e indio, 14 y 15 respectivamente, presentan el mismo
tipo de patrdn de fragmentacion (Esquema 3.3). La unica diferencia consiste en el pico
base, que para 14 corresponde a [(M")— Cl], mientras que para 15 corresponde a [(M*)-
'Pr]. En estos dos compuestos el enlace M-S se conserva intacto en los principales
fragmentos de sus respectivos patrones de fragmentacion.

En el caso de los metalociclos de aluminio, el compuesto MezAI[N(SP’Prz)z-S,S’]
(11) es el unico que exhibe su i6n molecular, mientras que los compuestos 12 y 13 sélo
presentan los fragmentos caracteristicos correspondientes a [(M*)~ CHa]. Sin embargo los
tres metalociclos de aluminio exhiben el mismo pico base en m/z 228 correspondiente a

un fragmento del ligante.
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CAPITULO 4. Metalociclos de [M{N(SP'Pr;) (SeP'Pr;) - S,Se’}], M = AICI,,
AlMe,, AICIMe, GaCls, InClz, y [M{N(OP'Pr;) (SP'Pr,) - 0,$%:], M = InCl,, GaCl;

4.1. PREPARACION DE LOS METALOCICLOS.

La sintesis de los acidos imidotetraisopropilselenotiodifosfinico
'Pro.P(S)NHP(Se)Pr, (16) y de imidotetraisopropiltiaoxadifosfinico 'Pr,P(O)NHP(S)Pr, (22),
utilizando los métodos informados en la literatura a partir de la reaccion entre
trimetilsilazano y clorodiisopropilfosfina, sequido de las oxidaciones sucesivas con selenio
y azufre elemental (16) o selenio y perioxido de hidrégeno (22), segun el caso. (Esquema
4.1).

|P H '
2 'PrPCl + (Me3Si)oNH ——= 'P\ /H\ P o s Te , AN / ™~ i'?'
Tolueno, 80°C  Ipp—P p..ﬁ,Pr 8, 54 (16) pe——F Pr
Se, Hy0; (22)
Y
x Se, Y=5 (16)
X=Se, Y=0 (22)

Esquema 4.1. Reaccién de obtencion de compuestos 16 y 22.

Los metalociclos 17 — 21 fueron obtenidos con 16 utilizando los métodos ya

mencionados en los capitulos anteriores (Esquema 4.2).

] H o Jpr Pr, JPr
Prl,, AI(CH3)RR' | "«.P N P.-~‘
prie— """Pr = pri=t ok—~ipr
ﬂ r Método a 'l * CHy T
Se\\(’a,s
N
(16) R Or
R=R'=CHj (18)
KOBu o "BuLi R=R'=Cl(19)
[l
) / P, N SPr
P o, \\Pr i
PN P MCl PH#T © T o e
PP & \F~ip ~ S S M
T ' Método b N
@ Cl Cl
M' = Li, K (17) M = Al (19), Ga (20), In (21).

Esquema 4.2. Reacciones generales para compuestos 17 - 21.
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Los metalociclos MezAI[N(SP’Prz)(SeP’Prz)-S-Se’] (18) y CLAIN(SP'Pr,)(SePPr,)-
S,S8e] (19) fueron preparados a traves de la reaccion de eliminacion de metano (método
a), haciendo reaccionar 16 con AlMe;. y con AlMeCl,, respecivamente.

Asimismo, los  compuestos CLAIN(SPPr,)(SePPr;)-S,8¢]  (19),
Cl,Ga[N(SP'Pr)(SePPr;)-S,S6] (20) y ClLIn[N(SPPr;)(SePPry)-S,Se)] (21) fueron
preparados a través de la reaccion de metatesis (metodo 1b), entre la sal
Li{N(SP'Pr,)(SeP’Pr,)} —obtenida con 16 y "BuLi- y AICl, GaCl, y el InCl,
respectivamente. Adicionaimente, con fines comparativos se preparé 21 a partir de la sal
de potasio K{N(SP'Pr,)(SeP'Pr;) (18) y el InCls. Los rendimientos obtenidos para cada

caso se encuentran enlistados en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Rendimientos (%) de los compuestos 18-21.

Compuesto Método a Método 1b Método 2b
[16 + "BuLl] (an*
Me,A{N(SP'Pr,)(SeP'Pr,)-S,Se} (18) 86 - -
CL,AKN(SeP'Pr,)(SeP'Pr,)-S,Se} (19) 79 51 -
Cl,Ga{N(SePPr,)(SeP'Pr,)-S, Se} (20) -~ 69 -
ClLIn{N(SeP'Pr,)(SeP'Pr,)-S,Se} (21) -- 60 62

*Rendimiento calculado a partir dal [K{N(SP'Prz)(SeP'Pr2):-S, Se'] (17).

Por otro lado, las reacciones del ligante 22 con los reactivos de aluminio — AlMe; y
AlMeCl- generaron sélo productos de descomposicion no identificables. Esto mismo
ocurrié al hacer reaccionar tanto la sal de potasio K{N(OP'Pr,)(SP'Pr,)}, como la sal de litio
Li{N(OP'Pr,)(SP'Pr;)} con el AICl,.

Por otra parte, la reaccién entre la sal de litio Li{N(OP'Pr,)(SPPr,)} con GaCl,
produjo el metalociclo Cl,Ga{N(OP'Pr.)(SP'Pr,)-0, S} (23) con un rendimiento del 74 %. Sin
embargo, la misma reaccién con el InCls, produjo el ClIn{N(OP'Pr,)(SPPr,)-0,S} sélo
como un intermediario no aislable, éste aparentemente sufre una reaccién de
redistribucién de ligantes generando el correspondiente bisquelato (ver capitulo 5).

4.2. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS.

4.2.1. Espectroscopla de Infrarrojo
Las bandas mas relevantes de absorcibn en la regién del infrarrojo,

correspondientes a los compuestos 16 - 23 se encuentran enlistadas en la tabla 4.2. La

35



asignacién de las mismas se realizd por comparacién con los valores experimentales de

las materias primas y los valores informados en la literatura para compuestos semejantes.
[22,29]

Tabla 4.2, Bandas de absorcion relevantes en la region del IR de los compuestos 16 = 23,

Banda Vas PoN vag P2NH vy NH vas PSe vas PS vy PO
HN(SPPr2)(SePrPr,) (16) - 902 d 3233 f 482 d 548 d -
KN(SPPr2)(SePrPr2)-S, Se} (17) 1268 f . - 485 d - .

Me,A{N(SPPry)(SePPr2)-S,Se}(18) 1161 o - . - . -
ChAKN(SPPr)(SePPry)-S,5¢}(19) 1161 m - . . . .
CLGa{N(SPPr2)(SePrPry)-S,5e}(20) 1296 f - . . . -
ChIn[N(SPPr,)(SePrPr2)-S,Se} (21) 1234 m - - - - -
HN(OP'Pr2)(SPPr2) (22) - 965 f 2970 f - 561d 1038 d
Cl,Ga{N(OPPr)(SPPr)-0,8} (23) 1232 m - . .

f=fuerte, m = mediana, d = débil

Se observa para caso de los ligantes 16 y 22, las bandas fuertes que
corresponden a la vibracién de elongacion simétrica del enlace NH (vgs 3233 y 2970 cm’™),
que junto con la vibracién de elongacion asimétrica del P,NH (vas 902 y 965 cm™,
respectivamente), confirman la presencia de un protén unido al nitrégeno del esqueleto P-
N-P. Ambas vibraciones se hallan ausentes cuando los acidos se unen a los distintos
grupos para formar los metalociclos correspondientes (17 - 21, 23).

La banda situada entre los 1250 y los 1200 cm™ corresponde a la vibracidn de
elongacion asimétrica para P,N. La aparicion de esta banda se adjudica a un incremento
en el orden de enlace del esqueleto P-N-P.

Es notable que el numero de onda de las bandas v,.P:N para los compuestos de
aluminio (18 y 19) sea menor que las bandas correspondientes de los metalociclos de
galio (20, 23) e indio (21). Esto es coherente con un orden de enlace reducido Al-X con
relacion a los metales mas pesados del mismo grupo. Este comportamiento también se

observa cuando se emplean los ligantes simétricos de azufre y de selenio.
4.2.2. Espectroscopia de resonancia nuclear magnética.
Resonancia nuclear magnética de 'H

Como se menciond anteriormente, la RNM-'H es de poca utilidad en Ia
caracterizacion de los metalociclos inorganicos del tipo expuesto. Para estos compuestos,
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se utiliz6 como un herramienta en la comprobacién de la pureza de los productos
obtenidos, y en la confirmacion de la presencia de metilos unidos a aluminio en 18.

El proton unido al N en el P-N-P, para el caso de los ligantes libres (5en
aproximadamente 2.8 — 3 ppm), desaparece al desprotonarse el esqueleto, siendo en
cierta medida simbolo de la formacion de los metalociclog correspondientes. Este protén
en el caso de 16 pudo observarse (52.9 ppm), pero para 22 no, debido al disolvente

empleado para la realizacién del analisis (CeDa).

Al-(CH3)p

-Ch y
; : ’! i.i
KRN 4 " | 'Jt«

I s

2-v 1w LB L LT LE 1.8 1.4 1L} 1L N Ly nF A .y [X ] 1] il Wi 0% o - -

Flgura 4.1. Espectro de RNM'H del compuesto Me,Al[N(SP'Pr,)(SeP'Pr,)-S, Se (18). RNM (CeDe).

En todos los casos (16 — 23), se distinguen dos sefiales multiples que en promedio
estan en torno a 1.2 y 2.5 ppm, y corresponden a los grupos metilos (CHs-) y metinos
(CH-), respectivamente. Adicional a estos desplazamientos, el compuesto 18 presenta
una sefial simple en 0.05 ppm, correspondiente a los metilos unidos al aluminio (Figura
4.1).

Resonancia nuclear magnética de *'P {'H}

Los valores de desplazamiento quimico y constantes de acoplamiento obtenidos a
través de la resonancia nuclear magnética de *'P se hallan concentrados en la tabla 4.2.
La naturaleza asimétrica de los ligantes estudiados hace que los espectros de resonancia
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de °'P sean mas complejos que en los casos anteriores. El ligante libre
HN(SP'Pr,)(SeP'Pr,) (18), exhibe un espectro de *'P{'H} consistente de dos sefales
dobles en 5 92.8 (P=S) y en 89.7 (P=Se), mientras que HN(OP'Pr,)(SP'Pr,) (22) presenta
dos seffales dobles en 3 91.4 y 55.1 correspondientes a los atomos de fosforo P=S y

P=0, respectivamente.

Tabla 4.3. Valores de 5 *'P{'H} de los compuestos 16 - 23.

Compuesto S (ppm) A (ppm)
P=S P=Se /PP P=S P=Se
HN(SP'Pr,)(SeP'Pr,) (16) 92.8d 89.7 d 34 Hz
K{N(sp’Prz)gSeP’Prz)} (17) 62.5 54.2 - 30.3 35.5
Me,A{N(SP'Pr,)(SeP'Pr,)-S, Se}(18) 66.0 58.3 - 26.8 31.4
CLAN(SeP'Pr,)(SPPr,)-S,Se} (18) 64.5d 62.9 31Hz 280 31.6
Cl,Ga{N(SePPr,)(SP'Pry)-5,56) (20)  65.4 d 60.3 36Hz 274 29.4
ClLIn{N(SePPr,)(SPPr,)-S,Se} (21) 67.3d 58.0 d 29Hz 255 31.7
P=0 P=0
HN(OPPr,)(SPPr,) (22) 91.4d 69.3d 21Hz

Cl,Ga{N(OPPr,)(SP'Prp)-0,5} (23) 65.3 d 55.1 d 31Hz 314 15.8

La formacién de los metalociclos 18 — 21 se pone en evidencia por los cambios en
los valores de desplazamiento quimico (4 ppm) que experimentan los dos tipos de atomos
de fosforo presentes en estos compuestos. L.a comparacién entre los valores de A4 ppm de
los distintos metalociclos no muestra una tendencia clara con relacion al metal contenido
en el ciclo. Resulta interesante que los metalociclos 19 (figura 4.2), 20 y 21 presenten
valores de desplazamientos quimicos muy similares, dada la diferencia de los centros
metalicos. Sin embargo, la comparaciéon de éstos con el resto de los metalociclos de la
tabla 4.3, sugiere que en los casos de 19 — 21 el valor del desplazamiento quimico esta
fuertemente determinado por el caracter electronegativo de los atomos de cloro. Por otra
parte, la naturaleza iénica del compuesto 17 genera un entorno electrénico mas protegido
para los nlcleos de fésforo, lo que queda de manifiesto en los valores de & de este
compuesto.

El hecho de que los desplazamientos quimicos de P-Se se encuentren a
frecuencias mas bajas con relacion a la del P-S sugiere una distribucién ligeramente mas
favorable en términos electronicos para el nucleo de fésforo en el caso del selenio. Lo que
pudiera resultar contrastante si se compara con los valores para P-O, donde éstos
aparecen a frecuencias mas bajas que en el caso de union con cualquier otro calcdégeno
(S,5e).
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Para el caso de este tipo de ligantes asimétricos se conoce sblo un numero
moderado de informes en la literatura con otros centros metalicos.’? Los valores de &
informados son consistentes con los valores encontrados para los compuestos aqui
estudiados.”® Asi, el compuesto Zn[N(SP'Pr.)(SeP'Pr,)], presenta un & en 65.7 ppm, (P-S)
y 56.6 ppm, (P-Se) con una constante de acoplamiento 2/'P-*'P = 22 Hz,

—

T,

Figura 4.2. Espectro de RNM *'P{"H} del compuesto CLAIN(SeP'Pr,)(SP'Pr.)-S, Se’] (19).RNM (CeDs).

Resonancia nuclear magnética de Al {'H}.

El compuesto Me,Al[(N(SeP'Pr,)(SPrPr,)] (18) fue el tnico observable mediante
esta espectroscopia. El compuesto 18 exhibe una sefial ancha con un § 159 ppm, (wy =
3700 Hz) correspondiente a especies organometalicas tetracoordinadas (Figura 4.3).
Estos valores son consistentes con los ejemplos previamente estudiados
Me, AN(SP'Pr,),-S,S% (11) (5 159 ppm, oy = 3700 Hz) y Me,Al{N(SeP'Pr,),-Se,Se?} (3) (5
166.5 ppm, oy, = 3250 Hz).
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Figura 4.3. Espectro de RNM7Al del compuesto Me,Al[N(SPPr,)(SePPr,)-S, Se] (18). RNM (CsDs).

bing aeme Ktwe it apwe of
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4.2.3. Espectrometria de masas.

Con la excepci6én de los espectros adquiridos utilizando la técnica de FAB* (16, 17

y 22), los fragmentos correspondientes a los iones moleculares son de muy baja

abundancia (1-5%) o no son observables (Tabla 4.4).

Tabla 4.4. Fragmentos caracteristicos de los compuestos 16-23.

Compuesto Técnica I6n molecular

ionizacion m/z
HN(SP'Pr,)(SePPr,) (16) FAB" 361[(M)+1]  3B1[(M')+1]
K{N(SP'Pr.)(SePPra)} (17) FAB* 399 [(M)+1] 399 [(M)+1)
MezAI(N(SP'Prz)(SeF"Prz)-S,Se}(18) EI No se observa
CleI{N(SeP’Prz)(SP’Prg)-S, Se} (19) EI No se observa
ClL,Ga{N(SeP'Pr,)(SPPr,)-S, Se} (20) Er* 500
ClLIn{N(SePPr2)(SP'Pr,)-S,S8} (21) ElI 545
HN(OP'Pr,)(SPPr,) (22) FAB* 208[(M")+1]  298[(M")+1]
CLGa{N(OP'Pr;)(SP'Pr,)-0, S} (23) ElI" 437

En estos casos, el pico base corresponde al ligante desprotonado, ademas de
existir fragmentos correspondientes a las perdidas de los grupos isopropilo del esqueleto
del ligante. Sin embargo también son observables fragmentos importantes que confirman

la naturaleza estructural de estos metalociclos (Esquema 4.3).
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Esquema 4.3. Mecanismo de fragmentacidn para 20.

En lo que respecta a las series de compuestos MeAl{(SP'Pr,)(SeP'Pr,)-S,Se (18) y
CI,M{(SP'Pr;)(SeP'Pr;)-S,Se [M = Al (19), Ga (20), In (21)], se observa de manera muy
clara pérdidas iniciales correspondientes a grupos metilo y cloro, respectivamente. Esto
muestra la debilidad del enlace entre los metales del grupo 13 y tales grupos en estado
gaseoso. De tal forma, que en el compuesto [CLAN(SPPr,)(SeP'Pr,)-S,Se] (19) el i6n
molecular no es observable (m/z 456), pero si el fragmento [CIAK{(SP'Pr,)(SeP'Pr,)-S,Se]",
es decir el fragmento correspondiente a la primera pérdida [M*-Cl] (m/z 421) (Figura 4.4).
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Flgura 4.4. (a) Espectro de masas por impacto electrénico del compuesto
MeAlIN(SPPr,)(SeP'Pr,)-S, Se’ (18). (b) Expansion de la zona entorno a m/z 400.
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CAPITULO 5. REACCIONES DE INTERCAMBIO DE LIGANTES. FORMACION
DE BISQUELATOS CON LIGANTES ASIMETRICOS.

Como se comentdé en el capitulo anterior, la reaccion entre la sal de litio
[LI{N(SPPr.)(SePPry)})] con el GaCl; y el InCl; genera los metalociclos
[CLLM{N(SP'Pr,)(SeP'Pr,)-S,Se}] (20, M = Ga, 21, M = In), respectivamente. Sin embargo,
al intentar obtener monocristales del metalociclo 20 de una solucion concentrada de
benceno, se obtuvo el par iénico [Ga{N(SP'Pry)-SePPr,)-S,Se},]" [GaCl] (24). El
compuesto idnico 24 se obtuvo a traves de 10 que se puede considerar como una reaccion
de intercambio de ligantes, con un rendimiento del 82%. De manera similar, se obtuvo el
compuesto molecular [CIN{N(SP'Pr.)(SeP'Pr,)-S,Se}.] (25) e InCl,, al permanecer el
metalociclo 21 en una mezcla de CH.Cl:-hexano por un periodo de dos semanas
(Esquema 5.1). El rendimiento de 25 fue del 95%, sin que se lograra aislar otros

productos de la reaccion,

Pr i
Pri) Pr
P S _Pr
/ \+‘\SB— -
N\ /Ga" N GaCl,
Pr (20 P=ge T N-lpr
Pra_ Pr/ 24 Pr
8 Benceno Py
77\ WGl 24 hrs
N M
\ / Cl
P—S§
Ipr":l ) {A
Pr
i
M=Ga(20).In(21)  CH,ClyHexano P\ /h
Pr Cl Pr
2 semanas /F’— \I S -~
N(__ ", _ N + Incl
P—Se SRy
PHPIJ 25 |Pr

Esquema 5.1. Esquema de reacciones de obtencién de los compuestos [Ga{N(SP'Pr,)-SeP'Pr;)-
S,S6):)* [GaCld]” (24) y [ClIN{N(SeP'Pr,)(SP'Pr,)-S, Se},] (25).

El compuesto idnico 24 es insoluble en todos los hidrocarburos salvo en THF,
ademas de ser sensible al aire y a la humedad. Por otra parte, el compuesto 25 es soluble
en benceno, tolueno, CH,Cl,, THF, pero insoluble en hexano, y no muestra sefiales de
descomposicion al ser expuesto al aire o0 a la humedad.

Los compuestos 24 y 25 fueron caracterizados plenamente a través de las
espectroscoplas de IR, RNM-'H, RNM-*'P, y espectrometria de masas con ionizacién por
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impacto electronico. La preparacion de compuestos del tipo bisquelato de indio ya es
conocida. De manera particular, la preparacion de bisquelatos con ligantes
imidodicalcogenofosfinico conteniendo calcégenos simétricos. En este sentido, los
productos se obtuvieron al utilizar una relacién estequiométrica apropiada (2:1) del ligante
y del halogenuro metalico.®™ Sin embargo, el Unico informe sobre un bisquelato con
calcdgenos asimétricos corresponde al compuesto [CIIn{N(SeP®,)(SP®d,)-S, Se},), el cual
se obtuvo al utilizar una relacion estequiometrica de 3:1 de K[N(SeP®d;)(SP®;)] vy de
InCl3, por lo que puede ser considerado como el producto cinético en este tipo de
reacciones.

Los compuestos 24 y 25 presentaron bandas intensas de absorcién en la regidn
del infrarrojo correspondientes a las vibraciones de elongacion asimétrica (vgP2N) en
1240y 1235 cm™, respectivamente.

Por otra parte, el espectro de RNM de *'P del compuesto 24 presenta dos sefiales
dobles en § 67.7 (P-S) y 60.4 ppm (P-Se) con una 2J(*'P-*'P) de 33.8 Hz. Asimismo, el
espectro de RNM de *'P del compuesto 25 presenta dos sefiales dobles en § 67.3 (P-S) y
58.0 (P-Se). Resulta importante sefialar que la unica diferencia entre los espectros de
RNM *'P de los compuestos de indio 21 y 25 corresponde a una disminucion en el valor
de la constante 2J(*'P-*'"P) (29.5 Hz para 21 y 26.5 Hz para 258). Esto es comprensible, si
consideramos que disminuyé el caracter “s” del centro de indio al pasar de un nimero de
coordinacion de cuatro a cinco en los compuestos 21—25. Ademas, los cuatro atomos de
fosforo presentan sélo dos sefiales dobles (correspondientes a un atomo de *'P unido a
distinto calcdégeno) para las dos unidades del ligante unidos a los centros metalicos de los
compuestos 24 y 25. Cabe sefialar que tampoco se observan las serales satélites
correspondientes a "’Se. Lo anterior sugiere que existe un intercambio rapido en la
posicion de los ligantes a temperatura ambiente, esta situacién prevalecié ain a
temperaturas de —40 °C.

En el espectro de masas del compuesto 24, el pico base con m/z 789, corresponde
al cation molecular [Ga{N(SP'Pr.)(SeP'Pr,)-S,Se},]". Mientras que para el compuesto 25,
el ion molecular esta ausente, pero se observa el fragmento con m/z 835 [M'-CI|
correspondiente a la pérdida de un atomo de cloro, presentando una contribucién
isotopica coherente.

Los monocristales del compuesto 24 obtenidos a partir de una solucion
sobresaturada en benceno, presentaron un sistema cristalino tetragonal con un grupo
espacial P4,/nbc con un cuarto de la molécula en la unidad asimétrica. La estructura
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cristalina de este compuesto revela un par i6nico discreto, formado por el bisquelato
cationico de galio y el tetracloruro de galio como anion. La alta simetria de la estructura
ocasiona que los atomos de azufre y selenio se encuentren situados en la misma posicién
(desorden) exhibiendo un factor de ocupacion de 0.5 (Figura 5.1). Sus parametros

geométricos selectos estan en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Parametros geométricos selectos para [Ga{N(SP'Pr.)(SeP/Pr,)-S,Se).]" [GaCly]” (24)

Distancias de enlace, [A]

P(1)-Se(1) 217(1)  N(1)-P(1) 1.569(2)
5(1)Ga(1) 2.25(2) Ga(2)-CI(1) 2.167(7)
P(1)-S(1) 211(3)  Ga(2)-CI(1A) 2.179(8)
Se(1)-Ga(1) 2.428(8) Ga(2)-CI(1B) 2.181(4)
Angulos de enlace, [°]

S(1)-Ga(1)-S(1A) 117.7(12)  S(1A)-Ga(1)-Se(1) 97.9(5)
Se(1)-Ga(1)-Se(1B) 112.5(4)  S(1)-Ga(1)-Se(1B) 97.9(5)
5(1)-Ga(1)»-Se(1) 115.9(4) P(1)}-N(1)-P(1C) 144.4(3)
S(1A}>-Ga(1)-Se(1B) 115.9(4) P(1A-N(1A»-P(1B) 144.4(3)

C|(1A)
ZaY,
Figura 5.1. Proyeccion ORTEP del compuesto [Ga{N(SP'Pr,)-(SePPr,)-S, Se 1.]" [GaCl,] (24).

La geometria del centro metdlico del cation se puede describir como un tetraedro
distorsionado, coordinado enteramente por calcogenos. El atomo de galio del [GaCl,] es
también un tetraedro distorsionado, exhibiendo caracteristicas semejantes a otros aniones
de GaX4.*" Asi, aunque no existe precedente alguno sobre las distancias de enlace Ga-
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Se en compuestos catidnicos, la distancia Ga—-Se [2.428 (1)] es mas corta que aquélias
presentes en los compuestos [Me,Ga{N(SePPr,)-Se, S} [promedio 2.497(1) A] y
[Et,Ga{N(SeP®d,),-Se, Se}]*” [promedio 2.524(2) AJ.

La distancia Ga—S [2.27(2) A] se encuentra dentro de los intervalos de aquellas
observadas en el complejo ionico [Cl,Ga(w-S):Pto(Pds)s] [GaCls]” [promedio 2.294(2) A%
La disminucién en las distancias de los enlaces Ga~Se y Ga-S, sugiere un aumento en la
donacién de los calcogenos X—Ga como congecuencia de la ruptura heterolitica del
enlace Ga-Cl. Debido al desorden posicional de los calcégenos en la unidad asimétrica,
tal afirmacién no puede sustentarse exclusivamente en los datos cristalograficos. Sin
embargo, estas observaciones se ven apoyadas por la informacion proporcionada por las
espectroscopias de IR y de RNM *'P, por la digminucién en el nimero de onda de vP,N
respecto al monoquelato, y la sefial de *'P a menor frecuencia en relacién también al
monoquelato, respectivamente. El empaquetamiento cristalino del compuesto 24 no
presente ningun tipo de interaccién secundaria, de manera tal que los iones de 24 existen
como entidades discretas (Figura 5.2).

Figura 5.2. Empaquetamiento cristalino del compuesto 24.

Por otra parte, el compuesto 25 cristalizé en un sistema cristalino monoclinico con
un grupo espacial C2/¢, con la mitad de la molécula en la unidad asimétrica (Figura 5.3).
Los principales parametros geométricos de este compuesto se encuentran enlistados en
la tabla 5.1.
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La geometria alrededor del centro metalico de indio revela una bipiramide trigonal
(BPT) donde los atomos Se(1), Se(1A) y CI(1) ocupan las posiciones ecuatoriales,
mientras que los atomos S(1) y S(1A) ocupan las posiciones axiales. El angulo axial S(1)-
In(1~5(1A) es de 179.5(1)°, mientras que los angulos ecuatoriales corresponden a
113.7(2)° y 132.6(1)° para Se(1)}-In(1}-Se(1A) y Se(1)-In(1)-CI(1), respectivamente. El
angulo exociclico [100.2(3)°] genera una distancia Se~S de 4.047(3) A. La distancia In-S
[2.657(1) A] es mayor a la distancia In-Se [2.618(1) A]. Estos valores son congruentes
con el hecho de que las distancias de enlace axiales de un centro metalico sean mayores
que las ecuatoriales en un geometria bipiramide trigonal. Asl, estas distancias de enlace
son semejantes a aquellas Informadas para los compuestos CIIn[N(SP®,)(SePd,)],
[promedio 2.576(2)A para In-S y 2.667(2)A para In—-Se], CIIn[N(SeP'Pr,)]. [2.645(3) A] y
ClIn{N(SP'Pry);], [2.616(1) ALY Asimismo, la distancia de enlace In-Cl es comparable
con aquella presente en los compuestos [CIIN{N(XP'Pr2).}.] [X= S, 2.410(2) A; X= Se,
2.428(1)A],P4 y [ClIN{N(SP®,)(SeP®,)},] [2.422(3) A].F4

Figura 5.3. Proyeccion ORTEP de ClIn[N(SeP'Pr,)(SP'Pr,)-S, Se), (25).

Tabla 5.2. Parametros geométricos selectos para ClIn[N(SeP'Pr,)(SP'Pr.)-S, Se1 (25).

Distanclas de enlace, [A]

P(1)-Se(1) 2.185(1)  In(1)-Se(1) 2.618(1)
S(1)-P(2) 2.048(1)  In(1)-8(1) 2.657(1)
N(1)-P(2) 1.502(4) P(2)}-C(11) 1.820(1)
N(1)-P(1) 1.583(4) P(2)}-C(8) 1.828(1)
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In(1)-CI(1)

Angulos de enlace, [°]

2.404(2)

CI(1)-In(1)-Se(1) 113.7(1)  S-(1)-In(1)-S(1) 179.5(1)
Se(1)-In(1)-Se(1) 132.6(1)  P(2)-S(1)-In(1) 109.6(1)
CI(1)-In(1)-8(1) 89.7(1)  P(2-N(1)-P(1) 138.7(3)
Se(1)-In(1)-5(1) 80.0(1)  N(1)-P(1)-Se(1) 119.1(1)
Se(1)-In(1)S(1A) 100.2(1)

Figura 5.4. Empaquetamiento cristalino del compuesto 25.

Por otra parte, el bisquelato CIIN[N(OP'Pr,)(SP'Pr,)-0,S], (26) se obtuvo con un
rendimiento del 84% como producto Unico de la reaccién del LIIN(OP'Pro)(SP'Pr.)], con el
InCl; (Esquema 5.2). Al analizar los intermediarios [CLM{N(SP'Pr,)(SeP'Pr,)-S, Se}] (20, M
= Ga, 21, M = In), que dan lugar a los compuestos 24 y 25 respectivamente, suponemos
que el mecanismo de formacion de 26 involucra la formacién del intermediario
[ClIn{N(OP'Pr,)(SP'Pr,)-0,S}] como primer paso. El segundo paso involucra una reaccién
de redistribucién de ligantes similar a los casos de 24 y 25, dando lugar al bisquelato 26

junto con InCls.
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Esquema 5.2 Esquema de reaccion para la formacion del ClIN[N(OPPr,)(SPPr2)-0, S]; (26).

El compuesto 26 fue plenamente caracterizado utilizando las espectroscopias de
IR, RNM de 'H, *'P y espectrometria de masas, ademas de difraccién de rayos-X. El
espectro de IR muestra una sefial intensa en 1228 cm™, caracteristica del v, (PNP).
Asimismo, el espectro de masas adquirido por impacto electronico exhibe al ibn molecular
con m/z de 742 con una abundancia relativa del 5%. El pico base correspondiente al
fragmento m/z 699 corresponde a la pérdida de un grupo isopropilo [(M*) - 'Pr]. La RNM
de 3'P revela dos sefales dobles en 60.0 (P-S) y 53.5 (P-O) con una constante de

acoplamiento 2°'P-*'P de 21 Hz.

Figura 5.5. Proyeccién ORTEP de ClIn[N(OPPr2)(SP'Pr,)-0,S], (26).

Monocristales de caracteristicas adecuadas fueron obtenidos para los estudios de
difraccion de rayos-X de una solucién sobresaturada de 26 en CH.Clyhexano. El
compuesto 26 cristalizo en un sistema monoclinico con un grupo espacial P2,/n (Figura

5.5).
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En la tabla 5.2 se muestran algunos parametros geométricos selectos del
bisquelato CIIN[N(OP'Pr,)(SP'Pr,)-0,S]; (26). El 4tomo de indio posee un arregio de
bipiramide trigonal distorsionada, donde las posiciones axiales estan ocupadas por los
atomos de oxigeno. Las posiciones ecuatoriales estdn ocupadas por dos atomos de
azufre y un atomo de cloro. El angulo axial corresponde a 175.8(1)°, mientras que los
angulos ecuatoriales corresponden a 119.9(1), 114.5(1) y 125.5 (3) para S(1)-In(1)-CI(1),
S(2)-In(1)-CI(1) y S(1)}-In(1)-5(2), respectivamente. En la literatura se encontré que el
comportamiento del ligante analogo de fenilos en la misma reaccion da el producto
hexacoordinado IN[N(OP®,)(SP®,)-0,S1:.%4 Los valores de los angulos P(1)-N(1)}-P(2)
[135.0(2)] y P(3-N(2)-P(4) [135.2(2)] son comparables con aquellos presentes en el
trisquelato  In[N(OP®,)(SP®P,)-O,S]; [133.6(4)° y 128.8(3)°] y en el bisquelato
[CIIN{N(SP®,)(SeP®,)}.] [127.6(6)°, 130.9(8)°]. Las distancias ecuatoriales de enlace In-S
son similares [2.488(1) y 2.498(1)] son similares a las de los ejemplos anteriores.
Asimismo, las longitudes de los enlaces axiales In-O [2.158(2) y 2.151(2)] son semejantes
a los valores informados para IN[N(OP®,)(SP®,)-0,S]; [2.121(4), 2.144(4) y 2.125(4)).

Tabla 5.3. Parametros geométricos selectos para ClIn[N(OPPr,)(SP'Pr.)-0, ], (26).

Distancias de enlace, [A]

In(1)-0(1) 2.158(2) P(3}-5(2) 2.042(1)
In(1)-5(1) 2.488(1) P(4)>-0(2) 1.519(2)
In(1)-0(2) 2151(2)  N(1)-P(2) 1.593(2)
In(1)-S(2) 2.498(1)  N(2)-P(4) 1.573(3)
P(1)>-8(1) 2.053(1) P(2-0O(1) 1.517(2)
Angulos de enlace, [°]

0O(2)-In(1)-0(1) 175.8(1) O(1)-In(1)-S(1) 94.6(1)
CI(1)-In(1)-5(1) 119.9(1)  O(1}In(1)-S(2) 100.2(1)
CI(1)-In(1)-5(2) 1145(1)  O@)-In(1)-8(1) 84.4(1)
S(1)-In(1)-5(2) 1255(3)  O(2)-In(1)-8(2) 82.1(1)
CI(1)-In(1)-O(1) 91.2(1)  P(1)-N(1)-P(2) 135.0(2)
CI(1)-In(1)-0(2) 92.8(2)  P(3}-N(2)-P(4) 135.3(2)
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Figura 5.4. Empaquetamiento cristalino del compuesto 26.

Finalmente, el empaquetamiento cristalino de 26 revela la existencia de moléculas

donde no hay interacciones intermoleculares (Figura 5.4).
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

De los compuestos sintetizados se permiten destacar las siguientes obsrvaciones:

De manera general los enlaces In — Se y Ga — S resultan sumamente estables,
incluso en condiciones drasticas, como fue en el estudio de espectrometria de
masas (IE), lo que sugiere que estos compuestos son candidatos adecuados para
precursores moleculares en procesos CVD, con las resevas pertinentes, dado lo
energetico de IE respecto a CVD.

Los compuestos de aluminio presentaron muy poca estabilidad en disolucion,
mostrando una serie de reacciones de descomposicién. Destacan de las
anteriores, las reacciones de dimerizacion (producto de oxidacion) de los ligantes ,
donde se propone al aluminio como auto-catalizador. Este comportamiento fue
mas evidente para el caso de los metalociclos conteniendo selenio y azufre. Las
observaciones anteriores podrian explicar la razén por la cual hasta la fecha no
existe informe alguno en la literatura sobre una estructura cristalina de aluminio
tetra o pentacoordinada conteniendo ligantes PNP. La imposibilidad de “proteger”
al enlace Al-calcbgeno a través de la modificacion del impedimento estérico en
este tipo de compuestos limita su aplicacién para procesos CVD.

Se identificoé la ruta probable de formacién de bisquelatos de indio y galio —con
ligantes conteniendo calcdgenos asimétricos— a través una reaccién de

intercambio de ligantes de los metalociclos monoquelatos correspondientes.

Se describi6 el primer caso de una la estructura cristalina de un catién
tetracoordinado de Ga(lll) soportado enteramente por calcdgenos “blandos”. Lo
anterior permite contemplar el uso de este tipo de métodos para la obtencién de
sistemas catidnicos novedosos con metales del grupo 13 conteniendo calcégenos

pesados.
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CAPITULO 7. PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y reactivos.

Las materias primas fueron adquiridas en Sigma - Aldrich Chemical Co. y en
Strem Chemicals Co. utilizandose sin purificacién adicional, con excepcién del AICl,, el
cual se purificd por sublimacion antes de ser utilizado. Los disolventes se secaron vy
destilaron antes de usarse: tolueno, hexano, pentano, THF (Na°/benzofenona) y CH.Cl,
(CaCly). Los disolventes deuterados CgDs (LIAIH,) y CDCI, (CaCl;) se secaron a través de
evaporacion y condensacién por diferencia de temperatura a —196°C en linea de alto
vacfo. Todas las operaciones se llevaron a cabo bajo atmdsfera de argén utilizando lineas
de alto vacio y tecnicas de Schlenk.

Métodos Analiticos.

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato MEL-TEMP Il con un
termopar Fluke 51 KJ y no estan corregidos. Los espectros de Infrarrojo se obtuvieron en
un Espectrofotémetro Braker Tensor 750 adquiridos en un intervalo de 400-4000 cm™,
utilizando pastillas de KBr para los ligantes y sales de potasio, y una suspensiéon de nujol
en celda de NaCl para los compuestos de Al, Ga e In.

Los espectros de masas fueron adquiridos utilizando el método de ionizacion por
impacto electronico en capilar cerrado para los compuestos de Al, Ga e In (JEOL JMS -
AXS505HA, operado a 70 eV). Los espectros de masas para ligantes y sus sales de
potasio se adquirieron con la tecnica de ionizacién por bombardeo de dtomos rapidos con
detector positivo (FAB") en un equipo JEOL JMS-SX102A (operado a un voltaje de 10KV,
con atomos de Xe a 6 KeV).

Los espectros de RMN de 'H (300 MHz), Al (78.3 MHz), y *'P (121.65 MHz)
fueron adquiridos en un equipo JEOL ECLIPSE GX300 a 293 K, utllizando TMS ('H) como
referencia interna y Al(H,0)s** (*’Al) en DO, HsPO, (*'P) al 85% en CD;COCD; como

referencias externas.

7.1 Preparacion de los ligantes

La sintesis de ligantes se llevo a cabo con una modificacion a las técnicas reportadas.
[14,15.24,35).
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7.1.1. Sintesis del acido Imidotetralsopropildiselenodifosfinico ’Pr;P(Se)NHP(So)'Pr,
(0

Una solucién de 16 mmoles (2.5 mL) de clorodiisopropilfosfina en 20 mL de
tolueno se agreg6 gota a gota (durante 20 minutos) a una solucién de 8 mmoles (1.7 mL)
de hexametildisilazano en 10 mL de tolueno a 80 °C. Esta mezcla permanecid a
temperatura constante durante tres horas, tras lo cual se enfrié a temperatura ambiente.
Una vez a temperatura ambiente se agregaron también en agitacién constante 16 mmoles
(1.3 g) de selenio elemental. Se continud la reaccién a reflujo durante seis horas, tras lo
que se filtr6 en caliente, y se evapor6 el disolvente al vacio. El producto crudo se
recristalizé utilizando una mezcla de diclorometano/hexano obteniéndose 2.2 g de
cristales blanco rosaceos (rendimiento 50%), p.f. 172-173°C. IR (KBr): 3213 (vas NH),
1386 (555 NH), 904 (vgs PNP), 480 cm™ (v4s PSe); RMN(CDCls) *'P{'H}: $89.5 ppm (PSe)
'J(PSe) ~753 Hz, *J(PSeP’’Se) 34 Hz. Masas (FAB*): m/z 408 [(M*)+1].

7.1.2. Sintesis del 4cido imidotetraisopropilditiodifosfinico 'Pr,P(S)NHP(S)'Pr; (9).

Una solucién de 64 mmoles (10 mL) de clorodiisopropilfosfina en 50 mL de tolueno
se agrego gota a gota (durante 60 minutos), a una solucion de 32 mmoles (6.8 mL) de
hexametildisilazano en 30 mL de tolueno a 80 °C. Esta mezcla de reaccién permanecié a
temperatura constante por tres horas, tras 10 cual se enfrié a temperatura ambiente. Una
vez a temperatura ambiente se agregaron 62.5 mmoles (2.0 g) de azufre elemental. La
reaccion continué en agitacion bajo atmosfera de argon y a temperatura ambiente durante
12 hrs. Posteriormente, el disolvente se elimind al vacio y el producto se recristalizé de
una mezcla de diclorometano/hexano. Se obtuvieron 4.16 g de cristales blancos.
(rendimiento 61%), p.f. 1565-160°C. IR (KBr): 3244 (v NH), 1386 (8.5 NH), 906 (vas PNP),
563 cm” (vas PS); ¥P-RMN (CDCl3) *'P{’'H}: 5 91.2 ppm (PS). Masas (FAB'): m/z 314
[(M")+1].

7.1.3. Sintesis del acido imidotetraisopropliselenotiodifosfinico ‘Pr,P(S)NHP(Se)'Pr;
(16).

Una solucién de 32 mmoles (2.5 mL) de clorodiisopropilfosfina en 20 mL de
tolueno se agregd gota a gota (durante 20 minutos), a una soluciéon de 16 mmoles (1.7
mL) de hexametildisilazano en 10 mL de tolueno a 80 °C. La mezcla permanecidé a
temperatura constante por tres horas. Posteriormente, a temperatura ambiente se le
agregaron en agitacion constante 16 mmoles (1.27 g) de selenio elemental, dejandolo
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reaccionar 12 horas a temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo se agregaron 15
mmoles (0.48g) de azufre elemental y se agité durante 6 horas a temperatura ambiente.
El exceso de disolvente se eliminé al vacio y el producto se recristalizd6 en
hexano/diclorometano. Se obtuvieron 2.0 g de cristales blancos (rendimiento 35%), p.f.
164-167°C. IR (KBr) 907(vesPoNH) 1392 (5,NH), 548 (vePS), 482 cm(ve,PSe).
RMN(CDCI,) *'P{'H}: & 89.7 ppm (PS), “J(PP) 34 Hz, 92.8 ppm (PSe), 2J(PP) 34 Hz.
Masas (FAB™): m/z 362 [(M")+1].

7.1.4. Sintesis del acido imidotetraisopropiltiaoxadifosfinico 'Pr,P(S)NHP(O)Pr, (22).

Una soluciéon de 16 mmoles (2.5 mlL) de clorodiisopropilfosfina en 20 mL de
tolueno se agregd gota a gota (durante 20 minutos) a una solucion de 8 mmoles (1.7 mL)
de hexametildisilazano en 10 mL de tolueno a 80 °C. La mezcla de reaccion permaneciod
en agitacion a temperatura constante durante tres horas. Se enfri6 a temperatura
ambiente y se adicionaron 8 mmoles (0.50 g) de azufre en agitacién, la agitacion se
continud a temperatura ambiente por 12 hrs mas. Transcurrido este tiempo, se enfrio la
mezcla de reaccién a 0°C, y se agregaron 8 mmoles (0.3 mL) de perdxido de hidrégeno al
50% en 10mL de tetrahidrofurano. La adicion se lievo a cabo gota a gota sin permitir que
la temperatura de reaccion fuera mayor a los 5°C. Terminada la adicién se dejé en
agitacién durante 12 hrs y el disolvente se retird al vacio. El sdlido aislado se recristalizé
de una mezcla hexano/diclorometano, obteniéndose un semisélido amarillo, que se filtr6 y
lavé tres veces con hexano caliente hasta obtener 0.47 g de un soélido blanco (rendimiento
20%), p.f. 180-184°C, desc. IR (KBr): 3434 (v,NH), 1383 (8,sNH) 965 (vasP:NH), 1038
(vasPO), 561 cm™ (vas PS). RMN(CDCly) *P{'H}: $91.4 ppm (PS), 2/(PP) 21 Hz; 69.3
ppm (PO),%J(PP) 21 Hz. Masas (FAB*): m/z 298 [(M*)+1].

7.2 Preparacion de las sales de potasio de los ligantes.

Las sales de potasio derivadas de los ligantes
imidotetraisopropildicalcogenodifosfinicos se sintetizaron utilizando terbutéxido de potasio
y el ligante en cuestidn de acuerdo con el siguiente método:

A una suspension 2.4 mmoles (1.0 g) del ligante en 30mL de tolueno se le
agregaron 2.4 mmoles (0.27 g) de terbutdxido de potasio. La mezcla de reaccion se
calent6 a reflujo por un periodo de tres horas. Al cabo de este tiempo, la suspensién se
filtré en caliente aislandose un sélido blanco opaco, el cual se lavé con dos porciones de

hexano de 10 mL cada una.
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7.2.1. Sintesls de imidotetraisopropildiselenodifosfinato de potasio [K{N(SeP'Pr,),—
Se,Se}] (2).

Rendimiento: 92% (1.2 g), p.f. 253 °C con descomposicion. IR(KBr): 928, 884 (vPNP), 474
cm™ (vasPSe). RMN(CDCIy) *'P{'H}: § 55.4 ppm, 'J(PSe) —631 Hz, J(PSeP"’Se) 26 Hz.
Masas (FAB"): m/z 446 [(M")+1].

7.2.2. Sintesis de imidotetraisopropilditiodifosfinato de potasio [K{N(SP’Prz)z-S,S’}]
(10).

Rendimiento: 91% (0.96 g), p.f. 229-232°C con descomposicion. IR (KBr): 1271 (vasP2N),
560 (vasPS) cm™. RMN(CDCI,) *'P{'H}: 5 61.5 ppm, 2J(PP) 21 Hz. Masas (FAB"): m/z 352
[(M)+1].

7.2.3. Sintesis de imidotetraisopropilselenotlodifosfnato de potasio
[K{N(SP'Pr,)(SeP'Pr,)-S,Se’}] (17).

Rendimiento: 83 % (1.0 g), p.f. 227°C con descomposicion. IR (KBr): 1268 (v,P:N), 537
cm” (vesPS). 485 cm, (v,sPSe). RMN(CDCls) *'P{'H}: & 62.5 ppm (PS), & 54.2 ppm
(PSe),. Masas (FAB"): m/z 398 [(M")+1].

7.3. Preparacion de los metalociclos de aluminio.

Para la sintesis de los metalociclos de aluminio se utilizaron dos métodos de preparacion.
El método a, que involucra la eliminaciéon de metano a través de la reaccion de un
reactivo organometdlico de aluminio con el ligante libre; y el método b, que involucra la
formacion de los metalociclos al hacer reaccionar las sales alcalinag del ligante con AICI,.
Cuando se utiliza la sal de litio de los ligantes, la formacion de la misma se hace in situ
(método 1b). Asimismo, cuando se utilizé la sal de potasio de los ligantes, la reaccién se
llevé a cabo utilizando una sal ya aislada y previamente caracterizada (método 2b).

7.3.1. Sintesls de Iimidotetraisoproplldiselenodifosfinato de dimetil aluminio
[Me,A{N(SeP'Pr;),~Se,Se?}] (3).

Método a.

A una solucién de 0.87 mmoles (0.357 g) del acido imidotetraisopropildiselenodifosfinico
(1) en 15 mL de tolueno, se le agregaron 1.4 mmoles de una solucién 2M en hexano de
AlMe; (0.7 mL), inmediatamente se observé un burbujeo que cesé a los 5 minutos. La
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agitacion se continud durante dos horas mas, al cabo de este tiempo la mezcla de
reaccion se filtré para eliminar el material insoluble y la solucion se evaporé al vacio
obteniéndose 0.25 g de un sélido blanco extremadamente sensible a la humedad.
(rendimiento 61%), p.f. 195 °C. IR (nujol): 1160 cm™ (vasP2N); RMN(CeDg) "H: 6 -0.12 ppm
[s, 6H, A(CHs),], 8 2.15 ppm [s, 4H, CH(CH,),]; 6 0.7-0.9 ppm [m ancho, 24H, CH(CH.),);
¥P("H}: 5 60.8 ppm; ZAI{'H}: 5 166.5 ppm, o= 3.25 KHz. Masas (IE) m/z 448 [(M*)-CH3].

7.3.2. Sintesis de Imidotetraisopropildiselenodifosfinato de dicloro aluminio
[CLLA{N(SeP'Pr;)~Se,Se’}] (4).

Método a

A una solucion de 0.61 mmoles (0.25 g) del acido imidotetraisopropildiselenodifosfinico (1)
en 15 mL de tolueno, se le agregaron 0.8 mmoles de una solucién 1M en hexano de
AlMeCl; (0.8 mL), al cabo de 30 minutos se observo un burbujeo. La agitacion se continué
durante seis horas mas hasta que ceso el desprendimiento de gas. La mezcla de reaccioén
se filtré para eliminar el material insoluble y la solucion se evaporé al vaclo obteniéndose
0.27 g de un solido blanco extremadamente sensible a la humedad. Rendimiento: 90%,
p.f. 163 °C. IR (nujol): 1161 em™ (vasPoN); RMN(CqDe) *'P{'H}: & 62.1 ppm; ZAI{'H}: &
110.5 ppm, wy, 3.25 KHz. Masas (IE) m/z 448 [(M")-CH].

Método 1b

A una solucion de 0.60 mmoles (0.25 g) de acido imidotetraisopropildiselenodifosfinico (1)
en 10 mL de THF a 0°C, se le agregé 0.8 mmoles (0.5 mL) de una solucién 2.5 M de "BulLi
en hexano. La mezcla de reaccion se deja alcanzar la temperatura ambiente y se contintia
la reacciobn por una hora. A esta solucion se le agregd gota a gota (via canula) una
suspension de 0.60 mmoles (0.08 g) de AICI; recién sublimado en 10 mL de tolueno. La
agitacion se continud por dos horas mas, al cabo de este tiempo, la mezcla de reaccion se
filtré para eliminar material insoluble y el disolvente se evaporé al vacio. Se aislaron 0.209
g de un sélido blanco (rendimiento 45 %).

Método 2b

A una suspension de 0.56 mmoles (0.25g) de imidotetraisopropildiselenofosfinato de
potasio (2) en 20 mL de tolueno se le agregé una suspension de 0.56 mmoles (0.074 g)
AICl; en 15 mL de tolueno. La reaccién se mantuvo en agitacion vigorosa durante dos
horas hasta que la mayoria del sélido se disolvié. La mezcla de reaccién se filtrd y el
disolvente se evapor6 al vacio, obteniéndose 0.127 g de un sdlido blanco (rendimiento
55%).
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7.3.3 Sintesis de Imidotetralsoproplidiselenodifosfinato de cloro metll aluminio
[MeCIAKN(SeP'Pr,).—Se,Se%] (5).

Metodo a

A una solucién de 0.74 mmoles (0.3 g) del acido imidotetraisopropildiselenodifosfinico (1)
en 15 mL de tolueno, se le agregaron 0.9 mmoles de una solucidbn 1M en hexano de
AlMe,ClI (0.8 mL), al cabo de 30 minutos se observd un burbujeo. La agitaciéon se continué
durante cuatro horas mas hasta que cesé el desprendimiento de gas. La mezcla de
reaccion se filtro para eliminar el material insoluble y la soluciébn se evaporé al vacio
obteniendose 0.286 g de un solido blanco (rendimiento 80%), p.f. 138-141 °C. IR (nujol):
1162 cm™ (vaeP2N). RMN(CqDs) *'P{'H}: 8 61.6 ppm. Masas (IE) m/z 483 (M").

7.3.4 Sintesis de Imidotetraisopropilditiodifosfinato de dimetil aluminlo
[Me,AI{N(SP'Pr,)~S,S%] (11).

Método a

A una solucion de 1.6 mmoles (0.50 g) del acido imidotetraisopropilditiodifosfinico (9) en
15 mL de tolueno, se le agregaron 2.1 mmoles (1.1 mL) de una solucién 2M en hexano de
AlMes. Inmediatamente se observé un burbujeo que ceso6 a los 5 minutos. La agitacién se
continué durante una hora mas, al cabo de este tiempo la mezcla de reaccién se filtré
para eliminar el material insoluble y la solucién se evapor6 al vacio obteniéndose 0.53 g
de un sélido blanco extremadamente sensible a la humedad (rendimiento: 86%), p.f. 159
°C IR (nujol): 1163 cm™ (v4P2N); RMN(CsDg) "H: 8 0.02 ppm [s, 6H, Al(CH,),], & 1.92 ppm
[s, 4H, CH(CH3).]; 5 1.04 ppm [m, 24H, CH(CHa),]; *'P{'H}: & 63.8 ppm; ZAI{'H}: 5 156.5
ppm, wy= 2998 Hz. Masas (IE) m/z 354 [(M*)-CHs].

7.3.5 Sintesis de Imidotetraisopropilditiodifosfinato de dicloro aluminio
[CLAN(SP'Pr;)~S,S1] (12).

Método a

A una solucion de 0.80 mmoles (0.25 g) del acido imidotetraisopropilditiodifosfinico (9) en
15 mL de tolueno, se le agregaron 0.8 mmoles (0.8 mL) de una solucién 1M de AlMeCl,
en hexano. Al cabo de 30 minutos se observd un burbujeo. La agitacion se continué
durante seis horas mas hasta que ceso el desprendimiento de gas. La mezcla de reaccion
se filtro para eliminar el material insoluble y la solucion se evaporé al vacio obteniéndose
0.53g de un sélido blanco extremadamente sensible a la humedad (rendimiento: 75%),
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p.f. 177-179 °C. IR (nujol): 1162 cm™ (vasP2N); RMN(CsDsg) *'P{'H}: 5 65.9 ppm; ZAI{'H}: &
119.7 ppm, wy= 137.6 Hz. Masas (IE) m/z 410 (M").

Método 1b

A una solucion de 0.96 mmoles (0.30 g) de acido imidotetraisopropilditiodifosfiico (9) en
10 mL de THF a 0 °C se le agreg6 1.25 mmoles (0.50 mL) de una solucién 2.5 M de "BulLi
en hexano. La mezcla de reaccion se deja a temperatura ambiente durante una hora.
Posteriormente, la solucion se agrega gota a gota a una suspension de 1.0 mmoles (0.13
g) AlCl; en 10 mL de tolueno. La agitacion se continud por dos horas al cabo de las cuales
se filtr6 la mezcla de reaccion y la solucion se evaporé al vaclo. Se obtuvieron 0.20 g de
un solido blanco (rendimiento: 51 %).

Método 2b

A una suspension de 1.2 mmoles (0.38g) de imidotetraisopropilditiofosfinato de potasio
(10) en 20 mL de tolueno se le agregé una suspension de 1.2 mmoles (0.16 g) AlCIzen 15
mL de tolueno manteniendo una agitacion vigorosa. La agitacion contintia durante doce
horas, posteriormente la mezcla se filtré y el disolvente se evaporé al vacio, aislandose
0.196 g de un solido blanco (rendimiento; 45 %).

7.3.6 Sintesis de Iimidotetraisopropliditiodifosfinato de cloro metil aluminio
[MeCIAKN(SP'Prz)—S,S1] (13).

Método a

A una solucion 1.6 mmoles (0.50 g) del acido imidotetraisopropilditiodifosfinico (9) en 15
mL de tolueno, se le agregaron 1.8 mmoles (1.8 mL) de una solucién 1M de AlMe,Cl en
hexano. Transcurridos 20 minutos se observd desprendimiento de gas, y la mezcla de
reaccion se dejé en agitacion por cinco horas mas. Posteriormente la mezcla de reaccion
se filtr6 para eliminar el material insoluble, después se evapor6 el disolvente aislandose
un solido aceitoso. El crudo de reaccion se lavé con hexano y se obtuvieron 0.357g de un
sblido blanco (rendimiento: 92%) p.f. 172-176°C, IR (nujol): 1163 cm” (v4PNP).
RMN(CgDg) "H: 8 —0.13 ppm [s, 3H, AICH,], & 1.78, 1.49 ppm [m, 4H, CH(CH,),]; 5 0.76
ppm [m, 24H, CH(CH,)zl; *'P{'H}: & 64.2 ppm; ZAI{'H}: § 119.5 ppm, wy= 68 Hz. Masas
(IE) m/z 389 (M").

7.3.7 Sintesis de Iimidotetraisopropllselenotiodifosfinato de dimetil aluminio
[Me, AN(SP'Pr,)(SeP'Pr,)-S,Se}] (18).

59




Método a

A una solucién 1.4 mmoles (0.50 g) del acido imidotetraisopropilselenotiodifosfinico (16)
en 15 mL de tolueno, se le agregaron 1.6 mmoles (0.8 mL) de una solucion 2M de AlMe,
en hexano. Inmediatamente se observd el desprendimiento de gas, y la mezcla de
reaccion se dejo en agitacidn constante durante dos horas mas. Posteriormente, la
mezcla de reaccion se filtro para eliminar el material insoluble y el disolvente se evaporé
al vacio obteniéndose 0.32 g de un sdlido blanco (rendimiento 51 %) p.f. 215-218°C. IR
(nujol): 1161 cm™ (v,sPNP). RMN(CgDg) 'H: 8 0.05 ppm [s, 6H, AICH-], 5 1.92 ppm [m, 4H,
CH(CHa)]; 8 1.02 ppm [m, 24H, CH(CH,),]; *'P{'H} & 66.0 ppm (PS), & 58.3 ppm (PSe);
ZTA'HY: & 159 ppm, wy= 3700 Hz. Masas (IE) m/z 401 (M*-15).

7.3.8 Sintesis de Imidotetraisopropliselenotiodifosfinato de dicloro aluminio
[CLLAKN(SP'Pr;)(SeP'Pr,)-S,Se}] (19).

Método a

A una solucién 0.83 mmoles (0.30 g) del acido imidotetraisopropilselenotiodifosfinico (16)
en 15 mL de tolueno, se le agregaron 1.6 mmoles (0.8 mL) de una solucion 2M de
AlMeCl, en hexano. Inmediatamente se observé el desprendimiento de gas, y la mezcla
de reaccion se dejoé en agitacion constante durante dos horas mas. Posteriormente, la
mezcla de reaccion se filtré para eliminar el material insoluble y el disolvente se evapord
al vacio obteniéndose 0.32 g de un sdlido blanco (rendimiento: 51 %) p.f. 210-212°C. Con
descomposicion. IR (nujol): 1161 cm™ (vasPNP). RMN(CeDs) *'P{'H}: 5 64.8 ppm (PS), &
58.1 ppm (Pse). Masas (IE) m/z 421 (M*-35).

Método 2b

A una suspension de 0.83 mmoles (0.30 g) de imidotetraisopropilselenotiodifosfinato de
potasio (17) en 20 mL de tolueno seco se le agregé una suspensién de 0.9 mmoles (0.12
g) de AICl; en 15 mL de tolueno bajo agitacion vigorosa. La agitacién se continud durante
dos horas, al cabo de las cuales la mezcla se filtr6 y el disolvente se evaporé al vacio. Se
obtuvieron 0.30 g de un sélido blanco (rendimiento 79 %) p.f. 1560151 °C.

7.4, Preparacion de metalociclos de galio.

Para la sintesis de los metalociclos de galio se utilizé s6lo un método de preparacion. El
método b, que involucra la formacién de los metalociclos al hacer reaccionar las sales
alcalinas del ligante con GaCls. Cuando se utiliza la sal de litio de los ligantes, la
formacién de la misma se hace in situ (método 1b). Asimismo, cuando se utilizé la sal de
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potasio de los ligantes, la reaccion se llevo a cabo utilizando una sal ya aislada y

previamente caracterizada (método 2b).

7.4.1. Sintesis de Imidotetraisopropildiselenodifosfinato de dicloro galio
[CL,Ga{N(SeP'Pr,); - Se,Se}] (6).

Método 1b.

A una solucion de 0.49 mmol (0.2 g) de acido imidotetraisopropilselenotiodifosfinico (1) en
5 mL de THF a 0°C se le agreg6 una mezcla de 0.6 mmol (0.4 mL) de "BuLi 2.5 M en
hexano en 15 mL de tolueno seco en agitacién constante. La mezcla de reaccion se deja
alcanzar temperatura ambiente y se continla la reaccidn durante una hora. A esta
solucion se le agreg6 gota a gota (via canula) una suspension de GaCl; (0.49 mmol, 0.09
g,) en 10 mL de tolueno. La agitacién continué por dos horas mas. Al cabo de este tiempo
se filtro para eliminar el material insoluble. El exceso de disolvente se retird al vacio.

Se aislaron 0.214 g de solido blanco (rendimiento: 80%) p.f. 146 - 150 °C. IR (nujol):
1233 cm™ (vasPNP). RMN(CsDs) *'P{'H}: 5 62.8ppm. Masas (IE) m/z 546 (M").

Método 2b |

A una suspension de 0.56 mmol (0.25 g) de imidotetraisopropildiselenodifosfinato de
potasio (2) en 10 mL de tolueno seco se le agregé una mezcla de 0.56 mmol (0.098 g)
GaClsen 15 mL de tolueno seco en agitacién constante. La agitacién continua durante dos
horas, al cabo de lo que la mezcla se filtré para eliminar el material insoluble. El exceso de
disolvente se retira al vacio. Se aislaron 0.168 g de sdlido blanco (rendimiento: 55%).

7.4.2. Sintesis de Imidotetralsopropilditiodifosfinato de dicloro gallo [Cl,
Ga{N(SP'Pr,)~S,5}] (14).

Método 1b

A una solucion de 0.57 mmol (0.18 g) de acido imidotetraisopropilselenotiodifosfinico (9)
en 5 mL de THF a 0°C se le agregé una mezcla de 0.8 mmol (0.5 mL) de "Buli 2.5 M en
hexano en 15 mL de tolueno en agitacion constante. La mezcla se permite alcanzar
temperatura ambiente. La agitacion continda durante una hora. A esta mezcla se le
agrego gota a gota (vla canula) una suspensién de GaCl, (0.57 mmol, 0.11 g) en 10 mL
de tolueno. La agitacion continué por dos horas al cabo de lo cual se filtr6 para eliminar el
material insoluble y enfrid a temperatura ambiente. El exceso de disolvente se retiré al
vacio. Se aislaron 0.212 g de solido blanco (rendimiento: 81%). p.f. 84°C. IR (nujol): 1233
cm” (vasPNP). RMN(CDs) *'P{'H}: 5 62.8ppm. Masas (IE) m/z 546 (M").
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Método 2b

A una suspension de 0.56 mmol (0.2g) de imidotetraisopropilselenotiodifosfinato de
potasio (17) en 10 mL de tolueno se le agrego una suspension de 0.56 mmol (0.1 g) GaCl,
en 15 mL de tolueno seco en agitacion constante. La agitacién continia durante dos
horas, al cabo de lo que la mezcla se filtré para eliminar el material insoluble. El exceso de

disolvente se retira al vacfo. Se aislaron 0.178 g de sélido blanco (rendimiento: 70%).

7.4.3. Sintesis de Imidotetralsopropilselenotiodifosfinato de dicloro galio
[C1.Ga{N(SP'Pr;)(SeP'Pr,) - S,Se%] (20).

Método 1b

A una solucion de 1.6 mmol (0.59 g) de acido imidotetraisopropilselenotiodifosfinico (9) en
5 mL de THF a 0°C se le agregd una mezcla de 2 mmol (0.8 mL) de "BuLi 2.5 M en
hexano en 20 mL de THF en agitacién constante. La mezcla se permite alcanzar
temperatura ambiente. La agitacion continlla durante una hora. A esta mezcla se le
agrego gota a gota (via canula) una suspensioén de GaCl; (1.64 mmol, 0.287 g) en10mL
de tolueno. La agitacion continué por dos horas al cabo de lo cual se filtré para eliminar el
material insoluble y enfrid6 a temperatura ambiente. El exceso de disolvente se retiré al
vaclo. Se aistaron 0.57 g de sélido amarillento (rendimiento: 69%). p.f. 92-84°C. IR (nujol):
1296 cm™ (ve,PNP). RMN(CsDg) *'P{'H}): 5 (P=S) 65.4ppm (3J*'P*'P 36Hz), 5 (P=Se)
60.5ppm, d. Masas (IE) m/z 557 (M*-Pr).

7.5. Preparacién de los metalociclos de Indio.

Para la sintesis de los metalociclos de indio se utilizé s6lo un método de preparacion. El
método b, que involucra la formacion de los metalociclos al hacer reaccionar las sales
alcalinas del ligante con InCl;. Cuando se utiliza la sal de litio de los ligantes, la formacién
de la misma se hace in sftu (método 1b). Asimismo, cuando ge utilizé la sal de potasio de
los ligantes, la reaccién se llevo a cabo utilizando una sal ya aislada y previamente

caracterizada (método 2b).
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7.5.1. Sintesis de Imidotetraisoproplldiselenodifosfinato de dicloro Indio
[CLIn{N(SeP'Pr,), - Se,Se"] (7).

Método 1b.

A una solucion de 0.6 mmol (0.25 g) de acido imidotetraisopropildiselenodifosfinico (1) en
5 mL de THF a 0°C se le agregd una mezcla de 0.8 mmol (0.5 mL) de "Buli 2.5 M en
hexano en 15 mL de tolueno en agitacion constante. La mezcla de reaccion se deja
alcanzar temperatura ambiente. La agitacién continta durante una hora. A esta mezcla se
le agreg6 gota a gota (via canula) una mezcla de InCl; (0.6 mmol, 0.133 g) en 10 mL de
tolueno. La agitacién continué por dos horas al cabo de lo cual se filtré para eliminar el
material insoluble. El exceso de disolvente se retird al vacio.

Se aislaron 0.312 g de so6lido blanco (rendimiento: 88%) p.f. 166 - 167 °C. IR (nujol): 1232
cm™ (vasPNP). RMN(CgDs) *'P{'H}: 8 61.1 ppm, 2J(>'P-*'P) 29 Hz, 'J(*'P-""Se) -515 Hz.
Masas (IE) m/z 591 (M").

Método 2b.

A una mezcla de 0.56 mmol (0.25g) de imidotetraisopropildiselenodifosfinato de potasio
(2) en 10 mL de tolueno se le agregé una mezcla de 0.56 mmol (0.125 g) de InClyen 15
ml de tolueno en agitacién constante. La agitacién contintia durante dos horas, al cabo de
lo que la mezcla se filtré6 para eliminar material insoluble. El exceso de disolvente se
removio al vacio. Se aislaron 0.125 g de un sélido blanco (rendimiento: 91%).

7.5.2. Sintesis de Imidotetralsopropilditiodifosfinato de dicloro Indio
[CLIN{N(SP'Pr;); - S,57] (15).

Método 1b.

A una solucion de 0.63 mmol (0.2 g) de acido imidotetraisopropilditiodifosfinico (8) en 5
mL de THF a 0°C se le agregé una mezcla de 0.8 mmol (0.5 mL) de "BuLi 2.5 M en
hexano en 15 mL de tolueno en agitacion constante. La mezcla de reaccién se deja
alcanzar temperatura ambiente. La agitacién continia durante una hora. A esta mezcla se
le agregé gota a gota (via canula) una suspension de InCl; (0.6 mmol, 0.133 g,) en 10 mL
de tolueno. La agitacion continud por dos horas mas al cabo de lo cual se filtré para
eliminar la materia insoluble. El exceso de disolvente se retiré al vacio.

Se aislaron 0.190 g de sélido blanco (rendimiento aproximado: 84%), p.f. 134 °C con
descomposicion, (R (nujol): 1242 cm™ (ve,PNP). RMN(CeDg) *'P{'H}: & 64.3ppm. Masas
(IE) m/z 497 (M").
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Método 2b.

A una suspension de 0.64 mmol (0.2g) de imidotetraisopropilditiodifosfinato de potasio
(10) en 10 mL de tolueno se le agregé una suspensién de 0.11 g (0.49 mmol) InCl,en 15
mL de tolueno en agitacion constante. La agitacién continGa durante dos horas, al cabo de
lo que la mezcla se filtré6 para eliminar la materia insoluble. El exceso de disolvente se
retir6 al vacio.Se aislaron 0.17 g de un sélido blanco (rendimiento: 60%).

7.5.3. Sintesis de Imidotetralsopropliselenotiodifosfinato de dicloro Indio
[CLIN{N(SP'Pr,)(SeP'Pr,) - 5,S¢e}] (21).

Método 1b.

A una solucién de 1.3 mmol (0.5 g) de 4cido imidotetraisopropilselenotiodifosfinico (16) en
5 mL de THF a 0°C se le agregdé una mezcla de 2 mmol (0.8 mL) de "BuLi 2.5 M en
hexano en 15 mL de tolueno en agitacién vigorosa. La mezcla se deja alcanzar
temperatura ambiente. La agitacién continla durante una hora. A esta solucién se le
agrego (via canula) una mezcla de InCly (6.4 mmol, 0.735 g) en 10 mL de tolueno. La
agitacion continu6 por dos horas al cabo de lo cual se filtré para eliminar el material
insoluble. El exceso de disolvente se retird al vacio.Se aislaron 0.190 g de sélido blanco
(rendimiento: 60%) p.f. 138-140°C , IR (nujol): 1235 cm™ (vgsPNP). RMN(CsDs) *'P{'H}): 5
(P=8) 67.3 (d) ppm, 2J(*'P-*'P) 29 Hz, § (P=Se) 58 (d) ppm. Masas (IE) m/z 544 (M").
Método 2b.

A una suspension de 0.75 mmol (0.3g) de imidotetraisopropilselenctiodifosfinato de
potasio (17) en 10 mL de tolueno se le agregé una suspensién de 0.65 mmol (0.146 9)
InCl; en 15 mL de tolueno seco en agitacién vigorosa. La agitacién continGia durante dos
horas, al cabo de lo que la mezcla se filtrd para eliminar la materia insoluble. El exceso de
disolvente se retira al vacio.Se aislaron 0.246 g de sélido blanco (rendimiento: 60%).

7.5.4. Sintesis de bisimidotetraisopropiitaoxodifosfinato de cloro indio
[CIIN{N(OP'Pr,)(SP'Pr,) - 0,Se%,] (22).

Método 1b.

A una solucién de 0.67 mmol (0.2 g) de 4cido imidotetraisopropiltiaoxodifosfinico (22) en 5
mL de THF se le agregé una mezcla de 0.8 mmol (0.5 mL) de "BuLi 2.5 M en hexano en
15 mL de tolueno en agitacién constante y vigorosa. La mezcla de reaccién se deja
alcanzar temperatura ambiente. La agitacion continia durante una hora. A esta solucion

se le agregé gota a gota (via canula) una mezcla de InCl; (3.3 mmol, 0.737 g) en 10 mL
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de tolueno. La agitacion continud por dos horas mas, al cabo de lo cual se filtré para
eliminar la materia insoluble. El exceso de disolvente se retiré al vacio. Se aislaron 0.198
g de sdlido blanco (rendimiento: 79%) p.f. 112 - 114°C | IR (nujol): 1229 cm™’ (vasPNP).
RMN(CeDe) *'P{'H}: & (P=S) 60 (d) ppm, 2J(*'P-*'P) 21 Hz, & (P=0) 53.5 (d) ppm. Masas
(IE) m/z 742 (M").
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