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INTRODUCaóN

Las sales de los metales alcalinos principalmente de L~ Na y K han sido ampliamente empleadas

en la química industrial, en la síntesis de compuestos tanto inorgánicos como orgánicos, a su vez los

cationes Na+ y Ic+ desempeñan un papel importante en los sistemas biológicos. Sin embargo la

química de coordinación de la familia 1, ha sido un campo que ha suscitado poco interés y sólo

hasta esta última década se ha incrementado el desarrollo en esta área. La poca atención prestada a

esta química puede deberse a que se ha considerado obvia, pues la habilidad de coordinación de los

metales M"I es débil en comparación con los populares iones de los metales transicionales, aunado

al hecho de que puede ser explicada en términos del modelo iónico. Obvio no significa trivial, por

esto, para ahondar en la química de estos elementos se estudiaron los compuestos alcalinos con los

ligantes l-feniltetrazol-Stiona y l-feniltetrazolin-Sona, los cuales son heterociclos de cinco

miembros nitrogenados que contienen un grupo tiocarbonilo o carbonilo en posición exocíclica,

CN4X (donde X = S o O). Estos ligantes son especialmente atractivos desde el punto de vista

estructural ya que poseen una extensa gama de posibilidades de interacción con los metales debido a

sus varios sitios potenciales de coordinación, así pueden coordinarse de manera monodentada (N ó

al átomo exocíclico), bidentada (N, N ó N, al átomo exocíclico), formar puente entre dos o más

átomos metálicos formando oligómeros o polímeros e incluso pueden interactuar con el metal a

través de la densidad electr ónica 1t del anillo.

Se han reportado algunas estructuras cristalinas de compuestos metálicos con el ligante 1­

feniltetrazol-5tiona tanto con metales transicionales como representativos. En los primeros la

coordinación se da a través del átomo de S exocíclico. Mientras que con los metales representativos

la interacción principal es con el S pero también se presentan interacciones con los átomos de N del

ligante. No se conocen las estructuras con metales alcalinos en donde la interacción con el ligante

podría darse exclusivamente con el nitrógeno.

El presente trabajo pretende contribuir a la química de los metales alcalinos; para ello, se realizó

la síntesis y caracterización por medio de las técnicas IR, espectrometria de masas, RMN (IH, Be,
~a y 119Sn), análisis elemental de los compuestos con los ligantes l-feniltetrazol-Stiona ( ó'Tz) y 1­

feniltera zolin-Sona (ó'Izona) de los metales alcalinos y con diferentes éteres corona. Se realizó un

estudio de los compuestos alcalinos con los ligantes feniltetrazol tanto en estado sólido (difracción

de rayos X) como en solución (RMN de IH, 13e y ~a) para conocer los modos de coordinación



presentes en estos compuestos en su ~orma de sal. A su vez se emplearon los éteres corona (l2C4,

lSCS, ISC6, DB2IC7, DB24CS y lSC6Sn) para investigar los cambios que se producirían en el

patrón de coordinación al cambiar el entorno químico, formando sistemas discretos y debido a que

se ha observado que la relación del tamaño entre la cavidad del éter corona y el catión alcalino

puede ser útil en la separación del par iónico, así como en la obtención de diversos tipos de

estructuras (sándwich, club sandwich, dímeros, heterociclos), por lo cual esta relación puede tener

un a influencia importante en el patrón de coordinación.

Adicionalmente se realizaron cálculos teóricos de los compuestos de potasio , [K(lSC6)][4>Tz] y

[K( ISC6)][4>Tzona] para obtener información acerca de la distribución de la densidad electrónica

sobre el anillo, tanto en presencia de la corona como en las sales y compararla con los datos

experimentales.

En la primer parte de este trabajo se muestran la síntesis de los ligantes y los compuestos, y se

presentan los resultados de la caracterización espectroscópica (IR, RNM, EM), análisis elemental y

la difracción de rayos-X. En la segunda parte se discuten los resultados obtenidos, primero se

discuten los resultados de la caracterización espectroscópica y después se realizó un análisis

estructural: 1) de las sales de los metales alcalinos con elligante <l>Tz, y una comparación entre estas

y la de las estructuras de algunos compuestos con metales transicionales y representativos, 2) de los

compuestos con corona obtenidos con el ligante <l>Tz, en donde se comparan con sus respectivas

sales y una comparación entre ellos, 3) de los compuestos con elligante <l>Tzona y corona, en donde

se comparan con los compuestos análogos de S y una comparación entre ellos .
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1. ANTECEDENTES

1.1 Tiotetrazoles

Los tetrazoles son heterociclos de cinco miembros CN4, tipo azapirrólico-ón, que pueden

presentarse en dos formas tautoméricas :

....

El primer derivado tetrazólico fue obtenido en 1885, sin embargo, estos compuestos recibieron

poca atención. El interés resurgió hasta la década de los cuarenta cuando se encontró su gran

potencial aplicativo en campos como la química analítica, fotografía, agricultura y como explosivos.

Recientemente las propiedades farmacológicas y bioquímicas de algunos derivados tetrazólicos

dieron como resultado un incremento en el desarrollo de la química de estos compuestos en las

últimas décadas.'

Los anillos tetrazólicos que poseen como sustituyentes en posición exocíclica sobre el átomo de

carbono, átomos donadores de pares electrónicos (por ejemplo N, 0 , S), ofrecen la posibilidad de

que dichos átomos constituyan una extensión de la deslocalización electrónica n presente dentro del

anillo, dando como resultado sistemas con una extensa conjugación electrónica .

Entre los tetrazoles, los derivados con un átomo de azufre exocíclico en el átomo de carbono

anular , conocidos en forma simplificada como tiotetrazoles , Figura 1, son especialmente atractivos

desde el punto de vista estructural.

Figura l. Tiotetrazol
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En su forma neutra pueden presentar el fenómeno de tautomería prototrópica, del tipo tiona (1a)

- tiol (1b), según la posición del H anular,' Figura 2.

a

...

b

Figura 2. Formas tautoméricas del tiotetrazol. a) tiona, b) tiol.

La estructura cristalina del compuesto l-metiltetrazol-5tiona, muestra que este compuesto se

encuentra en la forma tiona, con el H en el átomo de N(4), la molécula adopta un arreglo dimérico

en el cristal, mediante la formación de puentes de H, N-Ro"'S, Figura 3/.4sin embargo, el valor de

la distancia de enlace C-S (1.695(9) A) se encuentra intermedio entre los valores para un enlace

sencillo (1.82 A) y uno doble (1.56 A), las distancias de enlace C-N se encuentran intermedios

entre los valores de enlace sencillo y doble (C-N 1.47, C=N 1.27 A) ,S. 6 mientras que las distancias

de enlace N-N presentan un patrón de distancias de una corta (N(2)-N(3) 1.270(12) A) y dos largas

(N(1)-N(2) 1.349(11) Y N(3)-N(4) 1.363(11) A), lo cual ha sido observado en varios sistemas

tetrazol. í la distancia N(2)-N(3) es ligeramente mayor que la estimada para un enlace doble N=N

(1.25 A),s estos resultados llevan a ·la conclusión de que este compuesto presenta cierta

deslocalización electrónica en el sistema CN2S, aunque el patrón de distancias a través del

heterociclo sugiere que todos los átomos contribuyen a la densidad electrónica 1t del anillo. Esto

contrasta un tanto con la estructura del compuesto conocido como dehidroditizona, CN4<P2S, en

donde las distancias de enlace C-N y N-N en el anillo son prácticamente iguales, lo cual es

consistente con una deslocalización electrónica uniforme, tipo aromático, sobre todo el anillo

tiotetraz ólico.!
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....

.... ... ....

....

Figura 3. Estructura cristalina del compuesto l-metiltetrazol-5tiol, MeTz

Vistos como ligantes, los tiotetrazoles poseen una extensa gama de posibilidades de interacción

con átomos metálicos debido a sus varios sitios de coordinación, así entonces, pueden actuar como

ligantes: 1) monodentados por el átomo de S ó por cualquiera de los átomos de N, 2) bidentados a

través de dos átomos de N ó a través del átomo de S y el átomo de N(4), 3) como ligantes puente

entre 2 o más átomos metálicos formando oligómeros ó polímeros, 4) que interactúen con el metal

a través de su densidad electrónica 1t. Es posible concebir al ligante en su forma aniónica con la

carga negativa localizada en el S o en el N(4), o bien con la carga deslocalizada sobre la porción

tioamídica del mismo como se muestra en la Figura 4a ó distribuida sobre todo el sistema

tioterazólico, Figura 4b,aún cuando no necesariamente de manera uniforme.

a b

Figura 4. Posibles distribuciones de la carga electrónica en el anión tiotetrazolato.

Esto último fue observado para el anión feniltiotetrazolato , teniendo como contraión

[Na(lSC6)(H20ht 9 El anión exhibe una extensa aunque no uniforme deslocalización 1t dentro del
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anillo, la cual se extiende hasta el enlace C-S exocíclico; su estructura puede describirse como la de

un híbrido de resonancia, Figura 5, con una contribución mayor de las formas canónicas 5a y 5b.

o
T
~]\/ .....e-s·

11 11 ~_

N---N

Sa

...J\ ....
N C:::'=S
11 I
N--N-
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~
N
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.... N
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r 11 .
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Figura 5. Estructura propuesta para el híbrido de resonancia del sistema

l-feniltetrazol-Stiolato,

El compuesto l-feniltetrazol-5tiona, estudiado en este trabajo, se emplea extensamente como

reactivo analítico en la determinación y separación de diversos metales,10-13 como inhibidor de la

corrosión en el Cu y sus aleaciones" y como unidad monomérica para sintetizar algunos

polímeros.15

Los primeros estudios concernientes a complejos metálicos del l-feniltetrazol-5tiol estuvieron

relacionados con la utilización de estos ligantes como reactivos analíticos en la determinación

cuantitativa de algunos metales, en muchos casos sin hacer mayor énfasis en detalles estructurales.

En la literatura se describen varios compuestos metálicos con este ligante tanto con metales

transicionales l 6-22 como con metales representativos,23-28 en los cuales los autores consideraban que

el tetrazol se encontraba unido al metal a través del N(4) en base a los datos obtenidos por medio de

la espectroscopia de infrarrojo, sin embargo está técnica no es muy útil para distinguir entre los

6



isómeros tiona y tiol, ya que las bandas observadas son de carácter mixto, debido a extensos efectos

de acoplamiento vibracionales entre las vibraciones C-S, C-N y N-H en este tipo de sistemas, por

lo cual se puede llegar a conc1usiones erróneas. '

Las estructuras cristalinas obtenidas por difracción de rayos-X de algunos derivados

tiotetrazólicos con metales de transición (Ag,29-30 Au, 29,31 , Hg,29 Pd,29.32 Pt, 32, Tc 33) muestran que

elligante se une al metal a través del átomo de S exocíc1ico. Mientras que las estructuras reportadas

para los derivados de metales representativos (Sn,34-39 Pb40) muestran un patrón de coordinación

más complejo que involucra tanto al S exocíc1ico como a los átomos de N, la interacción principal

se da a través del átomo de S, mientras que con el N se presentan interacciones débiles tanto

intennoleculares como intramoleculares. La estructura cristalina y molecular del compuesto de

bario; bis(l-naftiltetrazol-5tiolato)bario(I1)'3HMFA, donde HMFA = OP(NMe2)3, Figura 6, indica

un número de coordinación de siete para el Ba, y la formación de anillos quelato con el tetrazol a

través del S y el N(4).41

N(9)

Figura 6. Estructura cristalina del compuesto

bis(l-naftiltetrazol-5tiolato)bario(I1)'3HMFA

De los metales alcalinos se tiene reportada en la literatura la estructura cristalina determinada por

rayos-X de los compuestos [K(l8C6)][MeTz] y [Na(l8C6)(H20)2][<\>Tz], Figura 7,3·9 en el primero

el K+ se enlaza al tetrazol a través de la porción tioamídica N(4)-C-S, mientras que en el segundo

la presencia del éter corona previene la interacción del par jónico, el catión no presenta
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interacciones directas con el anión, las moléculas de agua en la esfera de coordinación del catión

forman puentes de H con los aniones vecinos.

a b

Figura 7. a) Estructura cristalina del compuesto [K(18C6)][MeTz],

b) Estructura cristalina del compuesto (Na(l8C6)(H20h][<j>Tz]

1.2 Tetrazolinonas

Los heterociclos denominados genéricamente l-organiltetrazolin-Sonas ó tetrazolinonas en forma

simplificada, poseen un grupo carbonílico en posición exocíclica. I En su forma neutra, estos

compuestos pueden existir como los tautómeros discretos ona (8a) u 01 (8b), Figura 8. Datos de IRy

de RMN de 14N revelan que estos compuestos se presentan en la forma ona," 42 lo cual fue

confirmado por la estructura cristalina de los derivados l-H-tetrazol-5(4H)-ona y 2, 3

difeniltetrazolil-Sona.Y' 44 El patrón de distancias C-N y N-N dentro del anillo es similar al

encontrado para los anillos tetrazol, de cuatro distancias largas y una corta." El valor de la distancia

C-O en estos compuestos se encuentra en la región normalmente observada en la amidas (1.21­

1.27 Á), lo cual sugiere que la deslocalización electrónica hacia el enlace C-O exocíclico es muy

poca ó nula.
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a

oc:
....

Figura 8. Formas tautoméricas delligante tetrazolinona. a) ona, b) 01.

Como anión, el heterociclo posee una versátil gama de posibilidades de coordinación debido a que

posee cuatro átomos donadores N y 0, los cuales pueden coordinarse con metales en diversas

combinaciones, como sucede en el análogo con S.

Las estructuras cristalinas de algunos compuestos tetrazol con un átomo de ° exocíclico que han

sido reportados en la literatura por lo general se encuentran con un grupo R, unido al °
exocíclico.Y'" Entre los cuales los ariloxitetrazoles, pueden llevar acabo reacciones de

hidrogenación catalítica para la obtención de arenos, Figura 9.49
-
53 Se han reportado en la literatura

la síntesis de algunos complejos metálicos de Ga, In y TI con este ligante, donde los autores

sugieren que la interacción se da a través del N(4).23

Ph'
1

--, ..

'("rol
OAf

At·H •
:&

--, .
Ph""Ny NH

J o

Figura 9. Reacción de hidrogenación de los ariloxitetrazoles

La estructura cristalina de un complejo metálico fue reportada en 1988, en la cua l el ligante se

encuentra como éter y el Pd se coordina al N(3) del anillo tetrazólico, Figura 10.54
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Figura 10. Estructura cristalina del compuesto de bisclorodi(5fenoxi-lfeniltetrazol) Pd (11).

1.3 Eteres Corona.

El descubrimiento de Pedersen'? de que la corona dibenzo-18-corona-6 y una familia relativa

de poliéteres macrocíclicos podían formar complejos estables con iones metálicos, acompañado

de la creciente necesidad de entender el importante rol jugado por los cationes Na, K, Mg YCa

en los sistemas biológicos , permitió el renacimiento del interés de la química de coordinación

de estos metales .

Los éteres corona, pertenecen a una categoría de ligantes macrocíclicos más general, conocida

como coronandos. Estas moléculas están formadas por arreglos cíclicos de heteroátomos unidas

a través de unidades CH2-CH2, los cuales rodean al átomo metálico formando un arreglo tipo

corona. Estos macrociclos tiene la propiedad de formar complejos estables con los iones de

metales alcalinos , empleando esencialmente interacciones electrostáticas entre la carga negativa

de los O en el dipolo C-O y el catión metálico. Debido a que estos macrociclos contienen O

hidrofilicos y grupos CH2-CH2 lipofilicos , muchos de ellos son solubles tanto en medios

hidrofilicos (MeOH, H20) como en disolventes orgánicos (CHCh, tolueno).

Las condiciones necesarias para la formación y los factores que influyen en la estabilidad de

estos complejos incluyen: 1) el tamaño relativo entre el ion y la cavidad del macrociclo, 2) el
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número de átomos de ° del anillo, 3) la coplanaridad de los átomos de 0, 4) la simetría de las

posiciones de los átomos de 0, 5) la basicidad de los átomos de 0, 6) el impedimento estérico

del macrociclo, 7) la tendencia del ion a asociarse con el disolvente y 8) la carga eléctrica del

ion.55 Los agentes complejantes más efectivos se encuentran entre aquellos que contienen de

cinco a diez átomos de ° separados uno de otro por dos átomos de C.56 La estabilidad de los

complejos de metales alcalinos con éteres corona, depende principalmente de que tan bien se

ajuste el ion a la cavidad del macrociclo. Los complejos más estables se forman cuando el ion

se acomoda bien dentro de la cavidad, por ejemplo, el éter corona l8C6 tiene una gran

selectividad por los iones K+ comparado con otros iones de metales alcalinos, debido a que el

diámetro del ion, Tabla 1, permite un ajuste perfecto dentro de la cavidad. Esto maximiza la

interacción electroestática entre el plano de los °y el K+. En el caso de cationes más pequeños

el éter corona no adopta una configuración plana y trata de hacer máxima la interacción

electrostática envolviendo a su alrededor al ion metálico a expensas de un incremento en la

rigidez del macrociclo. A su vez, los cationes más grandes no pueden entrar en la cavidad y en

lugar de ello permanecen sobre el plano del éter corona, disminuyéndose de esta manera la

interacción electrostática, para estos cationes se puede lograr la coordinación mediante un

arreglo tipo sándwich entre dos macrociclos.

Tabla 1. Diámetros de iones de metales alcalinos y éteres corona.f

Ion Diámetro del ion [A] Eter corona Diámetro del éter corona [A]

L¡+ 1.36 12C4 1.2-1.5

Na+ 1.94 15C5 1.7-2.2

K+ 2.66 18C6 2.6-3.2

Rb+ 2.94 21C7 3.4-4.3

Cs+ 3.34

En la estructura molecular del 18C6 con su huésped ideal K+y con Cs+, Figura 11,57 es claro

que el Cs+ no ejemplifica el principio de complementaridad (enlace óptimo, el huésped debe

acomodarse en el sitio de reconocimiento de su anfitrión tan exacto como pueda ser posible en

términos de tamaño, complementaridad electrónica y compatibilidad estérica) debido a su gran

tamaño respecto a las dimensiones de la cavidad de enlace, el catión todavía se puede enlazar

pero debe "posarse", en el anfitrión más que "anidarse" en su cavidad . Las diferencias de

11



compatibilidad entre K+ y Cs+ para la coordinación 1:1 por el 18C6 se refleja en las energías

libres de enlace en metanol de -8.2 y 6.5 kcallmol respectivamente.57

b

a

Figura 11. a) Estructura cristalina del compuesto K( 18C6), b) Estructura cristalina del

compuesto Cs( 18C6).

Las estructuras cristalinas de varios compuestos con éteres corona y sales de metales alcalinos

han sido reportadas en la literatura. La representación esquemática de varios tipos de complejos

esta dada en la Figura 12,58 para un complejo 1:l rnetal-rnacrociclo el ambiente ideal para el

catión es en el centro del anillo de átomos donadores (Figura 12a), cuando el metal es grande

para la cavidad se desplaza de la posición central (Figura 12b), lo cual puede llevar a la

formación de un dímero (Figura 12c), otra consecuencia de que el catión sea demasiado grande

para la cavidad del macrociclo es la formación de compuestos tipo "sandwich" metal­

macrociclo 1:2 (Figura 12d), o compuestos tipo club "sandwich" metal-rnacrociclo 2:3 (Figura

12e), sí por el contrario, el catión es muy pequeño para la cavidad de la corona entonces la

encapsulación se puede dar parcial (Figura 12f) o totalmente (Figura 12g), también es posible

atrapar a dos cationes en la cavidad de la corona (Figura 12h); Tomando en cuenta al contraión

los complejos se pueden dividir en dos grupos, los compuestos encapsulados con separación de

carga y compuestos con el par-iónico encapsulado, el primer grupo incluye a los compuestos: 1)

tipo sandwich 1:2 metal-rnacrociclo, que involucra dos coronas de cavidad pequeña, 2)
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compuestos tipo club sandwich 2:3 metal-macrociclo, que involucran tres moléculas de corona

y dos cationes, 3) compuestos 1:1 en los cuales la corona es mayor que el metal y lo envuelve,

en todos estos casos el catión no interactúa con la especie aniónica, debido a que su esfera de

coordinación es completada exclusivamente con las interacciones que se dan con los átomos de

O de la cavidad del éter. El segundo grupo incluye: 1) compuestos 1:1 donde el catión y la

corona tienen dimensiones comparables, 2) compuestos 1:1 donde la encapsulación es

incompleta, esto ocurre cuando la corona es grande, 3) compuesto 1:1 de un catión con una

corona de tamaño mucho menor que él, 4) Un complejo bimetálico 2:1 de dos cationes

pequeños en una cavidad grande, 5) un compuesto dimérico 2:2 metal-macrociclo.i"

CD • O~c=:::>
(a) (b) (e)

g g
~•c::::>

(d) (e) (f)

~ ~

(g) (h)

Figura 12. Representaciones esquemáticas de algunos modos de

enlace encontrados en compuestos con éteres corona.

En 1999, Gielen y colaboradores sintetizaron un novedoso éter corona, la 4-carboxi-benzo­

18C6 de trifenil estaño (IV), Figura 13, la cual es una molécula anfitrión que contiene un éter

corona susceptible a la interacción con un catión y un átomo de Sn (ácido de Lewis) que

potencialmente puede interactuar con el anión, formando con las sales alcalinas compuestos

tipo zwitterion.61
-62

f"0~ o r
(O 0dO-r-Ph

I # Ph
~o~

Figura 13. Estructura de la corona 4-carboxibenzo-18C6 de trifenil estaño (IV)
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Recientemente se realizó un estudio estructural sistemático sobre la influencia del tamaño del

catión y la cavidad del éter corona, empleando como anión los ligantes

tetrafenilimidodicalcógenodifosfinatos, [~2EPNPE~2] (E = 0, S ó Se), los cuales son ligantes

muy flexibles. Se encontró que con el empleo de una corona de tamaño pequeño (lSC6) relativa

al tamaño del catión (Rb y Cs) se podían obtener anillos inorgánicos de seis miembros,

[MEPNPE] por medio de la coordinación de los cationes metálicos al anión de manera

bidentada, en sistemas discretos, Figura 14, mientras que si se empleaba una corona grande

(lSC6 para Na+y 15C5 para Ln o ideal (lSC6 para K+) en el caso de los aniones con S y Se se

lograba la separación del par iónico, dejando al anión libre de interacciones directas con el

catión alcalino, Figura 15.60

a b

Figura 14. a) Estructura cristalina del compuesto [Cs(lSC6)][~2SPNPS~2], b) Estructura

cristalina del compuesto [Rb( ISC6)] [~2SePNPSe~2]
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Figura 15. Estructura cristalina del compuesto [Li(15C5)][<!>2SePNPSe<!>2]
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OBJETIVOS

Objetivo general

El objetivo general que se persigue es el de estudiar los patrones de coordinación de los metales

alcalinos con ligantes que poseen una extensa gama de posibilidades de coordinación como son los

tetrazoles y en diferentes ambientes químicos proporcionados al variar el tamaño de la cavidad del

éter corona.

Objetivos Particulares

- Determinar los modos de coordinación de los ligantes tiotetrazol y tetrazolinona con los metales

alcalinos como sus sales y en ambientes secuestrados (éteres corona: pequeña, ideal, grande y la

corona 18C6-benzo-4'carboxilato de trifenilestaño), tanto en estado sólido como en disolución.

- Estudiar si existe una influencia entre el tamaño de la corona y el catión metálico en la

coordinación con los ligantes tiotetrazol y tetrazolinona.

- Obtener estructuras tipo "sandwich" (un catión en medio de dos coronas) para los cationes Cs y

Rb con la corona ISCS.

- Estudiar la competencia por elligante tiotetrazol, entre los metales alcalinos y el átomo de Sn de la

corona 18C6-benzo-4'carboxilato de trifenilestaño.

- De llevarse acabo la coordinación delligante tiotetrazol con el estaño en la corona 18C6-benzo­

4 'carboxilato de trifenilestaño, determinar el tipo de coordinación (monodentada o bidentada) y la

geometría alrededor del Sn.
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HIPÓTESIS

La carga negativa en elligante <j>Tz podría concentrarse en el N(4) al coordinarse con los metales

alcalinos, dando como resultado un patrón de coordinación monodentada a través del átomo de

N(4), debido a que el átomo de N(4) es el más electronegativo, mientras que con elligante <j>Tzona

se podría dar de manera monodentada a través del N(4) o el O exocíclico o de manera bidentada a

través del N(4) yel O exocíclico.

El uso de los éteres corona dará como resultado la formación de sistemas discretos, libres de

interacciones intermoleculares. Si la corona tiene una cavidad grande o ideal con respecto al tamaño

del catión, no se tendrán interacciones directas entre el catión y el anión, con lo cual se podrá

estudiar al anión en su forma libre. Si la corona es pequeña para el catión podría darse la formación

de heterociclos , o en el caso de coronas muy pequeñas como la ISCS para Cs o Rb, y con una

relación 2:1 corona/sal, se podrían obtener sistemas tipo sandwich (dos coronas un catión). Por lo

que respecta a la corona 18C6-benzo-4'carboxilato de trifenilestaño se espera que para Rb y Cs ya

que son mayores que la corona se dará la interacción entre el catión alcalino y el anión, mientras

que para Li, Na y K se favorecerá la coordinación del anión con el átomo de estaño, debido a que

los dos primeros son pequeños para la corona y el último tiene un tamaño ideal.
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2. SECCION EXPERIMENTAL

La descripción de reactivos y especificaciones de los instrumentos de análisis empleados se

encuentra en el apéndice.

Síntesis de los heterociclos l-feniltetrazol-5tiona y l-feniltetrazol-50na .

El ligante 1-feniltetrazol-5tiona (é'Tz), se obtuvo a partir de la reacción entre azida de sodio

(0.019 mol) y fenilisotiocianato (0.0125 mol) en 15 ml de agua, a reflujo por un periodo de 3

horas .63 La mezcla se enfrío y se filtró. Después de tres extracciones con éter (para eliminar los

residuos de isotiocianato) la solución acuosa se enfrío y acidificó con HCl (conc) hasta llegar a un pH

3. El precipitado se filtró al vacío y se lavó con agua. El ligante ~Tz es soluble en disolventes

orgánicos polares (cloroformo, metanol, etc.) e insoluble en agua y disolventes no polares, como el

hexano .

~NCS + NaN3

El ligante l-feniltetrazol-Sona (é'Izona) se sintetizó por tres métodos diferentes : el de Horwitz

(1958),42 el de Rokke (1975)64 y una combinación de ambos. El método de Horwitz consiste en

hacer reaccionar fenilisocianato (0.041 mol) con azida de sodio (0.123 mol) en 20 ml de THF, a esta

mezcla se le adicionó rápidamente y con agitación cloruro de aluminio (0.045 mol) en 60 ml de

THF y se dejó a reflujo por un período de 24 horas. Después del tiempo de reacción se dejó enfriar

la disolución y se acidificó con 10 ml de HCI (6N). El disolvente se extrajo con vacío hasta

sequedad. Al sólido obtenido se le agregaron 100 ml de acetona y se dejó agitando por unos tres

minutos y se filtró, este proceso se llevó a cabo tres veces, posteriormente la acetona fue removida

con presión reducida, para purificar el producto se le agregó 50 ml de etanol caliente y carbón

activado, se filtró en caliente, la solución fue enfriada y diluida con agua para inducir la

cristalización. El rendimiento obtenido fue de 30% (lit. 75%).42

Se empleo el método de Rokke'" para intentar mejorar el rendimiento . A la azida de sodio (0.08

mol) se le agregó una disolución de cloruro de aluminio (0.02 mol) en 20 ml de THF con agitación,

se añadieron 20 ml más de THF y se dejó a reflujo por una hora para formar la azida de aluminio.
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Después de una hora de reacción, la solución se enfrió y se le añadió el isocianato (0.0198 mol) en

20ml de THF, la reacción se dejó a reflujo por 24 horas. Después del tiempo de reacción la solución

se enfrió y acidificó con HCl (6N), el disolvente fue removido con vacío. Para purificar el producto

obtenido se le agregó 50 mi de NaOH (5%) y se dejó en agitación por una hora, según este método

la mayor parte del sólido se disolvería lo cual no sucedió; posteriormente se filtró y se acidificó

nuevamente con HCl (6N) para obtener un precipitado, pero éste no se obtuvo. El precipitado que

no se disolvió se acidificó con lOmI de HCI (6N) y se filtró, una vez filtrado se procedió a purificar

con el método de Horwitz con lo cual se obtuvo un rendimiento del 10% delligante.

En vista de estos resultados se decidió hacer una combinación de ambos métodos . La síntesis

según el método de Rokk:e empleando cloruro de aluminio puro (purificado por sublimación) y la

purificación según el método de Horwitz. Se agregó lentamente y con agitación, en atmósfera de

argón, 0.054mol de AlCl3 a 60 mi de THF. Una vez obtenida la disolución, ésta se añadió a la NaN3

(O. 14mol), con agitación y goteo lento, se agregaron 20 mi más de THF. La reacción se mantuvo en

reflujo por un periodo de una hora, después de esta la dilución se enfrió y se le añadió una

disolución de (0.048mol) fenilisocianato en 20 mi de THF. La mezcla de reacción se dejó a reflujo

por un periodo de 24 horas. Se enfrió y se le añadió 11 mi de HCl (6M), el disolvente fue removido

con vacío. Al residuo se le extajo con 300 mi de acetona, la cual fue evaporada con vacío. El sólido

obtenido se disolvió en etanol caliente, se filtró y la disolución fue enfriada y diluida con agua para

inducir la cristalización. Se obtuvieron cristales blancos con un rendimiento del 42%.

Síntesis de la corona 18C6-(benzo-4-carboxilato) de trítenílestaño,"

Se mezclaron cantidades equimolares de hidróxido de trifenil estaño y de la corona 4­

carboxibenzo-18C6 en 250 mi de benceno en un matraz bola, equipado con una trampa. La reacción

se dejó a reflujo por un periodo de 24 horas. Se destiló hasta el 50% del volumen de la disolución

inicial a partir de las primeras 10 horas de reacción. Al obtener la mitad del volumen inicial, la

disolución restante fue evaporada con vacío hasta sequedad.
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Síntesis de las sales l-feniltetrazol-5tiolato y f-feníltetrazol-Solato con metales alcalinos.

Las sales de los ligantes <j>Tz y <j>Tzona con metales alcalinos se obtuvieron a partir de la reacción

entre los ligantes yel MOH (M = Li, Na, K, Rb Y Cs) correspondientes en medio metanólico, a

temperatura ambiente por un periodo aproximado de 4 horas. Al término de la reacción se extrajo el

disolvente con vacío. El sólido obtenido se filtró y se lavó con hexano. Los tiempos de reacción,

puntos de fusión y porcientos de rendimiento se presentan en las tablas 2 y 3.

<j>N4CSH + MOH -----+ M[<j>N4CS] + H20

<j>N4COH + MOH -----+ M[ <j>N4CO] + H20

Síntesis de los compuestos l-feniltetrazol-5tiolatos y f-feniltetrazol-Solatcs de metales

alcalinos con éteres corona.

Los compuestos I-feniltetrazol-Stiolatos y I-feniltetrazol-Solatos de metales alcalinos con éteres

corona, [M(corona)][<j>Tz] y [M(corona)][<j>Tzona] respectivamente, se sintetizaron a partir de la

reacción entre las sales alcalinas y los éteres corona correspondientes, en relación estequiometríca,

en metanol, los periodos de reacción se describen en la Tabla 2. Para asegurar la formación de un

sandwich en los compuestos de Rb y Cs con la 1SCS, se empleó una relación 2:1 (corona/sal). En la

síntesis de los compuestos con la corona 18C6Sn se utilizó como disolvente CH2CI2, por un periodo

aproximado de 6 horas. Al terminar la reacción el disolvente se extrajo por medio de vacío, y el

sólido fue filtrado y lavado con hexano. Los tiempos de reacción, puntos de fusión y porcientos de

rendimiento se presentan en las tablas 2 y 3.

------+) [M(corona)] [<j>Tz]

------+) [M(coronal] [<j>Tzona]

M[ ó'Tz] + corona

M[<j>Tzona] + corona

donde

M=Li,

M=Na,

M=K,

M=Rb,

corona = 12C4 (ideal*), ISCS (grand e), ISC6Sn** (muy grande)

corona = 12C4 (chica), ISCS (ideal), ISC6 y ISC6Sn** (grande)

corona = ISCS (chica), ISC6 y lSC6Sn** (ideal), DB21C7 (grande)

corona = ISCS (muy chica), lSC6 y ISC6Sn** (chica), DB21C7 (ideal), .

DB24CS (grande)

M = Cs, corona = ISCS (muy chica), ISC6 y ISC6Sn** (chica) , DB21C7 (ideal),

DB24CS (grand e)

* Remitir a la Tabla 1. **Para las sales con elligante ~Tz.
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Tabla 2. T iempo de reacción (horas), punto de fusión (oC), rendimiento obtenido (%) y Peso

Molecular (g/mol) de los compuestos alcalinos con elligante l -feniltetrazol-5tiona.

Compuesto Tiempo de punto de fusión (oC) Rendimiento (%) PM (g/mol)
reacción
(horas)

Hz 3 150-151 (lit 150)* 90 178

urcbTzl 3 d. 259-260 95 184

fLi(l2C4)][ Tz] 3 161-162 c/d 59 360

[Li(l5C5)lf Tz] 3 184-186 c/d 88 404

fLi( 18C6Sn) fcbTz] 6 73-77 80 889

NafcbTz 3 d.224-225 93 200

fNa(l2C4)][ Hz] 3 172-173 64 376

[Na( 15C5)lf H zl 3 120-122 75 420

fNa(l8C6Sn)lfcbTzl 7 65-70 73 905

KfcbTz 3 230 d d 66 216

[K(l5C5)lf Tz] 3 185-187 c/d 90 436

fK(l 8C6)lf Tzl 4 173-174 99 480

fK(DB21C7)lfcbTzl 5 89-93 64 620

fK(l8C6Snlf cbTz1 7 102-105 73 92 1

RbfcbTz 5 233-235 c/d 88 262

[Rb( 15C5)2][cjlTz] 3 184-185 c/d 73 702

fRb(18C6)]fHz] 4 147-149 88 526

fRb(DB2I C7)lfHzl 3 81-83** 67 666

fRb(DB24C8)][cjlTz] 2 94-97 76 710

fRb(18C6Sn)l[cjlTz] 6 101-106 65 967

CsfH z 4 215-216 c/d 90 310

fCs(l5C5)2]1 cbTz] 3 148-150 75 750

fCs( 18C6)11 H zl 4 131-133 61 574

fCs(DB2I C7)1[H z] 3 128-130*** 73 714

[Cs(DB24C8)]fH z] 3 127- 129 93 758

[Cs(l 8C6Sn)lfcjlTz] 6 124- 126 86 1015

* referencia 63
**reblandece en 60°.
*** reblandece 63°.

El tiempo de reacción para las sales es cuando se alcanza el pH = 7, Ypara los demás compuestos es

arbitrario.
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Tabla 3. Tiempo de reacción (horas), punto de fusión (oC), rendimiento obtenido (%) y Peso

Molecular (g/mol) de los compuestos alcalinos con elligante l -feniltetrazolin-Sona.

Compuesto Tiempo de punto de fusión (oC) Rendimiento (%) PM (g/mol)
reacción (horas)

cjlTzona 25 190 fcld 42 162
(lit. 189-190 cld)*

Uf $Tzona1 3 280 dese 93 168
fU( 12C4)][<1>Tzona] 2 d.239 42 344
[Li(15C5)][cjlTzona] 4 209-212 c/d 78 388

Na[cjlTzona] 3 d.270 93 184
fNa(l2C4)][<1>Tzonal 2 \1, 188-193 cld** 95 360
fNa(15C5)][<1>Tzona] 1 \1, 124-127 c/d 93 404
rNa(18C6)][$Tzona1 3 d.200 20 448

K[$Tzonal 3 d.240 80 200
[K(15C5)2U<1>Tzona] 3 170-172 84 640
fK(18C6)lr<1>Tzona1 3 142-145 76 464

[K(DB21C7)][<1>Tzona] 2 86-90 cid 63 604
Rb[$Tzona] 3 d.228 96 246

[Rb(15C5)2U I Tzonal 3 163-165 cid 98 686
fRb(18C6)][ Tzona] 3 137-140 cid 68 510

fRb(DB21C7) f<1>Tzona] 2 \1, 64-69 62 650
[Rb(DB24C8)1[cjlTzona] 3 87-91 c/d 44 694

CsrcjlTzona] 3 206-208° c/d 95 294
[Cs(15C5hU$Tzonal 3 134-136 c/d 72 734
[Cs( 18C6)][cjlTzona] 4 118-121 86 558

[Cs(DB21C7)]f<1>Tzona] 2 *** No se determin ó 698
[Cs(DB24C8)][cjlTzona] 3 77-81 86 742

* referencia 42
** reblandece en 1760

*** liquido viscoso

Para la caracterización de los compuestos se emplearon las técnicas de infrarrojo, espectrometría de

masas FAB+, resonancia nuclear magnética eH, 13c, 23Na y 11 9Sn) y análisis elemental. Se

obtuvieron cristales apropiados para la determinación de la estructura por medio de rayos-X de los

compuestos Na[<j>Tz] (2), K [<j>Tz] (3), Rb[<j>Tz] (4) , Cs[<j>Tz] (5) , [Li (1SCS)][<j>Tz] (7), [Na

(1SCS)][<j>Tz] (9), [K(1SC6)][<j>Tz] (11) , [Rb(1SC6)][<j>Tz] (14), [Cs(1SCS)][<j>Tz] (17) ,

[Cs(1SC6)][<j>Tz] (18), [Cs(DB24CS)][<j>Tz] (20), [Na(lSCS)][<j>Tzona] (34) , [K(1SC6)][<j>Tzona]

(37), [Rb(1SC6)][<j>Tzona] (40), [Cs(ISC6)][<j>Tzona] (44a y 44b) . Los demás compuestos

cristalizaron pero no se obtuvieron cristales adecuados para rayos-x
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2.1 Infrarrojo

1 5 ·1 ti °11 rd 1T bl 4 V·ba a 1 raciones e os compuestos a ca mos con e igante - em tetrazo - trona.
Compuesto Vibraciones más importantes observadas en cm"

~Tz 2550 y 1510 v(N-H), 3000 y 2980 v(C-Harom), 1590 y 1500 v(C=C).

Li[~Tz] 3370 v(OH), 2935 y 2834 v(C-Harom)' 1640 v(bHOH), 1590 y 1496 v(C=C)

[Li(12C4)][Fz]
3385 v(OH), 2962 y 2921 v(C-Harom), 2872 v(C-Halir), 1640 v(b HOH), 1594 y
1494 v(C=C), 1090 v(C-OétCl" corona)

[Li(15C5)][F z]
3406 v(OH), 2913 v(C-Harom), 2881 v(C-Halir), 1640 v (bHOH), 1594 y 1496
v(C=C), 1098 v(C-OétCl" corona )

[Li(18C6Sn)][Fz]
3441 v(OH), 304 1 y 2913 v(C-Harom)' 2881y 2872 v(C-Halir), 1600 v(C-OéstCl")
OH), 1568 Y 1500 (v C=C), 1114 (v C-Oétercorona)

Na[~Tz] 3339 v(OH), 3058 v(C-Harom), 1630 v(b HOH), 1594 y 1497 v(C=C)

[Na(12C4)][F z]
3379 v(OH), 2958 y 2915 v(C-Harom), 2870 v(C-Ha1ir), 1640 v(b HOH), 1592 y
1490 v(C=C), 1092 v(C-OétCl" corona)

[Na(15C5)][Fz]
3414 v(OH), 2907 v(C-Harom)' 2871 v(C-Halir), 1640 v(b BOH), 1594 y 1494
v(C=C), 1119 v(C-Oéter corona)

[Na(18C6Sn)][Fz]
3446 v(OH), 2910 v(C-Harom)' 2872 v(C-Halir), 1626 V(C-OéslCl")' 1582 y 1505
v(C=C), 1116 v(C-O étCl" corona)

K[~Tz] 3442 v(OH), 3097 y 3047 v(C-HaronJ, 1623 v(b HOH), 1590 y 1492 v(C=C)

[K(15C5)][Fz]
3408 v(OH), 3000 y 2908 v(C-Harom), 2874 v(C-Halir), 1640 v(b HOH), 1595 y
1496 (v C=C), 1122 v(C-O étCl" corona)

[K(18C6)][F z]
3455 v(OH), 2901 y 2890 v(C-Harom), 2827 v(C-Halir), 1640 v (b HOH), 1597 y
1498 v(C=C), 1106 v(C-OétCl" corona>

[K(18C6Sn][Fz]
2950 Y 2902 v(C-Harom), 2866 v(C-Halir), 1623 v(C-OéstCl")' 1595 y 1493 v(C=C),
1121 v(C-Oéter corona)

[K(DB2IC7)][Fz]
3392 v(OH), 2933 v(C-Harom)' 2879 v(C-Halir), 1635 v(b HOH), 1593 y 1507
v(C=C), 11 26 v(C-OétCl" corona)

Rb[Fz] 3446 v(OH), 3056 y 3006 v(C-Harom)' 1640 v(b HOH), 1592 y 1495 v(C=C)

[Rb(15C5)Z][Fz]
3404 v(OH), 294 1 y 2900 v(C-Harom), 2865 v(C-Ha1ir), 1630 v(b HOH), 1592 y
1491 v(C=C), 1120 V(C-Oéter corona)

[Rb(l8C6)][Fz]
3504 v(OH), 2899 v(C-Harom)' 2825 v(C-Halir), 1640 v(b HOH), 1596 y 1497
v(C=C), 1103 v(C-Oéter corona)

[Rb(18C6Sn)][Fz]
3430 v(OH), 3045 v(C-Harom), 2897 v(C-Halir), 1624 V(C-OéslCl")' 1580 y 1504
v(C=C), 111 5 v(C-O tlercorona)

[Rb(DB2I C7)][F z]
3440 v(OH), 2932 v(C-Harom), 2878 v(C-Halir), 1640 v(b HOH), 1593 y 1504
v(C=C), 1125 v(C-OétCl" corona)

[Rb(DB24C8)][Fz]
3421 v(OH), 2931 v(C-Harom), 2882 v(C-Halir), 1593 y 1506 v(C=C), 11 32
v(C-OétCl" corona)

Cs[Fz] 3450 v(OH), 3061 y 2900 v(C-Harom), 1670 v(b HOH), 1592 y 1495 v(C=C)

[Cs(15C5)z][F z]
3426 v(OH), 2941 y 2903 v(C-Harom)' 2865 v(C-Halir), 1652 v (b HOH), 1592 y
1493 v(C=C), 11 21 v(C-Oéter corona)

[Cs(18C6)][F z]
3454 v(OH), 2901 v(C-Harom), 2827 v(C-Halir), 1596 y 1497 v(C=C), 11 06
v(c-o.;corona)

[Cs( 18C6Sn)][F z]
3426 v(OH), 3000 v(C-Harom)' 2887 v(C-Ha1ir), 1625 v(C-OestCl")' 1580 y 1504
v(C=C), 111 6 v(C-O éter corona)
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[Cs(DB21 C7)][~Tz]
3405 v(OH), 2929 v(C-Harom), 2876 v(C-Halif), 1646 v(b HOH), 1593 y 1503
v(C=C) , 1124 v(C-Oétereorona)

[Cs(DB24C8)][~Tz] 3422 v(OH), 2928 v(C-Harom), 2876 v(C-Ha1if), 1644 v(b HOH), 1592 y 1504
v(C=C), 1109 (v C-Oéter oorona)

Tabla 5. Vibraciones de los compuestos alcalinos con elligante l-feniltetrazolin-Sona,

Comouesto

~Tzona

urcbTzona1

[Li(l2C4)][~Tzona]

[Li(l5C5)][~Tzona]

Na[~Tzonal

[Na(l2C4)][~Tzona]

[Na( 15C5)][~Tzona]

[Na(l8C6)][~Tzona]

Kló'Izonal

[K(15C5)][~Tzona]

[K(18C6)][~Tzona]

[K(DB21C7)][~Tzona]

Rbró'Tzona1

[Rb( 15C5)z][$Tzona]

[Rb( 18C6)][$Tzona]

[Rb(DB21 C7)][~Tzona]

[Rb(DB24C8)][~Tzona]

Csr~Tzona]

[Cs( 15C5)z][~Tzona]

[Cs( 18C6)][$Tzona]

[Cs(DB21 C7)][~Tzona]

[Cs(DB24C8)][~Tzona]

Vibraciones más imoortantes observadas en cm-
3176 v(OH), 2758 v(N-H), 3000 y 2848 v(C-Harom), 1709 v(C-O), 1590 y 1500
v(C=C)
3416 v(OH), 3064 y 2905 v(C-H.mm), 1632 v(C-O), 1600 y 1500 v(C=C)
3422 v(OH), 2915 v(C-Harom), 2867 v(C-Halif), 1633 v(C-O), 1600 y 1496 v(C=C)'
1133 v(C-O éter corona)
3438 v(OH), 2911 v(C-Harom), 2890 v(C-Halif), 1629 v(C-O), 1594 y 1498 v(C=C),
1121 v(C-O éter eo~na) \
3297 v(OH), 3068 v 2935 v(C-Harom), 1623 v(C-O), 1600 v 1496 v(C=C)
3395 v(OH), 2961 y 2916 v(C-Harom); 2871 v(C-Halif), 1627 v(C-O), 1600 y 1494
v(C=C) ' 1096 v(C-O étereorona)
3441 v(OH), 2916 v(C-Harom), 2875 v(C-Halif), 1666 v(C-O), 1596 y 1495 v(C=C),
II 15 v(C-O éter corona)
3459 v(OH), 2892 v(C-Harom), 2823 v(C-Halif), 1625 v(C-O), 1600 y 1497
v(C=C), 1109 v(C-O étereorona)
3421 v(OH), 3060 y 2900 v(C-Harom), 1622 v(C-O), 1598 v 1502 v(C=C)
3491 v(OH) , 2953 y 2905 v(C-Harom), 2869 v(C-Ha1if), 1616 v(C-O), 1588 y 1497
v(C=C), 1121 v(C-O éter corona)
3461 v(OH), 2898 v(C-Harom), 2829 v(C-Halif), 1629 v(C-O), 1597 y 1500
v(C=C), 1106 v(C-O étereorona)
3404 v(OH), 2932 v(C-Harom), 2880 v(C-Halif), 1630 v(C-O), 1591 y 1507
v(C=C), 1125 v(C-O étereorona)

3300 v(OH), 3064 v(C-Harom), 1621 v(C-O), 1593 y 1499 v(C=C)
3490 v(OH), 2906 v(C-Harom) , 2869 v(C-Halir), 1617 v(C-O), 1591 y 1496
v(C=C)' 1121 v(C-O éter eorona)
3488 v(OH), 2900 v(C-Harom), 2827 v(C-Halif), 1628 v(C-O), 1597 y 1500
v(C=C)' 1104 v(C-O étereorona)

3389 v(OH), 2930 v(C-Harom), 2881 v(C-H. tif) , 1632 v(C-O), 1593 y 1503
v(C=C) , 1124 v(C-O éterromn.)
3412 v(OH), 2926 v(C-Harom), 2876 v(C-Halif), 1638 v(C-O), 1593 y 1505
v(C=C)' 1130 v(C-O étereorona)
3392 v(OH), 3062 y 2954 v(C-Harom), 1623 v(C-O), 1595 v 1500 (v C=C)
3404 v(OH), 2948 y 2905 v(C-Harom), 2867 v(C-Halir), 1628 v(C-O), 1593 y 1496
v(C=C)' 1122 v(C-O éter corona)
3453 v(OH), 2898 v(C-Harom), 2827 v(C-Halif), 1626 v(C-O), 1595 y 1498
v(C=C)' 1106 v(C-O éter eo~na)

3359 v(OH), 3006 y 2931 v(C-Harom), 2879 v(C-Ha1ir), 1629 v(C-O), 1594 y 1503
v(C=C)' 1125 v(C-O étereorona)
3413 v(OH), 2927 v(C-Harom), 2874 v(C-Halif), 1632 v(C-O), 1591 y 1501
v(C=C)' 1120 v(C-O étereorona)
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2.2 Espectrometría de Masas

Tabla 6. Fragmentos encontrados en la espectrometría de masas (FAB+) para los compuestos

alcalinos con elligante l-fenil-tetrazol-5-tiona .

Compuesto Fragmentos m/e (%)

Lif<bTz1 77 rer (20), IS4 fMt (15)

fLi02C4)lf<bTz1 IS3 [Li(12C4)t (100), 360 [Mt (2)

fLi(15C5)H<bTz] 77f<bt (5), 227 fLi05C5)t (100), 404 fMl+(1.5)
[Li(1SC6Snm<bTz1 77fer (25), 350 f<b3Sn1 +OS) , 712 fLiilSC6Sn)t (20).

Naf<bTzl 23 [Na1+ (l5), 77 f<bt (5), 176f<bTzt (100), 200 fMt (25)

[Na(12C4)][~Tz]
23[Nat (IS), 199 [Na(12C4)f (100), 375 [Na(12C4)2t (70), 552
f(Na(12C4)2)(<bTz)t (1.5)

rNa05C5)lf<bTz1 23[Nat (5), 176 f<bTzt (l1), 243 fNa05C5)1+(00), 420 fMt O)
[Na( ISC6Sn)1f<bTz1 23rNat (0), 77f<bt (2S), 350 f<b3Snt(4Sl72S[N;;(ISC6Sn)t (55%)

Kf<bTzl 39 fKt (33), 77f<bt (10), 216 fMt (15)
fK(l5C5m<bTz1 39 [Kt (11), 259 [K(15C5)f (100)

fKOSC6)lf<bTz1 39 [K( (4), 303 [K(ISC6)t (100), 4S0 [Mt (1)

fK(lSC6Sn1f<bTz] 39 [Kt (100), 350 f<b3Snl +(45), 744 fK(ISC6Sn)1+(70)
fK(DB21C7)lf<bTz1 39 fKt (lS), 77 rer (S), 443 fK(DB21C7)1+(00)

Rbf<bTz1 77 f<b1 +(S), S5 fRbt (65), 262 fM1+(lO)

[Rb(15C5)2][~Tz]
S5 [Rbt (35), 305 [Rb(15C5)t (100), 525 [Rb(15C5ht (10), 787
f(Rb2(l5C5h)(<bTz)1+(2)

[Rb(ISC6)lf<bTz1 S5 [Rb( (20), 349 [Rb( ISC6)t (lOO), 526 [M(l)

fRb(lSC6Sn)]f<bTzl S5 [Rbt (100), 350 f<b3Snl+(40), 791 fRb(ISC6Sn)t (90), 96SrMt (2).
[Rb(DB21C7)lf<bTz1 S5 [Rbf (3S), 4S9 [Rb(DB21C7)f (lOO)

[Rb(DB24CS)lf<bTz] S5 [Rbf (25), 44S [DB24CSf (3S), 533[Rb(DB24CS)f (100)

Csf<bTz1 77 rsr (6), 17S f<bTzt (3),133 fCst (lOO),310 [Ml+(S)

[Cs(l5C5)2][~Tz]
133 [Cst (40), 17S [~Tzf (S), 353 [Cs(15C5)t (lOO), 573 [Cs(15C5hf
(2)

fCs(lSC6)lf<bTz1 133 [Csf (40), 397 [Cs(ISC6)t (100), 574 [Mt (2)

fCs(1SC6Sn)][<bTz] 133 [Csf (lOO), 350 [<b3Snf (40), S3S [Cs(1SC6Sn)t (50)
[Cs(DB21C7)H<bTz1 133 [Csf (S5), 537 [Cs(DB21C7)t (100),714 [Mt (2.5)

fCs(DB24CS)][ <bTz] 133 [Csf (60), 5S1 [Cs(DB24CS)t (100), 75S [Mf (l)
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Tabla 7. Fragmentos encontrados en la espectrometría de masas (FAB+) para los compuestos

alcalinos con elligante l-feniltetrazolin-Sona,

Compuesto Fragmentos rnJe (%)
ó'Tzona 77 [<pt (5), 119 r<PNCot (100%),162 [Mt (5)

Liló'Fzonal 7 rLit (4), 162 [<pTzonat (60%),168 [M] +(25)
[Li(l2C4)]Tzona 7 rur (5), 77 rer (8), 161 [ó'Izonal" (80%), 183 rLi(l2C4)t (lOO)

[Li(15C5)][ $Tzona] 7 [Lit (5), 77 [$r (15) , 161 [$Tzonar (80%), 168 [Li($Tzona)f (l5), 227
[Li(l5C5)r (100),388 [(Li(l5C5)($Tzona)t (lO), 615 [Li2(15C5)2Tzonat
(22),776 r«(Li05C5)(<bTzona)hr, 783 r(LÍ)(l5C5)2)( <bTzona)2r (6)

Nalé'Tzonal 23 [Nat (21), 77 rer (15), 184 rMt (20)
[Na(l2C4)][$Tzona] 23 [Nar (21), 199 [Na(l2C4)t (lOO), 375 [Na(l2C4)2r (25) , 559

r(Na2(12C4h)(<bTzona)1+(2.4)
[Na(15C5)][<!>Tzona] 23 [Nat (13), 77 [<br(8),243 [Na(15C5)t (lOO),404 rMt (2)
[Na(l8C6lU<bTzona1 23 [Nar (6), 77 [<pt (5), 287 [Na(l8C6)t (lOO)

Kló'Izona] 39 rKt (37), 77 rer (15), 200 rMt (lO)
[K( 15C5)][$Tzona] 39 [Kr (50), 259 [K(15C5)t (100), 479 [K(l5C5hr (38), 679

r(K2(l5C5)2)(<!>Tzoná)r (15)
[K(l8C6)[Tzona 39 [Kt (55), 303[K(l8C6)t (lOO),463 [Mr (3)

rK(DB21C7)f<bTzona] 39 rxr (18), 77 r<bt (8), 443[K(DB21C7)t (100)
Rbl é'Tzona] 77 rer (15), 85 fRbt (70) , 246 rMt (lO)

[Rb(15C5)2][$Tzona] 77 [$t (8),85 [Rbt (100) , 305 [Rb(l5C5)t (lOO), 525 [Rb(l5C5ht (35),
771 f(Rb2(15C5h)(<l>Tzona)t (6)

fRb(l8C6lU<bTzona] 77 r<pt (5),85 rRbt (55), 349 [Rb(l8C6)t (lOO)
[Rb(DB21 C7)l[<bTzonal 77 rer (8), 85fRbr (50), 489 fRb(DB21C7)r (lOO)
[Rb(DB24C8)][<!>Tzona] 85[Rbr (55), 533 [Rb(DB24C8)r (lOO)

Csr<PTzonal 77 r<br (5), 133 fCsl+(lOO), 294 rMr (9)
[Cs(l5C5h][$Tzona] 133 [Csr (100) , 353 [Cs(15C5)t (lOO), 573 [Cs(15C5hr (15) , 867

[Cs2(15C5h<<!>Tzona)t (5)
[Cs(l8C6)l[<pTzonal 77 [<l>r (9),133 [Cst (lOO), 397 rCs(18C6)1 +(lOO)

rCs(DB21C7)lf<bTzonal 133 [Csr (70), 537 [Cs(DB21C7)r (100)

[Cs(DB24C8)]r<bTzona] 77 [<l>r (10),133 [Csr (95), 581 [Cs(DB24C8)r (lOO)
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2.3 Resonancia Nuclear Magnética.

Tabla 8. RMN de 'n y"e (8 en ppm) para los compuestos alcalinos con elligante l-feniltetrazol­

5tiona.

Compuesto IH Uc
123.29 (Ca)

~Tz 7.54 (m, 3Hs, m y p-C6Hs)
128.70 (Cp)
128.91 (Cm)

(CH3OO) 7.95 (m, 2Hs, a-C6Hs) 133.91 (Ci)
163.56 (C=S)

3.66-4 .17 (ms, 20Hs, CH2O)
68.72-70.86 (CH 2O)

125.04,123.19,115.01 111.7,152.87 Y
7.76 (m, 6Hs, a-~3Sn) 148.03 (corona-Cdh)

18C6Sn 7.45 (m, 9Hs, m y p-~3Sn) 128.95 (Cm-~3Sn) [62 .98]
(COCh) 7.68 (m, lH, corona-ClhS)

130.16 (Cp-~3Sn) [10.5]
7.58 (m, lH, corona-Clffs)

137.16 (Ca-~3Sn) [48.09]
6.82 (d, lH, corona-Clító)

138.61 (Ci-cl>3Sn)
122.95 (Ca)

Li[~Tz] 5.78 (m, lH,p-C6Hs) 126.55 (Cp)
(CH3OO) 5.83 (m, 2Hs, m-C6Hs) 127.07(Cm)

6.17 (m, 2Hs, a-C6Hs) 134.65 (Cí)
164.81 (C=S)
68.78 (CH2O)

3.71 (s, 16Hs, CH2O) 123.96 (Ca)
[Li(12C4)][~Tz] 7.37 (m, lH,p-C6Hs) 127.79 (Cp)

(COC13) 7.39 (t, 2Hs, m-C6Hs) 128.63 (Cm)
8.00 (d, 2Hs, a-C6Hs) 134.54 (Ci)

168.13 (C=S)
68.93 (CH2O)

3.77 (s, 20Hs , CH2O) 124.29 (Ca)
[Li(l5C5)][~Tz] 7.34 (m, 1H,p-C6Hs) 127.61 (Cp)

(COC13) 7.44 (t, 2Hs, m-C6Hs) 128.77 (Cm)
8.05 (d, 2Hs, a-C6Hs) 137.00 (Ci)

167.94 (C=S)
68.95,69.10, 70.20 Y 70.28 (CH2O)

113.00, 123.55 Y 152.00 (corona-C6H3)
129.00 (Cm-~3Sn) [62 .25]
130.21 (Cp-~3Sn)

[Li( 18C6Sn)][~Tz] 3.65 y 4.11 ( ms, 20Hs , CH2O) 136.93 (Ca-~3Sn) [47.25]
(COCh) 6.8-8.02 (ms, 23Hs , aromáticos) 142.01 (Ci--~3Sn)

123.87 (Ca)

':."
128.54 (Cp)
130.11 (Cm)
130.54 (Cí)
122.90 (Ca)

Na[~Tz]
5.78 (t, lH,p-C6Hs) 126.57 (Cp)
5.86 (t, 2Hs, m-C6Hs) 126.89 (Cm)

(CH3OO) 6.19 (d, 2Hs, a-C6Hs) 134.81 (Cí)
164.71 (C=S)

[Na(l2C4)][~Tz] 3.63 (s, 32Hs, CH2O) 65.76 (CH2O)

(CDCh) 7.28 (t, 1H,p-C6Hs) 124.00 (Ca) (
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7.40 (t, 2Hs, m-C6Hs) 127.41 (Cp)
8.08 (d, 2Hs , o-C6Hs) 128.72 (Cm)

69.30 (CH 2O)

3.66 (m, 20Hs, CH2O) 123.62(Ca)
[Na(l5C5)][Fz] 7.25 (m, lH,p-C6Hs) 127.68 (Cp)

(CDCh) 7.33 (m, 2Hs, m-C6Hs) 128.55 (Cm)
8.00 (m, 2Hs, o-C6Hs) 136.93 (Ci)

167.00 (C=S)
68.32,68.43,69.22,6.36 Y70.48
(CH 2O)

111.96, 114.95, 123.50, 123.97 , 147.82
Y152.39 (corona-C gllj)

3.67,3.69,3.73,3.91 Y4.18 (s y ms, 128.97 (Cm-<j>3Sn) [63.46]
[Na(18C6Sn)] [<j>Tz] 20Hs, CH2O) 130.17(CP-<j>3Sn)

(CDCh) 6.81(d,IH, corona-CH(6)) 136.98(CO-<j>3Sn) [48.46]
7.27-7.89 (ros, 22Hs, aromáticos) 138.63 (Ci-<j>3Sn)

125.09(Ca)
128.69 (Cp)
130.64(Cm)
133.34(Ci)
122.89 (Ca)

K[<j>Tz]
5.82 (t, lH,p-C6Hs) 126.42 (Cp)
5.90 (t, 2Hs , m-C6Hs) 127.04 (Cm)

(CH3OD) 6.24 (d, 2Hs, o-C6Hs) 135.13 (Ci)
164.98 (C=S)
68.64 (CH2O)

3.59 (m, 20Hs, CH2O) 124.08(Ca)
[K(l5C5)][<j>Tz] 7.27 (t, lH,p-C6Hs) 127.19 (Cp)

. (CDCI3) 7.40 (t, 2Hs, m-C6Hs) 128.48(Cm)
8.08 (d, 2Hs, o-C6Hs) 137.61 (Ci)

167.90 (C=S)
3.66 (s, 24Hs, CH2O) 70.22 (CH2O)

[K(l8C6)][<j>Tz] 7.33 (t, lH,p-C6Hs) 124.38 (Ca)
(CDeI3) 7.43 (t, 2Hs, m-C6Hs) 127.58 (Cp)

8.10 (d, 2Hs, o-C~s) 129.07(Cm)
68.32,68.43,69.36,69.22 Y70.48
CH2O)
110.77, 113.65 , 123.55, 124.49 , 146.69
Y 150.91 (corona-Cd-lj)
128.85 (Cm-<j>3Sn) [63.46]

3.63,3.73,3.90,4.17 (ms, 20Hs, 129.96 (Cp-<j>3Sn)
[K(l8C6Sn)] [<j>Tz] CH2O) 136.93 (CO-<j>3Sn) [47.3]

(CDCh) 6.75(d,lH, corona-CH(6)) 139.29 (Ci-<j>3Sn)
7.26-8.01 (ms, 22Hs, aromáticos) 124.02 (Ca)

127.44 (Cp)
128.51 (Cm)
130.53 (Ci)
l(i7.23 (C=S)
172.00 (C=O)

3.84,3 .91,4.01 ,4.16 (s y ms, 20Hs, 70.12,70.23,70.66 Y71.77 (CH2O)

[K(DB21C7)][<j>Tz]
CH2O) 114.80, 115.46 , 122.40, 122.80, 149.86
6.88 Y7.53 (ms, 8Hs, corona-Cd-l.) Y 150.26 (corona-CgbL)

(CDCh)
7.28(t, IH , p-C6Hs) 124.40(Ca)
7.41 (t, 2Hs, m-C6Hs) 129.40 (CIJ)
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8.03 (d, 2Hs, o-C6Hs) 131.06(Cm)
136 (Ci).

5.87 (t, lH,p-C6Hs)
123.01 (Co)

Rb[~Tz] 5.95 (t, 2H's, m-C~s)
126.63 (Cp)

(CH3OD) 6.30 (d, 2H's, o-C~s)
126.97 (Cm)
134.00(Cl)

3.58 (s, 40Hs , CH2O) 69.07 (CH2O)
[Rb(15C5h][~Tz] 7.25 (t, lH,p-C~s) 124.11 (Co)

(CDCI3) 7.38 (t, 2Hs, m-C6Hs) 127.12 (Cp)
8.12 (d, 2Hs, o-C6Hs) 128.38 (Cm)
3.64 (s, 24Hs , CH2O) 70.22 (CH2O)

[Rb(l8C6)][~Tz] 7.31 (t, lH,p-C6Hs) 124.18 (Co)
(CDCh) 7.43 (t, 2Hs, m-C6Hs) 127.51 (Cp)

8.05 (d, 2Hs, o-C6Hs) 128.55 (Cm)
67.36,67.58,68.68,68.78,69.84, 70.02,
70.16 y 70.22 (CH2O)
110.89, 113.67, 123.55, 124.46, 146.57
Y150.42 (corona-Cdh)
128.74 (Cm-~3Sn) [64.62]

3.53,3.70,4.07 (ms, 20Hs, CH2O)
129.77 (Cp-~3Sn)

[Rb(l8C6Sn)][~Tz] 6.74(d, lH, corona-CH(6)) 136.92 (Co-~3Sn) [47.31]
(CDCI3) 7.25-7.98 (ms, 22Hs, aromáticos) 140.08 (Ci-~3Sn)

124.11 (Co)
127.58 (Cp)
128.57 (Cm)
130.54(Ci)
166.26 (C=S)
171.23 (C=O)

3.80,3.92,4.05 Y4.16 (s y ms, 20Hs,
68.81,69.71 ,69.82 Y70.75 (CH2O)
113.51,113.80,121.58,121.62,148.46

CH2O) y 148.57 (corona-Cglla)
[Rb(DB21 C7)][ ~Tz] 6.87 y 7.51 (ms, 8Hs, corona-Cgl'L)

124.09 (Co)
(CDCI3) 7.31 (t, lH,p-C6Hs) 127.33 (Cp)

7.41 (t, 2Hs, m-C6Hs) 128.48 (Cm)
8.03 (d, 2Hs, o-C6Hs) 137.00 (Cl)
3.79 ,3.89 Y4.13 (s y ms, 24Hs, 69.35 ,69.90 Y71.10 (CH2O)
CH2O) 114.28, 121.56, 148.97 (corona-C6H4)

[Rb(DB24C8)][~Tz] 6.86 y 7.53 (ms, 8Hs, corona-Cgbla) 123.55 (Co)
(CDCI3) 7.24 (m, lH,p-C6Hs) 128.40(Cp)

7.39 (t, 2Hs, m-C~s) 130.09 (Cm)
8.06 (d, 2Hs, o-C6Hs) 133.00(Cl)

124.54 (Co)

Cs[~Tz]
5.81 (m, lH, p-C6Hs) 128.09 (Cp)
5.89 (m, 2Hs, m-C6Hs) 128.64 (Cm)

(CH3OD)
6.23 (d, 2Hs, o-C~s) 136.48 (Ci)

166.40 (C=S)
69.39 (CH2O)

3.59 (m, 40Hs , CH20 ) . 124.16(Co)
[Cs(l5C5)2][Fz] 7.27 (t, lH,p-C6Hs) 127.27(Cp)

(CDCI3) 7.40 (t, 2Hs, m-C6Hs) 128.46 (Cm)
8.06 (d, 2Hs, o-C6Hs) 137.22 (Ci)

167.49 (C=S)

[Cs(l8C6)][Fz] 3.61 (s, 24Hs, CH2O) 69.79 (CH2O)
(CDCl) 7.33 (t, lH,p-C6Hs) 123.88 (Co)
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7.45 (t, 2Hs, m-C6Hs) 127.17 (Cp)
8.06 (d, 2Hs, o-C~s) 128.26 (Cm)

136.95 (Ci)
166.97 (C S)
67.33,67.48,68 .69,68.83,69.41,69.82,
70.11 Y70.15 (CH2O)

111.07, 113.93, 123.62, 124.84, 146.53
Y 150.47 (corona-Cdlj)
128.77 (Cm-4>3Sn) [65.7]

[Cs(l8C6Sn)][4>Tz]
3.57,3 .70 y4.12 (ms, 20Hs, CH2O)

129.76 (CP-4>3Sn)

(CDCh)
6.76 (d,lH, corona-CH(6)) 136.97 (CO-4>3Sn) [45]

7.25-7 .98 (ms, 22Hs, aromáticos) 140.20 (Ci-4>3Sn)
124.15 (Ca)
127.60(Cp)
128.55 (Cm)
130.30 (Ci)
166.52 (C=S)
171.45 (C O)

3.83 ,3.94,4.06,4.16 (s y ms, 20H , 68.57 ,68.80,69.90, 71.38 (CH2O)

CH2- O)
113.03, 113.21,121.43,121.44,148.20

[Cs(DB21C7)][4>Tz] 6.87, 7.52 (m, d, 8H, corona-C6fL¡)
y 148.21 (corona-Cglh)

(CDCh) 7.29 (t, lH, p-C6Hs)
124.26(Ca)

7.40 (t, 2H, m-C6Hs)
127.35 (Cp)

8.01 (d, 2H, o-C6Hs)
128.54(Cm)
137.00 (Ci)

3.73,3.88 y4.12 (ms, 24Hs , CH2O) 68.72,69.73 Y70.35 (CH2O)

[Cs(DB24C8)] [4>Tz]
6.86 (m, 8Hs, corona-Cdl.) 114.11, 121.82 Y 148.57 (corona-CdL)

(CDC13)
7.25 (m, lH,p-C6Hs) 124.06(Ca)
7.40 (t, 2Hs, m-C6Hs) 127.26 (Cp)
8.08 (d, 2Hs, o-C6Hs) 128.52 (Cm)

[constante de acoplamiento en Hz]
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Tabla 9. RMN de 'u Y 13e (8 en ppm) para los compuestos alcalinos con el ligante l-fenil­

tetrazolin-S-ona ,

Compuesto IH IJC

118.01 (Co)

cjlTzona
5.77 (t, lH,p-C6Hs) 125.92 (Cp)
5.81 (t, 2Hs , m-C~s) 127.44 (Cm)

(CH3OO)
6.15 (d, 2Hs , o-C6Hs) 132.82 (Ci)

149.56 (C=O)
118.64 (Co)

Li[cjlTzona]
5.60 (t, lH,p-C6Hs) 124.72 (Cp)
5.76 (t, 2Hs , m-C6Hs) 127.04 (Cm)

(CH3OO) 6.16 (d, 2Hs , o-C6Hs) 134.45 (Ci)
161.39 (C=O)
71.23 (CH2O)

3.64 (m, 16Hs, CH2O) 121.66 (Co)
[Li(12C4)][cjlTzona] 7.31 (t, lHs,p-C6Hs) 127.88 (Cp)

(C03OO) 7.47 (t, 2Hs, m-C6Hs) 130.22 (Cm)
7.87 (d, 2Hs, o-C~s) 137.51 (Ci)

163.57 (C=O)
69.87 (CH2O)

2.0 (s, 20Hs, CH2O) 120.63 (Co)
[Li(l 5C5)][ cjlTzona] 5.62 (t, lH,p -C6Hs) 126.77 (Cp)

(CH3OO) 5.78 (t, 2Hs, m-C6Hs) 129.20 (Cm)
6.20 (d, 2Hs, o-C6Hs) 136.59 (Ci)

163.56 (C=O)
118.66 (Co)

Na[cjlTzona]
5.63 (1, lH,p-C6Hs) 124.80 (Cp)
5.79 (t, 2Hs, m-C6Hs) 127.18 (Cm)

(CH3OO)
6.15 (d, 2Hs , o-C6Hs) 134.46 (Ci)

161.47 (C=O)
67.26 (CH2O)

[Na(12C4)][cjlTzona]
3.64 (m, 16Hs, CH2O) 121.55 (Co)
7.31 (t, lH,p-C6Hs) 127.70 (Cp)

(C03OO) 7.47 (t, 2Hs , m-C6Hs) 130.21 (Cm)
7.90 (d, 2Hs, o-C6Hs) 137.75 (Ci)

164.51 (C=O)
68.8 1 (CH2O)

3.67 (s, 20Hs , CH2O) 119.72 (Co)
[Na(l5C5)][cjlTzona] 7.15 (t, lH,p-C6Hs) 126.71 (Cp)

(COCI3) 7.35 ( t,2Hs, m-C6Hs) 129.04 (Cm)
8.04 (d, 2Hs, o-C6Hs) 135.50 (Ci)

156.33 (C=O)
67.94 (CH2O)

3.66 (m, 24Hs, CH2O) 118.64 (Co)
[Na( 18C6)][cjlTzona] 7.19 (m, l H,p-C6Hs) 124.74 (Cp)

(COCI3) 7.38 (m, 2Hs, m-C6Hs) 127.15 (Cm)
8.06 (d, 2Hs, o-C6Hs) 134.51 (Ci)

161.48 (C=O)

5.65 (t, lH, p-C6Hs)
118.69 (Co)

K[cjlTzona]
5.80 (t, 2Hs, m-C6Hs)

124.77 (Cp)
(CH 3OO)

6.20 (d, 2Hs, o-C6Hs)
127. 16 (Cm)
134 .55 (Ci)
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161.67 (C=O)
68.61 (CH2O)

3.52 (m, 40Hs, CH2O) 119.15 (Co)
[K(l5C5)][$Tzona] 7.09 (t, lH,p-CJfs) 124.69 (Cp)

(CnC13) 7.31 ( t, 2Hs, m-C6Hs) 128.63 (Cm)
8.08 (d, 2Hs, o-C6Hs) 137.62 (Ci)

163.65 (C=O)
70.08 (CH2O)

3.56 (s, 24Hs , CH2O) 119.19 (Co)
[K(l8C6)][$Tzona] 7.11 (t, lH,p-C6Hs) 124.77 (Cp)

(CnCh) 7.33 ( t, 2Hs , m-C6Hs) 128.64 (Cm)
8.07 (d, 2Hs, o-C6Hs) 137.62(Ci)

163.65 (C=O)
68.71,68.98,69.40,69.71 Y70.52 (CH2O)

3.79,3.90, 4.00 y4.16 113.72,114.54,121.50,121.73,148.48 Y
(s y ms, 20Hs, CH2O) 148.71 (corona-Cdl.)

[K(21C7)][$Tzona] 6.88 (m, 8Hs, corona-Cdh) 119.16 (Co)
(CnCh) 7.13 (m, lH,p-CJfs) 124.98 (Cp)

7.30 (m, 2Hs , m-C6Hs) 128.55 (Cm)
8.02 (m, 2Hs , o-C6Hs) 137.03 (Ci )

161.59 (C=O)
118.69 (Co)

Rb[$Tzona]
5.63 (t, lH,p-CJfs) 124.78 (Cp)
5.79 (t, 2Hs, m-C6Hs) 127.16 (Cm)

(CH30 n)
6.18 (d, 2Hs, o-C6Hs) 134.52 (Ci)

161.53 (C=O)
68.96 (CH2O)

3.54 (m, 40H s, CH2O) 119.21 (Co)
[Rb( 15C5h][$Tzona] 7.10 (m, l H, p -C6Hs) 124.71 (Cp)

(Cn Ch) 7.32 (m, 2Hs, m-C6Hs) 128.63 (Cm)
8.08 (m, 2Hs, o-C6Hs) 137.82 (Ci)

163.82 (C=O)
70.20 (CH2O)

3.57 (s, 24Hs, CH2O) 119.26 (Co)
[Rb(l8C6)][$Tzona] 7.13 (t, lH,p-C6Hs) 124.90 (Cp )

(CnC13) 7.36 ( t, 2Hs , m-C6Hs) 128.69 (Cm)
8.05 (d, 2Hs , o-C6Hs) 137.48 (Ci)

163.90 (C=O)
68.20, 68.26, 69.35, 69.56 Y 70.26 (CH2O)

3.71 ,3.88, 4.02 y 4.13 112.89,113.18,121.70,1 21.56 , 148.08 Y
(ss, 20Hs , CH2O) 148.10 (corona-Cdh)

[Rb(21C7)][$Tzona] 6.85 (m, 8Hs, corona-Cdl.) 119.27 (Co)
(Cn C13) 7.12 (m, lH,p-C6Hs) 124.86 (Cp)

7.29 (m, 2Hs, m-C6Hs) 128.68 (Cm)
8.05 (m, 2Hs, o-C6Hs) 137.50 (Ci)

163.8 1 (C=O)

3.70,3 .84 Y 4.11
68.73,69.41 Y 70.11 (CH2O)

114.5 1,12 1.90 Y 148.63 (corona-CdL)
(s y ms, 24Hs, CH2O) 119.13 (Co)

[Rb(24C8)][$Tzona] 6.86 (m, 8Hs, corona-Cgl-la)
124.60 (Cp)

(CnC13) 7.12 (t, 1H, p-C6Hs) 128.60 (Cm)
7.30 (t, 2Hs, m-C6Hs) 138.08 (Ci)
8.07 (d, 2Hs, o-C6Hs) 163.88 (C=O)

Cs[<lJTzona] 5.71 (t, 1H,p-C6Hs) 120.75 (Co)
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(CH3OO) 5.87 (t, 2Hs, m-C6Hs) 126.86 (Cp)
6.26 (d, 2Hs, o-C6Hs) 129.26 (Cm)

136.63 (Ci)
163.00 (C=O)
69.28 (CH2O)

3.53 (m, 40Hs, CH2O) 119.26 (Co)
[Cs(l5C52) ] [4>Tzona] 7.10 (t, lH,p-C~s) 124.95 (Cp)

(COCh) 7.31 ( t, 2Hs, m-C~s) 128.71 (Cm)
8.03 (d, 2Hs, o-C~s) 137.38(Ci)

163.55 (C=O)
69.96 (CH2O)

3.49 (s, 24Hs, CH2O) 119.10 (Co)
[Cs(18C6)][4>Tzona 7.08 (t, lH,p-C~s) 124.90 (Cp)

(COCh) 7.30 ( t, 2Hs, m-C~s) 128.69 (Cm)
8.02 (d, 2Hs, o-C6Hs) 137.41(Ci)

163.56 (C=O)
3.77,3.90,4.02 y4.14 (ss, 68.40,68.52,69.56,69.65 Y70.84 (CH2O)

20Hs, CH2O) 112.80,112.89,121.50,14.8.03 (corona-Cdh)
[Cs(OB21C7)][4>Tzona] 6.83(m, 8Hs, corona-Cdl.) 119.33 (Co)

(COCh) 7.12 (t, lH,p-C6Hs) 124.89 (Cp)
7.30 (t, 2Hs, m-C6Hs) 128.66 (Cm)
8.04 (d, 2Hs, o-C~s) 137.38 (Ci)

3.68,3.85 y4.10 (ms,
68.55,69.61 Y70.14 (CH2O)

114.14, 121.88 Y148.48 (corona-Cgfl.)
24Hs, CH2O) 119.16 (Co)

[Cs(OB24C8)][4>Tzona] 6.86 (m, 8Hs, corona-Cdh)
124.72 (Cp)

(COCh) 7.13 (m, lH,p-C6Hs) 128.68 (Cm)
7.31 (m, 2Hs, m-C6Hs) 137.53 (Ci)
8.11 (d, 2Hs, o-C6Hs) 164.08 (C=O)
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2.4 Análisis Elemental

Tabla 12. Análisis elemental para los l-fenil-tetrazol-S-tiolatos de metales alcalinos con éteres

corona .

Compuesto PM F órmula de la estructura propuesta Teórico (%) Experimental (%)
(g/mol ) C H C H

fLi(l 2C4)lfé'Tz1 360 CIsH21LiN404S 50.00 5.83 49.61 6.08
[Li(l5C5)lfcbTzl 404 C17H2SLiN40SS 50.49 6.19 50.13 6.21

fLi(l 8C6Snm cbTzl 889 C42H43LiN40SSSn 56.69 4.84 54.18 5.02
[Na(l2C4)2] fcbTz] 552 C23H37N4Na20SS 50.00 6.70 49.61 6.55
[Na(l5C5mcl>Tzl 420 C17H2SN4NaOsS 48.57 5.95 48.30 6.18

[Na(l8C6Sn)lfcbTzl 905 C42H43N4NaOsSSn 55.69 4.75 55.05 5.00
[K(l5C5)lfcl>Tz] 436 C17H2SKN40SS 46.79 5.73 46.44 5.85
fK(l8C6)lfcl>Tzl 480 CI9H29KN40óS 47.50 6.04 47.10 6.24

K(l8C6Snmcl>Tz1 921 C42~3KN40SSSn 54.72 4.67 53.78 4.90
fK(DB21C7)][cI>Tzl 620 C29H33KN407S 56.13 5.32 56.49 5.52
fRb(l 5C5)2lfcl>Tz1 702 C27~sN401ORbS 46.15 6.41 45.78 6.47
fRb(l8C6mcbTzl 526 C 19H29N40~bS 43.35 5.51 42.97 5.74

[Rb(l8C6Sn)]fcbTzl 967 C42~3N408RbSSn 52.12 4.45 51.17 4.61
fRb(DB21C7)[cl>Tz1 666 C29H33N407RbS 52.25 4.95 52.63 5.12
[Rb(DB24C8)lf cl>Tzl 710 C31H37N40sRbS 52.39 5.21 53.86 5.40

fCs(l5C5)21[cl>Tz] 750 C27H4SCsN40 lOS 43.20 6.00 42.89 6.04
fCs(l8C6)lfcl>Tzl 574 CI9H29CsN40óS 39.72 5.05 39.47 5.20

fCs(l 8C6Sn)]fcl>Tzl 1015 C42~3CsN40SSSn 49.65 4.24 50.39 4.40
fCs(DB21C7)][cI>Tz] 714 C29H33CsN407S 48.74 4.62 48.35 4.74
fCs(DB24C8)lf cl>Tz1 758 C31H37CsN40SS 49.07 4.88 48.67 5.07

Tabla 13. Análisis elemental para los l-fenil-tetrazol-5-o1atos de metales alcalinos con éteres

corona.

Compuesto PM Fórmula de la estructura propuesta
Teórico (%) Experimental (%)

(g/rnol) C H C H
(Li (l 2C4)][cbTzona] 344 CIsH21 LiN40S 52.33 6.10 50.82 5.95
fLi(l5C5)l f é'Izonal 388 C17H2SLiN40ó 52.58 6.44 52.03 6.35
fNa(l2C4)lfcbTzonal 360 CISH21N4NaOs 50.00 5.83 47.87 6.07
[Na(l 5C5)][cl>Tzona] 404 C17H2SN4NaOó 50.49 6.19 50.30 6.39
fNa(l8C6)][cl>Tzonal 448 CI9H29N4Na07 50.89 6.47 49.43 6.32
fK(l 5C5)2][ó'Tzona1 640 C27H45KN4011 50.62 7.03 48.92 7.05
[K(l 8C6)][cl>Tzona] 464 CI9H29KN407 49.14 6.25 48.99 6.06

fK(DB21C7)]f ó'Tzona1 604 C29H33KN40S 57.61 5.46 60.04 5.62

[Rb(15C5h ][cI>Tzonal 686 C27H4SN40 1IRb 47.23 6.56 46.14 6.70
[Rb(l8C6)][cbTzona] 510 CI9H29N407Rb 44.70 5.69 44.41 5.52

[Rb(DB21C7)lfcl>Tzona1 650 C29H33N40sRb 53.54 5.08 50.01 5.35
fRb(DB24C8)]fcbTzona] 694 C31H37N409Rb 53.60 5.33 55.49 5.50

fCs(l5C5)2][cl>Tzona] 734 C27H4SCsN4011 44.14 6.13 42.96 6.12

[Cs(l8C6mcl>Tzona] 558 CI9H29CsN407 40.86 5.20 40.49 5.18

[Cs(DB24C8)][4>Tzona] 742 C31H37CsN409 50.13 4.99 48.94 5.14
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2.5 Datos Cristalográficos

Tabla 14. Datos Cristalográficos para los compuestos l-fenil-tetrazol-é-tíolato de metales alcalinos,

M[cjlTz], donde M = Na (2), K (3), Rb (4) YCs (5)

2 3 4 5
Formula empírica CI4HlSNsNa204S2 C7HsKN4S C7HsN4RbS C7HsCsN4S

PM 472046 216 .31 262.68 310.12
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)

A (Á) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Sistema cristalino Monoclínico Triclínico Monoclínico Monoclinico

Grupo espacial C2/c P-l P21/c P2 1/c

a (A) 36.025(3) 60491(1) 6.671(1) 7.004(1)
b (A) 7.099(1) 7.081(1) 20.708(2) 20.525(2)
e (A) 18.717(1) 10.961(1) 7.220(1) 7.364(1)
a (0) 90 99.786(1) 90 90
13 (0) 115.153(1) 102.391(1) 111.567(2) 110.912(2)
y (0) 90 112.590(1) 90 90

Volumen (A') 4332.8(7) 436 .2(1) 927.6(2) 988.9(2)
Z 8 2 4 4

P rCalc.l (Mg/m3
) 10449 1.647 1.881 2.083

11 (mm") 0.324 0.800 5.517 3.913
F(OOO) 1952 220 512 584

0.570xO.154xO.070
OAOOxO.178xO.086 OA80xO.044xO.042 0.256xO.194xO.130

Tamañoúnm'j/ color/ forma incoloro
paralelepípedo

incoloro/ prisma incoloro / agujas incoloro / bloque

e(colección de datos (0) 1.25 a 32.54 1.98 a 25.02 1.97 a 25.00 1.98 a 32.54
-53<=h<=54 -7<=h<=7 -7<=h<=7 -1O<=h<=1O

Rango de índices -1O<=k<=10 -8<=k<=8 -24<=k<=24 -31<=k<=31
-28<=1<=28 -12<=1<=13 -8<=1<=8 -11<=1<=11

Reflex. colectadas 28997 5195 7486 13569
Reflexiones

7852 [0.0769] 1537 [0.0273] 1630 [0.0492] 3582 [0.0596]
Independientes [R (int.)]

Totalidad de e (%) 99.7 99.8 99.9 99.7
difractómetro difractómetro difractómetro difractómetro

Aparato de medición Bruker Smart Bruker Smart Bruker Smart Apex Bruker Smart Apex
ApexCCD ApexCCD CCD CCD

Corrección por absorción
Analítico: face- Analítico: face- Analítico: face- Analítico : face-

indexed indexed indexed indexed
Transmisión máx. y mino 0.9775 y 0.8946 0.9471 Y0.7778 0.8056 y 0.4007 0.6296 y 0.4269

Matriz completa Matriz completa Matriz completa Matriz completa
Método de refmamiento mínimos cuadra- mínimos cuadra- minimos cuadrados mínimos cuadrados

dos sobre F2 dos sobre F2 sobre F2 sobre F2

Datos/restricciones/parámetros 7852/0/271 I537/0/l38 I630/0/l 38 3582/0/118
Bondad de aiuste en FL 0.993 1.078 0.943 0.987

Indices Finales R RI = 0.0546 RI = 0.0254 RI = 0.0237 RI = 0.0402
[1>20'(1)1 wR2 = 0.0965 wR2 = 0.0661 wR2 = 0.0391 wR2 = 0.0475

Índices R (todos los datos) RI = 0.1505 RI = 0.0277 RI = 0.0352 RI = 0.0849
wR2 = 0.1341 wR2 = 0.0672 wR2 = 0.0403 wR2 = 0.0543

Pico diff. mayor y hoyo
0.370 y-O.510 0.166y -0.223 0.291 y -0.263 10400 Y-0.561(e. A"3)
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Tabla IS. Datos cristalográficos de los compuestos l-fenil-tetrazol-S-tiolato de metales alcalinos

con éteres corona [M(C)][lj>Tz], donde M = Li, C = ISCS (7); M = Na, C = ISCS (9); M = K, C =

ISC6 (11); M = Rb, C = ISC6 (14); M = Cs, C = ISCS (17), ISC6 (18), DB24CS (20)

7 9 II 14 17 18 20
Formula empírica C17H25LiN,OsS C17H25N,NaOsS C,.H29KN,O.S·0.75H2O C,.H:lON,06.jRbS C34HsoCS2N.o IllS2 C,.H~sN,O.s C"Hl,csN,O,S

PM 404.41 420.46 494.13 536.00 1060.76 574.43 758 .62
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2

A(A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 .0.71073 0.71073 0.71073
Sistema cristalino Triclínico Monoclínico Monoclínico Monoclínico Ortorrómbica I Ortorrómbica Monoclíníco

Grun o es ecial P-I P2,/c C2Ic C2/c Pbca P2 2 2 P2 ,/c
a 10.129 1) 10.485 1 24.486 4) 24.669 5) 13.111 1) 8.590(1) 15.0241
b 10.191 \) 10.433 2 8.391 1 8.395(\ 17.629 2) 12.815(2) 18.480 1
e 11.537 1) 19.8982 23.905 2) 23.914 2) 19.212 2) 21.708(3) 12.441 1

a o 100.70(1) 90 90 90 90 90 90
13 o 112.81(1) 96 .06(1) 94 .74(1) 95.87(1) 90 90 90.255(1)
y • 99.43( 1) 90 90 90 90 90 90

Volumen (N) 1041.5(2) 2164 .5(5) 4894 .7 10) 4926.5(\2) 4440.5(8) 2389 .6(6) 3454.1(4)
Z 2 4 8 8 4 4 4

P(Calc.) 1.290 1.290 1.341 1.445 1.587 1.597 1.459
(Mz 1m3

)

u (m m") 0.189 0.203 0.346 2.137 1.795 1.678 1.185
F(Ooo) 428 888 2092 2216 2128 1160 1544

Tamañoímrrr') ' 0.32/0.28/0.22 0.56/0.48/0.30 0.36/0.34/0.08 0.64/0.34/0.22 0.264/0.20010.194
incoloro/ 0.52/ 0.20/ 0.16 0.60/0.30/0.18 incoloro/ incoloro/ incoloro/

co lorl forma incoloro/ bloque
nrisma placas prisma prisma

9 colección (") 1.99 a 24.99 1.95 a 25.01 1.71 a 25.00 1.50 a 25.00 2.12 a 25.00 1.50 a 25.00 1.36 a 25.00
0<=h <=5 0<=h <=12 0<=h<=28 0<=h <=29 -1<=h <=15 -IO<=h<=IO -17<=h<=1 7

Rango de indices -1 1<=k<= 11 0<=k<=12 0<=k <=9 O<=k<=9 -1<=k<=20 15<=k<= 15 -2 1<=k<=2 1
- 13<=1<= 12 -23 <=1<=23 -28 <=1<";28 -28<=1<=28 -1<=1<=22 -25<=1<=25 14<=1<=14

Reflex. colectadas 2093 4018 4406 4441 4846 48 15 27995
Refle x.

3796 4302 4337 3910 4203 6080
Independientes 1869 [0.0445]

rR(int.)l
[0.0388] [0.0407] [0.0582] [0.0607] [0.0446] [0.0584]

Totalidad de 9 (%) 51.0 99 .3 100 - 99.9 - 100

Aparato de
difract ómetro difractómetro

difractórnetro
difractómetro

difractómetro
difractómetro difractómetro

Siemens Sicmens Siemens Siemens Bruker Smart
medición

P4IPC P4IPC
Siemens P4/PC

P4IPC
Siemens P4/PC

P4/PC ApexCCD
Corrección por Empírico: Empírico : Analitíco: Empírico: Analitíco: Empírico: Analitico:

absorción psi-scans psi-scans face-indexed psi-scans face-indexed psi-sean s face-indexed
Transmisión máx . y 0.9753 0.2796 0.9583 0.445 0.9292 0.639 0.8370

min o 0.9548 0.2630 0.9028 0.337 0.7384 0.563 0.7431
Matríz com- Matrizcom-

Matriz completa Matriz completa Matrizcompleta
Matriz com- Matrizcompleta

Método de pleta mínimos pleta mínímos mínimoscuadrados mínimoscuadra- mínimoscuadra- pleta mínimos mínimos cuadra-
refinamiento cuadrados so- cuadrados so-

sobre F2 dos sobre F2 dos sobre F2 cuadrados dos sobre F2
bre F2 bre F2 sobre F2

Datos
restricciones 1869/0/248 3796/0/254 4302/0/294 4337/0/289 3910/0/253 4203/0/291 608010/406
parámetros

Bond ad de ajuste
1.048 1.038 0.998 1.042 0.993 1.083 0.996

sobre F2

Indices Finales R RI = 0.0738 RI = 0.0790 RI = 0.0801 RI =0.0589 RI = 0.0576 RI = 0.0411 RI = 0.0464
r1>2a(\)l wR2 = 0.1850 wR2=0.1953 wR2 = 0.2208 wR2=0.1362 wR2=0.1086 wR2= 0.0927 wR2= 0.0778

lndic es R RI = 0.1369 RI = 0.1622 RI = 0.1738 RI =0.1231 RI = 0.1350 RI = 0.0569 RI -0.0792
(todos los dato s) wR2 = 0.2333 wR2 =0.2493 wR2 = 0.3341 wR2 =0.1756 wR2= 0.1382 wR2= 0.1046 wR2= 0.0868

Pico ditT. l.1l':§o y 0.187y -0 .291
0.457 Y-0.261 0.653 Y-0.584 0.680 Y-0.515 0.590 Y-0 .733 0.576 Y-0 .725

0.951
hoyo (e. A-3

) -0.339
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Tabla 16.Datos cristalográficos de los compuestos l-feniltetrazolin-Solatos de metalesalcalinos

con éterescorona [M(c)][<l>Tzona), donde M =Na, C = lSCS (34); M = K (37), Rb (40), Cs (44& y

44b)C = 18C6)

Formula empírica
PM

Ternperatura (lO

Sistema cristalino
Grupo espacial

a ( \)

e (, )

Volumen(Aj
z

rroooi
Tamal'ío(mm3)1colorl

forma

Rango de índices

Reflex. colectadas
Reflexiones

Independientes [R (int.)]
Totalidad de e(%)

Aparato de medición

Corrección por absorción

Transmisión máx. y mino

Método de refinamiento

Datos! restricciones!
parámetros

Bondad de ajuste en F'
Indices Finales R

[1>2cr(l»)
Indices R (todos los

datos)
Pico dic. mayor y hoyo

(e. A-,

34

404.40
293(2)

0.71073
Ortorrómbico

9351(1)
14.588(1)
14.833(1)

90
90
90

2023.4(3)
4

1328

0.119
856

0.608XO.552XO.104
incoloro

platos hexaaonales
1.% a 30.00
-13<==h<==11
-19<=k<==20
-20<=1<=20

17475

5872 [0.0705]

99.9
difractómetro

Bruker Smart Apex
CCD

Analítica:
face-indexed

0.9875
0.9390

Matriz completa
mínimoscuadrados

sobre F2

5872/01.253

0.993
Rl = 0.0623

wR2=0.0898
Rl = 0.1226

wR2 =0.1039

02 82 y-D.189

37

472.56
291(2)

0.71073
Triclínico

P-l
8.8260(6)
11.0712(7)
12.5012(8)
80.082(1)
76293(1)
84.594(1)
11672(1)

2

1345

0276
500

0.30xO20xO.18
íncoloro!prisma

1.87 a 25.00
-1O<==h<==10
-13<==k<==13
-14<==1<=14

%35
4105 [0.0310)

99.9
difractómetro detector
de área Bruker Smart

ApexAXSCCD

Ninguna

Matriz completa
mínimos cuadrados

sobre F2

4105101.286

0.941
Rl = 0.0393

wR2 =0.0867
Rl = 0.0502

wR2 = 0.0905

0247y-D250

40

1039.88
293(2)

0.71073
Triclínico

P-l
8.775(1)
11265(1)
12395(1)
79.910(2)
75.811(1)
83.777(2)
1166.8(2)

1.480

2.170
538

0.362X0338X0276
incoloro' prisma

1.72 a28.15
-11<==h<==11
-14<==k<==14
-16<=1<=16

17624

5712 [0.0852]

99.9
difractómetro

Bruker Smart Apex
CCD

Analítica:
face-indexed

0.6269
0.5309

Matriz completa
mínimoscuadrados

sobreF2

5712101.286

0.981
Rl =0.0354

wR2 =0.0747
Rl =0.0618

wR2 =0.0778

0383 y -D.416

448

1152.78
293(2)

0.71073
Monoclínico

C2/c
26.806(1)
10286(1)
19.668(1)

90
111.151(1)

90
5057.7(6)

4

1.514

1.512
2336

O220xO.146xO.122
incoloro/prisma

2.14 a 27.55
-34<==h<==34
-13<=k<==13
-25<=1<=25

24875

5821 [0.0534]

99.9
difractómetro
Bruker Smart
AooxCCD
Analítica:

face-indexed
0.8570
0.7431

Matrizcompleta
mínimoscuadra­

dos sobre F2

582WI.295

0.929
R1 = 0.0417
wR2 =0.0429
Rl = 0.0741

wR2 =O.0472
1298 (0.04 Ade
Csl) v-0.532

44b

56738
293(2)

0.71073
Monoclínico

P2 /c
25.818 1
827484
25.0431

90
114.665(1)

90
4862.0(4)

8

1.550

1.570
2296

0.6OOXO.104XO.076
incoloro1prisma

1.63 a 27.61
-33<==h>=33
-1O<==k<==10
-32<==1<==32

47270

11257 [0.1378)

99.7
difractómetro

BrukerSmart Apex
CCD

Analítica:
Face-indexed

0.9214
0.5999

Matrizcompleta
mínimoscuadrados

sobreF 2

11257/0/576
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3. DISCUSIÓN DE RESULTADOS

3.1 Caracterización Espectroscópica

La caracterización en el estado sólido de los anillos tiotetrazólicos reportados en la literatura,

había sido principalmente efectuada por medio de la espectroscopia en el infrarrojo,I6-28 de hecho en

varios estudios de derivados metálicos con este ligante, a partir de los datos de IR sugirieron que el

ligante se encontraba en la forma -tiona, es decir, que el ligante se enlazaba al metal a través del

átomo de N(4) del anillo tetrazol. Sin embargo el IR tiene la desventaja de no poder distinguir entre

los isómeros tiona y tiol, por lo que la asignación de las bandas en el espectro de infrarrojo de los

heterociclos que contienen grupos tio-carbonilo unidos a nitrógeno es complicada debido a que las

bandas observadas son de carácter mixto, como consecuencia de los efectos de acoplamiento

extensos entre las vibraciones C-S, C-N, C-C, N-H que parecen ocurrir en estos sistemas. Por

tanto no se puede asignar una banda a la vibración v(C=S) "pura", sino más bien se espera un cierto

número de bandas con una contribución C=S distribuidas en el espectro.'

La formación de las sales con el ligante <j>Tz, se confirma debido a la ausencia de la banda de

vibración v(N-H) en la región 2500-2700 cm" (observada para elligante en su forma neutra) Tabla

4, lo cual sugiere que el tetrazol está en su forma aniónica. Los compuestos con corona presentan

una intensa banda en la región 1090-1132 cm" asignada a la vibración asimétrica C_O_C.65 La

diferencia en los valores para esta vibración entre los compuestos alcalinos con éteres corona no son

muy significativas, por lo que no se puede atribuir una tendencia al variar el catión alcalino y el

tamaño de la cavidad del éter corona ; por lo que respecta alligante <j>Tzona, podemos confirmar que

elligante en su forma neutra se presenta como el tautómero ona, hecho reportadopor HOIWitz.42 El

espectro de infrarrojo de este ligante muestra una intensa absorción en 1709 cm-) asignada al grupo

C=O . Al desprotonarse el ligante no sólo desaparece la banda de vibración N-H, sino que también

la banda en 1709 se desplaza a valores de frecuencia menores 1616-1666 cm", Tabla 5. Estos

valores son consistentes con un decremento en el orden de enlace C=O asociado con la formación

del anión, lo cual podría ser atribuido a una mayor deslocalización electrónica sobre el anillo

tetrazol. Los compuestos con corona presentan una banda intensa en la región 1096-1133 cm"

asignada a la vibración asimétrica C-O-C; tampoco en estos compuestos se pudo observar una

diferenc ia significativa entre los valores de esta banda.
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Los espectros de masas de las sales alcalinas nos muestran en todos los casos el fragmento del ion

molecular, Tablas 6 y 7. En general para todos los derivados con corona, el fragmento más estable

(100% de abundancia) es el formado por el éter corona y el catión [M(C)t, lo cual confirma que

este último está siendo atrapado por la cavidad de la corona, formando complejos estables. No todos

los compuestos con corona presentan el ion molecular. Para los compuestos con la corona 18C6Sn

el fragmento más estable es el de la corona con el catión alcalino [M(C)t, aunque su abundancia no

es del 100%, esto nos confirma que el catión está dentro de la cavidad.

Los compuestos [Na(12C4)][<j>Tz], [Na(12C4)[<j>Tzona], [K(ISCS)][<j>Tzona], [Rb(ISCS)][<j>Tz],

[Rb(1SCS)][<j>Tzona], [Cs(lSCS)][<j>Tz] y [Cs(1SCS)][<j>Tzona], presentan un fragmento [M(Cht

con abundancias de 70, 2S, 38, 10, 3S, 2 y IS %, respectivamente, para los compuestos de Rb y Cs

con la corona ISCS estos fragmentos eran esperados, puesto que la corona ISCS tiene una cavidad

muy pequeña para estos cationes y la formación de una estructura tipo sandwich (un catión entre

dos coronas, Figura 12d) se favorecer" además de que se empleó una estequiometría 2:1

(corona/sal) en la síntesis para asegurar la formación de este tipo de estructura. En los compuestos

de Na con la 12C4 y el compuesto [K(1SCS)][<j>Tzona] , la corona usada también es pequeña y al

parecer se da asimismo la formación de sandwiches. Por lo que respecta a las abundancias se puede

apreciar que son más estables los fragmentos [M(C)2t en los compuestos con elligante [ ó'Fzona],

esto indicaría que la interacción del catión con el ligante <j>Tzona es menor, lo cual contribuye a

favorecer la formación de la estructura sandwich. En los compuestos con Na la abundancia es

mayor en el caso del sándwich con el ligante <j>Tz que con el ligante con 0, esto se puede atribuir a

que la interacción entre el Na y el S es menor que la interacción con el O.

En la RMN de IH y I3C, las señales obtenidas en los espectros correspondientes fueron las

esperadas. En el caso de los compuestos [Na(12C4)][<j>Tz], [K(1SCS)][<j>Tzona], [Rb(lSCS)][<j>Tz],

[Rb(ISCS)][<j>Tzona], [Cs(ISCS)][<j>Tz] y [Cs(1SCS)][<j>Tzona], la integración del espectro de IH

muestra una relación 2:1 (corona/sal), lo cual concuerda con el resultado obtenido por

espectrometría de masas. La señal del C(S) (C enlazado al átomo exocíclico) para elligante neutro

[ó'Tzl-l] aparece a campo bajo 163.S6 ppm y la de su análogo [<j>TzonaH] en 149.S6 ppm. Frente a la

desprotonación se presenta un cambio en el desplazamiento de la señal del C(S) para los dos

ligantes (<j>Tz y <j>Tzona), tanto en las sales como en los compuestos con corona la señal del C(S) se

desplaza a campo bajo, esto implica una disminución de la densidad electrónica sobre el anillo . La

señal del C(S) en los compuestos con <j>Tz se desplaza a campo más bajo que sus análogos con
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<j>Tzona, lo cual podría atribuirse a una mayor interacción con el catión para los compuestos con

<j>Tz. El desplazamiento de la señal del C(5) a su vez es un reflejo de los cambios estructurales que

ocurren en el ligante neutro, <j>TzH, después de la desprotonación y la coordinación con el átomo

metálico, si la forma inicial -ona del ligante neutro cambia a la forma -ol después de la

coordinación, la señal del C(5) deberá tener un desplazamiento hacia campo alto en el espectro del

derivado metálico. l" 49. 68-7\ debido a un cambio en el patrón de enlace S=C-N a S-C=N. Con el

ligante <j>Tzona el desplazamiento se dará hacia campo bajo, con la coordinación del átomo metálico

debido al cambio en el patrón de enlace O=C-N a O-C=N. Los desplazamientos químicos de los

grupos funcionales C=S, C=N y C=O en las estructuras tetrazol son 164.4, 154, Y 149 ppm

respectivamente." y 70 los valores obtenidos para los compuestos con elligante <j>Tz varian entre 165

y 168 ppm lo cual indica que el catión metálico se coordina al N(4) y no al S exocíclico, en el caso

de los compuestos con el ligante <j>Tzona los valores se encuentran entre 156 a 164 ppm lo cual

indica que la coordinación en disolución se da con el átomo exocíclico O, también cabe destacar

que el desplazamiento de la señal es ligeramente mayor para los compuestos con corona comparado

con su respectivas sales, Tablas 8 y 9.

La RMN de 13C a su vez, nos puede dar información acerca de la coplanaridad y por tanto de la

conjugación interanular entre el anillo tetrazol y el grupo fenilo unido al N(1) . Begtrup sugirió que

el desplazamiento químico del Co, en los sistemas tetrazol, depende fuertemente de la extensión de

la conjugación interanular entre los dos anillos resultando en un desplazamiento hacia campo bajo

cuando el impedimento estérico aumenta, lo cual implica un impedimento para la conjugación

interanular, debido a una perdida de la coplanaridad de los anillos. La conjugación interanular es

extensa en los N-fenil azoles si el desplazamiento químico del Co-118-121 ppm y la diferencia

entre Cm-Co-9-10.6 ppm, mientras que esta se encuentra fuertemente impedida si Co-124.5-125 .5

ppm y la diferencia entre Cm-Cp-3.3-4.6 ppm." En las Tablas 17 y 18 se muestran los

desplazamientos químicos en la RMN de 13C del C, y Cm, así como la diferencia entre ambos para

todos los compuestos. En general el valor de la ~8 (Cm-Co) es mayor para el ligante en su forma

neutra que para las sales alcalinas con ambos ligantes. Los valores para la diferencia ~8(Cm-Co) en

los compuestos con el ligante <j>Tz se encuentran entre los valores en donde la conjugación

interanular se encuentra impedida, es decir, los anillos tetrazol y fenilo no son coplanares. Sin

embargo en algunos compuestos el valor es mayor al intervalo propuesto por Begtrup, sin llegar al

intervalo donde se considera que la conjugación anular es extensiva. En estos compuestos con una

diferencia entre 5-7 ppm se podría pensar que los anillos están casi coplanares y esto permitiría un
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poco de conjugación interanular entre los anillos tetrazol y fenilo. Los compuestos que contienen

corona presentan una diferencia mayor a la de la sal respectiva. En general al aumentar el tamaño de

la cavidad aumenta también esta diferencia, lo cual se puede atribuirse al impedimento estérico

proporcionado por la corona. En el caso de los compuestos con elligante ~Tzona, la conjugación

interanular es extensa, los valores de la diferencia (oCm-oCo) se encuentran en el intervalo de 9 a 10

ppm, la tendencia no es muy clara con respecto al aumento del tamaño de la corona. Sin embargo

existe una mayor diferencia para los compuestos con corona comparados con sus respectivas sales.

Tabla 17. Diferencia del desplazamiento químico (o en ppm) entre el Cm y el C, de los compuestos

alcalinos con elligante l-feniltetrazol-5tiona.

Compuesto (disolvente) oCm se, d(OCm-OCn )

.pTz (CH 3OD) 128.91 123.29 5.62

urcPTz CH3OD) 127.07 122.95 4.12

[Li(12C4)][1 Tzl (CDCI,) 128.03 123.96 4.67

[Li(l5C5)1 Tzl (CDCh) 128.77 124.29 4.48

[Li( 18C6Sn) cbTz (CDCh) 130.\3 123.87 6.26

Na[.pTz] (CH 3OD) 126.89 122.90 3.99
[Na(12C4) ¡flTzl CDCI,) 128.72 124.00 4.72 ~

[Na(15C5)l1 cbTzl (CDCh) 128.55 123.62 4.93

[Na(l8C6Sn)lr.pTzl (CDCh) 130.64 125.09 5.55

KrcbTzl (CH,OD) 127.04 122.89 4.15

rK(l5C5)UcbTz] CDCI,) 128.48 124.08 4.40

[K(l8C6)][cPTzl CDCh) 129.07 124.38 4.69

[K(l8C6Snl[cPTz (CDCh) 128.51 124.02 4.49

[K(DB21 C7)][ .pTz (CDCI3) 131.06 124.40 6.66

Rbr.pTzl (CH,OD) 126.97 123.01 3.96

rRb(15C5h][cPTz CDCI,) 128.38 124.11 4.27

[Rb(18C6)][cPTzl (CDCI,) 128.55 124.18 4.37

[Rb( 18C6Sn)1[.pTzl (CDCh) 128.57 124.11 4.46

[Rb(DB2IC7)ucPTzl (CDCh) 128.48 124.09 4.39

rRb(DB24C8)][.pTz (CDCh) 130.09 123.55 6.54

Cs[.pTz (CH,OD) 128.64 124.54 4.10

[Cs( 15C5h][.pTz] (CDCI 3) 128.46 124.16 4.30

rCs(18C6)UcbTzl (CDCI3) 128.26 123.88 4.38

• rCs( 18C6Sn)][.pTz (CDCI3) 128.55 124.15 4.40

[Cs(DB21 C7)1[cPTzl (CDCI3) 128.54 124.26 4.28

[Cs(DB24C8)][.pTzl (CDCI3) 128.52 124.06 4.46
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Tabla 18. Diferencia del desplazamiento químico (o en ppm) entre el Cm Y el Co alcalinos con el

ligante I-feniltetrazol-Sona.

Compuesto oCm se, Ll (oCm-oCn )

Hzona (CH\OD) 127.44 118.01 9.43
Li[~Tzona] (CH3OD) 127.04 118.64 8.40

fLi(l2C4)lfHzonal (CD\OD) 130.22 121.66 8.56
fLi(l5C5)lrHzona] CH3OD) 129.20 120.63 8.57

NafHzonal (CH3OD) 127.18 118.66 8.52
fNa(l2C4)lfHzonal (CH3OD) 130.21 121.55 8.66
fNa(l5C5)1rHzona] (CDCh) 129.04 119.72 9.32
[Na(18C6)lfHzona1(CDCh) 127.15 118.64 8.51
fNa(l8C6)lfHzona1(CD3OD) 128.75 120.22 8.53

KfHzona] (CH3OD) 127.16 118.69 8.47
[K(l5C5)lf~Tzonal (CDCh) 128.63 119.15 9.48
fK(l8C6)lr~Tzonal (CDCh) 128.64 119.19 9.45

fK(DB21C7)1rHzona] (CDCh) 128.55 119.16 9.39
Rb[Hzona] (CH3OD) 127.16 118.69 8.47

[Rb(15C5hlfHzonal (CDCh) 128.63 119.21 9.42
fRb(18C6)lf~Tzonal (CDCh) 128.69 119.26 9.43

fRb(DB21C7)1rHzonal (CDCh) 128.68 119.27 9.41
[Rb(DB24C8)][Hzona] (CDCI3) 128.60 119.13 9.47

Csló'Tzona] (CH1OD) 129.26 120.75 8.51

fCs(15C5hlfHzonal (CDCh) 128.71 119.26 9.45

fCs(\8C6)lfHzonal (CDCh) 128.69 119.10 9.59
fCs(DB21C7)][Hzona] (CDCh) 128.66 119.33 9.33
[Cs(DB24C8)][~Tzona] (CDCI3) 119.16 128.68 9.52

Los compuestos con la corona 18C6Sn y el ligante ~Tz, exhiben una señal ancha en la RMN de

119Sn, Tabla 10. Las señales anchas en la RMN se deben a que el tiempo de relajación es muy

corto. El desplazamiento químico, nos indica que el anión no se encuentra coordinado al átomo de

estaño puesto que los valores son muy parecidos al valor del desplazamiento para el estaño en la

corona libre60 y estos valores del desplazamiento se encuentran en el intervalo característico para la

coordinación cuatro del estaño en disolución."

Tabla 10. RMN de 119Sn para los compuestos alcalinos con elligante 1-feniltetrazol-5tiona.

Compuesto 8 (ppm) [CDCI3]

18C6Sn -113.35
fLi(l8C6Sn)1[lIlTz] -113.23

[Na(l 8C6Sn)1[lIlTz1 -1l3.96

[K(18C6Sn)][lIlTz] -125.38a

[Rb(l8C6Sn)][lIlTzl -134.80a

[Cs(l8C6Sn)][<1>Tz] -126.00a

• Referencia 61
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Los datos de RMN de 23Na reportados en la Tabla 11, dan información sobre la coordinación del

catión alcalino con la corona. Los resultados se compararon con los obtenidos para los compuestos

NaSCN, 18C6'NaSCN y 15C5'NaSCN en los que se empleó acetona-[D6].62 Se puede observar que

la señal del Na+ en el compuesto con <l>Tz esta ligeramente más desplazada hacia campo bajo que la

señal en el compuesto con <l>Tzona, lo cual sugiere que existe una interacción más fuerte con el

anión <l>Tz.

Tabla 11. RMN de 23Na de los compuestos de sodio con los ligantes l-feniltetrazol-5tiona y 1­

feniltetrazol-Sona, comparadas con compuestos NaSCN.

eS (ppm)
Compuesto

C03COC03 CH300 COCh
NaSCN* -4.90 - -

15C5 'NaSCN* -3.6 - -

18C6 'NaSCN* -13.7 - -

Na[<!JTzl - -4.00 -
[Na(12C4)lr<!JTzl - -5.04 -2.81

[Na(15C5)lr<!JTzl - -5.24 -0.46

[Na(18C6Sn)][<jITz] - -11.21 a -9.71 a

Nar<!JTzonal - -4.22 -

[Na(12C4)][<jITzona] - -5.07 -

[Na(15C5)][<!JTzona] - -5.24 -1.12

[Na(18C6)][cl>Tzona] - -5.28 -

• Referencia 62

Al agregar la corona hay cambios ligeros en el desplazamiento de la señal. El disolvente también

juega un papel importante en la coordinación entre el Na+ y la corona. El disolvente, el anión y la

~orona compiten por la coordinación por el catión en disolución, si se utilizan disolventes polares el

desplazamiento de la señal se va hacia campo alto, Tabla 11, aquí la corona y el disolvente son los

que se encuentran en competencia por el catión, al aumentar el tamaño de la corona la señal se

desplaza ligeramente a campo alto, lo cual indica que hay poca coordinación del catión por la

corona, sin embargo este desplazamiento se atribuye a la existencia de un rápido equilibrio entre el

Na+ coordinado con la corona y el Na+ libre, es decir, el catión entra y sale rápidamente de la

corona, encontrándose la mayoría del tiempo fuera de la corona.f al aumentar el tamaño de la

cavidad se favorece la coordinación del catión con la corona y la señal se desplaza a campo más

alto, en el caso del compuesto con la corona 18C6Sn al parecer la coordinación es casi completa (8

= - 11.21 para [Na(18C6Sn)][<I>Tz] en MeOD y 8 = - 13.7 para 18C6·NaSCN en C3D60), la 18C6
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tiene una cavidad grande para el Na+, pero en disolución la corona puede cambiar su conformación

para maximizar las interacciones con el catión huésped, lo que contribuye a una mejor

coordinación que la que se daría con una corona chica o con una corona ideal (12C4 y 15C5

respectivamente), si se emplea un disolvente poco polar como es el caso del CDCh, se favorece la

coordinación con el anión, la señal se desplaza a campo bajo y aumenta al aumentar el tamaño de la

corona, excepto en el caso de la corona 18C6Sn en donde la señal se desplaza a campo alto.
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3.2 Análisis Estructural de las Sales l-feniltetrazol-Stiolato de metales alcalinos, M[~Tz), M =

Na (2), K (3), Rb (4) YCs (5)

3.2.1 Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazol-Stiolato de sodio, Na[~Tz], 2

La estructura del compuesto 2, se muestra en la Figura 16 y la celda unitaria en la Figura 17. Los

datos cristalográficos se muestran en la Tabla 14. Las distancias y ángulos de los enlaces de

hidrógeno para este compuesto se reportan en la Tabla 19. Distancias y ángulos selectos se

muestran en la Tabla 20. La estructura del compuesto 2 en la celda unitaria es polímérica, en donde

se presenta un dímero, [Na($Tz)'2H20lz, los dos sodios en el dímero están unidos a través de una

molécula de agua (proveniente del medio) , y presentan diferente ambiente químico, ambos sodios

tienen un número de coordinación de 5. El Na(1) se coordina a tres moléculas de agua y a dos

aniones feniltetrazolato a través del N(4) , mientras que el Na(2) se coordina a cuatro moléculas de

agua y al azufre de un anión que se encuentra coordinado al Na(1) por el N(4) . Las distancias

Na-N(4) son ligeramente diferentes 2.449(2) y 2.476(2) A entre sí. En la celda unitaria dos

entidades [Na(2)-S(2)-C(8)-N(8)-N(1)] unidas por dos átomos de 0(2) forman un anillo de 12

miembros, el cual ocluye a un anillo de cuatro miembros [Na(2)0(3)h- El Na+es un catión pequeño

y polarizante por lo cual la coordinación con moléculas de agua del disolvente se ve favorecida

sobre la coordinación con el anión para llenar la esfera de coordinación, lo cual también puede

atribuirse a un efecto estérico de los aniones ; más aún, las moléculas de agua forman puentes de

hidrógeno con los átomos de azufre y nitrógenos de aniones vecinos , con lo cual los sitios

potenciales para la coordinación con el catión se encuentran bloqueados. El anión se encuentra

actuando de manera monodentada a través del N(4) Ybidentada a través de N(8) y S(2) (actuando

como puente entre los dos Na+). El Na+presenta una preferencia por la coordinación con N y O (de

moléculas de agua), factor esperado por la dureza de este catión , sin embargo también presenta una

interacción con el átomo de S del anión. En el anillo tetrazol , los valores de las distancias C-S

1.706(2) y 1.720(2) A, se encuentran a la mitad del intervalo entre las distancias de enlace sencillo

(1.82 A) y enlace doble (1.56 A), siendo ligeramente más larga la distancia C-S en donde el azufre

se encuentra coordinado al sodio, los enlaces C-N dentro del anillo 1.352(3), 1.344(3), 1.333(3) Y

1.334(3) A, son más cortos que el esperado para un enlace sencillo (1.47 A), pero mayores que el

observado para enlaces dobles (1.27 A),3 la distanc ia C(5)-N(I), ligeramente más larga puede

atribuirse a la presencia del grupo fenilo unido al N(1) , en contraste con C(5)-N(4), donde el

nitrógeno no se encuentra sust ituido, la distancia C(6)- N(1) (1.438(3) Y 1.436(3) A) es
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prácticamente la esperada para un enlace sencillo. Las distancias N(2)-N(3) [1.289(3) Y1.283(3) A]

son muy cercanas al valor de un doble enlace (1.25 A), mientras que las distancias N(I)-N(2) y

N(3)-N(4) los valores se encuentran entre el valor para un enlace doble y el del enlace sencillo

(1.45 A), este patrón de distancias N-N, de un enlace corto y dos largos, ha sido observado en

muchos sistemas tetrazólicos." Las distancias interatómicas dentro del anillo sugieren que existe

deslocalización electrónica en la porción CN2S del esqueleto anular, sin embargo, el patrón de

acortamiento de enlaces observado, sugiere que todos los átomos del anillo contribuyen a la

densidad electrónica. La distribución electrónica, no es uniforme (aromática), como ocurre en el

tetrazolato de sodio monohidratado;" el cual ha sido descrito como un sistema 61t-aromático

(isoelectrónico con el anión cic1opentadienuro), en donde las distancias C-N y N-N dentro del

anillo son virtualmente iguales, como sucede en el compuesto dehidroditizona.! Los ángulos diedros

entre los anillos tetrazol y fenilo (CJfs-CN4) de 67.99 y 68.02° Ylas distancias entre el C¡-N(I)

(1.438(3) y 1.436(3) A) son ligeramente menores al valor esperado para un enlace sencillo C-N

(1.47 A), muestran que la conjugación electrónica entre los anillos fenilo y tetrazol es casi nula,

hecho observado ya en la RMN de 13C.

Tabla 19. Enlaces de Hidrógeno para el compuesto bis(l-feniltetrazol-5tiolato de sodio dihidratado),

[Na(cj>Tz)'2H20h, 2, (A y 0)

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) < (DHA)

O( 1)-H( 1A).. .S(2)#3 0.90 2.47 3.2652(17) 146.8

0(1 )-H(1 8).. .S(\) 0.90 2.41 3.2741(17) 161.0

0(2)-H(2A). .. S(2)#3 0.90 2.43 3.3240( 17) 169.8

0(2)-H(2B)...S(1) 0.90 2.32 3.1392( 17) 151.5

0(3)-H(3A)...N(3)#2 0.90 2.00 2.887(3) 169.5

0(3)-H(3B)...S(2)#4 0.90 2.54 3.3687(18) 154.6

0(4)-H(4A). .. N(7)#3 0.90 2.13 2.999(3) 163.1

0(4)-H(4B)...S(I)#1 0.90 2.63 3.532(2) 179.5
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Figura 16. Fragmento de la estructura cristalina del compuesto bis(1-feniltetrazol-5tiolato de sodio

dihidratado), [Na(<!,Tz)o2H20ho2

Figura 17. Celda unitaria del compuesto bis(l -feniltetrazol-5tiolato de sodio dihidratado),

[Na(<!,Tz) o2H20h,2
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3.2.2 Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de potasio, K[cjlTz], 3

La estructura cristalina del compuesto 3, es una red polimérica en forma de zig-zag, Figura 19.

Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 20 y los datos cristalográficos se

reportan en la Tabla 14. El K+ tiene un número de coordinación de 6, Figura 18, tiene coordinados

cinco aniones feniltiotetrazolatos: Uno de manera bidentada a través de los átomos N(4) y S,

formando un anillo de .cuatro miembros [KSC(5)N(4)] y los otros cuatro de manera monodentada

dos de ellos a través del átomo S y los otros 2 a través de N(2) y N(3). Las interacciones K-S y

K-N se dan de manera alternada, las interacciones K-N son de 2.8745(14)-2.9315(15) A y las

interacciones son de K-S 3.2998(6)-3.4169(8) A. La distancia K-N(2) es la más larga debido a la

presencia del fenilo unido el N(1). El K+no tiene ninguna preferencia entre N ó S. La coordinación

es con tres S y tres N. En la celda unitaria se puede apreciar anillos de seis miembros [KN(3)N(4)h,

junto con dos anillos de cuatro miembros [KSC(5)N(4)] alternados a lo largo de la red cristalina. El

valor de las distancias M-S y M-N incrementan ligeramente al aumentar el radio iónico del metal,

así como hay un decremento en el ángulo diedro (CNCC6Hs) entre los anillos tetrazol y fenilo. Este

decremento en el ángulo diedro implicaría que un catión más grande favorecería la coplanaridad de

los anillos por el impedimento estérico. La formación del anillo de cuatro miembros (tenso) en lugar

de la coordinación de otro anión para completar la esfera de coordinación del potasio puede

atribuirse al efecto quelato y a un factor estérico entre los aniones coordinados al catión. Las

distancias de enlace dentro del anillo tetrazol C-N, C-S se encuentran entre los valores para un

enlace sencillo y doble. ' Las distancias N-N son dos largas y una corta, patrón observado para los

anillos tetrazo1. Este análisis de las distancias, nos indica que el anillo tetrazol presenta una extensa,

aunque no uniforme, des localización electrónica n, la cual se extiende hacia el enlace C-S

exocíclico, no hay variaciones significativas en la densidad electrónica dentro del anillo con

respecto a la sal de sodio, Tabla 20. La formación del anillo de cuatro miembros muestra que la

carga negativa del anión se encuentra concentrada en la región SC(5)N(4), la existencia de

conjugación interanular entre los anillos tetrazol y fenilo es casi nula.
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Figura 18. Esfera de coordinación del K+, en el compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de potasio,

K[<j>Tz],3

Figura 19. Celda unitaria del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de potasio, K[<j>Tz], 3
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3.2.3 Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de rubidio, Rb[cjlTz), 4

La estructura cristalina del compuesto 4, es una red polimérica escalonada , Figura 21. Distancias

de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 20 y los datos cristalográficos se reportan en la

Tabla 14. El Rb+está coordinado a cinco aniones feniltiotetrazolato de la misma manera que la sal

de potasio, Figura 20, cuatro aniones se coordinan de manera monodentada [2S, N(3), N(2)] Yuno

de manera bidentada [S y N(4)] formando un anillo de cuatro miembros [RbSC(5)N(4)], sin

embargo el Rb incrementa su número de coordinación a siete por la presencia de un contacto Rb-C

con el Corto del grupo fenilo unido al N(I), en uno de los aniones coordinados por S, formando un

anillo de seis miembros [RbC2N(1)C(5)S]. La distancia Rb-C (3.618(3) ) presente en 4, se

encuentra en el intervalo de distancias encontradas en varios compuestos organo-rubidio

(3.139-3.705 Á),74-83 ocho es el número de coordinación más común en las sales de rubidio, sin

embargo este catión puede presentar números de coordinación desde seis a catorce, por tanto el

número de coordinación de siete no es inusual.58 El hecho de que se presente un contacto con un C

del fenilo (interacción muy débil), en lugar de que otro anión complete la esfera de coordinación del

catión, debe ser atribuido al impedimento estérico entre los aniones coordinados al centro metálico

y a factores de empaquetamiento que permiten que exista una posición adecuada del anillo fenilo

para que el contacto Rb-C se presente. El número de aniones alrededor del catión prevalece

constante a pesar del aumento del radio iónico, esto es una consecuencia del impedimento estérico,

el número y volumen de aniones alrededor del metal no deja cabida en la esfera de coordinación

para la entrada de otro anión, por tanto esto favorece el contacto con el C a pesar de ser una

interacción débil, para completar la esfera de coordinación del catión. Las interacciones Rb-N y

Rb-S más cortas son las interacciones que se dan con en el anión bidentado y la interacción Rb-N

más larga es con el N(2), a pesar de que este átomo de N está estéricamente impedido por el fenilo

unido al N(1) adyacente. El Rb+ tampoco tiene preferencia entre la coordinación con N ó S. Se

coordina a tres N y a tres S, al igual que su análogo de potasio. En la celda unitaria del compuesto 4

se puede apreciar anillos [RbSh, los grupos fenilo son paralelos entre sí. En cuanto al anión, las

distancias de enlace dentro del anillo no son significativamente diferentes de las que se encuentran

en las sales análogas de sodio y potasio. La deslocalización electrónica es extensa pero no es

uniforme, la cual se extiende hacia el enlace C-S y la existencia de la conjugación anular entre el

anillo tetrazol y el fenilo unido al N(l) es casi nula.

50



Figura 20. Esfera de coordinación del Rb+ en el compuesto l-feniltetrazol-Stiolato de rubidio,

Rb[<!,Tz],4

Figura 21. Celda unitaria del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de rubidio , Rb[<!,Tz], 4
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3.2.4 Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de cesio, Cs[,Tz), 5

La estructura cristalina del compuesto 5, es una red polimérica escalonada, Figura 23. Distancias

de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 20 y los datos cristalográficos se reportan en la

Tabla 14. El compuesto 5 es isoestructural a 4, son monoclínicos con un grupo espacial P2lc. El

Cs+ presenta un número de coordinación de ocho, Figura 22. Está coordinado a cinco aniones

feniltiotetrazolato de la misma manera que las sales de potasio y rubidio. Cuatro aniones se

coordinan de manera monodentada [2S, N(3), N(2)) Y uno de manera bidentada [S y N(4)]

formando un anillo de cuatro miembros [CsSC(5)N(4)]. Sin embargo la esfera de coordinación del

Cs+ es complementada por dos contactos con los C, y C¡ de un anillo fenilo unido al N(l) de un

anión coordinado a través de S. Los valores Cs-C [3.648(3) y 3.720(3) A] se encuentran en el

intervalo de valores Cs-C, reportados para compuestos organo-cesio (3.296-3.82 A).74-81. 84-89 Las

interacciones Cs-N y Cs-S más cortas son las interacciones que se dan con en el anión bidentado.

El Cs+tampoco tiene preferencia entre la coordinación con N ó S. Se coordina a tres N y a tres S, al

igual que sus análogos de potasio y rubidio. Nuevamente el hecho de que se presenten contactos

con carbonos del fenilo (interacciones muy débiles), en lugar de darse la coordinación con otro

anión para completar la esfera de coordinación del catión, debe ser atribuido al impedimento

estérico entre los aniones coordinados al centro metálico y a factores de empaquetamiento que

contribuyen a dar una posición adecuada del anillo para que este contacto pueda presentarse. El

número de aniones alrededor del catión prevalece constante a pesar del aumento del radio iónico.

En la celda unitaria del compuesto 5 se puede apreciar anillos [CsSh, los grupos fenilo son

paralelos entre sí, como ocurre en el compuesto 4.
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Figura 22. Esfera de coordinación del Cs+ en el compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de cesio,

Cs[~Tz], 5

Figura 23. Celda unitaria del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de cesio, Cs[~Tz], 5
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3.2.S Comparación de las estructuras cristalinas de las sales l-feniltetrazol-Stiolato, M[cjlTz),

M = Na (2), K (3), Rb (4) YCs (S)

El sodio en el compuesto 2, se coordina a tres aniones, prefiriendo la coordinación con los átomos

de N del ligante cjlTz y con los átomos de O de las moléculas de agua, aunque también se da la

coordinación con el átomo de S exocíclico, mientras que en las sales de los metales pesados K, Rb Y

Cs no se encuentran hidratados, la coordinación se da con cinco aniones y no existe preferencia

entre el átomo de N y el S, dándose la formación de anillos de cuatro miembros, [MSC(S)N(4)]. El

número de coordinación alrededor del metal incrementa Na (S), K (6), Rb (7), Cs(8), al descender

en el grupo 1, como consecuencia del aumento en el radio iónico, Figura 24, dandose la formación

de contactos C-M en las sales con Rb y Cs. Las distancias M-N y M-S incrementan ligeramente al

aumentar el radio iónico del metal alcalino, así como el ángulo diedro (C6Hs-CN4) y el ángulo NMS

disminuyen ligeramente al aumentar el tamaño del catión, Tabla 20.

En cuanto al anión, las distancias de enlace dentro del anillo no varian significativamente al

coordinarse con los metales M(cjlTz), en comparación con elligante neutro MeTz, [CH3-N4CSH],9

las distancias C(S)-S, C(S)-N(4), N(l)-C(S), N(l)-N(2) y N(2)-N(3) en las sales metálicas son

ligeramente más largas, Tabla 20. los valores de las distancias muestran que la mayor parte de la

carga reside en la porción tioamídica S-C(S)-N(4). La deslocalización electrónica es extensa, pero

no es uniforme y la existencia de la conjugación anular entre el anillo tetrazol y el fenilo unido al

N(l) es casi nula. La formación del anillo de cuatro miembros [MSC(S)N(4)] reafirma la idea de

que la mayor parte de la carga negativa del sistema se encuentra en la porción tioarnídica

S-C-N(4).

El patrón de coordinación del anión es complejo: monodentado a través de 2S, N(3) y N(4), Y

bidentado dando lugar a la formación de un anillo de cuatro miembros [MSC(S)N(4)], a pesar de

que este tipo de anillo presenta un importante grado de tensión. Este anillo de cuatro miembros ya

había sido observado en la estructura de rayos X para la sal de bario, Ba[naftil-Tzjy- 3HMPA, donde

el Ba2
+ se encuentra coordinado por dos aniones cjlTz de manera bidentada [S y N(4)],41 en cambio

en las estructuras obtenidas por rayos X de los compuestos organometálicos de metales

representativos con este ligante reportadas en la literatura (RnSn YR3Pb), la principal interacción es

con el S aunque también se presentan interacciones intramoleculares de tipo secundario con el N(4)

e interacciones intermoleculares con el N(3) del anillo tetrazo1.34-40 En los derivados con metales

transicionales, el ligante se coordina al metal exclusivamente a través del átomo S exocíclico.29
-
33
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Este patrón de coordinación podría atribuirse a que los cationes pertenecientes a las Familias 1 y 2

de la Tabla Periódica son duros y tienen la capacidad de polarizar la densidad electrónica del anión

a través del fragmento SCN. Mientras que los metales de transición que se han reportado son

blandos y prefieren la coordinación con el átomo de S blando.

Tabla 20. Distancias de enlace (Á) y ángulos e) selectos para los compuestos l-fenil-tetrazol-5­

tiolato de metales alcalinos, M[<j>Tz], M = Na (2), K (3), Rb (4) YCs (5). Las desviaciones estándar

están en paréntesis.

MeTz 2 3 4 5

2.449(2) N(4)
2.8745(14) N(3) 3.002(2) N(4)#1 3.159(3) N(4)

M-N - 2.8978(15) N(4)#1 3.045(2) N(3)#2 3.252(3) N(2)#1
2.476(2) N(8)

2.9315(15) N(2)#2 3.094(2) N(2)#3 3.282(3) N(3)#2
3.2998(6) S#3 3.4138(10) S#1 3.5663(10) S

M-S
- 2.9212(11) S(2)** 3.3370(7) S#1 3.4437(10) S 3.6109(10) S#3

3.4169(8) S#4 3.4501(8) S#4 3.6169(10) S#4
2.3567(18) 0(2)#1

2.7050(19) 0(1)
2.8088(18) 0(2)

M-O(H20) - 2.267(2) 0(4)** - - -

2.3640(18) 0(3)**
2.5190(18) 0(2)#1 **
2.5273(19) 0(3)#3**

M-C 3.618(3) e, 3.648(3) Co#3
- - - 3.720(3) C¡#3

C(5)-S 1.695(9)
1.706(2)

1.7081(15) 1.706(3) 1.707(3)
1.720(2) S(2)*

N(I)-C(6) 1.453(13)
1.438(3)

1.4332(19) 1.427(3) 1.431(4)
1.436(3)*

N(1)-C(5) 1.340(11)
1.352(3)

1.350(2) 1.359(3) 1.354(4)
1.344(3)*

N(4)-C(5) 1.318(12)
1.333(3)

1.3371(19) 1.338(3) 1.337(4)
1.334(3)*

N(4)-N(3) 1.363(11)
1.358(3)

1.351(2) 1.364(3) 1.365(3)
1.358(3)*

N(3)-N(2) 1.270(12)
1.289(3)

1.2897(19) 1.294(3) 1.296(4)
1.283(3)*

N(2)-N(1) 1.349(11)
1.356(3)

1.3581(18) 1.362(3) 1.365(3)
1.361(2)

N(4)-M-S - - 51.39(3) 49.88(5) 47.33(5)
Angula diedro 67.99

67.71 61.29 53.26
C6Hs-CN4

-
68.02*

* ligante [CH3N4CSH], referencia 9.

** para el Na(2)
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Na N.C.=S K N.C=6

Rb N.C.=7 Cs N.C.=8

Figura 24. Sales de los metales alcalinos con elligante I-feniltetrazol-Stiona, M(<jITz), M = Na, K,

Rb YCs, mostrando el número de coordinación (N. C.)
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3.3 Análisis Estructural de los compuestos 1-feniltetrazol-Stiolato de metales alcalinos con

éteres corona, [M(C)][~Tz] [M = Li (7), Na (9) y Cs(17), C = 1SCS; M = K (11), Rb (14) YCs

(lS), C = lSC6; M = Cs, C = DB24CS (20)]

Con el objeto de estudiar el patrón de coordinación delligante Tz con los metales alcalinos, en

sistemas discretos , se emplearon diferentes tipos de agentes secuestrantes (éteres corona), con los

cuales se podría separar al par iónico dejando al anión libre, en el caso de los éteres corona con una

cavidad mayor que el tamaño del catión alcalino.6O

3.3.1 Estructura cristalina del compuesto 1-feniltetrazol-Stiolato de litio 15-corona-S,

[Li(lSCS)] [~Tzl, 7

La estructura cristalina del compuesto 7, se muestra en la Figura 25 y la celda unitaria en

la Figura 26. Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 21 y los datos

cristalográficos se reportan en la Tabla 15. El L¡+ tiene un número de coordinación de 5. El

L¡+ se encuentra coordinado los cinco oxígenos de la corona (distancias Li-O 2.13-2.27 Á)

yal anión a través del N(4) (2.071(18) Á). Este es el primer ejemplo en donde el anión se

encuentra coordinado a Tz exclusivamente a través de N. La vibración térmica (grande y

anisotrópica) del 0(13) alarga considerablemente la distancia Li-O (2.66(3) Á). El L¡+ es un

catión pequeño (1.36 Á) para el tamaño de la cavidad de esta corona (1.7-2.2 Á) , Tabla 1,

esto implicaría que el litio completaría su esfera de coordinación con los oxígenos de la

corona dejando libre al anión, lo cual no sucedió en el compuesto 7. La separación del par

iónico empleando una corona de cavidad grande (15C5) se logró en las sales con elligante

tetrafenilimidodifosfinato [E~2PNP~2Er (E = S, Se), en donde el L¡+ se encuentra

coordinado a los cinco átomos de oxígeno de la cavidad y completa su esfera de

coordinación con el O de una molécula de agua.60 En el caso del ~Tz que es un ligante más

pequeño la interacción catión-anión sigue presente, además de que el L¡+ se encuentra

desviado del plano de los oxígenos de la corona por 0.638 Á. La desviación del plano de los

oxígenos, la vibración térmica, y el que no se haya separado el par-iónico, sugieren una

fuerte interacción Li-N.
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Figura 25. Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de litio

(15-corona-5), [Li(15C5)][~Tz], 7
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Figura 26. Celda unitaria del compuesto

l-feniltetrazol-5tiolato de litio (15-corona-5), [Li(15C5)][~Tz], 7
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3.3.2 Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de sodio 15-corona-5,

[Na(15C5)][<j)Tz],9

La estructura cristalina del compuesto 9, se muestra en la Figura 27 y la celda unitaria en la

Figura 28. Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 21 y los datos

cristalográficos se reportan en la Tabla 15. El Na+presenta un número de coordinación de siete ,se

encuentra coordinado a los cinco átomos del éter corona (Na-O 2.408-2.493 A), y al N(4) Y S del

Tz, formando un anillo de cuatro miembros [NaSCN(4)]. La corona 15C5 tiene una cavidad ideal

(1.7-2.2 A) para el catión sodio (1.94 A), Tabla 1, sin embargo, el Na+ se encuentra desviado del

plano de los oxígenos de la corona 0.896(2) A, lo cual indica una fuerte interacción con el anión Tz.

Si comparamos la estructura de la sal Najó'Iz] con la del compuesto con corona podemos observar

que existen cambios estructurales al introducir la corona: el número de coordinación aumenta de

cinco a siete; en la sal el Na+ se coordina a 3 aniones de manera monodentada a través de dos N(4)

y un S mientras que en el compuesto con corona la interacción es con un solo anión y la

coordinación del anión es de manera bidentada formando el anillo de cuatro miembros, [NaSCN(4)]

que ya había sido observado en las sales M[<j)Tz] con los metales alcalinos pesados (K, Rb YCs); La

distancia Na-N(4) es más corta en el compuesto con corona (2.418(5) A) que en la sal (2.449(2) y

2.476(2) A), en cambio la distancia Na-S es más larga en el compuesto con corona 3.286(3) A esta

distancia es larga comparada con las distancias encontradas en la sal (2.9212(11) A) y en el

compuesto heterocíclico Na[(OP<j)1)(SP<j)1)N]·2THF (2.975(6) A),90 sin embargo sigue siendo menor

a la suma de radios de van der Waals (Er vdW (Na, S) = 4.1 A)s por lo que se le puede considerar

como un contacto. En el compuesto [Na(18C6)-)[CJIsN4CS],9 el catión no presenta interacciones

directas con el anión, lo cual era lo esperado al emplear una corona grande (2.6-3.2 Á) para el Na+

(1.94 Á).60La separación del catión por la corona tampoco fue observada en el compuesto 7, donde

también se empleo una corona grande. La separación del par-i ónico en el compuesto

[Na(18C6)][C6HsN4CS] puede ser explicado de manera más satisfactoria por la formación de

enlaces de H entre las moléculas de H10 que se encuentran en la esfera de coordinación del Na", y

el N(4) Y S de dos anillos tetrazolato distintos, es decir, los sitios de coordinación del anión no se

encuentran disponibles para interactuar con el catión, este comportamiento también es observado

para el anión scn en el compuesto [Na(l8C6)(H10)][SCN],91-92 por tanto los enlaces de H son los

responsables de la separación más que el empleo de una corona con cavidad grande.
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Figura 27. Estructura cristalina del compuesto

l-feniltetrazol-5tiolato de sodio (15-corona-5), [Na(15C5)] [<I>Tz] , 9
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Figura 28. Celda unitaria del compuesto

l-feniltetrazol-5tiolato de sodio (l5-corona-5), [Na(l5C5)][<j>Tz] , 9
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3.3.3 Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de potasio 18-corona-6,

[K(18C6)][cj>Tz],11

La estructura cristalina del compuesto 11, se muestra en la Figura 29 y su celda unitaria en la

Figura 30. Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 21 y los datos

cristalográficos se reportan en la Tabla 15. El K+ presenta un número de coordinación de ocho,

Figura 13. Está coordinado a los seis átomos de O del éter corona (2.835-3.015 Á), Y al anión a

través de los átomos de N(4) y S, formando un anillo de cuatro miembros [KSCN(4)]. Las

distancias K-N y K-S (2.950(8) Y 3.365(3) Á respectivamente) son similares a las encontradas en

la sal (K-N 2.87-2.93 y K-S 3.3-3.41). La celda cristalina presenta moléculas de H20 que no

forman parte de la esfera de coordinación del metal alcalino, a pesar de que la corona 18C6 tiene

una cavidad ideal (2.6-3 .2 Á) para el K+ (2.66 Á), Tabla 1, este se encuentra desviado del plano de

los O (0.8474(18) Á), sugiriendo una fuerte interacción con el cj>Tz,93 de hecho las distancias K-O

son diferentes y caen en dos grupos 2.835-2.846 y 2.916-3.015 Á a diferencia del compuesto

[K(18C6)][SCN] en donde existe una débil interacción con el anión y el K está situado exactamente

en el centro de la corona y las distancias K-O son similares (2.77-2.83 Á).91 . 94 La presencia de la

corona en el compuesto modifica el ambiente químico que se presentaba en la red iónica de la sal.

Las interacciones con los O de la cavidad del éter corona desplazan las interacciones que se tenían

con los aniones en la red, dejando sólo la interacción más fuerte que es la formación del anillo de

cuatro miembros [KSCN(4)]. La densidad electrónica dentro del anillo tetrazol también se ve

modificada. El patrón de distancias N-N en la sal es de dos distancias largas (1.351(2) y 1.3581(18)

Á) Yuna corta (1.2897(19) Á), mientras que para el compuesto con corona las tres distancias N-N

son largas (1.329(11), 1.317(12) Y 1.356(11) Á), lo cual sugiere una deslocalización electrónica

uniforme como ha sido reportado para el tetrazo1ato de sodio monohidratado" y para el compuesto

mesoiónico dehidroditizona." Las distancias de enlace dentro del anillo para el compuesto

[K(18C6)][MeTz],3 muestran una deslocalización electrónica no uniforme con un patrón de

distancias N-N poco usual de dos cortas (1.289(6) y 1.233(7) Á) Yuna larga (1.390 A), este patrón

de distancias había sido atribuido a la interacción del K+ con el fragmento SCN(4) . La desviación

.del K+con respecto al plano del anillo CN4S es mayor para el compuesto con fenilo (0.71 Á) que

para el compuesto con metilo en el cual el K+ está prácticamente en el mismo plano (0.3 Á). Esto

implicaría que la interacción K-SCN4 fuera mayor en el compuesto con metilo, por lo que se

esperaría que este tuviera una densidad electrónica más uniforme que el de su análogo con fenilo, el

factor estérico tampoco es el responsable, ya que la sal de potasio K[cj>Tz] y el ligante neutro
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MeTzH, presentan el patrón de distancias N-N esperado para los compuestos tetrazol (2 largas y

una corta). La conjugación interanular entre el anillo tetrazol y el fenilo unido al N(1) también debe

descartarse ya que los datos del ángulo diedro (CJ{s-CN4) 46.7° y la distancia N(1)-C(6)

1.417(12) Á indican que la conjugación interanular es nula (lo cual es observado también en

solución). La diferencia de distribución de la densidad electrónica entre el compuesto con metilo y

el compuesto con fenilo debe atribuirse a factores de empaquetamiento del cristal.

fJ!!j
026

Figura 29. Estructura cristalina del compuesto

l- feniltetrazol-5tiolato de potasio (18-corona-6), [K(18C6)][<\lTz], 11
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Figura 30. Celda unitaria del compuesto

l -feniltetrazol-5tiolato de potasio (l8-corona-6), [K(18C6)][<jlTz] , 11
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3.3.4 Estructura cristalina del compuesto l -feniltetrazol-5tiolato de rubidio 18-corona-6,

[Rb(l8C6)][<jlTz],14

La estructura cristalina del compuesto 14, se muestra en la Figura 31 y su celda unitaria en la

Figura 32. Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 21 y los datos

cristalográficos se reportan en la Tabla 15. Los datos correspondientes al puente de H se presentan

en la Tabla 22, a pesar de que la sal de rubidio es isoestructural a la sal de cesio, el compuesto 14 es

isoestructural al compuesto con potasiol3, ambos son monoclínicos, C 2/c y Z =8, también en el

compuesto 14 se presentan moléculas de H20 en el cristal que no forman parte de la esfera de

coordinación del Rb+. El Rb+ presenta un número de coordinación de ocho, esta coordinado a los

seis átomos de O de la corona (2.902-3.079 A) y al N(4) y S del <jlTz, con la formación de un anillo

de cuatro miembros [RbSCN(4)] , como sucede en el compuesto 11 al compararse con su sal, la

corona sólo permite la interacción con un anión, lo cual implica que la interacción más fuerte del

par-iónico es la que se da con el anión en forma bidentada, puesto que el anillo de cuatro miembros

se conserva en presencia de la corona. Las distancias Rb-N y Rb-S (3.06 y 3.45 A

respectivamente), en el compuesto 14 son similares a las de la sal (Rb-N 3-3.09 YRb-S 3.41-3.45

A). El Rb esta desviado del plano de los O (0.9947(7) A), lo cual era de esperarse deb ido a que el

Rb+ tiene un diámetro grande (2.94 A) comparado con la cavidad de la corona (2.6-3.2 A), Tabla

1.9 1
•

95 Las moléculas de H20 forman puentes de H con los átomos de N(3) de moléculas adyacentes,

formando dímeros en la celda cristalina, Figura 30.

Ta bla 22 . Enlaces de H, para el compuesto l-fen iltetrazo l-5tiolato 18C6 de rubidio hemihidratado,

Rb(l8C6)Tz* Y2 H20 , 14, [A y O]

D-H...A d(D-H) d(H..A) d(D ...A) < (DHA)

O(26)-H(26a)...N(3) 1.13(8) 1.92(9) 2.969(9) 152(7)
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Figura 31. Estructura cristalina del compuesto

l-feniltetrazol-5tiolato de rubidio (l8-corona-6) hemihidratado, [Rb(l8C6)J[<!lTzJ, 14
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Figura 32. Celda unitaria del compuesto l-feniltetrazoJ_5tiol
ato

de rubidio (J 8-<:
oruna_6)

hemihidratado, [Rb(J 8C6)j[$Tzj, 14 mostrando los enlaces de H
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3.3.5 Estructura cristalina del compuesto bis(l-feniltetrazol-5tiolato de cesio 15-corona-5),

(Cs(15C5)cjlTz)2,17

La estructura cristalina del compuesto 17, se muestra en la Figura 33 y su celda unitaria en la

Figura 34. Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 21. La RMN de IH, la

espectrometría de masas y el análisis elemental del compuesto 17 muestran una estequiometría 2:1

(corona/sal) que sugiere la formación de una estructura tipo sándwich (Cs(1SCS)2]cjlTz, la cual era

esperada debido a la relación entre el tamaño del catión (3.38 Á) Y la cavidad de la corona ISCS

(1.7-2.2 Á), Tabla l. De hecho la relación estequiométrica usada en la síntesis de este compuesto

fue 2:1 para favorecer la formación de esta estructura tipo sándwich, sin embargo la estructura

cristalina del compuesto 17 presenta una estructura dímérica asimétrica (2:2), (Cs(1SCS)cjlTzh,

Figura 17. La obtención de compuestos con corona 2:1 de una mezcla 1:1 han sido reportadas en la

literatura,96-97 de hecho para lograr la formación de una estructura tipo sándwich se requiere que la

interacción del par iónico sea débil , para que el desplazamiento del anión por las coronas en la

.esfera de coordinación del catión sea favorable. Una posible explicación de la formación del dimero

en lugar del sándwich es que en el proceso de cristalización dos moléculas de sándwich se

aproximan lo suficiente para que se presente un rearreglo debido a la fuerte interacción del par

iónico , con el desplazamiento de dos coronas, en donde cada cjlTz forma un puente entre dos Cs+

dando como resultado la formación del dímero. Varios dímeros han sido reportados en la literatura

pero con la corona 18C6, en donde los aniones forman puente entre los cationes encapsulados.": 98­

103 Cada Cs+ presenta un número de coordinación de nueve , se encuentra coordinado a los cinco

átomos de O de la corona (Cs-O 3.106-3.242 Á), ya dos aniones los cuales forman un puente entre

los dos Cs+ del dímero. Uno de los aniones se encuentra unido al catión por medio de dos átomos de

N (N(3) Y N(4)] formando un anillo de tres miembros (CsN2) , mientras que el otro se encuentra

coordinado a través de los átomos de N(4) y S formando un anillo de cuatro miembros (CsNCS), el

cual es observado también en la sal Cs(cjlTz). Las distancias Cs-N y Cs-S en el anillo de cuatro

miembros (CsSCN(4)] en el compuesto 17 son ligeramente mayores a las distancias del anillo en la

sal (Cs-N 3.238(8) y 3.1S9(3); Cs-S 3.624(3) y 3.S66(1 O) A respectivamente) lo que sugiere que la

corona debilita muy poco la interacción del par iónico . El anión esta actuando como un ligante

bimetálico tetraconectivo, se une a un catión a través del N(4) Yel N(3) Ypresenta interacciones con

el otro catión a través del N(4) Y el S, los átomos de S se encuentran de manera alternada. Las

distancias Cs-N en el anillo de tres miembros (CsN2) son ligeramente diferente entre ellas

Cs-N(3)#1 3.280(9) y Cs-N(4)#1 3.40S(9) ? . El Cs+ se encuentra desviado del plano del tetrazol
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en el anillo de tres miembros (2.2152 ? ) mientras que prácticamente se encuentra en el mismo

plano que elligante en el de cuatro (0.1570(5) ? ), de hecho la distancia Cs-N(4) en el anillo de

cuatro es menor que la distancia Cs-N(4) en el anillo de tres, estos resultados pueden atribuirse a

una mayor interacción del Cs+ con el anión, en el anillo de cuatro miembros, menos tensionado, que

en el anillo de tres .

Figura 33. Estructura cristalina del compuesto

Bis-[1-feniltetrazol-5tiolato de cesio (15-corona-5)], [Cs(15C5)<j>Tzb, 17
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Figura 34. Celda unitaria del compuesto

Bis-[ l -feniltetrazol-Stiolato de cesio (lS-corona-S)], [Cs(lSCS)<j>Tz] 2, 17
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3.3.6 Estructura cristalina del compuesto 1-fenil-tetrazol-5-tiolato de cesio 18-corona-6,

(Cs(18C6)][epTz],18

La estructura cristalina del compuesto 18, se muestra en la Figura 35 y su celda unitaria en la

Figura 36. Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 21 y los datos

cristalográficos se reportan en la Tabla 15. El compuesto 18 es un polímero en zig-zag formado por

interacciones Cs-N, Figura 35. El número de coordinación del Cs+ es de 9 como en el compuesto

17. El Cs+ interactúa con los seis O de la corona (3.05-3.33 Á) Y con dos aniones tetrazolato. El

anión actúa es un puente entre dos entidades Cs(l8C6), como en el compuesto 17, sin embargo en

18 se comporta como un ligante bidentado triconectivo, se coordina de forma monodentada a través

del N(2) Ybidentada a través de N(4) y N(3) formando un anillo de tres miembros (CsN2) , dando

como resultado una cadena en forma de zigzag con los átomos de S apuntando hacia direcciones

opuestas, Figura 35. La distancia Cs-N con el anión monodentado es más corta que las distanci as

en el anillo de tres miembros, sin embargo el Cs+ se encuentra menos desplazado del plano del

tetrazol con el anión bidentado (1.1343(4) ?) lo cual podría deberse a una interacción más fuerte

con el anión en su forma bidentada. Si comparamos la desviación del Cs+ del plano del tetrazol

(anillo de tres miembros) entre los compuestos 17 y 18 (2.2152(5) Y 1.1343(4) ? ), se puede apreciar

que la interacción Cs-N con el anión es más fuerte en 18. Los ángulos diedros entre los anillos

tetrazol y fenilo en los compuestos 17 y 18 muestran un aumento en el impedimento estérico al

aumentar el tamaño de la corona (37.0(6) y 42.0(4)° respectivamente). El compuesto con el anión

NCS-, presenta una estructura díméric a [Cs(SCN)(18C6)h,91.103 en donde el Cs+ se encuentra

desplazado del plano de los O de la cavidad de la corona por 1.48 A, mientras que en el compuesto

18 la desviación es de 1.44 A, además la distancia Cs-N (monodentada) en 18 (3.28 A) es menor

que la del compuesto con NCS- (promedio 3.31 A), estas pequeñas diferencias pueden ser

atribuidas a una mayor interacción Cs-N con el anión epTz que con el anión NCS-.
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Figura 35. Estructura cristalina del compuesto

l -feniltetrazol-5tiolatode cesio (l8-corona-6), [Cs(l8C6)][lj>Tz], 18

Figura 36. Celda unitaria del compuesto l -fenil-tetrazol-5-tiolato

de cesio (l8-corona-6), [Cs(l8C6)][lj>Tz], 18, mostrando la estructura polimérica
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3.3.7 Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato de cesio dibenzo-24-corona-8,

[Cs(DB24C8)][<I>Tz],20

La estructura cristalina del compuesto 20, es monomérica, la cual se muestra en la Figura 37 y su

celda unitaria en la Figura 38. Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 21 y

los datos cristalográficos se reportan en la Tabla 15. El Cs+ en 20 presenta un número de

coordinación de 10, Figura 37, se encuentra coordinado con el S YN(4) del <l>Tz, formando un anillo

de cuatro miembros [CsSCN(4)] y se coordina con los ocho átomos de O del éter corona (Cs-O

3.098-3.688 A). La cavidad de la corona es mayor al tamaño del catión, por lo que se esperaba que

completará la esfera de coordinación logrando la separación del par-iónico, de hecho para que se

den el mayor número de interacciones posibles con el catión, la corona tiene que cambiar su

conformación (los fenilos de la corona quedan cis) y envolver al catión para ajustarse a su tamaño,

Figura 39, esta es la razón de que las distancias Cs-O se dividan en dos grupos, 3.098-3.348 y

3.457-3.688 A (promedio 3.394 A, observado en los complejos de cesio con etéres coronas) ,59.96. \03

dos átomos de O se encuentran desviados del plano de la cavidad por 1.24 y 1.195 A mostrando la

deformación del anillo, mientras que el Cs se encuentra prácticamente en el mismo plano (0.38 A)

que los seis O restantes del anillo, el hecho de que no se logrará la separación del par iónico con el

uso de una corona de cavidad mayor al tamaño del catión." se puede atribuir a la fuerte interacción

entre el par iónico tal como sucedió con el compuesto 7. Las distancias Cs-N y Cs-S y la

desviación del Cs+del plano del anillo de cuatro miembros para el compuesto 20 son más cortas que

para el compuesto 17, indicando una mayor interacción con el anión en el compuesto 20. Las

distancias Cs-N y Cs-S son ligeramente mayores que los encontrados en la sal implicando la poca

separación del par iónico, que el éter corona logra.

La variación del tamaño de la cavidad relativo al tamaño del Cs+ y la fuerte interacción del par

iónico, modifican el patrón de coordinación del cesio con el anión <l>Tz, dando lugar a la formación

de diferentes tipos de estructuras: monómero, dímero y polímero.
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Figura 37. Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato

de cesio (DB-24-corona-8), [Cs(DB24C8)][<j>Tz] , 20

75



Figura 3S. Celda unitaria del compuesto l-feniltetrazol-5tiolato

de cesio (DB-24-corona-S), (Cs(DB24CS)][q>Tz] , 20

Figura 39. a) DB-24-corona-S con Cs+, mostrando las interacciones entre el Cs" y los O de la

cavidad, b) DB-24-corona-S con Cs", mostrando como la corona envuelve al catión .
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3.3.8 Comparación de las estructuras cristalinas de los compuestos l-feniltetrazol-Stiolato con

metales alcalinos y éteres corona, [M(C)][cjlTz] [M =Li, C =ISC5 (7); M =Na, C =1SC5 (9);

M =K, C =18C6 (11); M = Rb, C =18C6 (14); M = Cs, C =ISC5 (17), 18C6 (18), DB24C8

(20»)

Sólo los compuestos [Li(lSCS)][cjlTz] y [Cs(lSC6)][<jlTz] se coordinan exclusivamente a través de

los átomos de N del ligante, en los demás compuestos se observa la coordinación tanto al N como al

S, con la formación de anillos de cuatro miembros [MSCN(4)], para el Na, K, Rb Y Cs. Las

distancias M-Ocoorona) aumentan al aumentar el radio iónico al igual que las distancias M-N y M-S,

mientras que los ángulos de enlace N(4)-M-S y el ángulo diedro (CJlS-CN4) entre los anillos

fenilo y tetrazol disminuye si se compara entre los compuestos con la misma corona se puede

observar que hay un decremento al pasar de Li a Na con la corona lSCS (S4.1 a 43°), Yde K a Cs

. con la 18C6 (46.7 a 42°), Tabla 21. El número de coordinación cuando se emplea la misma corona

varia al aumentar el radio iónico de 6 para Li con la corona lSCS a 7 para sodio con la misma

corona, el K y Rb tienen el mismo número de coordinación de 8 con la corona lSC6, mientras que

el Cs tiene un número de coordinación 9.

Las distancias C-N, C-S, y N-N se encuentran entre los valores de enlace sencillo y doble.' El

anión <jlTz exhibe considerable deslocalización electrónica 1t en el anillo, la cual se extiende al

enlace exocíclico C-S. Las distancias N-N siguen el patrón de dos largas y una corta reportadas

para complejos metálicos tanto transicionales como representativos, excepto para el compuesto 11

donde las tres son similares. Si comparamos los compuestos con corona con sus respectivas sales

se pueden apreciar cambios en las distancias de enlace dentro del anillo las distancias C-S y

N(l)-C(6) son mayores en la sal, mientras que las distancias N(4)-C(S) y N(1)-N(2) son mayores

en los compuestos con corona, esto implicaría que la deslocalización electrónica dentro del anillo

disminuye con la presencia de la corona, excepto para el compuesto 11 donde la deslocalización es

de tipo uniforme. La disminución de los ángulos de enlace N(4)-M-S es mayor en los compuestos

con corona que en las respectivas sales. El ángulo diedro (C6Hs-CN4) de los compuestos con

corona es menor que el de la sal correspondiente, debido al impedimento estérico que la corona

proporciona.
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La formación del anillo de cuatro miembros (MSCN(4)) para casi todos los compuestos indica

que la des localización electrónica es mayor en el fragmento N(4)CS. El anillo de cuatro miembros

presente en la red iónica de las sales con los metales pesados (K, Rb Y Cs) prevalece aún con la

presencia del éter corona en las moléculas, esto implicaría que la interacción entre el catión y el

anión en su forma bidentada, a través de S y N(4), es más fuerte que la interacción con el anión en

forma monodentada a pesar del alto grado de tensión sobre el anillo de cuatro miembros.

Tabla 21. Distancias de enlace (A) y ángulos (0) selectos para los compuestos feniltiotetrazolato de

metales alcalinos con éteres corona [M(C)][<j>Tz] , [M = Li, C = ISCS (7); M = Na, C = ISCS (9); M

= K, C = 18C6 (11) ; M = Rb, C = 18C6 (14); M = Cs, C = ISCS (17) , 18C6 (18), DB24C8 (20)]

7 9 11 14 17 18 20
M-Otcorona) 2.134-2.274 2.408-2.493 2.835-3.015 2.902-3.079 3.106-3.242 3.050-3.336 3.098-3.688

M-N(4) 2.071(18) 2.4 18(5) 2.950(8) 3.063(6)
3.238(8)

3.330(7) 3.192(4)
3.405(9) #1

M- N(3) - - - - 3.280(9 ) #1 3.385(7) -
M-N(2) - - - - - 3.279(7) # 1 -

M-S - 3.286(3) 3.365(3) 3.452(2) 3.624(3) - 3.5 183(15)
C(5)- S 1.679(14) 1.688(6) 1.711(9) 1.697(7) 1.683(10) ay. 1.697 1.674(5)

N(1)-C(5) 1.374( 11) 1.352(7) 1.386(1O) 1.374(8) 1.367(12) 1.356(10 ) 1.374(5)
N(1)-C(6) 1.423(14) 1.426(7) 1.417(12) 1.429(8) 1.420(13) 1.433(10) 1.4 16(6)
N(4)-C(5) 1.339(15) 1.342(7) 1.305(11) 1.339(8) 1.357( 13) 1.336(10) 1.345(5)
N(I)-N(2) 1.334(15) 1.367(6) 1.329(11) 1.372(7) 1.370( 11) 1.378(9) 1.380(5)
N(2)-N(3) 1.298(14) 1.283(7) 1.317(12) 1.284(8) 1.296(11) 1.268(9) 1.29 1(5)
N(3)-N(4) 1.358(13) 1.346(7) 1.356(11) 1.355(8) 1.359(12) 1.360(9) 1.342(5)

M-Otolano del anillo) 0.638(16) 0.896(2) 0.8474(18) 0.9947(7) 2.045(6) 1.488 1(4) 0.3839( 4)
M-CN4S - 0.035(2) 0.7107(17) 0.8696(7) 0.1570(5) - 0.1288(3)

M-CN4 0.057(13) - - - 2.2 152(5)
1.1343(4) 0

-1.9494(4)m
N(4)-M-S - 54.06(1 2) 50.12(14) 48 .80(11) 46.08(18) - 46.87(8)

N(4)-M-N(3 ) - - - - 23.4(2)* 23.36(15) -
Angulo diedro

54.1 43.0 46.7 45.8 37.0 42.0 17.6
CNCC6Hs

* Angula entre N(4)# I-Cs- N(3)#1
b. ligante coordinado de manera bidentada formando un anillo de 3 miembros CsN2

m. ligante coordinado de manera monodentada.

El anión <j>Tz, muestra en los compuestos 7, 9, 11, 14, 17, 18 Y 20 su gran gama de patrones de

coordinación: a) bidentado a través de S y N(4) con la formació n del anillo de cuatro miembros

(MSCN(4)), compuestos 9,11,14,17 Y20. b) bidentado a través de N(4) y N(3) con la formación

de un anillo de tres miembros MN2, en los compuestos 17 y 18. e) monodentado a través del átomo

de N(4) , en los compuestos 7 y 18.
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3.4. Estructuras cristalinas de los compuestos J-feniltetrazolin-Solatos de metales alcalinos con

éteres corona, [M(C)][epTzona), (M = Na (34), C= 1 5C5; M = K (37), Rb (40), Cs (44a y 44b),

C = 18C6)

3.4.1 Estructura cristalina del compuesto L-feniltetrazolin-Solato de sodio 15-corona-5,

[Na(15C5)][epTzona),34

La estructura cristalina del compuesto 34, es monomérica y se muestra en la Figura 40, su celda

unitaria se muestra en la Figura 41. Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla

23 y los datos cristalográficos se reportan en la Tabla 16. El Na+ presenta un número de

coordinación de siete, se encuentra enlazado a los cinco átomos de O del éter corona (Na-O

2.418-2.559 Á) Y a los átomos de N(4) Y O del epTzona, formando un anillo de cuatro miembros

[NaOCN(4)]. La distancia Na-O con el O del anión es ligeramente mayor (2.577(2) Á) a las

distancias encontradas con la corona, esto implica que la interacción con el O del epTzona es débil.

La estructura monómerica que presenta 34 es similar a la encontrada en el compuesto análogo con

epTz, 9, ambos presentan un número de coordinación de siete alrededor del Na+, forman un anillo de

cuatro miembros [MXCN(4)] y la interacción con el átomo exocíc1ico (S ó O) es débil. El Na+ se

encuentra desviado del plano de los O de la cavidad por 0.9 ? , a pesar de que el tamaño del Na+ se

ajusta perfectamente a la cavidad de la corona lSeS, Tabla 1, la desviación del plano de la

cavidad de la corona es prácticamente la misma que para el compuesto análogo de S, sin

embargo al parecer la interacción con el anión <l>Tz es mayor debido a que el Na+ está

prácticamente en el mismo plano que el ligante tiotetrazol 0.035(2) A, mientras que en 34 se

encuentra ligeramente desviado 0.5202(9) A, en 34 hay un menor impedimento estérico del anillo

fenilo unido al N(1) , el ángulo diedro (CN4-C6H5) es de 26.77° y en 9 es de 46.7°, posiblemente

debido a la diferencia de tamaño entre O y S.

ESTA TESIS NO SAU.
OE LABIBl~IOTECA
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Figura 40. Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazolin-Solato

de sodio (l5-corona-5), [Na(l5C5)][<j>Tzona], 34

Figura 41. Celda unitaria para el compuesto l-feniltetrazolin-Solato

de sodio (lS-corona-S), [Na(l5C5)][<j>Tzona], 34
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3.4.2 Estructura cristalina del compuesto L-feniltetrazolin-Solato de potasio 18-corona-6,

[K(l8C6)J[epTzona],37

La estructura cristalina del compuesto 37, se muestra en la Figura 42 y su celda unitaria en la

Figura 43. Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 23 y los datos

cristalográficos se reportan en la Tabla 16. El K+ presenta un número de coordinación 9, se

encuentra coordinado a los seis átomos de O del éter corona (K-O 2.8245-2.9897 A), al O y N(4)

delligante formando un anillo de cuatro miembros [KOCN(4)], la distancia K-O (2.8637(13) A) es

similar al de las distancias K-O encontradas en la cavidad de la corona. La esfera de coordinación

del K+es completada por él O de una molécula de H20 (K-O 3.4025(4) A), la cual forma un puente

entre dos átomos de K de moléculas vecinas (K-O- K 180°) dando como resultado una estructura

dímérica. La distancia K-O con el anión 2.8637(13) A es ligeramente menor a la distancia K-N(4)

2.9324(17), lo cual implica una interacción más fuerte con O que con N del anión <j>Tzona, esto es

como consecuencia de la fuerte oxofilidad de los metales alcalinos. El K+ se encuentra desplazado

0.7688(4) A del plano de los O de la cavidad, esto indica la fuerte interacción entre el par-iónico,

puesto que el K+ es del tamaño adecuado para ajustarse a la cavidad del éter corona 18C6.91 Al

parecer la interacción entre el K+y el anión es mayor en el compuesto con S, la desviación del plano

de los O de la cavidad es de 0.8474(18) A y la desviación con el plano del anión (0.7107 A) es

menor que la que se da en el compuesto 37 (0.8929(4) A). El compuesto 9 también presenta una

molécula de agua en la celda cristalina figura 13, pero a diferencia de 37 está no forma parte de la

esfera de coordinación del K+.
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Figura 42. Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazol-50Iato

de potasio (18-corona-6), [K(18C6)][<\>Tzona], 37

Figura 43 . Celda unitaria del compuesto l -feniltetrazolin-50I ato,

de potasio (18-corona-6), [K(1 8C6)][<\>Tzona] , 37
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3.4.3 Estructura cristalina del compuesto l-fenil-tetrazolin-5-olato de rubidio 18-corona-6,

[Rb(18C6)][epTzona],40

La estructura cristalina del compuesto 40, se muestra en la Figura 45 y su celda unitaria en la

Figura 45. Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la Tabla 23 y los datos

cristalográficos se reportan en la Tabla 16. El compuesto 40 es isoestructural con el compuesto 37,

ambos presentan el sistema cristalino triclínico y grupo espacial P-l. El Rb+ tiene un número de

coordinación de 9, esta coordinado a los seis átomos de O del éter corona (Rb-O 2.8803-3.0472 Á),

al O y N(4) delligante formando un anillo de cuatro miembros [RbOCN(4)], la distancia Rb-O con

el anión (2.950(2) Á) se encuentra en el intervalo de las distancias Rb-O encontradas en la cavidad

de la corona. La esfera de coordinación del Rb+ es completada por el O de una molécula de H20

(Rb-O 3.2829(3) Á) la cual forma un puente entre dos átomos de Rb de moléculas vecinas (Rb-o­

Rb 180°) dando como resultado una estructura dimérica, al igual que en el compuesto 37 , la

distancia Rb-O con el anión 2.950(2) Á es ligeramente menor a la distancia Rb-N(4) 3.058(3) Á.

La interacción con el ligante con S es mayor que su análogo de O esto se ve reflejado en las

distancias del Rb+ al plano del ligante y a la desviación del plano de los O de la cavidad del éter

corona (0.8696(7), 0.9947(7) Y0.9121(3),0.9342(3) Á respectivamente). El compuesto 16, también

presenta una molécula de agua en la celda cristalina figura 16, pero a diferencia de 40, está no

forma parte de la esfera de coordinación del Rb". De hecho en los dos compuestos de rubidio se

forman dimeros debido a las moléculas de H20 que hay en la red cristalina, pero el primero se da

como resultado de los puentes de H entre la molécula de H20 y los N(3) de dos moléculas vecinas

y el segundo se da por la formación de un puente de O entre dos Rb.
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Figura 44. Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazolin-Solato

de rubidio (18-corona-6), [Rb(18C6)] [<j>Tzona], 40

Figura 45. Celda unitaria del compuesto l-feniltetrazolin-Solato de rubidio (18-corona-6),

[Rb(l8C6)] [<j>Tzona] ,40
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3.4.4 Estructura cristalina del compuesto l -feniltetrazolin-50Iato de cesio 18-corona-6,

[Cs(18C6)][~Tzona], 44

Del compuesto 44 se obtuvieron dos tipos de cristales , con estructuras diferentes. Los datos

cristalográficos se reportan en la Tabla 16. Distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la

Tabla 23. La estructura 44a es de tipo dímérica, [Cs(1 8C6)(~Tzona)'H20h, Figura 46 , la celda

unitaria se muestra en la Figura 47 . Cada Cs+ presenta un número de coordinación de 11, esta

coordinado a los seis átomos de la corona (Cs-O 3.056-3.221 Á), al átomo de O y al N(4) formando

un anillo de cuatro miembros [CsOCN(4)] con el anión y a una molécula de H20. El anión forma un

puente entre los dos Cs+ y esta coordinado de manera simétrica (los dos aniones se coordinan de

manera bidentada a través de los átomos de O y N(4)) actuando como un ligante bimetálico

tetraconectivo. La distancia Cs-O (3.664(3) Á) con el anión es más larga que las distancias Cs-O

que se dan en la cavidad de la corona, lo que implica que la interacción con el primero es menor.

Las distancias Cs-O y Cs-N(4) en los dos anillos son ligeramente diferentes 3.664(3) y 3.413(4) en

el primero y 3.765(3) Y 3.55 8(3) Á en el segundo. Las moléculas de H20 en el dímero forman

enlaces de H con el N(4) de un anión y con átomo exocíclico del otro anión. Estos enlaces de H

forman un anillo de doce miembros [OHNCOHh dentro del dímero . Las distancias y los ángulos

del enlace de H están reportados en la Tabla 24 , aparentemente estos enlaces de H son los

responsables del alargamiento de las distancias Cs- O con el anión.
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Figura 46. Estructura cristalina del compuesto bis(acuo-l-fenil-tetrazolin-5-olato

de cesio (18-corona-6)), [Cs(1SC6)(<l>Tzona)'H20 h , 44a

Figura 47. Celda unitaria del compuesto bis(acuo -l -fenil -tetrazolin-5-olato

de cesio (1S-corona-6)), [Cs(1SC6)(<I>Tzona)"H20h, 44a
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El segundo cristal 44b presenta dos entidades cristalográficamente independientes, una es un

dímero pero a diferencia de 44a no presenta moléculas de H20 , la otra es un polímero formado por

interacciones intermoleculares entre el Cs y el ° de una molécula de corona de una molécula

adyacente, la celda unidad muestra las dos entidades, que forman una especie de sándwich en el

cual el polímero se encuentra en medio de dos capas de dímeros, Figura 48.

Figura 48. Celda unitaria del compuesto l-feniltetrazolin-Solato

de cesio (18-corona-6), [Cs(18C6)][<j>Tzona], 44b

En el dímero 44b el Cs+ presenta un número de coordinación de 10, Figura 49, las distancias

Cs-O 3.085-3.384 A en la cavidad son ligeramente mayores que las encontradas en el dimero con

H20 , mientras que las distancias Cs-O y Cs-N(4) en los dos anillos de cuatro miembros son

menores en 44b 3.202(4), 3.243(6) en un anillo y 3.130(4),3 .6684(7) A en el otro, lo cual confirma

que el alargamiento de las distancias en 44a es debido a la formación de los enlaces de H. El anión

esta actuando como un ligante puente, bimetálico tetraconectivo ., las distancias Cs-O son menores

que las distancias Cs-N(4) lo que implica que hay una mayor interacción con el °que con el N(4),
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de hecho la interacción con el anión es más fuerte en el dimero 44b debido a que la desviación del

plano del tetrazol es menor 1.8612(2) A que en el dímero 44a 2.224(4) A.

C22

Figura 49. Estructura cristalina del compuesto l -feniltetrazolin-Solato

de cesio (18-corona-6), [Cs(18C6)][<j>Tzona] , 44b

La segunda entidad 44b' es un extraordinario polímero supramolecular formado por interacciones

Cs-O intermoleculares con una corona vecina (Cs-0(26)#1 3.S00(4) A), Figura 48. La esfera de

coordinación del Cs+ es de 10, se coordina con los seis átomos de O del éter corona (3.06S-3 .277

A), el átomo de N(4) del anión (3.3S0(6) A) y una molécula de H20. Un factor sobresaliente de la

estructura es que los H de la molécula de H20 forman enlaces de H con el O exocíclico de dos

diferentes aniones, dando como resultado anillos de seis [HOCNCsO] y ocho miembros [OHOH]z

a lo largo de la cadena polimérica, Figura 49. Las distancias H.. .O no son iguales [H(SD). '.. 0(3)#1

1.93(11) Y H(SC) .. .0(3) 2.23 (S) A]. El Cs+ esta prácticamente en el mismo plano que elligante

monodentado 0.OS6(S) Á. El ángulo diedro entre el anillo fenilo y el tetrazol (CN4-C6Hs) es de

8.2(4)°, es decir estos anillos son casi coplanares.
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Figura 50 . Estructura cristalina del compuesto l-feniltetrazolin-Solato

de cesio (IS-corona-6) monohidratado, [Cs(ISC6)-HzO][<I>Tzona] , 44b' mostrando el polímero

supramolecular

....

Figura 51 . Anillos de 6 y S miembros del compuesto 44b'
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Tabla 24. Enlaces de H (Á Y0), para los compuestos l-feniltetrazol-Solato de cesio (18-corona-6),

[Cs(18C6)][<l>Tzona], 44a y 44b'

Compuesto D-H...A d(D-H) d(H..A) d(D ...A) < (DHA)

443
O(3)-H(3C) . . .0(2) 0.90(3) 1.87(3) 2.743(4) 163(4)
O(3)-H(3D)... N4#1 0.76(4) 2.24(4) 2.987(4) 167(5)

44b' O(5)-H(5D) ...0(3)#1 0.92(11) 1.93{l1) 2.839(8) 168{l0)
O(5)-H(5C) . ..0(3) 0.73(5) 2.23(5) 2.939(8) 162(6)

El hecho de que ambos dimeros exhiban anillos de cuatro miembros [CsOCN(4)], sugiere que la

formación del anillo es la favorecida para el compuesto 44. Las estructuras obtenidas para el

compuesto de cesio con el ligante <l>Tzona son diferentes a las obtenidas con el análogo de S. En el

compuesto 18 la estructura polimérica se da por la interacción del Cs con el N(2), en donde el anión

<l>Tz actúa como un ligante bimetálico triconectivo, ambas estructuras poliméricas tienen algo en

común, el átomo de Cs+ no presenta interacción con el átomo exocíclico del anión (S y O).

Mientras que la estructura dímérica que se presenta en los compuestos de cesio con elligante <l>Tz se

da con la corona ISCS, en donde los dos aniones están coordinados de manera diferente al catión

con la formación de anillos de tres [CsN(4)N(3)] y cuatro miembros [CsSCN(4)] . Al parecer la

presencia de la molécula de H20 en los compuestos con <l>Tzona es la responsable de estas

diferencias estructurales .
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3.4 .5 Comparación de las estructuras cristalinas de los compuestos con corona

[M(C) ][cjlTzona ], (M =Na (34), e = 1 SCS; M =K (37), Rb (40), Cs (44a y 44b), e = 18C6)

Todos los compuestos [M(C)][cjlTzona] presentan un anillo de cuatro miembros [MOC(5)N(4], Los

compuestos con los metales pesados K, Rb Y Cs se encuentran hidratados, pero no existe una

tendencia en la distancia entre el M y el O de la molécula de agua al cambiar el tamaño i ónico, Las

distancias M-O(corona) aumentan al aumentar el radio iónico, al igual que las distancias M-N y M-O,

mientras que el ángulo de enlace N(4)-M-O disminuye, el ángulo diedro (C6HS- CN4) entre los

anillos fenilo y tetrazol, no sigue una tendencia clara, Tabla 23, como se observó para los

compuestos análogos con S. No hay cambios significativos en el patrón de distancias encontradas

dentro del anillo al variar el catión

Tabla 23. Distancias de enlace (A) y ángulos (0) selectos para los compuestos l -feniltetrazolin­

Solatos de metales alca linos con éteres corona [M(c)][cjlTzona] (M = Na (34), e = 15C5; M = K

(37), Rb (40), Cs (44a, 44b y 44b'), e = 18C6).

34 37* 40** 44a 44b 44b' ***
M-Olcorona\ 2.4 18-2.559 2.8245-2.9897 2.8803-3.0472 3.056-3.221 3.085-3.384 3.065-3.295

M-N(4) 2.475(2) 2.9324(17) 3.058(3)
3.413(4) 3.243(6)

3.350(6)
3.558(3) #1 3.684(7) #1

M-O 2.577(2) 2.8637{l3) 2.950(2)
3.664(3) 3.130(4) #1

-
3.765(3) #1 3.202(4)

M- 0 1H20l - 3.4025(4) 3.2829(3) 3.488(3) - 3.106(6)
C(5)-O 1.249(3) 1.243(2) 1.237(3) 1.201(4) 1.234(7) 1.244(8)

N{l)-C(5) 1.379(3) 1.383(2) 1.379(3) 1.384(4) 1.374(7) 1.375(8)
N{l)-C(6) 1.408(3) 1.408(2) 1.400(3) 1.414(4) 1.420(7) 1.426(7)
N(4)-C(5) '. 1.340(3) 1.343(2) 1.343(3) 1.335(4) 1.351(7) 1.345(8)
N{l)-N(2) 1.380(3) 1.344(2) 1.361(2) 1.377(3) 1.363(7) 1.362(6)
N(2)-N(3) 1.297(3) 1.284(2) 1.275(3) 1.262(4) 1.291(7) 1.272(7)
N(3)-N(4) 1.346(3) 1.3659{l8) 1.341(3) 1.370(4) 1.337(7) 1.353(7)

M-Olnlanodel anillo) 0.9002(9) 0.7688(4) 0.9342(3) 1.4330(2) 1.5609(4) 1.506 1(4)

M-CN4O 0.5202(9) 0.8929(4) 0.921(3) 1.8612(2)
2.2951(4)

-
2.2666(4)

M-CN4 - - - - - 0.4856(4)

N(4)-M- O 54.58(6) 47.21(4) 45.36(6)
37.6 1(8) 42.47(13)

-
[#1] 36.36(7) [#1]39.02{l2)

Angula diedro
26.77{l4) 8.80(10) 8.70( 15) 23.3(2) 41.3(4) 8.2(4)

CNCC6Hs

*ángulo K-O(H2o)-K = 180.00 ( 12)"
**ángulo Rb-O (fl2o)-Rb = 180.00 o

*** tiene un cont acto con un oxíge no de una coro na vec ina Cs-O(26)# 1 = 3.500( 4)Á
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Las distancias de enlace en el anillo para los compuestos alcalinos con éteres corona siguen el

patrón reportado, de cuatro distancias de enlace largas [C-N(4), C-N(1), N(3)-N(4), N(2)-N(1)] , las

cuales se encuentran intermediarios entre los valores para enlace doble y sencillo, y una distancia

corta N(3)-N(2) que es muy cercana a un enlace doble (1.25 A), lo que indica una extensa

deslocalización electrónica que no es uniforme sobre el anillo tetrazo1. Sin embargo, el valor de la

distancia C(5)-O [promedio 1.23 A] es muy cercano al valor de un doble enlace C=O [1.21 A],43.44

por tanto se debe considerar que existe muy poca deslocalización electrónica de parte del anillo

hacia el átomo exocíc1ico, a diferencia del ligante con S donde la deslocalización es extensiva. Es

por está razón que la interacción de los cationes con el anión es menor que con el anión <l>Tz donde

la deslocalización es mayor. El ángulo diedro entre el anillo fenilo y el anillo tetrazol (CNCC6H5)

es menor que el de los compuestos análogos con S esto indica que con el ligante <l>Tzona hay un

menor impedimento estérico por parte del fenilo en la molécula y en algunos casos como los

compuestos 37,40 y 44' la conjugación interanular no debe ser descartada del todo.
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3.5 Cálculos Teóricos

Para obtener información sobre la distribución de la densidad electrónica de los anillos tetrazol en

los Iigantes <\lTz y <\lTzona coordinados con metales alcalinos, y la influencia que tiene el éter corona

sobre la misma, se realizaron cálculos ah initio a nivel de RHF (con bases y pseudopotenciales de

Hay y Wadt,l04 con el programa Gaussian98 105 en su revisión A.1!.3) de los compuestos de

[K(18C6)][<\lTz), 11 y [K(18C6»)[<\lTzona), 37.

Las coordenadas de las estructuras obtenidas por difracción de Rayos X de los compuestos 11 y

37 fueron optimizadas y de ahí se obtuvieron las distancias de enlace y las cargas de Mulliken. De

las estructuras optimizadas se eliminó la corona para dejar la sal, la cual se optimizó nuevamente.

Se realizó un barrido de posiciones del K+ alrededor del anión para obtener las coordinaciones

energéticamente favorables, se obtuvo la carga de Mulliken en cada caso y las distancias de enlace.

Tabla 25. Distancias de enlace (Á) comparación entre experimentales (E) y calculadas (C)

11(C) 11 (E) 3 (C) 3 (E) 37 (C) 37 (E) 28 (C)

K-O 2.864-3 .0275 2.835-3.015 - - 2.824-3.069 2.824-3.402 -

K-N4 2.889 2.950 2.653 2.897 2.889 2.932 2.663

K-X 30452 3.365 3.171 3.337 2.921 2.863 2.632

C-X 1.769 1.711 1.775 1.708 1.268 1.243 1.275

C-Nl 1.367 1.386 1.359 1.350 1.377 1.383 1.365

C-N4 1.341 1.305 1.345 1.337 1.356 1.343 1.358

NI-N2 1.380 1.329 1.383 1.358 1.392 1.365 1.394

N2-N3 1.273 1.317 1.271 1.289 1.272 1.284 1.270

N3-N4 1.365 1.356 1.366 1.351 1.362 1.344 1.364

NI-Ci 1.424 10417 1.427 1.433 1.414 1.408 1.418

Los compuestos con corona después de la optimización muestran alligante coordinado de manera

bidentada a través de los átomos de N(4) y X, formando un anillo de cuatro miembros. El ángulo de

torsión C(1)C(2)N(1)C(5) es de 36.34° para el compuesto 11 y 2.76° para el compuesto 37,

mostrando que los anillos fenilo y tetrazol en el compuesto con O son casi coplanares, lo cual
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podría permitir la conjugación interanular. El átomo de K se encuentra más cercano al átomo más

electronegativo al N(4) en los compuestos con S y al O en el caso de los compuestos con O como

átomo exocíclico. Los valores de las distancias calculadas son muy cercanos al valor de las

experimentales.

Posiciones iniciales del K+ en el barrido

l. Coordinado al átomo exocíclico X (X =O Ó S)

2. Coordinado a los átomos de X y N(4)

3. Coordinado al átomo de N(4)

4. Coordinado a los átomos de N(4) y N(3)

5. Coordinado al átomo de N(3)

6. Coordinado a los átomos de N(3) y N(2)

7. Coordinado al átomo de N(2)

Para el caso de la sal con el ligante con S, K(q>Tz), de la optimización de las posiciones 1, 2, 3, 4 Y

5, se obtuvo que la coordinación del anión es bidentada a través de los átomos de N(4) y S

formando un anillo de cuatro miembros [KSCN(4)] con una energía de -328 418.40 kcal/mol. La

optimización de las posiciones 6 y 7 dio como resultado una coordinación bidentada a través de los

átomos de N(2) y N(3) formando un anillo de tres miembros [KN(2)N(3)] con una energía de -328

394.99 kcal/mol. Esto implica que la coordinación bidentada es favorecida sobre la monodentada a

pesar de la tensión de los anillos formados, y que el anillo de cuatro miembros es más estable que el

de tres aunque la diferencia de energías entre ambos anillos no es pequeña (23.41 kcal/mol). Las

cargas de Mulliken para ambas coordinaciones se encuentran en la Tabla 26 y en la Figura 52. Los

átomos de S, C(5), N(4) Y N(I) son los más cargados, mientras que el N(3) y el N(2) son casi

neutros. Esto sugiere que la distribución electrónica es mayor sobre el fragmento SCN(4). El catión

K+ modifica la carga de los átomos con los que se encuentra coordinado.

. -o.ozr. -o035 . 0 249
\ . 0 212
~~~,

. - 0 402 . - 0.445 '3- 0 207

" -~0 532

~
~. 1 29 ~..Q UJ--.0 214

. 8;39 r ~-~~0 205
~ J _ 272
~0 25 1 . 0 ::1::
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Figura 52. Cargas de Mulliken para la sal de K(~Tz) . a) Coordinación bidentada a través de N(4) y

S. b) Coordinación bidentada a través de N(3) y N(2)

Tablas 26. Cargas de Mulliken para las coordinaciones bidentadas del compuesto 3

Carga de Mulliken

Atomo Bidentada [N(4) y S) Bidentada [N(3) y N(2))

K 0.889 0.938

S -0.25 1 -0.18 1

C(5) -0.129 -0.195

N(4) -0.402 -0.194

N(3) -0.077 -0.189

N(2) -0.035 -0.168

N(I ) -0.445 -0.448

C(6) 0.532 0.542

Para la sal K(~Tzona), de la optimización de las posiciones 1, 2 Y3 la coordinación preferente es

la bidentada a través de los átomos de O y N(4) formando un anillo de cuatro miembros [KOCN(4)]

con una energía de -369 180.27 kcal/mol. De la optimización de las posiciones 4 y 5 la

coordinación preferente es la bidentada a través de los átomos de N(4) y N(3) formando un anillo de
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tres miembros [KN(4)N(3)] con una energía de -369 170.97 kcal/mol. La optimización de las

posiciones 6 y 7 muestra que la coordinación preferente es la bidentada a través de los átomos de

N(2) y N(3) formando un anillo de tres miembro s [KN(2)N(3)] con una energía de - 369 159.13

kcal/rnol. La coordinación bidentada es favorable sobre la monodentada, y la formación del anillo

de cuatro miembros es la más estable, aunque la diferencia energética con las otras coordinaciones

(anillos de tres miembro s) no es muy grande de 9.3 y 2 1.1 4 kcallmol. En la Tabla 27 y en la Figura

53 se muestran las cargas de Mulliken para las diferentes coordinaciones.

Tabla 27. Cargas de Mulliken para las coordin aciones bidentadas del compuesto 28

Cargas de Mulliken Bidentada N(4) y S Bidentada N(4) y N(3) Bidentada N(3) y N(2)

K 0.924 0.934 0.934

O -0.666 -0.529 -0.518

C(5) 0.498 0.462 0.433

N(4) -0.518 -0.497 -0.307

N(3) -0.067 -0. 155 -0.159

N(2) -0.042 -0.042 -0.191

N(I ) -0.510 -0.544 -0.540

C(6) 0.462 0.463 0.461

~ 270• .209 ......

\. - ~0 32 '3r«:~0 240 ~

" .•~ 315

~~ 309
• .20 13 •
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Figura 53. Cargas de Mulliken para la sal de K(lj>Tzona). a) Coordinación bidentada a través de

N(4) y O. b) Coordinación bidentada a través de N(3) y N(4)

e) Coordinación bidentada a través de N(2) y N(3)

Los átomos de O, N(4) YN(l) son los más cargados. El O, por ser muy electronegativo, desprovee

de carga al C(5) por lo cual este último queda con carga positiva. La carga sobre el N(4) es mayor

en los compuestos con O que en el compuesto con S. La distribución de la carga es más uniforme

sobre el ligante lj>Tz que sobre el ligante lj>Tzona la cual se interrumpe sobre el átomo de C(5).

En la Tabla 28 se comparan las cargas de Mulliken entre las sales con coordinación bidentada

formando el anillo de cuatro miembros y los compuestos con corona, Figura 54.
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a b

Figura 54. Cargas de Mulliken. a) Compuesto [K(lSC6)][<IlTz], 11. b) Compuesto

[K(lSC6)][<IlTzona], 37.

Tabla 2S. Cargas de Mulliken para los compuestos 3, 11, 28 Y37.

3 11 28 37

K 0.89 0.78 0.92 0.8

X -0.25 -0.25 -0.67 -0.64

C(5) -0.13 -0. 15 0.5 0.51

N(4) -0.4 -0.32 -0.52 -0.46

N(3) -0.08 -0.1 1 -0.07 -0.09

N(2) -0.03 -0.06 -0.04 -0.06

N(l ) -0.44 -0.46 -0.5 1 -0.53

C(6) 0.53 0.53 0.46 0.46
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La presencia de la corona afecta la carga electrostática del K el cual se ve protegido por la

densidad electrónica de los O en la cavidad del éter corona. La coordinación bidentada a través de

los átomos de N(4) y X (átomo exocíclico) , que es la más favorecida en las sales, prevalece con la

presencia de la corona lo cual sugiere que la interacción del par iónico es fuerte.
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5. CONCLUSIONES

En las sales alcalinas con elligante I-feniltetrazol-Stiona, los metales alcalinos pesados K, Rb Y

Cs no tienen preferencia por la coordinación entre el N ó S delligante en la red iónica.

El patrón de coordinación del anión es muy variado se da de manera monodentada a través de

los átomos de N 'ó S exocíclico y bidentada a través de los átomos de N(4) y S dando como

resultado la formación de un anillo de 4 miembros, [MSC(S)N(4)], para los metales pesados K,

RbyCs.

El número de aniones que se coordinan a los cationes pesados (K, Rb Y Cs) permanece

constante con el cambio de catión, sin embargo el número de coordinación aumenta con el

aumento del radio iónico por la presencia de contactos Rb-C y Cs-C , con los C del fenilo unido

al N(1).

Al cambiar el entorno químico mediante el empleo de éteres corona, la coordinación que

permanece es la bidentada con la formación del anillo de 4 miembros [MSC(S)N(4)] en la

mayoría de los casos, esto implica que esta sería la interacción más fuerte.

El uso de una corona con cavidad grande o ideal para el catión no es útil para separar al catión

del anión, debido a la fuerte interacción del catión con el anión. El empleo de una corona

pequeña da la posibilidad de formar diferentes tipos de estructuras cristalinas desde dímeros,

hasta novedosos polímeros.

Las distancias de enlace dentro del anillo tetrazol no presentan cambios significativos con la

presencia de la corona.

No se obtu vo la estructura cristalina tipo sándwich (2:1 corona/catión) en el compuesto

[Cs(1SCS)][<j>Tz] como se esperaba , debido a que la fuerte interacción del par-iónico, impide

que se forme este tipo de estructura.

r TESIS CON
FALLADE ORIGEN 1
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Los compuestos [Li(l5C5)][<lJTz] y [Cs(l8C6)][<lJTz] son los primeros ejemplos de estructuras

cristalinas donde el anión l-feniltetrazol-5tiolato se une exclusivamente a través de átomos de

N.

Las estructuras cristalinas de los compuestos con elligante <lJTzona y éteres corona, muestran un

anillo de cuatro miembros [MOC(5)N(4)].

La interacción entre los cationes alcalinos y el anión <lJTz es más fuerte que la interacción con el

anión <lJTzona en los compuestos análogos .

La deslocalización electrónica en los compuestos <lJTz se extiende hacia el átomo exocíclico S.

En los compuestos con <lJTzona el enlace C-O permanece prácticamente como un enlace doble,

por lo que no participa en la deslocalización electrónica del anillo tetrazol. La conjugación

anular entre los anillos del tetrazol y fenilo en los compuestos con el ligante <lJTz, es nula,

mientras que en los compuestos con elligante <lJTzona es casi nula.

En disolución la coordinación de los cationes con el ligante <lJTz se da a través del átomo de

N(4) y en el caso delligante <lJTzona la coordinación es a través del átomo de O exocíclico.

En los compuestos con la corona 18C6Sn en disolución, el anión prefiere la coordinación con el

catión alcalino más que con el átomo de Sn, sin importar el tamaño de la corona .

La coordinación energéticamente favorecida en las sales de K en estado gaseoso es la bidentada

a través de X (S o O) y N(4), la cual prevalece en los compuestos con el éter corona, tal como

ocurre en el estado sólido.

La relación tamaño de la cavidad-catión-anión juega un papel muy importante en la estructura

del cristal , lo cual podría ser útil como herramienta en el diseño de cristales.
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Todos los reactivos comerciales fueron adquiridos de Aldrich Chemical Co., Inc . (Milwaukee,

E.U.A.)y se usaron sin previa purificación.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotómetro Nicolet FT-IR Magna 750 en el

intervalo 4000-200 cm' , como pastillas de KBr . Los espectros de RMN IH (300 MHz), 13C (75

MHz) fueron obtenidos en un espectrometro Jeol Eclipse +300 Delta, los experimentos fueron

llevados acabo a temperatura ambiente y usando como referencia externa TMS . En el caso de la

RMN de 23Na(132 MHz) y 119Sn (111.86 MHz) se usaron como referencias externas NaCl en D20 y

SnMe4 respectivamente. El espectrometría de masas fue hecha con la técnica de (bombardeo de

átomos rápidos) (FAB+) y fue obtenida por medio de un espectrometro Jeol JMS-SX 102A (operado :

a un voltaje de 10 Kv, con átomos de Xe de 6 Kev), se empleo una matriz de alcohol 3­

nitrobencílico. Los análisis elementales (C y H) fueron determinados por Galbraith Laboratories,

lnc. (Knoxville, TN, E.U.A.) .

Para los estudios de difracción de rayos-X se obtuvieron monocristales, a partir de la técnica de

difusión de disol ventes con CH2Ch/hexano. Las determinaciones de los compuestos 2, 3, 4, 5, 20,

34, 37, 40 Y 44 se realizaron en un difractómetro Bruker Smart Apex CCD Siemens, mientras que

para los compuestos 7, 9, 11, 14, 17 Y 18 las determinaciones fueron realizadas en un difractómetro

Siemens P4/PC , empleando grafito como monocromador y una radiaci ón Mo-Ko; (A = 0.7 1073 Á),

a temperatura ambiente. El paquete SHELXTL (versión 6.10) 106 fue empleado para la solución

(métodos directos) y refinamiento (diagonalización de mínimos cuadrados) de todas las estructuras.

Los átomos de H fueron calculados en sus posiciones ideales, con factores de temperatura fijos. Las

correcciones por absorción empleadas se muestran en las Tablas 14, 15 Y 16. Los datos

cristalográficos de las estructuras fueron depositados en Cambridge Cristallografic Data Center, con

los siguientes números de depósito.

236573- compuesto 2

236574- compuesto 3

23 65 75 ~ compuesto 4

236576- compuesto 5

251205- compuesto 7

251206- compuesto 9
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251207- compuesto 11

251208- compuesto 14

251209- compuesto 17

251210- compuesto 18

251211- compuesto 20

Por otra parte los cálculos ah initio a nivel de RHF (con bases y pseudopotenciales de Hay y

Wadt lO5
) se efectuaron mediante el uso del paquete de programas Gaussian 98106 en su revisión

A,11 .3.
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Structural Study of Alkaline l-Phenyl-lH-I ,2,3,4-tetrazole-5-thiolate Salís: An
Example of Periodicity in Alkaline Cations

Michelle Hern ández-Argani s, Rubén A. Toscano, Mónica Moya-Cabrera, Verónica Garcia-Montalvo, and
Rayrnundo Cea-Olivares"

México, lnstiuue 01' Chernis try 01' Nat ional A uiouomo us University 01' Mexico

Received May 24' h • 2004.

Abst rae r. The alkalinr l -p hen yl-I Hvl , 2, 3. 4-telrazoJe·5-thiolale
sa lts, M[CeH~N4CSl (M = Li (J ), Na t2), K (3), Rb (4) and Cs (5))
were obtained and cha rac terize d by rnean s 01' ma ss spe ctrornetry
(FAB +) and NMR e H ; DC) spectroscopy The siructures 01' Na
(2), K (3), R b (4) and Cs (5) compoun ds were de terrnined by X·
ray d iffract ion methods. Thel igand shows a rich variety 01' coordi­
nation pat terns with the a lka line cations, The formation 01' a fou r-

membered ring MSCN in th e compounds with heav ier alkaJi cat ­
ions (K, Rb a nd Cs) is shown. In all the cati on s th e co ordina tio n
nurnber aro und it increases with the ionic radius. Compounds with
Cs" and R b" exhibited the forrn ati on 01' Cs- C and Rb-C inierac­
tions with the phenyl gro up,

Keywords: Alkali metals : Ph enylt hio tetra zol; Cr ystal st ruciure.

Strukturuntersuchungen an Alkali-l-PhenyI-IH-I,2,3,4-tetrazoI-5-thioJat-Salzen: Ein
Beispiel der Períodízítat von Alkalimetallionen

Inhaltsiibersicht. Die Alkali- I-phen yl-IH· ¡,2,3,4-tetrazol-5·t hiolal·
Salze M[C~H:,NoCS] (M = Li (1) . Na (2). K (3) , Rb (4) und Cs
(5)) wurden herge stel lt und durch Massen spekt ro rnetrie (FAW')
und NMR·Speklroskopie ¡lH . D e ) char a ki erisiert . Die Strukturen
von 2. 3. 4 und 5 wurde n róntgenograph isch ermit te lt . Die Ligand ­
ionen zeigen eine reichh ahige Variat ion des Koord inationsverhal-

lntroduction

l-Organyl-tetraz ol-S-rhiones are inte rest ing ligands from a
structura l point 01' vicw since the y can display a wide ran ge
01' co ordination pa ttern s with meta l ion s. D ue to a variety
01' potential coordination sites, they can act as monoclentate
(-S 0 1' - N ) 01' bidenta te (-N, N 01' -N. S) ligands, 1'01"
ming polymers al' interacting with me ta l ions throug h their
n-electrón density.

Literatu re conceru ing mer allic cornplexes structu res with
thi s type 01'Iigands is sca rce [1 -7] and invari ably shows lh~
ligand coordinated throu gh the exocyc lic S atom . ln a few
cases. sume weak inlermolecula r inleraclions \\ ith N can be
observed as \Vell [1 - 2]. No true ionie lattices are repo ned
in l i l er a~ ure. so usin g. ha rd catiom suc h as alka line mela ls
co uld yicld a diflerc nt coo rdination pattern from lhc one
whcre the metal eati on is bound to sulfur atom,

In spite of lhe importancc 01' alkaline deri\'at ives as pre·
cursors in many inorganie a nd organie synt heses. )jtrle al-

• Dr. Raymul1 do Cea·Olivares
Inslitule 01' Chemistrv. Nalional /'\lIl0I1 0mOUS Universitv 01' Mex·
ico. Circuito Exterior' Cilld¡I<J Universitaria .
Mexico 045510, D.F México
Tel. 11052(55) 562450 5. Fax: 0052 (55) 56 1622 17.
E·mail: cea(..;servidor.unalll.mx

tens mit den Alkal ime ta llionen. In den Verb indungen mit den Kat­
ionen K+, Rbt und Cs" liegen viergliedrige R inge MSCN vor, Die
Koord inat ionszah l an den Kationen ste igt mit del' Gro13~ des Io­
nenradius anoDie Verbindun gen mil R b t und Cs ~ weisen Rb···C·
und CS"'C-Kontakte mil del' Phenylgruppe auf.

tenti on has been paid to the ir structural ch emi st ry es­
pecial ly 'te that 01'heavier alka li metals Rb an d Cs.

Tt has been repo rted [5. 7] that in the structures of the
[K (l SC6)][SCN . C H ,] and [Na(ISC6))[SCN4C6H ó] no ionic
lattices are pres ent. Tn the forme r case. the crown et her pre ­
vents the forrnation 01' the ionic latrice and lirnits rhe inter­
aetion to one anion . In thc latter, there are no direct interne­
tions between th e cati on and the anion.

In th is work. the l-phenyl-tet razol- é-thi ol atcs salts al' t hc
alkali ue cations Li, Na. K. Rh and Cs were synthesized in
ordcr lo study the ccordina tion paucrn in which thc ha rd
catión binds to thc l ·phcn ~· I ·t c lrazol - 5· t h io l ate anion an d
seareh for pc riodie propertie~ w¡lhin ¡he family . T he X· r,·' ·
structures al' Na (2).' K (3). Rb (4 ) an d es (5) compounds
were obt ained ; il was observed tha! lhe eoordination num­
ber aro uncl lhe calion incrca ses with Ihe ion ic radius.

Results and Discussion

A1l the alkaline compoun ds repo rted hcr ein are "hi te
soJids. air stabk, and soluble in polar so lvent s (\\ ·,.¡[er, melh·
anol. eth anol) bUI insoluble in accIOne and die hlorometh·
an e. The molecular ion in l11ass spccl ra W¡lS l1bservahl<' lo r
a11 compounels. The IH ano I.'C NM R spcctra l'xhibil cd
the signa ls exp ecte cl . Th e melljng points along \Vilh some
speclroscoPy da la ar e reported in Table l .

DO ): JO,IUU2/zaae.2UU40UIIB 1627
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Com- Melting poi nt M· lH -NMR
pound oc miz , ('lo) ppm

2

3

4

5

Decompose 184 (15)
259-260

Melting with 200 (25)
decomposition
224-225

Me lting with 2 16 (15)
Decomposition
230

Me lting with 262 (10)
Decomposition
233-235

215-216 3 10 (8)

5.78 (m , H9 )
5.83 (m, H8 1lO)
6.17 (m, H7/11)

5.78 (m, H12)
5.86 (m, H 10/14)
6.18 (d , H1l/13)

5.82 (m, H9 )
5.90 (m, H8/10)
6.24 (d , H7/l1 )

5.87 (m, H9)
5.95 (m, H8 1l0 )
6.30 (d, H 7/l1 )

5.83 (m, H9 )
5.89 (m, H8/10)
6.23 (d , H 71l 1)

J3C -N M R
ppm

122.95 (s, C 7/I 1)
126.55 (s, C9 )
127.07(s, C8/10)
134.64 (s, C6)
164 .81 (s, C 5)
122.90 (s, C7/11)
126.57 (s, C9 )
126.89 (s C81l0)
134.81 (s, C6)
164.71 (s, C5)
122.89 (s, C7/lI )
126.42 (s, C9 )
127.04 (s C81l0)
135 .13 (s, C6)
164.98 (s, C5)
123.01 (s, C7/lI )
126.63 (s, C 9)
126.97 (s C81l0)
134.0 0 (s, C 6)
124.54 (s, C 7/l l )
128.09 (s, C9 )
128.64 (s C8/10)
136.4 8 (s, C 6)
166.40 (s, C 5)

Figure 1 Struc ture of compound 2.

Table 2 Selected bond lengths lA and angles Idegrees, standard de-
viations are in parenthesis.

2 3 4 5

M-N(4) 2.449(2) 2.8978( 15) 3.002(2) 3.159 (3)
2.476(2)

M- N (2) 2.931 5(15) 3.094(2) 3.252(3)
M-N(3) 2.8745(14) 3.045(2) 3.282(3)

3.2998(6) 3.4 138(10 ) 3.5663(10)
M-S 2.9212(1 1) 3.33 70(7) 3.443 7(10) 3.6 109(10)

3.4 169(8) 3.4501(8) 3.6169(10)
M-C 3-6 18(3) 3.648(3)

3.720(3)
C(5}-S 1.706(2) 1.7081(15) 1.706 (3) 1.707(3)

1.720(2)
C(5 )-N(4) 1.333(3) 1.337 1(19) 1.338(3) 1.337(4)

1.334( 3)
C(5 )·N( I) 1.352(3) 1.350(2) 1.359 (3) 1.354 (4)

1.344(3)
C(6)-N(I) 1.438(3) 1.4332( 19) 1.427( 3) 1.43 1(4)

1.436(3)
N(I)·N(2) 1.356(3) 1.3581(18) 1.362 (3) 1.365(3)

1.361(2)
N (2}-N (3) 1.289(3) 1.2897(19 ) 1.294(3) 1.296 (4)

1.283(3)
N (3)· N (4) 1.358(3) 1.35](2) 1.364(4) 1.365(3)
N (4)-M-S(I ) 51.39 (3) 49.88(5) 47.33(5)
C(5)- N(I )- 69.0 67 .3 62 .6 56.7
C(6 )-C(7 )

The struetures for the alkali l-phenyl-tetrazol-Svthiolate
salts, M[C6H 5N4CS] (M = Na (2), K (3), Rb (4) and Cs
(5)) were obtained by means of X-ray diffraction methods.
A eomparison of distanees and angles is reponed in Table 2.

The strueture in solid state of 2 is a dimerie polymer
[Na(C6H5N4CS)'2H20h and shows two different Na"

(Fig. 1) bound to eaeh other through a H20 molecule. Both
present a five-coordination number. One of them is coord i­
nated by four H20 molecules and by one S atom from 1­
phenyl-tetrazol -5-thiolate anion . The other one is sur­
rounded by three H20 molecules and two N(4) atoms. The
Na-N(4) distances are 2.449 (2) and 2.476 (2) Á and for
Na-S 2.9212 (11) Á. Tbe Na + is a small, polarizing cation,
because of this, the coordination with small H20 molecules
present in the solvent is favored over the coordination with
more l-phenyl-tetraz ol-5-thiolate anions when eompleting
its coordin ation sphere. Moreo ver, the H20 molecules form
hydrogen bonds with S and N a.toms of neighboring anions
since these atoms cann ot interact with the Na " ion.In the
unit cell this compound presents a bidentate anion which
creates a Na(l )-N(8) and a Na(2)-S(2) bonds. Two [NaO )­
N(8)-C(8)-S(2)-Na(2)] entities joined by two 0 (2) atoms
formed a twelve-membered ring, containing a four-mem­
bered ring [Na(2)O(3)h inside.

The structure of 3 shows an ionie lattice, where each K+
ion displays coord ination number of six, Figure 2, where
K+ is surrounded by five l-phenyl-tetrazo l-S-thiolate
anions: two are bound through the exoeyclic S atom and
other two througb the N(2) and N(3) atoms, respeetively,the
last one is bound in a bidentate fashion through N(4) and
S resulting in the formation of a Iour-rnembered ring
KSCN. K-N interactions range between 2.8745(14)­
2.9315(15)Á and K-S 3.2998(6)-3.4169(8) Á.

In 4, Rb " is also surrounded by five l-phenyl-tetrazol-5­
thiolate anions in the same way K + is in 3, Figure 3. How­
ever, the eoord inat ion number inereases to 7 due to a weak
interaction with the ortho C(7) atom of tbe phenyl group
of one anion, formin g a six-rnembered ring MSCNC2. C­
Rb length, 3.618(3) Á, is close to those found in the range
3.16-3.68 Á obtained for other rubid ium compounds [8, 9].
It is known that Rb cations exhibit coordination numbers

1628 © 2004 WILEY·VC H Verlag GmbH & ce. KG a A. 69451 Weinheim zaac .wiley-vch.de Z. AI1(Jr¡;. AI/g ChclI1. 2004. 630.162 7-1 631
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Figu re 2 Coordination sphere around K';' in compound 3.

Figurt,3 Coo rdinai ion sphere around R b " in compo und 4 .

ranging fro m 6 to 14 be ing S the mos t common [10]. In 4.
the co o rd inatio n num ber o f Rb" is 7. T he Rb-N interac­
t ions rangc bct wccn 3.002 (1)-J .094(1 ).Á. and the R b-S
range between 3.41 3(10 )-3.45 01(8 ) Á. The S and N (4) fo r­
mi ng the ring ar e the at om s clo ser to the Rb ".

Com pou nd 5 is isos t ructu ra l with 4 . Both are mon ocJinic
wi th a space group P1 1/c and it als o exhibits five l-phenyl­
tct razol-é -thi o latc anio ns aro und thc cati ón . wherc four are
bound in a monodentate and one in a bidentate fashion ,
Figure 4. Howcvcr, es " completes its common coordi­
na tion number of ¡.; with ¡¡¡SO 06) and ortho C(ll ) interac­
tion s within the phenyl group of th e anion . T he Cs-C
len gths 3.720(3) and 3.64 8(3) Á are in the rance 3.23­
3.82 k found fo r Cs-C bonds in o ther cesium compounds
[8, 11]. T hcsc int cracrions ma y be dcscribcd as M- 7l with
the C=C bond in th e aromatic rin goT he Cs- N in teraction s
range be tween 3. 159( 3)-3.181(3) Á and the Rb-S ra nge be-

Figure 4 Coordination sphere around es" in compound 5.

tween 3.5663(10)-3 .6169(1O).Á.. T he Sand N(4) fo rm ing the
ring hav e th e shorter d istances cJose r to the Cs" io n .

AIl compounds reported herein show an example of
periodicity since the coordination number around th e cat­
ion increases with its ionic radius from 5 for Na " , 6 for K " ,
7 for R b ' and 8 for Cs". Fu rtherrnorc , the bond distanccs
wit h S, N and C atoms increase with the ionic radius,

It is difficult to cxplain why Rb ' and Cs " interact with
arornatic C atorns, instead of a no ther l-phe nyl-telrazol-5­
thiolate anion or with solvent molecules (M eO H ). On e pos­
sib le explanation is that the cation cannot accept the en­
trance of another anión due to the ste ric hi nd ra nce of the
five anions a lready prescnt in the molcculc. T his steric fac­
tor may also account for the absence of solvent molecules
in the co ordination sphere. Another pos sibility is that the
packing forces in the crystal Iattice get the C ato ms of phe ­
nyl rings cla se enough lo contribu te lo th e eoord ination
sphcrc of thc cation .

The K+. Rb " , and Cs " cations bind ro three N a to rns
[N (4) . N( 3) and N( 2)] and th ree S atoms so apparcntly no
preference exists between the co ordination through the S or
N atoms of the anion. Only in 2 does the Na " cati ón prefer
the co ord ination with more harder atorn s, such as N(4) and
O atoms. but st ill hinds with the soft S atom . The coordi­
nation pattern is cornplcx. beca use thc anion binds th rough
three different N atoms and the exocyclic S at om even
though the alka line catio ns werc expecied to bind only to
the hard N atoms, For th e he avic r a lkaline sa lts , a fou r­
mernbered ring !vISCN is observed although these kinds of
rings are rare beca usc of thc high sirain . Thc S-M-N anglcs
vary from 51.36(5¡e for 3 to 47.33(5)Cfor 5. This four -mern­
bcrcd ring ha s only becn obscrvcd prcviou sly for the
Ba[N aphthyIN 4CSb '3HM PA cornpound. the Ba " ion 01'
which is coord inated by t"'..o anions [6].

It is noteworthy that only in th e a lkaline an d the al kali ne
eart h meta l ions [Na " , K + . R b " . Cs " a nd Ba ::+] coordi­

nati on both through thc S atom a s wcll as the N atom is
presen t . On the o ther hand . with o ther main grou p met al
ion s the coordi nation through S a to m is favor ed . wil h wea k

Lo. Al/U' ;;' A I/g Chcm. 2004 . 6.iU. 1627 - 163 1 zaac.wilcy-vch.dc :C:' 2004 WILEY-\'CH VerJaf Gml:>H & Co. KGu¡\ . 69451 Wein),eim
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Tablc 3 Crysiallographic d at a fo r 2, 3, 4, and 5.
-,

2 3 4 5

Empirical formul a C ,. H"N.Na,O,Sl C,H,KN,S C,H , N, Rb S C,H,Cs N. S
Formul a weight /g mol I 472 .46 216.31 262.68 310.12
Tcmpcraturcl K 293 293 293 293
Cr ystal system monoc! inic tric! inic mon ociinic rnonoclinic
Spacc grou p C 2fc pi P2, /e P2,/c
alA 36.025( 3) 6.491 (1) 6.67 1(1) 7.004(1 )
b/ Á 7.099(1 ) 7.08 1(1) 20. 708(2) 20.525(2)
clÁ 18.717 (1) 10.96 1(1) 7.220(1) 7.364( 1)
aJ' 99.786(1)
WO 115.153(1 ) 102.391«(1) 111.567(2) 110.912 (2)
~ /o 112.590(1)
Volume/ Á' 4332 .8(7) 436.2(1) 927.6(2) 988.9 (2)
Z S 2 4 4
Density ( ~·¡t I Ctl l ; lt('JI Mg/m 1.449 1.647 I. S8! 2.083
F(OOO) 1952 220 512 584
~l/mm - J 0.324 0.800 5.51 7 3.9 13
C rysta l size/mm 0.570/0.154/0.070 0.400 /0.17810.086 0.480/0.044/0.042 0.256/0. 194/0. 130
26 ran ¡re/" 1.25-32.54 1.98-25.02 1.97-25 1.98 -32.54

-53< = h< = 54, - 7<=h< =7 - 7<= h< = 7 -I(J< =h<= JO.
Index ranges - IO< =k < = 10. - S<= k< = 8 - 24<= k< = 24 -3 1< = k<=3 1

-28<= 1<= 28 - 12< =1< = 13 - 8<= 1<= 8 -11 < =1< =11
Reflecti ons co llected 28997 5 195 7486 13569
lndependent reflections [R(inl )] 7852 [0.0769] 1537 [0.0273] 1630 [0.042] 3582 ¡0.O596]
F inal R índ ices Rl = 0.0546 R I = 0.0254 RI = 0.0237 R I = 0.0402
1J>2 cril )] "' R2 = 0.0965 wR2 = 0.0661 w R2 = 0.039 1 wR2 = 0.0475
R indices (all dala) R l = O.!505 R1 '= 0.0277 RI = 0.0352 R I = 0.0849

"'R2 = 0.1341 wR2 = 0.0672 ",R2= 0.0403 wR2 = 0.0543

C rystallog raphic da ta for the str uc tures have been deposited with th e Cambridge Crysia llographic Dala Ce nt er on qu oring the depository number s CC De:
236573 (N alCsH.N,CSl·HJOh (2). cene 236574 K[e,H" N4CS] (3) . ccoc 236575 Rb lC, H.N,CS] (4) and CeDC: 236576 Cs[C, H" N, CSJ (5) . Co pies of
the da ta can be ob tai ned free o f charge on a pp lica tion lo The Dire ctor, CC De. 12 Union Road , Camb ridge C B2 IEZ, UK .
(Fax : int.code -+- (1223)336-033: e-rnail for inqu iry: liles erv@ccdc.cam .ac.uk : e-rnail for deposition : deposit@ccdc.cam .ac.uk).

interrno lecu lar in te rac tions throu gh the N atoms [1. 2]. In
th e case of transition metal cornplexes, coordination is car­
ried o u t exclusi vely th rough the S ato rn [3.4] . This phenom­
enon ca n be attributed 10 the hardness of the cation s be­
lon gin g to Iamili es on e an d two th at can polarize th e elec­
tro nie den siry o f t he a n ion th ro ugh the C NS fragm ent ,
wh crcas soft cations suc h as tran siti on al m etal io ns pre fer
the coord ination wit h th e soft sulfu r at o m . Perhaps with
Li". which is on c of th c hardcst rnonova lcn t cati ons, wc
could o btain a com pound bound o nly throu gh N at oras,
U nfo r tunately we we re not ab le ro o b ta in an adequate crys­
tal fo r such compound .

The bon d lengths withi n the tetrazole r ing exhib it th e
cxp ccted pattcrn of four lon g bo nd s (C (5 )-N (l ), C(5)-N(4) ,
N( 3)-N(4) , N (1)-N (2)) a nd a sho rt one (N(2)-N (3» [7]. The
first ones have va lues th at are in tc rrn ed iate between sin gle
a nd double bond lcngth s. The N( 2)-N(3) di stances for al ]
three co m pounds a re ne a rly that 01' a double bond (1.2 5 Ál .
Thc C -S bon d len gth s a re al so intcrrn cdiatc bctwccn th e
values of a doubJ e and a single bond . T hese interatom ic
disranccs suggcst tha t extensivo. but not un iform rr clect ro n
delocal iz:Hion is p rese n t in th e rin gs and extends over Ih e
exoc ycJic e-s bond . H owever. no int er an nu la r conjugali o n
bet ween the rhen)'l an d azoJe rin gs is found . Th is is co n­
firm ed by m ea ns o f Ihe d ihed ra l a ng le between the two ring
p lanes C (5 )-N( [ )-C( 6)-C(7) [69 (2 ), 67 .3 (3), 62 .6 (4 ) a nd
56.7° (5 )] a nd th e v:.Jlue of lhe N ( I )-C( 6) bo nd len gth
[1,437U) (2),1.4332( 19) (3),1.427(3) (4) and 1.431 (4)Á

(5)]. wh ich are close to th e va lue 01' a sing le bond (1.47 Ál .
T he I3C NMR spcctra a lso co nfi n n th e lac k of intcrannular
conj ugat ion in solution , fro m the 8Cme' ha - 8Co rl h" values
ra nging fro m 3.96 to 4.12 pprn , which is in the ran ge,
¿CllI o,, - ÓCOr1h " 3.3-4 .6, where th e int erannul a r co nj ug at ion
is im peded [12].

T hc alk a linc cations in l -phcn yl-tct ra zol -S-th io latc com ­
pounds show com plex pattem s 01' coordination with th e
an ion , and the pc riod ic ity propcrtics with rc spcc t thc io nic
rad ius a nd the coord inat io n nurnber in fa mi ly one were o b­

served .

Experimental Section

A lI chem icals were reagen t gra d e a nd were used wiihou t fur ther
p urificat ion . ' H (300 M l-lz) an d I:\C (i 5 M Hz) NMR specira were

o bta ined for C H , OD so lut io ns o n <1 .leo l Ecl ip se ·d OO D elta spec­

tromeier. T he experirnerns were carried ou t at room rernpe ra ture
and T M S wa s used as <In in ter na ] re ference. The Mass Spec­

tro rnetry FAB- we re o bt a ined in Jeol J M S-SX 102A (10 keV wit h

Xe 310ms o f 6 keV), th e sa rnp les were d isso lved in C H ,OH an d 3­

n itro bencilic alc oho l m a lr ix wa s em ployed . T he crysla l da ta fo r 2­
5 sl ructu r~ s a re p resel1led in Tab le 3. AlI d ata ", ere coll ected lit

room lemperalur e 011 a Br uke r Sm a n Apex C CD d ifTractomet er

",i lh a gra p hite m o nochr úm at or and Mo-Ka O. = 0.071073 A)
radiat io n T he str llclll res ",e re sol \'ed by di rect meth od s a nd refined

by lhe full- m at rix leasl -squa res o n F tech n iq ue, employing a
SHE LX -T L (version 6 . I(l) progra m [1 3]. T he a hsorpl ioll co rr ecti o ll

wa s mad e by An alyt ical : face-i nd ~xecl rol' all the S l rllctur~ s.
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Siructural St udy of Alkaline l -Phenyl- IH- I,2.3,4-tetrazole-5-thiolate Salts

Synthesis of the alkaline salts of l -phenyl-lH-l, 2, 3,
4-tetrazole-5-thiol

l -ph enyl-I H-I , :!. 3. 4-lel razole-5-lh iol wa s ob ta ined according 10

t he procedure described in literature [14]. l -phenyl- l H-I, 2, 3. 4­
tetrazo le-S-th io l was d issolved in 40 mL of methanol and al : I mo­
lar prop oni on of MOH (M = Li. Na . K , Rb and Cs) in solid state
was added . After stirring for :! hr. al room ternperature the volume
of the soluuon was red uced under vacuum, unti l a sol id began to
precipitare. The salid was filtered and air -dried . Single crystals suit ­
able for X-R ay diffrac tion Ior compounds 2. 3, 4, and 5 were ob­
tai ned by slow evaporation of methanol.
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