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Resumen

Resumen

En esta tesis se presentan los resultados de la sintesis y caracterizacién de una serie
de compuestos conteniendo cationes divalentes del grupo 2 (Mg?*, Ca?*, Sr?+, Ba?+), y el
grupo 14 (Sn?*, Pb2*), con ligantes multidentados poseedores de atomos donadores de
diferente naturaleza, duros (N) y blandos (S, Se) como lo son los ligantes 4,5-

bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E = S(1), Se(2)).

Se sintetizaron y caracterizaron en disolucién y en estado so6lido 20 nuevos
compuestos, los cuales contienen interacciones M-E (M = Mg?+, Ca?*, Sr?+, Ba?*, Sn?*, Pb?*; E
= S, Se). Estos compuestos fueron caracterizados por andlisis elemental (AE) y técnicas
espectroscdpicas comunes como IR, espectrometria de masas (ESI-Masas), RMN
multinuclear en disolucion (1H, 31P) y en estado so6lido (MAS) (31P, 77Se), y algunos de ellos

mediante estudios de difraccion de rayos-X de monocristal.

Las reacciones de sintesis empleadas fueron: reaccion acido-base entre los ligantes
[H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E = S(1), Se (2)) y Mg'BuCl en tolueno, obteniendo [MgCl{4,5-
(P(E)d2)2tz}]2 (E = S (3), Se (4)). Estos compuestos son especies diméricas bimetalicas.
Asimismo, mediante la inclusidon de H20 al seno de la reaccion entre 1 y Mg"BuCl, se obtuvo
el producto de hidrdlisis [Mgz(-OH){4,5-(P(S)¢2)2tz}3]2 (5), por el mismo procedimiento se
obtuvo [Sn{4,5-(P(S)¢z2)2tz}2]2 (21), mediante la reaccién de 1 y [Sn{N(SiMe3):}2] en
ausencia de disolvente, bajo calentamiento lento al vacio hasta llegar a 100 °C. El segundo
método de sintesis usado fue el de metatesis entre las sales alcalinas (Li, Na, K) de los
ligantes [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E = S (1), Se (2)) con halogenuros metalicos MI; (M = Mg, Ca,
Sr, Ba), y MCl; (M = Ge, Sn, Pb).

Los compuestos obtenidos por reacciones equimolares exhiben arreglos
estructurales diméricos bimetalicos, tipo [MI{4,5-(P(S)¢2)2tz}]> (M = Mg (6), Sr (10), Ba
(12)); [MI{4,5-(P(Se)d2)2tz}]2 (M = Mg (7), Ca (9), Sr (11), Ba (13)).

Al realizar la variacion molar de 1:1 a 2:1 (ligante : halogenuro metalico), los
arreglos estructurales obtenidos son de dos tipos diferentes, el primero [Mg{4,5-

(P(E)d2)2tz}]2 (E = S (14), Se (15), y el segundo [M{4,5-(P(E)¢2)ztz}2]2 (M = Ca (8), Sr (17),
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Ba (19), Pb (22) E =S; M = Ca (16), Sr (18), Ba (20), E = Se). La diferencia entre estos dos
comportamientos es debida a la variacion en el tamafio de los cationes Mg?+ < Ca?* < Sr?+* <
Ba?*, y teniendo en cuenta que la dureza es inversamente proporcional al tamafio del cation.
Es relevante mencionar que cada uno de los arreglos moleculares obtenidos, se
estabilizaron con THF, el cual se utilizé como disolvente de reaccién; de esta forma se
satura la esfera de coordinacién del atomo central y se evita la oligomerizacién de los
compuestos. Los arreglos estructurales de baja nuclearidad, contienen sistemas anulares
inorganicos tipo M;N4 (M = Cationes divalentes del grupo 2 y grupo 14), y M;0; (M = Mg).
Los cuales se lograron estabilizar por la formacion de quelatos CP(E)MN a través de enlaces

poco usuales M-E.



Abstract

Abstract

This work presents the results of the synthesis of a series of divalent cations
compounds in group 2 (Mg?+, Ca?*, Sr?*, Ba?+*), and group 14 (Sn?*, Pb2*), from multidentate
ligants possessing donor atoms of different nature, hard (N) and soft (S, Se) ligands such as

4.5-bis(diphenylchalcogenfosfinoil)-1,2,3-triazol [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E =S (1), Se (2)).

We have synthesized and characterized 20 compounds, which contain M-E
interactions (M = Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, Sn?*, Pb%*, E = S, Se). These compounds were
characterized by elemental analysis (EA) and common spectroscopic techniques such as IR,
mass spectrometry (ESI-Mass), multinuclear NMR in solution (1H, 31P) and solid state (MAS)

(31P, 77Se), and some were studied by single X-ray crystal diffraction.

Two diferents reactions methods were used, in the first case acid-base reaction
between the ligands [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E = S (1), Se (2)) and Mg'BuCl in toluene
obtaining [MgCl{4,5-(P(E)¢$2)2tz}]2 (E = S (3), Se (4)). These compounds are dimeric
bimetallic species. In addition, by adding H20 to the reaction between 1 and Mg"BuCl the
hydrolysis product [Mgz(u-OH){4,5-(P(S)92)2tz}3]2 (5) was obtained. Also, we obtained
[Sn{4,5-(P(S)¢2)2tz}2]2 (21), by reaction of 1 and [Sn{N(SiMe3)2}2] in the absence of solvent
under slow heating in vacuum up to 100 °C. The Second synthetic method used was the
metathesis reactions between the alkali salts (Li, Na, K) of the ligands [H{4,5-(P(E)®2)2tz}]
(E=S(1), Se (2)) with the dihalides MI; (M = Mg, Ca, Sr, Ba) and MCl; (M = Ge, Sn, Pb).

The compounds obtained by equimolar reactions exhibit dimeric bimetallic
structural arrangements, which contain two units of ligand coordinated to the central atom
type [MI{4.5-(P(S)¢2)2tz}]z (M = Mg(6), Sr(10), Ba(12)), [MI{4,5-(P(Se)¢2)2tz}]. (M = Mg
(7),Ca(9), Sr (11), Ba (13)).

When, the molar ratio was changed from 1:1 to 2:1 (ligand: dihalide). The structural
arrangements were obtained of two different types, the first [Mg{4.5-(P(E)¢z2)2tz}]2 (E = S
(14), Se (15)), and the second [M{4,5-(P(E)¢2)2tz}2]2 (M = Ca (8), Sr (17), Ba (19), Pb (22)
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(E=S, M = Ca (16), Sr (18), Ba (20), E = Se). The difference between these two modes of
aggregation is due to the difference in the size of the cations Mg?* < Ca?* < Sr?* < Ba?* and
inversely proportional to the hardness of the cation size. It is worth to mention that each of
the molecular arrangement obtained were stabilized using THF as reaction solvent, so it
saturates the coordination sphere of the central atom and prevents the oligomerization of
the compounds. The structural arrangements of low nuclearity contain inorganic ring
systems such as M;N4 (M = divalent cations in group 2 and 14), and M20; (M = Mg). These
rings were stabilized by the formation of chelates such as CP(E)MN through unusual M-E
bonds.
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1. Introduccion

La quimica de coordinacion de los compuestos discretos y de baja nuclearidad de
cationes divalentes de los metales alcalino-térreos (Mg?*, Ca?* Sr?*, Ba?*), y del grupo 14
(Ge?*, Sn?*, Pb?*) con los calcogenos mas pesados (S, Se), ha recibido atencion en los ultimos
afios. Esto debido a la importancia de los compuestos como precursores en aplicaciones
tecnoldgicas y procesos de polimerizacion. No obstante, se puede decir que ha sido poco
explorada, frente a la quimica de coordinacion de compuestos que presentan enlace M-O.
Esto es debido a la facil oligomerizacion, a la baja solubilidad y a la esperada menor
estabilidad que presentan los compuestos que presentan este tipo de enlace. Estos factores
dificultan la caracterizacion estructural de los mismos. Se han informado relativamente
pocos compuestos estructuralmente caracterizados que contienen enlaces M-E (M = Mg, Ca,
Sr, Ba, Ge(Il), Sn(II), Pb(Il); E = S, Se), algunos ejemplos corresponden a los trabajos de
Ruhlandt-Senge, Rees, Stalke y Cea-Olivares.

La sintesis de compuestos discretos de los cationes divalentes del bloque s y p de los
grupos 2 'y 14, respectivamente, se ha explorado con ligantes
imidotetrafenildicalcogenofosfinatos -PNP-. Se han realizado estudios estructurales con el
ligante [HN{P(O)¢2}]2 y metales alcalino-térreos (Mg, Ca, Sr, Ba). Debido a las propiedades
de dureza de los centros metalicos, y a la presencia de atomos donadores duros como el
nitrégeno y oxigeno en el ligante, se han logrado estabilizar arreglos moleculares de baja
nuclearidad. Estos compuestos han demostrado tener aplicaciones en la a-peroxidacion de

THF y en la degradacion oxidativa de éteres ciclicos y aciclicos.l1-2]

En el caso de los ligantes —PNP- con los calc6genos mas pesados (E = S, Se), existe un
solo ejemplo derivado de metales alcalino-térreos. Rees y colaboradores obtuvieron el
compuesto [Ba{N(P(S)¢$2)2}2(DME);] (DME = Dimetil éter) mediante la sintesis directa entre
el ligante y bario metdlico en presencia de amoniaco.l}] Asimismo, con los ligantes
[H{N(P(Se)Rz2)2}] (R = iPr, ¢), se ha logrado estabilizar arreglos estructurales poco usuales
de Sn(II), los cuales presentan una geometria plana cuadrada.[*] Es importante resaltar la
escasa informacion estructural que existe en la literatura sobre sistemas anulares

inorganicos con unidades M-E-P (M = metales divalentes del grupo 2 y 14, E = S, Se).
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Ruhland-Senge y colaboradores han desarrollado algunas estrategias de sintesis para la
obtencion de compuestos con enlaces M-E (M = Mg, Ca, Sr, Ba; E = S, Se) utilizando ligantes
monodentados como HSMes* (Mes* = 2,4,6-‘BuzCsHz) y HSCeFs. Algunos ejemplos de este
tipo de compuestos incluyen [Mg(SC¢Fs)2(Pi)3] (Pi = piridina), [Ca(18-C6)(SMes*)(thf)],[5] y
[Ba(SeMes*)2(thf).].l°] Esta estrategia se basa en el empleo de bases con atomos donadores
duros, como los son los éteres corona y piridinas, para estabilizar especies discretas y de
baja nuclearidad, evitando la oligomerizacidon de los compuestos, lo cual se ve favorecido
por la dureza que presentan los centros metalicos. El uso de estas bases influye de manera

determinante en la estabilizacion de los enlaces entre el cation y el calcogeno.

El presente trabajo de investigacién tiene como fin realizar un estudio sistematico y
comparativo tanto en disolucibn como en estado soélido. Asimismo, contribuir al
conocimiento del comportamiento estructural de los mismo. Se presenta la sintesis y
caracterizacion espectroscopica de una serie de compuestos derivados de los cationes
divalentes del grupo 2 y 14, los cuales contienen enlaces M-E ( E = S, Se), y con el fin de
evitar procesos de oligomerizaciéon y obtener compuestos de baja nuclearidad se emplean
los ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E = S(1),
Se(2)) que poseen atomos donadores de diferente naturaleza duros (N) y blandos como los
calcogenos (S, Se). Estos ligantes pueden actuar como quelatos formando sistemas anulares
de cinco miembros tipo -CP(E)MN, a través de la coordinaciéon de la unidad P=E a los
cationes. Del mismo modo, formar anillos de seis miembros a través del sistema triazélico
tipo M2N4. Finalmente, el empleo de THF como disolvente de reaccién puede favorecer la

saturacion de la esfera de coordinacion del &tomo central.
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2. Antecedentes

La quimica de coordinacién de los elementos del bloque s y p, se ha desarrollado
recientemente debido principalmente al potencial tecnolégico que los compuestos
derivados de los mismos poseen. Los calcogenuros de los elementos divalentes del grupo 14
(Ge, Sn, Pb) se utilizan como precursores moleculares en una sola fuente (SSPs, Single
Source Precursors) para la obtenciéon de semiconductores nanocristalinos.l”! Asimismo, los
calcogenuros de metales alcalinotérreos son importantes precursores en una gran variedad
de procesos tecnolégicos (Sr, Ba)l®l y en el estudio de sistemas bioldgicos, tales como la
biomineralizacién (Mg, Ca).[°l También, se ha demostrado que la inclusién de Mg a las fases

ZnS/ZnSe (ZnMgSSe) puede ampliar el “gap” de superconductores.[10-11]

El estudio estructural de los compuestos discretos y de baja nuclearidad que contienen
enlaces M-E (E = S, Se) con cationes divalentes del grupo 14 (Ge?*, Sn?* y Pb?*) es mas
extenso en comparacion a la quimica de coordinacion de los cationes del grupo 2 (Mg?+,
Ca?+, Sr?+ y Ba?*). Esto se debe en gran medida a la tendencia que poseen los cationes del
grupo 2 a formar compuestos oligoméricos de alta complejidad y con baja solubilidad; cada
uno de estos factores dificultan los procesos de caracterizacién espectroscopica y

estructural.[1213]
2.1 Compuestos de Cationes Mg?2+ CaZ?*, Sr?*, Ba?*con enlaces M-E (E =S, Se)

La importancia hacia la sintesis de los calcogenuros de metales alcalino-térreos radica
en el empleo de estos en procesos tecnolégicos como DQV (depoésito quimico en fase
vapor),l'4l materiales superconductores de alta temperatura en procesos de polimerizacién
y también han sido empleados en la sintesis de compuestos heterobimetalicos.[>] A pesar
de lo anterior, la quimica de estos metales se ha basado principalmente en la formacién de
enlaces M-0, prestando poca atencion a los enlaces con calcégenos mas pesados (S, Se,

Te).116]

Se han empleado diversas estrategias de sintesis en busca de compuestos que presenten
arreglos estructurales discretos conteniendo enlaces M-E (M = Mg?+, Ca?*, Sr?*, Ba?*; E = §,
Se). Entre estas estrategias se encuentra el uso de ligantes estéricamente impedidos y

ligantes multidentados, con los cuales se permite la formacion de sistemas con bajo nimero

3
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de atomos metalicos. Ademas, se han empleado bases con atomos donadores duros para
propiciar la saturacion de la esfera de coordinacion y estabilizar de esta forma especies de

bajo nimero de agregacion. [13]

Se han descrito tres modos de asociacién para los compuestos con enlaces M-E
derivados de ligantes monoanionicos y metales alcalino-térreos,[3] que son: a) Contacto
triple, donde existe la coordinacion del metal a dos ligantes a través de los calcogenos y
existe interaccion con una base con atomos donadores duros; b) Iones semiseparados,
donde existe solo la coordinacion de un ligante hacia el cation a través del calcogeno y la
base, y se observa que el segundo ligante no se coordina al catidn, finalmente c) iones
separados donde las dos ligantes no se encuentran coordinados al cation debido a la fuerza

de la interaccion entre el catién y la base. (Esquema 1).

{M(EL)2(B)} {MEL)B)}{EL} {MB)}" 2{EL}
(a) (b) (c)

Esquema 1. Modos de asociacion descritos para los calcogenuros de los metales alcalino-
térreos, M = Centro metalico, [EL] = Ligante anidnico con calcdgenos, B = Base con atomos
donadores duros.

2.2 Métodos de Sintesis de Compuestos de Cationes Mg2+ Ca2+, Sr2+, Ba?* con enlaces

M-E (E = S, Se)

La estrategia de sintesis es muy importante para la obtencion de este tipo de
compuestos.l’3] Se han empleado como disolventes de reaccién bases con atomos
donadores duros como THF, DME, éteres corona, éteres aliciclicos, para evitar la
oligomerizacion de los compuestos y obtener arreglos estructurales discretos. Entre las

reacciones mas empleadas para la obtencion de estos compuestos se encuentran:
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2.2.1 Reacciones de Transaminacion

La reaccidn involucra el tratamiento de las aminas de metales alcalino-térreos
[M(N(SiMe3s)2]2 (M = Mg, Ca, Sr, Ba) con ligantes poseedores de hidrogenos acidos. Esta ruta
sintética se usa en reacciones con un alto porcentaje de rendimiento y de pureza, aqui la
formacién de una amina volatil de facil separacion es la fuerza directriz de la reaccion.

(Esquema 2).
M[N(SlMe3)2]2 + 2 HEL — M(EL)2 + 2 HN(SIM83)2

Esquema 2. Reaccion de transaminacion, M = Metal ; HEL = Ligantes con calcégenos e

hidrégenos acidos.
2.2.2 Reacciones de Metatesis

En esta sintesis se emplean los dihalogenuros de metales alcalino-térreos (MX; M =
Mg, Ca, Sr, Ba; X = I) con las sales alcalinas (Li, Na o K) de los ligantes, donde la fuerza

directriz es la formacisal. (Esquema 3).
MX, + 2 M'EL —» M(EL), + 2M'X

Esquema 3. Reaccion de metatesis, M = Metal; M’EL = Sal alcalina de los ligantes
M’'=Li,NaoK.

2.2.3 Reaccion acido - base.

Este tipo de reaccion se emplea en la sintesis de los compuestos de magnesio debido
a la disposicidon comercial de diversos reactivos de Grignard, considerada como un tipo de
reaccion limpia, dando excelentes rendimientos en el proceso de reaccion, donde la fuerza

directriz es la formacion de un alcano. (Esquema 4).

R,Mg + 2HEL ——>  Mg(EL), + 2 RH
RMgX + 2HEL ——— MgX(EL) + HEL + RH

Esquema 4. Reaccion de eliminacion de alcanos, HEL = Ligantes neutros con calcdgenos e

hidrégenos acidos, RH = alcano.
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2.2.4 Reacciones de Metalacion

En esta reaccion se emplean metales en su estado elemental con ligantes neutros que
contengan unidades con atomos donadores blandos (S, Se) y duros (0O), procediendo a

liberar H; proveniente del ligante (Esquema 5).
MC+ 2HEL ——» M(EL), + H,

Esquema 5. Reaccion de metalacion, HEL = Ligantes neutros con calcogenos e hidrogenos

acidos, la activacion de los metales se realiza por solvatacion de amonio liquido y seco.

2.3 Formacion de Compuestos de Cationes Mg2+ Ca2+, Sr2*, Ba2* con enlaces

M-E (E =, Se)

En el proceso de sintesis de compuestos discretos con enlace M-E, existe un numero
relativamente reducido de ligantes bidentados que forman quelatos totalmente inorganicos,
a través de los atomos donadores enlazados a los centros metalicos. Los enlaces M-E se
pueden describir como enlaces secundarios debido a que la distancia el enlace suele
encontrarse entre la suma de los radios covalentes y la suma de los radios de van der Waals.
Estudios teoricos realizados por Papas y colaboradores han revelado que este tipo de
enlace posee un alto grado de polarizacién.l17! El caracter iénico del enlace aumenta con la
electronegatividad del calcogeno (Te < Se < S). Del mismo modo, la covalencia del enlace
esta determinada por el tamafio de la esfera de coordinacion del atomo central (Mg > Ca >

Sr > Ba). La fuerza de este enlace disminuye al descender en el grupo 16 (S > Se >Te).[18]

Las metodologias de sintesis empleadas para la formacién de los compuestos que
presentan enlaces M-E (M = Mg, Ca, Sr, Ba; E = S, Se), han sido exploradas principalmente
por el grupo de investigacion de Ruhlandt-Senge. Este grupo de investigacion ha empleado
ligantes monodentados como HSTrip (Trip =2,4,6-Pr3CsHz), HSMes* (Mes* = 2,4,6-
tBuzCeHz) y HSCeFs (Figura 1).11% Con el fin de estabilizar la esfera de coordinacion del
centro metalico, y obtener arreglos estructurales de baja agregacion se usan bases con
atomos donadores duros como piridinas, éteres corona, éteres aciclicos (triglima,

tetraglima, etc), donde la fuerza de enlace entre el centro metalico y las bases son factores
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determinantes en la estabilizacién de los enlaces M-E en arreglos moleculares discretos

(Figura 2).

Bu 'Bu F F
SH ; :SH F SH
Bu F

HSTrip HSMes* HSCgFs

Figura 1. Ligantes monodentados HStrip, HSMes*, HSCsFs utilizados en la obtencion de

interacciones M-S

2a 2b

Figura 2. Estructura molecular de 2a) [Ca(SMes*)z(18-corona-6)], 2b) [Ba(SMes*)(THF)4]
(Mes* = 2,4,6-BuzCsH3), los atomos de carbono del THF se han omitido para mayor
claridad.

Rees y colaboradores informaron la sintesis del primer compuesto de bario derivado
del ligante [HN{P(S)¢2}2] que presenta enlaces Ba-S. El compuesto [Ba{N(P(S)¢2)2}2(DME)2]
(Figura 3) se obtuvo mediante la sintesis directa entre el ligante y el metal en presencia de
amoniaco. Este compuesto presenta un anillo inorganico de seis miembros BaNS;P>, donde
se observan enlaces Ba-S estabilizados por la presencia de dos moléculas de DME

coordinadas al centro metalico.[3!
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Figura 3. Estructura molecular del compuesto [Ba{N(P(S)$2}2(DME)]

Recientemente Stalke y colaboradores informaron la sintesis y caracterizacion del
segundo compuestos derivado de calcio que presenta enlaces Ca-Se, [Ca{(CHPi)(Se)P¢2}2]
(Figura 4), donde se utilizo el ligante hemilabil [¢p2P(Se)(CH2Pi)] (Pi = 2-piridina). Este

arreglo mononuclear se estabilizé con moléculas de THF. [20]

Figura 4. Estructura molecular del compuesto [Ca{(CHPi)(Se)P¢2}2], los atomos de carbono

de las moléculas de THF se han omitido para mayor claridad.
2.4 Formacion de Compuestos de Cationes Ge2+* Sn2+, Pb2+ con enlaces
M-E (E =S, Se)

La quimica de coordinacion de los cationes divalentes del grupo 14 (Ge?*, Sn?+, Pb2+)
se ha explorado ampliamente con ligantes S-dicetiminatol21l para la formacién de arreglos
estructurales discretos, y con ligantes analogos tales como los
tetraorganodicalcogenoimidodifosfinicos [N(P(E)Rz]2~ (E = S, Se)[*. Por ejemplo, el ligante

[HN{P(Se)¢2}2], se ha podido obtener el compuesto de Sn(II) [Sn{N(P(Se)dz2}2], [*! donde el
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cation presenta una geometria plana cuadrada (Figura 5a). Del mismo modo, se inform¢ la
caracterizacion estructural de los compuestos [M{N(P(E)Pr2}2] (M = Sn, Pb; E = S, Se), [22]
donde el par electronico del atomo central en el compuesto [Pb{N(P(E)'Prz};] influye en la

descripcion geométrica no estabilizando la geometria plana cuadrada (Figura 5b).

(5a) (5b)

Figura 5. a) Estructura molecular del compuesto [Sn{N(P(Se)Prz}:], b) Estructura

molecular del compuesto [Pb{N(P(Se)¢2}z].

2.5 Formacion de Sistemas Anulares Inorganicos Contenidos en Compuestos de

Cationes Divalentes del Grupo 2 y 14 con Enlace M-E (E =S, Se)

Los sistemas anulares centrales totalmente inorganicos, contenidos en arreglos
moleculares de baja agregacion derivados de ligantes libres de carbono y cationes de los
metales alcalino-térreos (Mg?+, Ca?*, Sr?*, Ba?*) y del grupo 14 (Ge?*, Sn?*, Pb?*), se ha
explorado de igual forma con ligantes tetraorganodicalcogenoimidodifosfinicos
[H{ (P(E)R2N}z] (E = O) (Figura 6).[22] Aunque los informes son escasos para los compuestos
derivados de los calcdgenos mas pesados (S, Se). Para los elementos alcalino-térreos existe
solo un compuesto de bario estructuralmente caracterizado que presenta enlaces Ba-S, y
contiene un sistema anular central totalmente inorganico informado por Rees y
colaboradores derivado del ligante [HN{P(S)¢2}2].3! En el caso de los cationes del grupo 14
(Sn2+, Pb?*), los arreglos estructurales se han obtenido a partir de los ligantes

[HN{ (P(E)Rz2}2] (R = P, ¢; E = S, Se).[4:22]
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6a 6b

Figura 6. a) Estructura molecular del compuesto [Ca2{N(P(0)¢2)2}4]-H20 b) Estructura
molecular del compuesto [Sr2{N(P(0)®z)2}4]-C3Hs03

2.6 Formacion de Sistemas Anulares Inorganicos Tipo M2N4

La quimica de los compuestos ricos en nitrogeno se ha explorado debido a la
importancia de éstos en procesos de sintesis de materiales empleados como generadores de
gas,[23] agentes espumantes,[24] y explosivos.[2°] Los anillos bimetalicos M2Ns4, se han
sintetizado empleando ligantes tipo 1,2-azol, los cuales son aquellos que poseen al menos
dos atomos de nitrégeno vecinos, y tienden a formar este tipo de anillos (Figura 7).[26] Estos
anillos bimetalicos se logran obtener debido a la dureza que presentan tanto los centros

metalicos como los atomos de nitrégeno del sistema azdlico.

N N—N\
Q N ZO\N @ N
-
N/ N/ N /N
H H H N
H
Pirazol Triazol Tetrazol Indazol

Figura 7. Sistemas 1,2-azoles

La importancia de estos ligantes en la quimica de coordinacion de los metales
alcalino-térreos y elementos divalentes del grupo 14, radica en la saturacion de la esfera de
coordinacion a través de interacciones secundarias tales como donador-aceptor,
apilamiento s favorecido por la densidad electrénica de los sistemas anulares o la
hapticidad por parte del sistema azdlico hacia los centros metalicos. Todos estos factores
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reducen la posibilidad de oligomerizacion de los productos y mejoran en algunos casos la

solubilidad de los mismos.

La formacion de sistemas anulares de seis miembros tipo M;Ns ha permitido
estabilizar compuestos moleculares de elementos representativos del bloque s (Li, Na), [27] y
del bloque p (Al Ga, In)[28 291 (Figura 8). Los estudios estructurales de compuestos de bajo
numero de agregacion se han realizado a partir de los ligantes 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol, y empleado THF como disolvente de reaccion
en el caso de los metales alcalinos para evitar procesos de autoasociacion de los

compuestos debido a la acidez y al gran tamaro.

Figura 8. Compuestos derivados de elementos del bloque s y p con los ligantes 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol.

11
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Existen pocos informes acerca de la formacion de los sistemas anulares M;N4 con
metales alcalino-térreos y elementos divalentes del grupo 14. La formacion de estos anillos
se ha explorado principalmente con pirazoles. Se ha observado una diversidad en la
coordinacion del grupo azdlico hacia el atomo central tipo n? y 1°. Este tipo de azoles en
algunos casos generan arreglos estructurales bimetalicos diméricos [{Ge(3,5-RR'pz)2}z2] (pz
= Pirazol-1-il) (R = R’ = CF3; R = Me, R" = CF3), [Ge(p2-3,5-RR'pz)3Ge]*[OTf]- (R=R'=CF3; R =
Me, R’ = CF3), 3% y [{Sn(3,5-(CF3)2pz)2}2] (pz = Pirazol-1-il).l31] Del mismo modo, se ha
logrado obtener especies diméricas bimetalicas para los metales alcalino-térreos, pero en
este caso estabilizadas con moléculas que contienen atomos donadores duros coordinados
a los centros metalicos como THF [{M(3,5-'Bu,pz),(thf),},] (M = Sr, Ba; pz = Pirazol-1-il),*2
[{Ba(Rpz),(pmdta),},] (R = Mep, ¢, Bu),*¥ y piridina [{Ca(iPrzpz)z(Pr2pzH)2}2],
[{Ba('Przpz)2(pi)3}2] (‘PrepzH = 3,5-diisopropilpirazol, pi = Piridina),34! No obstante, se
observo que en ausencia de estas bases, se obtienen arreglos estructurales oligoméricos de
alta complejidad como [Cay('Bu,pz)], [Sr,(‘Bu,pz)s], [Bas('‘Bu,pz),,] (pz = Pirazol), y [{Sr(3,5-
'‘Bu,pz),} ] (pz = Pirazol).®

Se han obtenido arreglos moleculares que contienen anillos M2N4 con ligantes 1,2,4-
diazafosfol y cationes divalentes del grupo 14 [{n':n!(N,N)-Budp}{n'(N)-Buzdp}2(L3-
Sn)z(u+-N)(LB-Sn)2{n*:n?(N,N)-Buzdp}2] (‘Buzdp = 1,2,4-diazafosfol [H{3,5-‘Buzdp}].[3¢] En
el caso de los sistemas anulares M2N4 derivados de ligantes tetrazdélicos y cationes de los
metales alcalino-térreos solo se han caracterizado estructuralmente cuatro compuestos
[M(HBT)] (M = Ca, Sr, Ba; HBT = 5,5-hidrazin-1,2-diilbis(tetrazolato)), y [Sr(Tz)-5H20] (Tz =
Tetrazol).[37] Para los elementos del grupo 14 solo existen dos compuestos de Pb(II)
caracterizados estructuralmente [Pbz(bta):(Fen):]-2H20, [Pbz(bta)z(bpy)2] (bta = N,N-
bis[1(2)H-tetrazol-5-yl]aminato; Fen = Fenantrolina; bipi = Bipiridina).[38] A la fecha no se
ha informado la obtencion de sistemas anulares inorganicos tipo M:Ns derivados de
ligantes triazélicos con metales alcalino-térreos, aunque con Pb2* existe el poliméro

[Pba(trz)2(CHsCOO0)(NO2)]x (trz = 1,2,4-triazol).139)

12
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2.7 Ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol [H{(P(E)¢2):tz}] (E=S (1),
Se(2))

Los 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol (Figura 3), son ligantes que generan
sistemas con un ambiente estérico y electronico adecuado para formar sistemas discretos.
La presencia de atomos donadores de distinta dureza, el tamafio de la “mordida” de los
grupos E~E y N-E, asi como la proteccion estérica que ofrecen los anillos aromaticos son
propiedades sobresalientes en estos ligantes. Los ligantes 1 y 2 son térmica, oxidativa e
hidroliticamente estables, factores que permiten la deslocalizacién electronica cation-
ligante de manera efectiva. Asimismo, el atomo de hidrogeno del anillo triazélico de estos
ligantes (Figura 9), posee una acidez que varia de acuerdo con la dureza del calcégeno (S >

Se).140]

E E
o | |0
~./ \_~
PA) (P
v\ ™~
(5)/C—C(4)
(N N(3)

Figura 9. Ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol; [H{(4,5-(P(E)¢2)2tz}]
(E =S (1), Se (2)).

La reactividad de los ligantes [H{4,5-(P(E)¢2):tz}] (E = S, Se) se exploré con elementos
representativos del bloque s (Li, Na, K),[2] y del bloque p (Al Ga, In),[28 29 donde se observé
la formacidn sistemas anulares M>Ng, esta caracteristica es tipica de los 1,2-azoles. Asi, en
gran medida la presencia del sistema anular M;N4 en estos compuestos es determinante en
la estabilizacién de enlaces poco usuales como el enlace M-Se(P). Todo lo anterior, hace de
los 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E = S, Se) ligantes

adecuados para la formacion de anillos inorganicos con enlaces M-E(P).

Estos ligantes presentan sitios multiples de coordinacion, por lo que pueden actuar
como ligantes monodentados a través del atomo de nitrogeno N(2), de manera bidentada a
través de la coordinacion del atomo de nitrégeno N(1) y la unidade P=E o por las dos

unidades P=E. Adicionalmente, existe la posibilidad de que los centros metalicos se

13
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coordinen utilizando la densidad electronica s del anillo triazolico, generando

coordinacion 7° o una hapticidad menor del anillo triazolico hacia el centro metalico.

Para los aniones [4,5-(P(E)¢2):tz]- los cuales exhiben una extensa deslocalizaciéon

electronica alrededor de su estructura, se proponen las formas candnicas a - d (Figura 10).

)

“)\//E E\\P/“’ “’\//E E\\/"’ q’\//E \ A q’\//E E\\P/“’

R R P R P. R
q)/ \¢ o @\q) q)/ / \¢ q)/ \¢
>/ \< >/ < >/ < > <

N\N/N N\N/N B N\N/N - @N\N/N
S
(@ (b) (©) (d)

Figura 10. Estructuras candnicas propuestas para el sistema aniénico [4,5-(P(E)¢2)2tz]-

Los modos de coordinacion informados para los ligantes [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E = S,
Se) son tres: a) la coordinacién asimétrica del ligante al metal a través de un atomo de N del
anillo triazédlico y un calcogeno (tipo I),[#%1 b) la coordinacién simétrica del ligante al centro
metalico a través de los calcogenos (tipo I1),[4%1 ) y c) la coordinacién asimétrica con la

formacion de arreglos diméricos y anillos centrales M;Ng4 (tipo III) (Figura 11).[27 -29]

/ o
P P
NON—M O o ON N \ o
N N L /
¢/P\E

Figura 11. Modos de coordinacion descritos para los ligantes [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}]
(E=S, Se)
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El método de sintesis utilizado para la sintesis de los ligantes 1 y 2 se muestra en el

esquema 6.
iy"BuLi, THF,-10°C o
. b iiy¢PCI, THF, -10°C ¢ /
_ ®,PCl, THF,-10°C _ / »PCl, THF, ~ _
= s =C— P—C=C—R
HC=CMgBr ~MgCIBr HC=C P\ ~C4Hy, -LiCl / c=¢ \
a ¢ ¢ b o
(89 %) (82 %)
[Oxid] [Oxidaccion] = '/, Sg en THF (c);
’ 2 Se en tolueno a 110°C (d)
E E
o=t o
0 i) NaN3, DMF, 100°C E E
¢ H ii) HCI 3M o/ \\ o
NC N ~NaCl ~p—c=c-R”
N7 /
N (] ¢
H
E =S(1) 82 %, Se(2) 79 % E =S (c), 80 %; Se (d), 86 %

Esquema 6. Metodologia de sintesis de los ligantes [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}]
(E=5(1),5e(2))

La espectroscopia de RMN 31P, es de gran utilidad en la caracterizacion de los

compuestos derivados de estos ligantes, ya que en los espectros de RMN 31P se observa una

sefial unica en 8 32 y 18 ppm para los ligantes 1 y 2, respectivamente. Por lo que

variaciones en el entorno de coordinacion del atomo de fésforo, se pueden evidenciar

mediante esta técnica espectroscopica. Del mismo modo, en IR los ligantes 1 y 2 exhiben las

bandas de elongacion N-H en el intervalo de 3100 y 3200 cm-!. Ademas, las bandas de

elongacién de los enlaces P=S, P=Se en 661 (vp=s), 614 (vpr-s) cm=1 y 587 (vp=se), 562 (Vp-se)

cm-1,[40-43]
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3. Planteamiento

Los cationes divalentes del grupo 2 (Mg?*, Ca?*, Sr?* Ba?*) son acidos duros que
tienden a formar compuestos con un alto niimero de coordinacion. Los compuestos tienden
a oligomerizarse y por lo tanto suelen tener baja solubilidad. Asimismo, tienden a formar
compuestos especialmente con ligantes que contienen atomos donadores duros (O, N). Los
ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol [H{4,5-(P(E)¢2)2}] (E = S(1), Se(2))
poseen atomos donadores duros como nitrégeno y blandos como azufre y selenio (Figura
3). Recientemente estudios con los ligantes [H{4,5-(P(E)¢2)2}] (E = S(1), Se(2)) con
elementos representativos han exhibido el modo de coordinacion tipo III, el cual es un
modo de coordinacion asimétrico del ligante que muestra una especie dimérica con un
sistema anular tipo M;N4 (ver figura 8, 11).[28 291 Por lo que se pretende obtener arreglos
estructurales discretos de baja nuclearidad, ya que debido al tamafio de los cationes se
puede ver favorecida la coordinacion de los atomos de nitrogeno del anillo azoélico
formando sistemas anulares tipo M2N4, estabilizados a través de la formacion de quelatos
tipo -CP(E)MN por la coordinaciéon de las unidades -P(E) (E = S, Se) contenidas en los
ligantes hacia los cationes. Finalmente la saturacidon de la esfera de coordinaciéon de los
cationes y evitar la oligomerizacion en los compuestos se puede favorecer al emplear como

disolvente de reaccion THF el cual es un disolvente coordinante.
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4. Objetivos

Establecer un estudio comparativo de los patrones de reactividad de los ligantes [H{4,5-
(P(E)®2)2tz}] (E =S (1), Se (2)) hacia elementos representativos divalentes de los bloques s
(Mg, Ca, Sr, Ba) y p (Ge, Sn, Pb) en la formaciéon de sistemas anulares inorganicos con

presencia de enlaces M-E.

Realizar estudios estructurales y sistematicos del comportamiento de los compuestos
obtenidos tanto en disolucidn, a través de RMN (1H, 31P, 77Se, 119Sn), como en estado sdlido a
través de IR, estudios de difraccién de rayos-X de monocristal, y RMN (MAS) (31P, 77Se,

1198n),

Correlacionar los comportamientos de los compuestos tanto en disolucion como en
estado solido de acuerdo a la naturaleza del metal, medio de reaccidn, relacién molar y tipo

de ligante [H{4,5-(P(E)®2)2tz}] (E = S (1), Se (2))
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5. Resultados y Discusion

Las reacciones entre los ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol
[H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E =S (1), Se (2)), y los halogenuros metalicos MX; (M = Mg, Ca, Sr, Ba,
X =1, M = Sn, Pb; X = Cl), condujeron a la sintesis de una serie de compuestos que
manifiestan diversas formas de coordinacion, los cuales se caracterizaron plenamente por
las técnicas comunes tales como espectroscopia de IR, RMN en disolucion y en estado sélido
(MAS), espectrometria de masas (ESI-MS), y en algunos casos por estudios de rayos-X y

analisis elemental (AE).
5.1 Estudios de RMN de los ligantes [H{4,5-(P(E)¢2):tz}] (E =S (1), Se (2))

La RMN 31P es una técnica muy importante para determinar el posible modo de
coordinacion de los compuestos obtenidos, tanto en disoluciéon como en estado solido. Los
ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol [H{4,5-(P(E)¢2):tz}] (E = S (1), Se
(2)), en solucidon de CDClz muestran sefales sencillas en 6 32 y 19, respectivamente.
Adicionalmente, se realiz6 la caracterizacion de los ligantes en estados solido por medio de
RMN 31P (MAS) de [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E = S (1), Se (2)), donde se observd una seiial fina
en 029.9y 20.6, respectivamente. De igual forma, el espectro de RMN 77Se (MAS) del ligante
2 muestra una sefial doble en - 319.7 ppm (1J77se-31p = 683 Hz). Las senales de RMN 31P
permiten evidenciar los cambios en los entornos de coordinacion de los atomos de fosforos
sobre la unidad P=E (S, Se) (Figura 11). Todo esto con el fin de tener patrones de

comparacion entre los ligantes y los compuestos sintetizados.
5.2 Sintesis de Compuestos de Magnesio con enlaces Mg-E (S, Se)

Para la obtencion de los compuestos de magnesio con los ligantes [H{4,5-
(P(E)d2)2tz}] (E =S (1), Se (2)), se emplearon dos rutas de sintesis. La primera consistié en

realizar reacciones acido-base, y reacciones de metatesis.
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5.2.1 Sintesis y Caracterizacion de Compuestos de Magnesio

5.2.1.1 Sintesis y Caracterizacion de [MgCl{4,5-(P(E)¢2):tz}(thf)]. (E = S(3), Se(4)) ,
[Mgz(u-0H){4,5-(P(S)¢2)2tz}3]: (5)

Se estudid la reactividad de los ligantes [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E = S (1), Se (2)) con
Mg'BuCl. Mediante reacciones acido - base, obteniendo los compuestos [MgCl{4,5-
(P(E)$2)2tz}(thf)]2 (E = S(3), Se(4)) y [Mgz(u-OH){4,5-(P(S)¢2)2tz}s]2 (5) (Esquema 7). El
compuesto 5, fue un producto de hidrélisis obtenido por medio de la inclusiéon de H20 al

seno de reaccion en la obtencion del compuesto 3.

o=b=s
o 0
N P
\O N ¢ Exs L.
¢ N—N\ NI® P/ s 1) 6 Mg"BuCl CI\ / w
‘1’\}'!”5 / /\N / —¢ N || Tolueno, — 78 °C ¢\P// \\ /¢ 1) 2 Mg" BuCI Tolueno £
A ot RRATA S Ve e i
2 / EOQ‘:}}C’/H N 2) 2H0 —2CyH
_P N H Mg 4, _2HCl,~MgCl, n O 4o
71 Mg p— N N n=2
¢ NN ge /( s \ n=6 SN ~ \
P N N\ H ¢/P\E c nth
\
N -
E=S(1), Se (2) E =S (3, 68%), Se (4, 57%)
s= \\q> 54 o

Esquema 7. Sintesis de [MgCl{4,5-(P(E)¢2):tz}(thf)]2 (E = S (3), Se(4)),
[Mg2(1-O0H){4,5-(P(S)¢2)2tz}s]2 (5).
Los compuestos 3 y 4, presentaron buena solubilidad en THF, tolueno y
diclorometano y fueron insolubles en hexano. En el caso de 5, solo se observo una ligera
solubilidad en tolueno lo cual dificult6 la caracterizacion del mismo en disolucién. Los

compuestos fueron obtenidos con un rendimiento para 3 (68 %), 4 (57 %) y 5 (58 %).

El espectro de IR de 3 muestra bandas de vibracion para el enlace P=S en 668 cm-!
(vp=s) y 614 cm™ (vps). En el caso de 4, se observaron las bandas de vibracion
correspondientes al enlace P=Se en 579 cm! (vp=se) y 545 cm™! (vp-se). Del mismo modo, el
espectro de IR para el compuesto 5, exhibe las bandas de vibracion asignadas al enlace P=S
en 660 cm! (vp=s) y 638 cm~! (vp-s), asi como también se observa una banda de vibracion

ancha en 3378 cm-1, la cual corresponde al grupo (-OH).
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En los espectros de masas (ESI-MS) de los compuestos 3 y 4 es posible observar un
cumulo de picos en 560 m/z para el compuesto 3 y para el compuesto 4 en 656 m/z. Los
cuales corresponden a especies monometalicas definida por los atomos C26H20MgCIN3P2E>

(E =S, Se) (Figura 12).
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Figura 12. Espectro de masas para los compuestos 3 y 4.

Los espectros de masas sugieren que tanto 3 como 4 se presentan como especies
monomeéricas. Aunque debido a la baja intensidad del cimulo de picos observado y al
comportamiento de los ligantes con elementos representativos, se propone la existencia de
especies diméricas (Esquema 7). Fundamentando que la fragmentacién de las especies
diméricas, dan paso a las especies monometalicas encontradas (Figura 13). Los compuestos
comunmente en presencia de MEOH, el cual es el disolvente que se emplea para ionizar la
muestra en ESI-MS, han mostrado fragmentacién o formacién de aductos tanto con el
mismo MEOH, o iones tales como Na*, K*. En el caso de 5, mediante esta técnica no fue
posible identificar algin fragmento significativo debido a que el compuesto presenta

descomposicion en los disolventes de medicion empleados en esta técnica.
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Figura 13. Fragmentacion de las especies diméricas de los compuestos 3 y 4.

Los espectros de RMN H de 3 - 5 muestran las sefiales correspondientes al ligante
desprotonado. En el caso de 3, se observan dos multipletes en la regidon aromatica entre
7.58 - 7.32 asignado a los protones orto de los grupos fenilo que integran para 8H y un
segundo multiplete entre 6 7.24 - 7.13 asignado a los protones meta y para de los grupos
fenilo que integran para 12H. Ademas, se observaron dos sefiales en § 3.74 y 1.63, las cuales
integraron para 4H cada una, lo cual sugiere la presencia de una molécula de THF por cada
unidad de ligante. Para el compuesto 4, el espectro exhibe el multiplete correspondiente a
los protones orto entre 6 7.73 - 7. 54 y un segundo multiplete entre 67.24 - 7.16, el cual es
asignado a los protones meta y para de los grupo fenilo. De igual forma, se observé la
presencia de THF en 6 3.72 y 1.55, estas sefiales integran para 4H cada una evidenciando la
presencia de una molécula de THF por unidad de ligante. En el caso de 5, el multiplete
asignado a los protones orto de los grupos fenilo se observo entre 6 7.90 - 7.36 (8H) y el
segundo multiplete correspondiente a los protones meta y para fue observado entre 6 6.99
- 7.22 (12H), debido a la baja solubilidad que presenté en CsDs no fue posible identificar la

sefial correspondiente al grupo -OH.

En los espectros de RMN 31P de los compuestos 3 - 5, se observaron dos sefales
sencillas en § 29.4 (P=S), 35.5 (P-S(Mg)) (3) en 6 18.7 (P=Se), 22.2 (P-Se(Mg)) (4) y en &
29.5 (P=S), 36.5 (P-S(Mg)) (5). Estos datos espectroscopicos dan evidencia de los dos
entornos quimicos diferentes que presentan los atomos de fésforo en los arreglos

estructurales.
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5.2.1.1.1 Caracterizacion Estructural de [Mgz(u-OH){4,5-(P(S)¢2)2tz}3]2 (5)

Fue posible obtener monocristales del compuesto [Mgz(u-OH){4,5-(P(S)¢2)2tz}3]2

(5) a partir de una solucién saturada de tolueno a - 30 °C (Figura 14). El compuesto 5

cristalizé en un sistema triclinico con grupo espacial P 1. La estructura molecular de 5, es
una especie tetra-metalica, donde los &tomos de magnesio, se encuentran penta- y hexa-
coordinados. El atomo de Mg (1), se encuentra coordinado a dos unidades de ligante a
través de los atomos de N y S, formando sistemas anulares de cinco miembros definidos por
los atomos CPSMgN. La quinta- y sexta posicion, se encuentran ocupadas por atomos de O,

pertenecientes a los grupos -OH.

El atomo de Mg(1), presenta una geometria octaédrica, ligeramente distorsionada,
descrita por los angulos S(1A)-Mg(1)-0O(1A) (165.3(1)°), O(1)-Mg(1)-S(5) (163.3(1)9), y
N(7)-Mg(1)-N(1A) (157.2(1)°), y donde la posicion ecuatorial se encuentra definida por los
atomos de N(1A), N(7), S(5) y O(1), presentando una desviacién del plano de 0.310 A. La
posicion apical, esta definida por los atomos de O(1A) y S(1A).

En el caso del Mg (2), se observa la coordinacion a los atomos de N(4) y S(3A) de una
unidad de ligante, formando el sistema anular de cinco miembro CPSMgN, mientras que dos
atomos de nitrogeno N(2) y N(8), que pertenecen a dos unidades de ligante diferentes, se
encuentran coordinadas al mismo centro metalico. La quinta posicidn se encuentra ocupada
por un atomo de O de un grupo -OH, el cual se encuentra formando un puente entre los
atomos Mg(1) y Mg(2). Las distancias de enlace y angulos mas representativos se enlistan

en la tabla 1.
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Tabla 1. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para
[Mg2(1~0H){4,5-(P(S)92)2tz}3]2 (5).

Mg(1)-S(1)  2.667(1) Mg(2)-0(1) 2.048(3)
Mg(1)-S(5)  2.580(1) Mg(2)-N(2) 2.101(3)
Mg(1)-0(1)  2.046(3) Mg(2)-N(8) 2.105(3)
Mg(1)-N(7)  2.149(3) 0(1)-Mg(2)-S(3A) 170.4(1)
Mg(1)-N(1A) 2.157(3) N(4)-Mg(2)-N(8) 134.3(1)
0(1)-H(1) 0.830(3) O(1)-Mg(1)-0(1A)  82.3(1)
P(2)-S(2) 1.945(1) S(1A)-Mg(1)-0(1A)  165.3(1)
P(1)-S(1) 1.968(1) P(3)-S(3A)-Mg(2) 98.7(1)

N(1)-N(3) 1.326(4) P(1A)-S(1A)-Mg(1)  100.7(1)
Mg(2)-S(3B) 2.533(4)

Figura 14. Estructura molecular de [Mgz(~0H){4,5-(P(S)®2)2tz}3]2 (5). Los atomos de
carbono de los grupos fenilo, fueron omitidos para mayor claridad. Los elipsoides térmicos
se encuentran al 50% de probabilidad.

La geometria propuesta para el Mg(2), la cual es de bipiramide de base triangular, se
confirmé mediante el método propuesto por Addisson y colaboradores, donde se define un
parametro 7, denominado indice de trigonalidad (Figura 15). La férmula esta dada por 7= (a
- [3)/60°. Para la molécula ideal de piramide de base cuadrada, @ = = 180°y por lo tanto
= 0, mientras que para una geometria de bipiramide de base triangular a = 180° = 120°y

en cuyo caso 7= 1.[44]
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0.4-0.5
Figura 15. Definicion del parametro de trigonalidad 7, definido por ay .

Los angulos a y 8 en el compuesto 5 se encuentran definidos por los atomos N(1)-
Mg(2)-S(3) con 170.4(7)°y S(1)-Mg(2)-N(4) con 134.3(2)C respectivamente. Donde el valor
de 7 = 0.60, determina una geometria de bipiramide de base triangular (BPT). Las
posiciones ecuatoriales se encuentran determinadas por los atomos de N(2), N(4) y N(8); y

las posiciones apicales se encuentran definidas por los atomos de S(3A) y O(1).

La diferencia entre las distancias de enlace Mg-S encontradas en el compuesto
[Mg2(u-OH){4,5-(P(S)92)2tz}3]2 (5) dependen del nimero de coordinaciéon que presenta el
centro metalico. El &tomo de Mg(1) hexacoordinado presenta distancias de enlace Mg-S
(2.667(2) y 2.687(2) A), las cuales son significativamente mayores a la distancia del 4tomo
de Mg(2), el cual se encuentra pentacoordinado Mg-S (2.530(1) y 2.580(1) A). Estas
distancias son significativamente mayores que las distancias de enlace Mg-S encontradas
para sistemas con coordinacion similar donde el atomo de magnesio se encuentra
hexacoordinado [Mg(SCeHs)2(pi)s] (2.625(5)),14°! y donde se encuentra pentacoordinado
[(dpp-bian)Mg(SBz)(dme)] 2.417(1) A, [(dpp-bian)Mg{ S(*Bu)}(dme)] 2.372(1) A (dpp-bian
= 1,2-bis[(2,6-diisopropilfenil)imino]acenafteno) (dme = dimetileter).[*¢] Aunque las
distancias Mg-S en 5, son mas cortas que las distancias Mg-S en los arreglos estructurales
[(N*V°Oxa),Mg] (Oxa = bis(amido-oxazolinato)) (2.840(1) A),*"1 o 2.729(1) A en
[Mg(tda)(H,0).] H,0 (tda = S(CH,CO0),”*),8 donde los 4&tomos de magnesio se encuentran

hexacoordinados.
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Las distancias de los enlaces Mg-S, son mayores que la suma de radios covalentes
entre Mg y S [Sradcov(Mg, S) = 2.01 A] en un 26 % (2.530(1) y 2.580(1) A) y un 33 %
(2.667(2) y 2.687(2) A), y menores que la suma de radios de van der Waals [Sraavaw(Mg, S)
= 3.80 A],1#9 con lo que se pueden definir este tipo de enlaces como enlaces secundarios.
Las distancias de enlace Mg-S en 5 se encuentra en los intervalos de distancia informados

para compuestos de magnesio con enlaces Mg-S (ver apéndice Figura 1A)

El anillo inorganico central de cuatro miembros, esta definido por los atomos Mg(u-
OH):Mg localizado sobre un centro de inversion, en donde los dos atomos de magnesio del
sistema anular se encuentran formando un puente con los dos grupos -OH. Debido a la baja
solubilidad que frecuentemente presentan los compuestos de magnesio con enlaces Mg-OH,
solo existen cuatro ejemplos de compuestos caracterizados estruturalmente de sistemas
anulares inorganicos tipo M0z, [{TpA~Me}Mg(u-OH)] (Tp = tris-[3-metoxy-1,1-
dimetil)pirazolillhidroborato, Ar = p-ButC¢H4),[501 [Mg{HC(MeCNCsH3Pri;-2,6)2}(1-
OH)(thf)]2(THF)4,51 donde las distancias de enlace Mg—OH (1.955(5), 1.951(6) y (1.988(2)
&), no obstante, son mas cortas que las observadas en 5 (2.047(1), 2.072(1) A). Aunque las
distancias M-OH (2.047(1), 2.072(1) A) en unidad Mgs(13-OH) de 5, donde el atomo de
magnesio presenta dos modos de coordinacion diferente son comparables a fragmentos
idénticos presentes en los compuestos [(MgOH)(u-S)(u-NBu)P(NHBu)z]s (prom. 2.050(2)
A),1521 [Mge(u3-OH)2(3-Br)2(u-Br)s(THF)s] (prom. 2.030(8) A),[531 [Mge(us -OH)z(p3-Br)z(pz-
Br)s(OEtz)s] (prom. 2.020(6) A), [Mgs(ps -OH)2(us-Br)2(pz-Br)s(OEtz)s] (prom. 2.030(4)
A),541 pero significativamente mas cortas que en [Mgz(OMes)(mOMes)2(OH)(THF)2]22THF
(prom. 2.150(2) A),155, y [Mgs(p4-OH)2(u3-0CHs3)4(OCH3)4(CH30H)12]Ses2CH30H (prom.
(2.170(2) A).I56] Es relevante mencionar que los grupos -OH no presentan puentes de

hidrégeno con otros atomos en el arreglo estructural del compuesto 5.
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5.3 Sintesis de los Compuestos de Cationes MgZz+, Ca2+, Sr2*, Ba2* con enlaces M-E
(E =S, Se) por Reacciones de Metatesis

5.3.1 Reacciones Equimolares

Los compuestos 6 - 13, se obtuvieron a partir de reacciones de metatesis en
proporciones equimolares entre las sales alcalinas (Li, Na, K) de los ligantes [H{4,5-

(P(E)d2)2tz}] (E=S (1), Se (2)) y los halogenuros metalicos tipo MI; (M = Mg, Ca, Sr, Ba).

5.3.1.1 Sintesis y Caracterizacion de [Mgl{4,5-(P(S)¢2):tz}(thf)] (E = S (6), Se (7))

Los compuestos [Mgl{4,5-(P(E)¢2)2tz}(thf)2]. (E = S(6), Se(7)), se prepararon a
través de reacciones de metatesis, entre las sales alcalinas de los ligantes [H{4,5-
(P(E)d2)2tz}] (E =S (1), Se (2)) y Mgl, en THF (Esquema 8). Los compuestos presentan baja
solubilidad en THF, por lo que se realiz6 una extraccién de los mismos en CH:Cl,
posteriormente se recristalizan en una mezcla de THF-CH2Cl;. Los compuestos 6 y 7, son

solidos de color amarillo, con rendimientos del 66 y 78 %, respectivamente.

/
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¢\P// \\ /¢ \Mg 3 Se
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¢ / NS 2)2|v| laTHE NON 2)2 Malo THE v ¢/ N\Mg/N\N \¢ ¢
¢\ L / \ 2 thf \H/ ¢\Pg/ N2
/ Se
¢
o E=S (1), Se (2)
(6. 68%) (7.78%)

Esquema 8. Sintesis de [Mgl{4,5-(P(E)¢2)2tz}(thf)2]2 (E = S (6), Se (7)).

Por medio de los espectros IR es posible identificar la ausencia de la sefial
correspondiente al enlace N-H, perteneciente al ligante lo cual indica la desprotonacion del
mismo. Asimismo, observar la coordinacion de las unidades P=E (E = S, Se) de los ligantes
hacia los centro metalicos, por la presencia de las bandas de vibracién de los enlaces P=E (E

=S, Se) (Tabla 2).
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Tabla 2. Bandas observadas en IR de los enlaces P=E (E =S, Se) para6y 7.

P=E (cm1)

Compuesto Vo Ve
[Mgl{4,5-(P(S)¢2)2tz}(thf)2]. 659 634
[Mgl{4,5-(P(Se)¢2).tz}(thf)]. 586 562

Los compuestos 6 y 7 presentaron poca ionizacién en la solucién de medicion

(THF/MEOH), aunque en los espectros de masas (ESI-MS) se pudo identificar con baja

intensidad un camulo de picos de naturaleza bimetalica en 1552 m/z (6) y 1238 m/z (7).

Los cumulos se pueden asignar a los fragmentos [CesHesMg212N6O3P4S4][CH30H] y

[Cs2HaoMg212N6P4Ses], respectivamente (Figura 16).
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Figura 16. Espectro de masas (ESI-MS) para6y 7.
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En RMN 1H, los espectros de 6 y 7 muestran las sefiales correspondientes a los

ligantes desprotonados, mediante dos multipletes en la regién aromatica. En el caso de 6, se

identificé un multiplete entre 6 7.40 - 7.60 el cual corresponde a los protones orto de los

grupos fenilo que integra para 8H, y el segundo multiplete entre §7.24 - 7.15 que integra

para 12H y es asignado a los protones meta y para. Asimismo, se identific6 la presencia de

THF en 6 3.73 y 1.69. Estas sefales integran para 8H cada una, evidenciando la existencia de
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dos moléculas de THF por unidad de ligante coordinadas al centro metalico. El espectro del
compuesto 7, exhibe un multiplete entre § 7.72 - 7.54 el cual corresponde a los protones
orto de los grupos fenilo que integra para 8H, y un segundo multiplete entre 6 7.34 - 7.28
que integra para 12H y es asignado a los protones meta y para. Del mimos modo, se
identifico la presencia de THF en 6 3.86 y 1.78. Estas sefiales integran para 8H, por lo que se
confirma la presencia de dos moléculas de THF coordinadas al centro metalico por unidad

de ligante.

Los espectros de RMN 31P de los compuestos 6 y 7, exhiben dos sefiales en 6 30.7
(P=S), 35.7 (P-S(Mg)) y 6 20.2 (P=Se), 22.6 (P-Se(Mg)), respectivamente. Con los datos
espectroscépicos de masas y RMN 31P se puede sugerir la existencia en disolucion de una

especie dimérica con la coordinacion que se muestra en el esquema 8.

5.3.1.2 Sintesis y Caracterizacion de [Ca{4,5-(P(S)¢2):tz}:(thf)]> (8), [Cal{4,5-
(P(Se)¢2)ztz}(thf):]2 (9)

Los compuestos [Ca{4,5-(P(S)¢z2)2tz}2(thf)]2 (8), [Cal{4,5-(P(Se)d2)2tz}(thf)z2]2 (9), se
prepararon a través de reacciones de metatesis, entre las sales alcalinas de los ligantes
[H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E =S (1), Se (2)) y Calz, en THF (Esquema 9). Debido a la diferencia de
solubilidad que presentaron los subproductos M'l (M = Na, K) en THF, se realizaron
diferentes métodos de separacion de los productos. En el caso de 8, el KI precipitd de
manera inmediata pasada 1 h de reaccidn, por lo que al cabo del tiempo total de reaccion
(48 h), se realizd una filtracion de la suspension. La solucidn obtenida se llevé a sequedad
obteniendo un solido de color ligeramente amarillo, con un rendimiento del 84 %. Durante
la sintesis de 9, al ser Nal considerablemente soluble en THF, la mezcla de reaccion se llevé
a sequedad, y se realiz6 una extraccion con CHzCl. La solucién obtenida se llevd a sequedad
nuevamente, y el sdlido obtenido se recristalizé en THF. El solido microcristalino obtenido

es de color blanco, con un rendimiento de 81 %.

El compuesto 8 es soluble en metanol, e insoluble en THF después de ser aislado. El
compuesto 9 es soluble en THF y CH2Clz. Asimismo, ambos compuestos fueron insolubles

en tolueno y hexano.
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Esquema 9. Sintesis de [Ca{4,5-(P(S)d2)2tz}2(thf)]2 (8), [Cal{4,5-(P(Se)d2)2tz} (thf)z]2 (9).

La coordinacidn del ligante al centro metalico, se puede identificar mediante IR, por
la ausencia de la banda asociada a la vibracion del enlace N-H del ligante. Del mismo modo,
se puede identificar la coordinacién de una de las unidades P=E (E = S, Se) al centro
metalico, por la presencia de las bandas de vibracion de los enlaces P=E (E = S, Se) (Tabla
3).

Tabla 3. Bandas observadas en IR de los enlaces P=E (E = §, Se) para 8 - 9.
P=E (cm™1)
V(pP=E) V(pP-E)

[Ca{4,5-(P(S)¢2)atz}2(thf)]. 660 638
[Cal{4,5-(P(Se)$2)2tz}(thf)s]» 587 565

Compuesto

Los espectros de masas (ESI-MS) de los compuestos 8 y 9, exhiben un cimulo de
picos de naturaleza monometalica en 540 m/z (8), el cual corresponde al fragmento
C26H20CaN3P2S2 (Figura 17) y un segundo cumulo de picos en 1580 m/z de naturaleza
bimetalica el cual se asigna al fragmento C78Hs0CazN9PsSe. La existencia de esta segunda
especie bimetalica confirma la fragmentaciéon del compuesto 8 en solucién (THF/MeOH)

donde pierde una unidad de ligante (Figura 18).
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Figura 18. Fragmentacion del espectro de masas (ESI-MS) para 8.

El compuesto 9 presentd poca ionizacion dificultando obtener la identificacion
precisa de algun fragmento derivado del compuesto. Aunque se observo un cimulo de picos
en 784 m/z de muy poca intensidad el cual se puede asignar al aducto
[C26H20CalN3P2Sez][Na].

Los espectros de RMN 'H de 8 y 9, exhiben las sefiales correspondientes a los
ligantes desprotonados, mediante dos multipletes en la regién aromatica. En el caso de 8, se
identificé un multiplete entre 6 7.76 - 7.68 el cual corresponde a los protones orto de los
grupos fenilo que integra para 8H, y el segundo multiplete en 6 7.20 - 6.90 que integra para
12H y es asignado a los protones meta y para. Asimismo, se identifico la presencia de THF
en 6 3.69 y 1.10. Estas sefales integran para 4H cada una, con lo cual se confirma la

presencia de una molécula de THF por unidad de ligante. El espectro del compuesto 9,
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exhibe un multiplete entre 6 7.60 - 7.40 el cual corresponde a los protones orto de los
grupos fenilo que integra para 8H, y entre 6 7.22 - 7.31 se observé un segundo multiplete
que integra para 12H y es asignado a los protones meta y para. Asimismo, se identificé la
presencia de THF en 6 3.64 y 1.65, donde la sefiales integran para 4H evidenciando la

existencia de una molécula de THF por unidad de ligante coordinada al centro metalico.

El compuesto 8 es soluble en metanol, e insoluble en THF y CHCI3, lo cual limito la
medicion de RMN en disolucion de este compuesto. En el espectro de RMN 31P en CD30D-d4
se observo una sefial muy fina en 6 31.9, con base en esto y por antecedentes previos con
este disolvente,[27] se sugiere la existencia de iones separados en disolucién (Figura 19).
Para estudiar este comportamiento en disolucidn, se realizaron estudios de RMN 31P a baja
temperatura (- 80 °C), donde no se observd una separacion de la sefial inicial de 6 31.9, con

lo cual se confirmo la presencia de iones separados.
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Figura 19. Formacidn de iones separados en disolucion para 8.

Se analizd el so6lido microcristalino obtenido, realizando un estudio de RMN 31P
(MAS) en estado sdlido. El espectro de RMN 31P (MAS) muestra dos sefiales en 6 30.0 (P=S)
y 35.2 (P-S(Ca)), lo cual permite constatar la presencia de dos ambientes quimicos
diferentes para los atomos de fésforo en estado sélido. Asimismo, como se pudo obtener la
estructura molecular para 8 (ver seccion 5.3.1.2.1) y se determind por anadlisis elemental

(AE) la formacion de la especie C120H112Ca2N1204PgSs (ver seccién 7.1.6).

32



Resultados y Discusion

En el caso de 9 que fue soluble en CDCI3, el espectro de RMN 31P exhibe dos sefales
en 0 20.9 (P=Se), 23.1 (P-Se(Ca)). Asimismo, fue posible realizar mediciones de RMN (MAS)
77Se en estado solido. El espectro exhibié dos sefales dobles en 6 - 366.6 (P=Se(Ca)) y -
388.6 (P=Se), con constantes de acoplamiento, y J77s-31%» = 759 Hz y 731, = 685 Hz,
respectivamente. Mediante RMN 31P se pudo identificar la existencia de dos entornos
diferentes de coordinaciéon para el atomo de fésforo y la presencia un camulo de picos de
baja intensidad en 784 m/z, sugieren la existencia de algunas de las especies que se
muestran en la figura 20. Aunque los estudios de difraccion de rayos -X mostraron la

existencias en estado solido de la especie dimérica b.
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Figura 20. Posibles especies existentes en disolucion para 9.

Estructuralmente se observo la formacion de las dos especies diméricas, bi-metalicas
con un diferente nimero de ligantes coordinados al centro metalico (Ver seccion 5.3.1.2.1).
El arreglo molecular de 9, se ve favorecido por el mayor caracter covalente que posee el
enlace Ca-Se cuya distancia de enlace se encuentra mas cercana a la suma de los radios
covalentes formado entre estos dos atomos en comparacion al enlace Ca-S. Por lo que la
mayor fuerza en el Ca-Se, limita la coordinacién a otros atomos por interacciones
electrostaticas.l?’] En el caso de 8 se observa la preferencia del atomo de calcio por una
mayor cantidad de dtomos donadores duros como lo son los N (ligante) y O (THF),[18]

debido a la menor covalencia que presenta el enlace Ca-S.

Por otro lado, con el fin de determinar si la formacion del compuesto 8 se debi6 a las
propiedades del centro metalico o las condiciones de reaccidn. Se realizd la variacion de
temperatura de reaccidon de temperatura ambiente a - 178 °C y se dej6 alcanzar lentamente

temperatura ambiente a la reaccion. Asimismo, se redujo el tiempo de reaccion de 48 h. (75
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%, temperatura ambiente) a 12 y 3 h. En ambos casos, el producto de cristalizacion fue la
misma especie inicial (Compuesto 8). La consecuencia al variar las condiciones de reaccion
s6lo produjo un cambio en el porcentaje de rendimiento de 70 y 25 % para 12 y 3 h,
respectivamente. Debido a la formacidn de ésta especie (8), se procedi6 a variar la relacion
molar (Sal del ligante : MI2) (1:1) a (2:1) en busca de obtener un mayor rendimiento de 8, y

el resultado fue satisfactorio (Esquema 10).
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Esquema 10.Variacidn de las condiciones de sintesis para la obtencion del compuesto 8.

5.3.1.2.1 Caracterizacion Estructural de [Ca{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]: (8)

Se obtuvieron monocristales del compuesto [Ca{4,5-(P(S)¢2)2}2tz}2(thf)]2 (8), a

partir de una solucién saturada de THF a -30 °C. El compuesto 8 cristalizé en un sistema

triclinico con un grupo espacial P1 con media de 8 y dos moléculas y media de THF en la
unidad asimétrica (Figura 21). La estructura molecular de 8 es una especie centrosimétrica
con un sistema bimetalico, donde los centros metalicos se encuentran heptacoordinados. El
atomo de Ca(1) se encuentra coordinado a cuatro unidades de ligante, dos unidades de
ligantes se encuentran coordinadas al atomo de Ca(1) a través de los atomos de N(1) y S(1),
y N(3) y S(3), respectivamente. Las otras dos unidades de ligante se encuentran
coordinadas al atomo de Ca(1) por medio de los atomos de N(5A) y N(2A). La séptima
posicion se encuentra ocupada por la coordinaciéon del atomo O(1), perteneciente a una

molécula de THF. El atomo de Ca(1) presenta una geometria aproximada a un antiprisma de
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base trigonal. Las distancias de enlace y angulos mas representativos se enlistan en la tabla

4,

Tabla 4. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para

[Ca{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (8).

Ca(1)-S(1) 2.921(1) P(1)-S(1)-Ca(1)  101.0(4)
Ca(1)-S(3) 2.965(1) N(5A)-Ca(1)-S(1)  163.9(1)
P(1)-S(1) 1.970(1) N(4)-Ca(1)-S(1)  131.5(1)
P(2)-S(2) 1.950(1) N(2A)-Ca(1)-S(1)  157.3(1)
Ca(1)-N(5A) 2.482(2) N(1)-Ca(1)-S(1)  73.8(5)
Ca(1)-N(4) 2.461(2) N(4)-Ca(1)-S(3)  70.1(1)
Ca(1)-N(1) 2.542(2) O(1)-Ca(1)-N(54) 97.2(1)
Ca(1)-N(24A) 2.566(2) O(1)-Ca(1)-N(4)  132.6(1)
Ca(1)-0(1) 2.390(2) O(1)-Ca(1)-S(3)  90.0(1)
N(1)-N(2) 1.344(3) N(4)-Ca(1)-N(5A)  113.8(1)

N(1)-Ca(1)-N(4) 78.8(1) N(1)-Ca(1)-N(24) 116.6(1)

Se conocen dos compuestos de calcio heptacoordinados con enlaces Ca-S
estructuralmente caracterizados. El primero es [Ca{S:CN(H)(CHz2)sNMez}2-H20] con
distancias Ca-S (prom. 2.923(1) y 2.951(1) A).571 y [{Ca(S2COPr)2(PriOH)3}(2PriOH)],I58]
con distancias Ca-S (prom. 2.886(1) y 2.969(1) A). En ambos casos las distancias de enlace
Ca-S son comparables con las observadas en el compuesto 8 (2.921(1) y 2.965(1) A).
Asimismo, las distancias de enlace Ca-S en 8 son mas largas que en [Ca(SMes*)(thf)4]

(Mes* = 2,4,6-tBuzCeHz) (2.818(1) A).[19¢]

Las distancias de enlace Ca-S en 8, son m’ss largas que la suma de los radios
covalentes entre los 4tomos de Ca y S [Sradcov(Ca,S) = 2.01 A] en un 45 % (2.921(1) A) y 48
% (2.965(1) A) y menor que la suma de los radios de van der Waals [Sraavaw(Ca, S) = 3.01

A]. Estos enlaces se pueden definir como enlaces secundarios.
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Figura 21. Estructura molecular de [Ca{4,5-(P(S)¢$2):tz}2(thf)]2 (8). Los atomos de carbono
de los grupos fenilo, fueron omitidos para mayor claridad. Los elipsoides térmicos se
encuentran al 50% de probabilidad.

El sistema anular inorganico central en el compuesto 8, esta definido por la fusion de
dos sistemas anulares de seis miembros tipo CazN4, este sistema m ulticiclico se define
como rueda de aspa. El primer sistema anular comprende a Ca(1A), N(4A), N(5A), Ca(1),
N(4) y N(5) los cuales presentan una desviacién del plano de 0.01 A. El segundo sistema
anular esta definido por los atomos de Ca(1A), N(1A), N(2A), Ca(1), N(1) y N(2) con una
desviacién del plano de 0.02 A. Los sistemas ciclicos forman un 4ngulo diedro entre los

planos Ca(1), N(4), N(5), Ca(1A) y Ca(1), N(1), N(2), Ca(1A) de 83.9° (Figura 22).

Figura 22. Caja Inorganica tipo rueda de aspa del compuesto

[Ca{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (8).

36



Resultados y Discusion

Las distancias de enlace Ca-N en 8 se encuentran en un intervalo de (2.461(2) -
2.566(2) A), las cuales son comparables con otros sistemas anulares tipo CazNas, pero los
valores de los angulos N-Ca-N (113.8 - 116.6°) formados en el sistema anular son
notablemente mayores que los informados para sistemas con anillos Ca;N4 derivados de
1,2-azoles. Esto se debe a la conformacion que presenta el anillo central Ca;N4 en 8, donde
los sistemas anulares son planos, a diferencia de los informados a la fecha, [Ca,(n*-
BuzPz) (-1 n*-tBuzPz) (U-1n%1*-tBuzPz)-(OH) (thf)]2 (2.279(4) A), (91.0 (1)°)551 y (2.655(2)
A, (9291)  en  ([(y*Buzpz)Ca(u-n°n*Buzpz)(u-nn’*-Buzpz)Ca(*-LBu)],*
[Ca(Hpdc)(H20)4]-H20 (Hspdc = 4cido 3,5- pirazol dicarboxilico).”® De manera general, las
distancias de Ca-N en 8 se encuentran dentro de los valores promedio informados en CSD

para compuestos de calcio heptacoordinados (ver apéndice Figura 2A).
5.3.1.2.2 Caracterizacion Estructural de [Ca{4,5-(P(Se)¢2)2tz}(thf)2(H20)]22*[21]- (93a)

En el proceso de cristalizacion del compuesto 9, se observd la hidratacion del mismo
obteniéndose monocristales de la especie cationica [Ca{4,5-(P(Se)9z)2tz}(thf)2(H20)]2%*[21]-
(9a). Los monocristales se obtuvieron a partir de una solucién saturada de THF a -30 °C. El

compuesto 9a cristalizoé en un sistema monoclinico con un grupo espacial P21/n con una

molécula y media de 9a, y media molécula de THF en la unidad asimétrica (Figura 23). La
estructura molecular de 9a esta definida por un sistema bimetalico dimérico. Ademas, es
una especie centrosimetrica donde los atomos de calcio se encuentran hexacoordinados. El
atomo de Ca(1) se encuentra coordinado a dos unidades de ligante diferente, una unidad de
ligante se encuentra coordinada por los atomos N(1) y el O(1) formando un sistema anular
de cinco miembros tipo CPOCaN, la tercera posicion esta definida por la coordinacion del
atomo de nitrégeno central N(2A) de la segunda unidad de ligante. Posteriormente, la
cuarta y quinta posicion la definen la coordinacion de dos moléculas de THF por parte de
los atomos 0(3) y 0(4) y la sexta posicidn corresponde a la coordinaciéon del atomo O(2)
perteneciente a una molécula de H;0. Es relevante mencionar que esta especie cationica
(9a) se ve favorecida por la coordinacion de dos las moléculas de H;0, las cuales desplazan

los 4tomos de lodo.
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Asimismo, se observa que la hidratacion favorece la oxidacién de los atomos de

selenio inicialmente coordinados a los atomos de calcio por atomos de oxigeno. Las

distancias de enlace y angulos mas representativos se enlistan en la tabla 5.

Tabla 5. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos en
[Ca{4,5-(P(Se)¢2)2tz}2(thf)2(H20)]22*[21]- (9a)

Ca(1)-0(1) 2.328(2)
Ca(1)-Se(1) 2.791(2)
P(1)-Se(1) 2.081(2)
P(1)-0(1) 1.530(2)
P(2)-Se(2) 2.110(1)
Ca(1)-N(1) 2.501(2)
Ca(1)-N(2A) 2.2.56(2)
Ca(1)-0(3) 2.350(2)
Ca(1)-0(4) 2.339(2)
Ca(1)-0(2) 2.286(2)
N(1)-N(2) 1.336(3)

N(1)-Ca-N(24) 91.7(1)

P(1)-0(1)-Ca(1)
P(1)-Se(1)-Ca(1)
0(1)-Ca(1)-0(2)
0(2)-Ca(1)-0(4)
0(2)-Ca(1)-0(3)
0(1)-Ca(1)-N(24)
0(4)-Ca(1)-N(24)
0(2)-Ca(1)-N(24)
0(2)-Ca(1)-N(1)
0(1)-Ca(1)-0(4)

122.2(1)
87.3(1)
99.7(1)
90.7(1)
165.9(4)
162.8(1)
109.2(1)
84.4(1)
93.5(1)
87.6(1)

El nucleo central del arreglo estructural de 9a comprende el sistema anular CazNj.

De manera general, las distancias de enlace promedio Ca-N (2.482(2) A) y Ca-0 (2.328(2)

&) se encuentran dentro de los valores promedio informados en CSD para compuestos que

presentan este enlace (Ver apéndice Figura 2A). Los valores de los angulos N-Ca-N en el

sistema anular CazN4 (91.7(2)°) son significativamente menores a los angulos formados por

1,2-azoles.[55 59-60] E] anillo inorganico posee una conformacion tipo silla (Figura 24) y los

valores de los angulos de torsion se enlistan en la tabla 4. Asimismo, el anillo inorganico

CazN4 se encuentra fusionado con dos anillos de cinco miembros definidos por los atomos

CPOCaN. Es relevante mencionar que existe un 13 % de selenio ocupado en las posiciones

de los oxigenos O(1) y O1(A).
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Figura 23. Estructura molecular de [Ca{4,5-(P(Se)¢2)2tz}2(thf)2(H20)]22*[2]]- (9a). Los
atomos de carbono de los grupos fenilo, fueron omitidos para mayor claridad. Los
elipsoides térmicos se encuentran al 50% de probabilidad.
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Figura 24. Conformacion anular de CazN4 en [Ca{4,5-(P(Se)$2)2tz}2(thf)2(H20)]2%*[21]- (9a)

Tabla 6. angulos de torsion del anillo CazN4 en
[Ca{4,5-(P(Se)¢2)2}2tz}2(thf)2(H20)]22*[21]- (9a)

Angulos de torsién ©
Ca(1)-N(1)-N(1)-Ca(1A) _ -30.3
N(1)-N(2)-Ca(1A)-N(1A) 22.6

N(2)-Ca(1A)-N(1A)-N(24A)  -21.3
Ca(1A)-N(1A)-N(2A)-Ca(1)  -30.3
N(1A)-N(2A)-Ca(1)-N(1) -22.6
N(2A)-Ca(1)-N(1)-N(2) 213
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5.3.1.3 Sintesis y Caracterizacion de [Sri{4,5-(P(S)¢2):tz}(thf)]> (10), [SrI{4,5-
(P(Se)¢z)2tz}(thf)]2 (11)

Los compuestos [Srl{4,5-(P(S)$2)2tz}(thf)z]2 (10), [SrI{4,5-(P(Se)d2)2tz}(thf)]. (11),
se prepararon a través de reacciones de metatesis, entre las sales alcalinas de los ligantes
[H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E = S (1), Se (2)) y Srlz, en THF (Esquema 11). Las sales alcalinas M'l
(M = Na, K) formadas como subproductos presentaron diferente solubilidad en el
disolvente de reaccion (THF), por lo que se realizaron diferentes métodos de separacion de
los productos. En el caso de 10, el KI precipit6 de manera inmediata pasada 1 h formando
una suspension, por lo que al cabo del tiempo total de reaccion (48 h), se realiz6 una
filtracion del producto. La solucion obtenida se llevé a sequedad, obteniendo un sélido de
color ligeramente amarillo, con un rendimiento del 78 %. En la sintesis de 11, se observd
que el Nal present6 mayor solubilidad en THF, por lo que la mezcla de reaccién se llevé a
sequedad, y se realiz6é una extraccion con CH:Clz. Posteriormente, la solucién obtenida se
llevo a sequedad, y el sdlido se recristalizo en THF. Se obtuvo un sé6lido microcristalino de
color ligeramente amarillo, con un rendimiento de 75 %. Los compuestos 10 y 11, son

solubles en CH2Cl; y THF, e insolubles en tolueno y hexano.

E
~N 7 . E Sr E
P P 1) 2 M, THF N ~
¢/ \¢ ~H, l \N/ N ”
2 2) 2 Srl,, THF ¢//P O,!‘ I!IO P\\¢
N O N -2 Ml o \Sr/ ~N ¢
\N/ 4)\ \
H PX I nthf
v E

E=S(1), Se (2)
E =S (10, 78%), n= 6 ; E = Se (11, 75%), n = 2
Esquema 11. Sintesis de [SrI{4,5-(P(S)¢2)2tz}(thf)3]2 (10),
[Sr1{4,5-(P(Se)¢2)2tz}(thf)]> (11).
La coordinacidn del ligante al centro metalico, se puede identificar mediante IR, por
la ausencia de la banda asociada a la vibracion de elongacién del enlace N-H del ligante. Del
mismo modo, se puede identificar la coordinacién de una de las unidades P=E (E =S, Se) al

cation, por la presencia de las bandas de vibracion de los enlaces P=E (E =S, Se) (Tabla 7).
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Tabla 7. Bandas observadas en IR de los enlaces P=E (E = S, Se) para 10y 11.

P=E (cm™1)

Compuesto Vo Ve
[SrI{4,5-(P(S)¢2)2tz}(thf)3s]. 659 640
[SrI{4,5-(P(Se)¢2).tz}(thf)]. 586 562

En los espectros de masas (ESI-MS) de los compuestos 10 y 11, se observa para 10

que el espectro exhibe un cimulo de picos en 804 m/z de naturaleza monometalica el cual

corresponde al fragmento C3gH44SrN303P2S;, y para el compuesto 11, el espectro exhibe un

cumulo de picos en 1097 m/z de naturaleza monometalica con presencia del lodo,

asignados al fragmento C42Hs2SrI04N3P;Se; (Figura 25).
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Figura 25. Fragmentos de los espectros de masas (ESI-MS) para 10y 11.

Para el caso del compuesto 10 el s6lido microcristalino analizado por masas, se le

midié AE (ver seccién 7.1.8) con lo que se evidencid la obtencidon de una especie dimérica
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C76HggSr212N606P4Ss (Esquema 11), la cual se fragmenta en la especie monometalica

observada en ESI-MS al estar en contacto con MEOH (Figura 26).
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Figura 26. Fragmentacion de 10 en THF /MeOH.

Los espectros de RMN !H para los compuestos 10 y 11, exhiben las sefales
correspondientes a los ligantes desprotonados, mediante dos multipletes en la region
aromatica. En el caso de 6, se identifico un multiplete entre 6 7.76 - 7.69 el cual
corresponde a los protones orto de los grupos fenilo que integra para 8H, y el segundo
multiplete entre 6 7.14 - 6.90 que integra para 12H y es asignado a los protones meta y
para. Asimismo, se observd la presencia de THF en 6 3.76 y 1.81. Estas sefiales integran
para 12H, evidenciando la presencia de tres moléculas de THF por unidad de ligante. El
espectro del compuesto 11, exhibe un multiplete entre § 7.31 - 7.20 el cual corresponde a
los protones orto de los grupos fenilo que integra para 8H, y entre 6 7.54 - 7.30 se identifico
un segundo multiplete que integra para 12H y es asignado a los protones meta y para.
Asimismo, se observd la presencia de THF en 6 3.62 y 1.70. Estas sefiales integran para 4H,

lo cual indica la existencia de una molécula de THF por unidad de ligante.

El espectro de RMN de 31P para el compuesto 10 exhibe una sefial muy fina en
CD30D-ds 6 31.9 y en CDCl3 una sefial ancha 6 34.0. El espectro de RMN de 31P de 11 exhibe
dos sefiales en 6 21.7 (P=Se) y 21.8 (P-Se(Sr)) en disolucién (CDCI3). La similitud existente
entre el tipo de sefial y los desplazamientos del compuesto 10 con el compuesto 8 en
CD30D-d4, sugiere la existencia de iones separados en disolucion (Figura 19 y 27). Lo cual
contrasta con los resultados obtenidos en estado sélido donde la estructura cristalina de 10

exhibe dos entornos de coordinacion para el atomo de fosforo (ver seccion 5.3.1.3.1), y
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donde el espectro de RMN (MAS) de 3P en estado sdlido exhibe dos sefiales en 6 27.9 (P=S)
y 35.9 (P-S(Sr)).

Para analizar el comportamiento de 10 en disolucidn, se realizaron experimentos a
baja temperatura (-80 °C) en CD30D-ds. El espectro de RMN 31P del compuesto 10, durante
el estudio a temperatura variable la sefial sencilla muy fina en 6 31.9 (P=S) no muestra
variacién a la sefial inicial. El experimento anterior, confirma la existencia de iones
separados en disolucién (CD30D-d4). Esto debido también a las propiedades del disolvente

de medicion, el cual es un disolvente prético que tiende a solvatar al cation (Figura 27).
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Figura 27. lones separados en disoluciéon en CD30D-d4 para 10.

Con éstos antecedentes, se procedid a realizar los estudios de RMN 31P en CDCIs. El
espectro de RMN 31P, exhibe una sefial ancha en 6 34.0, en comparacién a la obtenida en
CD30D-dsen 6 31.9 (P=S) que es muy fina. La existencia de una sola sefial puede evidenciar
la presencia de iones separados en disolucion o un equilibrio dinamico. Para identificar el
fendmeno existente, se realizo un estudio de RMN 31P a baja temperatura - 60 °C en CDCl3 y
para una mayor definicién de las sefiales se realizé el experimento a - 80 °C en CD2Clz-d-. El
espectro de RMN 31P muestra dos sefiales en 6 30.2 (P=S), 37.0 (P-S(Sr)) a - 80 °C (193 K)
(Figura 28).
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Figura 28. Estudio de RMN 31P a temperatura variable en CD2Clz-d; para 10.

Por lo que se propone la existencia de un intercambio rapido entre las unidades P=S
y P-S(Sr) del compuesto 10 hacia el cation, donde se forma y se rompe el enlace Sr-S en
disolucion, factor que no se puede determinar a temperatura ambiente por lo que se
observa una sola sefial para este nucleo en RMN 31P. Finalmente la especie dimérica se

logra estabilizar a una temperatura de 203 K en CD2Cl; (Figura 29).

Figura 29. Equilibrio dinamico en disolucion de 10.

44



Resultados y Discusion

5.2.1.3.1 Caracterizacion Estructural de [SrI{4,5-(P(S)¢2)2tz}(thf)z]2 (10)

Se obtuvieron monocristales del compuesto [SrI{4,5-(P(S)¢2)2tz}(thf)z]2 (10), a

partir de una solucidn saturada de THF a -30 °C. El compuesto 10 cristalizé en un sistema

monoclinico con un grupo espacial P21/n con media de 10, y una molécula de THF en la
unidad asimétrica (Figura 30). La estructura molecular de 10 esta definida por un sistema
bimetalico dimérico. Es una especie centrosimetrica donde los atomos de estroncio se
consideran heptacoordinados. El atomo de Sr(1) se encuentra coordinado a dos unidades
de ligantes, la primera unidad de ligante esta coordinada al atomo de Sr(1) a través de los
atomos de N(3), S(1) formando un sistema anular de cinco miembros, definido por los
atomos CPSSrN. La segunda unidad de ligante estd coordina 7?2 a través de los atomos de
N(1A) y N(2A). Del mismo modo, se coordinan los atomos de 0(1), O(2) y O(3) de tres
moléculas de THF. Asimismo, la séptima posicion de encuentra ocupada por el atomo de

[(1). Las distancias de enlace y angulos mas representativos se enlistan en la tabla 8.

Tabla 8. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para
[SrI{4,5-(P(S)¢2)2tz}(thf)s]2 (10).

Sr(1)-S(1)  3.056(1) N(3)-Sr(1)-N(24)  83.1(1)

P(1)-S(1)  1.971(2) P(1)-S(1)-Sr(1) 103.6
P(2)-S(2)  1.950(2) O(1)-Sr(1)-I(1) 156.6(2)
Sr(1)-N(2A) 2.642(4) 0(2)-Sr(1)-0(1) 76.8(1)
Sr(1)-N(1A) 3,152(4) S(1)-Sr(1)-N(1A) 153.0(7)
Sr(1)-N(3)  2.688(4) 0(1)-Sr(1)-0(3) 128.0(1)
Sr(1)-0(1)  2.562(3) I(1)-Sr(1)-0(2) 112.9(1)
Sr(1)-0(2)  2.559(3) 0(2)-Sr(1)-N(1A)  96.7(1)
Sr(1)-0(3)  2.598(3) N(3)-Sr(1)-S(1) 70.2(1)

Sr(1)-1(1)  3.381(1) N(2A)-Sr(2)-N(14) 24.8(1)
N(1)-N(2)  1.340(5) N(2A)-Sr(1)-S(1) 148.4(1)
N(2)-N(3)  1.338(5) 0(2)-Sr(1)-N(3) 141.1(1)
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Figura 30. Estructura molecular de [SrI{4,5-(P(S)¢2)2tz}(thf)3]2 (10). Los atomos de
carbono de los grupos fenilo, fueron omitidos para mayor claridad. Los elipsoides térmicos
se encuentran al 50% de probabilidad.

La distancia de enlace Sr-S encontrada en 10 (3.056(2) A) es comparable con las
observadas en compuestos poliméricos de estroncio como [{Sr(OCSOPr)(PriOH)z}x]
(3.061(1) A),[61 y significativamente mayor que las informadas en [{Sr(u-SCEts)(NH3)Pi}u]
(2.981-3.020 A),I621 y [Sr3(OCSOEt)s(EtOH)s] (3.026(2) A),I631 pero significativamente mas
corta que la observada en [Sr(tda)]. (tda = S(CH2C00)2%") (3.406(1) A).[641 En relacién a
arreglos moleculares de baja nuclearidad las distancias de enlace de 10 son
significativamente mas largas [{Sr(SMes*)z(thf)4+}(THF)z] (Mes* = 2,4,6-'Bu2CsH2) (2.951(1)
A)_[l‘)a]

La distancia de enlace Sr-S en 10 es mas larga que la suma de los radios covalentes
entre los atomos de Sty S [Sradcov(ST,S) = 2.14 A] en un 43 % (3.056(2) A) y menor que la
suma de los radios de van der Waals [Sraavaw(Sr, S) = 3.80 A]. Estos enlaces se pueden

definir como enlaces secundarios.

De manera general, las distancias de enlace promedio Sr-N (2.665(4) A) se
encontraron dentro de los valores promedio del enlace Sr-N informados en CSD para
compuestos heptacoordinados (ver apéndice Figura 4A). Asimismo, la distancia Sr-N
(2.642(2) A) y el angulo N-Sr-N (83.1(1)°) contenidos en el sistema anular Sr2N4 de 10, son
comparables con los valores observados en sistemas anulares formados por anillos

pirazélicos Sr-N (2.453 - 2.786 A ), y angulo N-Sr-N (82 - 849), [{Sr(3,5-Buzpz)2}n] (Pz =
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Pirazol),132! [Sr(¢2pz)2(thf)s4] (p2pz = 3,5-difenilpirazolato), [Sr(¢p2pz)2(dme)n] (dme = 1,2-
dimetoxietano), [Sr(Mezpz)z2(Mez2pzH)4] (Mez2pzH = 3,5-dimetilpirazol), [Sr4(‘Buzpz)s] (pz =

pirazol),[65]  [Sr,(Bupz)y (pz = pirazolil),® [Sr(thd)z(Hpz)s] (Hpz = pirazol),
[Sr(thd)2(Hpz*)3s] (thd = 2,2,6,6-tetrametilheptana-3,5-dionato, Hpz* = 3,5-
dimetilpirazol),le¢! [{ HB(3,5-Mezpz)3}2Sr] (Pz = Pirazol),l67! [Tp“*SrI(THF)] (Tp®* = tris-[3-
metoxy-1,1-dimetil)pyrazolil]hidroborato),[68] [Sr(*Buzpz)2(tetraglima)],[69]
[{HC(pz)3}2Sr][BF4]2, [{(HC(pz)3)2(CH3COCH2COCH3}Sr][B{3,5-(CF3)2CsH3}4]2,
[{(HC(pz)3)2(Me2C0)2}Sr][B{3,5-(CF3)2CeHs}a]2,l7%1  [Sr(u-n®m?-Buzpz)(n>-LBu)].  (pz =
pirazol; L‘Bu = N-tert-butil-4-(tert-butilimino)-2-penten-2-amina),[5°]

[Sr(Hspdc)(Hz2pdc)2(H20)3]2:2(Hspdc)-4H20 (Hzpdc = acido 3,5-pirazol-dicarboxilico),60]
[Sr{ TpEt2},], [Sr{TpnPr2},] (TpEt2 = tris(3,5-dietilpirazol)borato, TpnP2 = tris(3,5-di-n-

propilpyrazol)borato).[71]

El nucleo central esta definido por los &tomos SrzNy, el cual posee una conformacion
tipo silla (Figura 31). Los angulos de torsion se enlistan en la tabla 9. Asimismo, el sistema
anular SrzN4 se encuentra fusionado con dos anillos de cinco miembros descriptos por los

atomos de -CPSSrN.

N2 N3
Srl1A

Figura 31. Conformacidn anular de Sr2N4 en [SrI{4,5-(P(S)¢2)2tz}(thf)3]2 (10)

Tabla 9. Angulos de torsién del anillo Sr2N4 en [SrI{4,5-(P(S)$2)2tz}(thf)3]2 (10)

Angulos de torsion 9
Sr(1)-N(2)-N(3)-Sr(14) 62.3
N(2)-N(3)-Sr(1A)-N(24) -30.6
N(3)-Sr(1A)-N(3A)-N(2A) 53.4
Sr(1A)-N(3A)-N(2A)-Sr(1)  -62.3
N(3A)-N(2A)-Sr(1)-N(2) 30.6

N(2A)-Sr(1)-N(2)-N(3) -53.4
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5.3.1.4 Sintesis y Caracterizacion de [{Bal(4,5-(P(E)¢2):tz)}z(thf)-] (E = S(12), Se(13))

Los compuestos [{Bal(4,5-(P(E)¢2)2tz)}2(thf)7] (E = S(12), Se(13)), se prepararon a
través de reacciones de metatesis, entre las sales alcalinas de los ligantes [H{4,5-
(P(E)$2)2tz}] (E =S (1), Se (2)) y Balz, en THF (Esquema 12). Los M’ (M = Na, K) formados
como subproductos presentaron diferente solubilidad en el disolvente de reaccién (THF),
por lo que se realizaron diferentes métodos de separacion de los productos. En el caso de
12, el KI precipité de manera inmediata pasada 1 h formando una suspension, por lo que al
cabo del tiempo total de reaccion (48 h), se realiz6 una filtracion de la suspension. La
solucion obtenida se llevo a sequedad, donde se obtuvo un sélido de color ligeramente
amarillo, con un rendimiento del 76 %. En el método de sintesis de 13, se observé que el
Nal, presenté mayor solubilidad en THF en comparaciéon a KI, aunque si se observé una
solucion ligeramente con producto suspendido. Debido a esto, la mezcla de reaccidn se llevd
a sequedad, y se realizé una extraccion con CH2Cl;. Posteriormente, la solucion obtenida se
llevo a sequedad, y el sélido se recristalizo de THF. Se obtuvo un sé6lido microcristalino de
color blanco, con un rendimiento de 70 %. Los compuestos 12 y 13, son ligeramente

solubles en tolueno, metanol, CH2Cl; y THF, e insolubles en hexano.
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¢\ // \\ /¢ E N Ba E
R N [l NN Il
¢ ¢ 1) 2 M, THF b | IO b
2 _Ho ¢ / N NS \\¢
N, 7 N
NON 2) 2 Bal,, THF ) Ba ¢
SN ~oMmi "’\PQ /N
H / \E 7 thf
¢
M’ = Na®°, K°
E=S (1), Se (2 E =S (12, 78%), Se (13, 70%)

Esquema 12. Sintesis de los [{Bal(4,5-(P(E)¢2)2tz)}2(thf)7] (E = S(12), Se(13)).

La coordinacidn del ligante al centro metalico, se puede identificar mediante IR, por
la ausencia de la banda asociada a la vibracion de elongacién del enlace N-H del ligante. Del
mismo modo, se puede identificar la coordinacién de una de las unidades P=E (E =S, Se) al

cation, por la presencia de las bandas de vibracién de los enlaces P=E (E =S, Se) (Tabla 10).
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Tabla 10. Bandas observadas en IR de los enlaces P=E (E =S, Se) para 12 y 13.

P=E (cm1)
V(pP=E) V(p-E)
[{Bal(4,5-(P(S)d2)2tz)}2(thf);] 659 637
[{Bal(4,5-(P(Se)d2)2tz)}2(thf);] 584 559

Compuesto

Los espectros de masas (ESI-MS) de los compuestos 12 y 13, exhiben un cimulo de
picos de naturaleza monometalica en 638 m/z (12) y 732 m/z (13) (Figura 32a -32b). Los
cuales corresponden al fragmento de naturaleza monometalica Cz6H20BaN3P2E2 (E = S(12),
Se(13)). Asimismo, en el caso de 13 fue posible identificar un segundo cimulo de picos de
naturaleza bimetdlica en 1453 m/z, el cual corresponde al fragmento [Cs2HaoBazl2NeP4Ses]-
[P(Se)¢2]. Del igual forma que en los compuestos 8, 10 el analisis de espectrometria de
masas, se le realiz6 al solido microcristalino empleado para AE, por el cual se identificé la
existencia de especies diméricas tipo Cg4H104Ba2l12Ne0gP4S4 para 12 y CgoHosBazl2NsO7P4Ses
para 13 (ver seccion 7.1.11). La disolucién THF/MEOH fragmenta la especies dimérica,
dando paso a la formacién de las especies monométalicas que se observaron en ESI-MS

(Figura 33a - 33b).
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Figura 32a. Fragmento del espectro de masas (ESI-MS) para 13.
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Figura 32b. Fragmento del espectro de masas (ESI-MS) para 12.

E
P P - P
=7 O,L - I!IQ \o THFMeOH ¢ >_(/\\ £

¢ Ba \__ N ¢ O /

E =S (12), Se (13)

Figura 33. Fragmentacion de 12y 13 en THF /MeOH.
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Inicialmente, los estudios de RMN en disolucion para 12 y 13 se realizaron en una
serie de disolventes. El espectro de RMN H de 12 en C¢Ds presenta dos tipos de sefales en
la region aromatica. Un multiplete entre 6 8.01 - 7.80 el cual integra para 8H
correspondiente a los protones orto de los grupos fenilo. Asimismo, un segundo multiplete
entre 6 7.10 - 6.80 el cual corresponde a las sefiales de los protones meta y para e integran
para 12H. Posteriormente, se observd la presencia de THF en 6 3.52 y 1.80, estas sefiales
integran para 12H cada una, evidenciando la existencia de tres moléculas de THF por

unidad de ligante.

En el espectro de RMN 31P en CD30D-d4 para el compuesto 12, se observa una sefial
muy fina en § 31.9, factor que contrasta con lo observado en los estudios de difraccion de
rayos-X (ver seccion 5.3.1.4.1), ya que el atomo de fosforo presenta dos entornos quimicos
de coordinacion. Por lo que tanto, los desplazamientos similares a los compuestos 8, 10 y
12 en CD30D-ds (6 31.9) (ver seccion 5.3.1.2 y 5.3.1.3), y los estudios de RMN 31P a baja
temperatura a - 80 °C en CD30D-d4 para 12, evidenciaron la existencia de iones separados
en disolucion. Lo cual se confirmd, debido a que el espectro de RMN 3P a temperatura
ambiente en CsDeg, el cual es un disolvente no coordinante y que no tiende a solvatar como el
CD30D-ds muestra dos sefales en & 29.3 (P=S) y 34.1 (P-S(Ba)), y el mismo
comportamiento se observd en RMN 31P (MAS) en estado sélido donde se identificaron dos

sefales en 8 30.8 (P=S) y 37.9 (P-S(Ba)).

En el caso de 13, la RMN se realiz6 en CDClz donde el espectro de RMN 'H exhibe dos
multipletes, el primero entre 0 7.68 - 7.62 que integra para 8H asignado a los protones orto
de los grupos fenilo, un segundo multiplete entre 8 7.40 - 7.20, el cual corresponde a los
protones meta y para, esta sefial integra para 12H. Asimismo, se identificé la presencia de
THF en 8§ 3.52 y 1.80, estas sefiales integran para 4H, lo cual sugiere la existencia de una

molécula de THF por unidad de ligante.

En el espectro de RMN 31P se observaron dos sefales en § 20.5 (P=Se), 22.0 (P-
Se(Ba)). El espectro de RMN 77Se (MAS) en estado s6lido, muestra dos sefiales dobles en 6 -
372.0 (P-Se(Ba)) y - 397.1 (P=Se), con constantes de acoplamiento de 1J77s-31, = 686 Hz y
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rs-31, = 800 Hz. Las constantes de acoplamiento 1J77s.-31, son significativamenmte iguales a
las del compuesto 9 por lo que permite sugerir que existe una dependencia entre las

constantes de acoplamiento y el nimero de ligantes coordinados a los centros metalicos.

5.3.1.4.1. Caracterizacion Estructural de [{Bal(4,5-(P(E)¢2)2tz)}:(thf);] (E = S (12).
Se(13)

Se obtuvieron monocristales de [{Bal(4,5-(P(E)¢2)2tz)}2(thf)7] (E S (12), (13)) a
partir de una soluciéon saturada de THF a - 30 °C. Los compuestos son isomorfos e
isoestructurales, cristalizaron en un sistema monoclinico con un grupo espacial P21 con una
molécula del compuesto, y una de THF en la unidad asimétrica (Figura 34 y 35). La
estructura molecular de 12 y 13 esta definida por un sistema bimetalico dimérico, donde
los atomos de bario se encuentran hepta- y octa-coordinados. El atomo de Ba(1) se
encuentra coordinado 7? a una unidad de ligante a través de los atomos de N(5) y N(6) del
anillo triazdlico. Una segunda unidad de ligante se encuentra coordinada al centro metalico
por los atomos de N(1) y S(1) formando un sistema anular de cinco miembros definido por
los atomos de -CPSBaN. Las siguientes posiciones estan ocupadas por los atomos de O(1),

0(2) y 0(3), los cuales corresponden a tres moléculas de THF y por el atomo de I(1).

El atomo Ba(2) se encuentra coordinado a cuatro moléculas de THF a través de los
atomos 0(4), 0(5), 0(6), O(7A). Asimismo, existen dos unidades de ligantes coordinadas al
centro metalico, la primera unidad se coordina por medio del a&tomo central de N(2),
mientras que la segunda unidad de ligante forma un sistema anular de cinco miembros
definido por los atomos -CPSBaN, a través de la coordinacidn de los atomos de N(4) y S(3)
al atomo de Ba(2). Finalmente, la octava posicion esta definida por la coordinacion de un
atomo de I(2). Las distancias de enlace y angulos mas representativos se enlistan en la tabla

11.
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Tabla 11. Distancias de enlace (A) y dngulos (°) selectos para
[{Bal(4,5-(P(E)¢2)2tz)}2(thf)7] (E =S (12), Se (13)).

12 13
Ba(1)-E(1) 3.220(1) 3.324(1)
Ba(2)-E(3) 3.255(1)  3.366(1)
P(1)-E(1) 1.973(2) 2.123(2)
P(2)-E(2) 1.955(2)  2.103(2)
P(3)-E(3) 1.997(2) 2.121(2)
Ba(1)-N(5) 2.375(4)  2.786(4)
Ba(1)-N(6) 3.182(4) 3.186(4)
Ba(2)-N(2) 2.913(4) 2.934(4)
Ba(1)-1(1) 3.486(1) 3.488(1)
Ba(2)-1(2) 3.528(1)  3.506(1)
Ba(1)-0(1) 2.710(4)  2.756(4)
Ba(1)-0(7A) 2.851(4) 2.743(4)

N(5)-Ba(1)-E(1) 146.1(1) 149.3(1)
0(3)-Ba(1)-E(1) 133.1(1)  77.8(1)
N(1)-Ba(1)-N(5) 82.5(1)  106.9(1)
N(5)-Ba(1)-N(6) 248(1)  24.9(1)
0(3)-Ba(1)-N(1) 147.9(1)  78.0(1)
0(2)-Ba(1)-N(1) 137.5(1)  136.2(1)
0(2)-Ba(1)-N(5) 124.0(1) 124.2(1)

0(1)-Ba(1)-N(5) 83.6(1)  81.2(1)
0(1)-Ba(1)-0(3) 73.1(1)  126.0(1)
0(2)-Ba(1)-1(1) 113.9(1) 113.1(1)
E(3)-Ba(2)-1(2) 882(1)  91.8(2)
N(2)-Ba(2)-N(4) 81.5(1)  82.8(1)

0(6)-Ba(2)-0(7A)  62.3(2)  73.9(1)

Las distancias de enlace Ba-S en 12 (3.220(1) y 3.225(1) A), son similares entre si.

Asimismo, son comparables con las informadas en [Ba{(SP¢z)2N}2(DME)2] (3.211(2)
3.270(3) A),3! y significativamente mas largas que en [Ba(thf)s(SMes*)] (Mes* = 2,4,6 —
‘BusCeH2) (3.133(1) A),[6] [Ba(18-corona-6)(hmpa)(SMes*)] (3.014 (1) A),72 y
significativamente menores que en [CeHs0(C=SS)N].Ba3HMPA (HMPA = O=P(NMe;)3 )
(3312 (1) A)731 [naftiiNN=NN=C(=S)]:Ba3HMPA,74 y [Ba{HB(mt)s}]H.0 (mt
Hidrotris(metimazolil)borato) (3.240 (1) A)[75]

Las distancias de enlace Ba-Se en 13 (3.324(1) y 3.366 (1) A) son comparables entre
si. A la fecha sélo existen tres compuestos de bario con enlaces Ba-Se estructuralmente

caracterizados, donde el intervalo de las distancias Ba-Se se encuentran en 3.233 - 3.279 A
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y son significativamente menores que las informadas en 13, [Ba(thf)s(SeMes*);] (Mes =
2,4,6-‘BuCeHz), [{Ba(Pi)3(thf)(SeTrip)2}2] (Pi = Piridina, Trip = 2,4,6-PrCeHz), y [Ba([18]

corona-6)(hmpa):][SeMes*] (hmpa = hexametilfosforamida).[¢]

Las distancias de enlace Ba-S son mas largas que la suma de los radios covalentes
entre los 4tomos de Ba ¥ S [Sradcov(Ba,S) = 2.36 A] en un 36 % (3.220(2) A), 37 % (3.225(1)
&) y menor que la suma de los radios de van der Waals [Sraavaw(Ba, S) = 3.80 A], por lo que
se consideran estos enlaces como enlaces secundarios. De igual modo, la distancia de enlace
Ba-Se es mas larga que la suma de los radios covalentes entre los atomos de Ba y Se
[Sradcov(Ba,Se) = 2.56 A] en un 30 % (3.366(1) A), 37 % (3.324(1) A) y menor que la suma
de los radios de van der Waals [Sradavaw(Ba, Se) = 3.90 A]. Estos enlaces se pueden definir

como enlaces secundarios.

Las distancias de enlace promedio Ba-N (3.048(4) A) para 12 y (2.969(4) A ) para
13, se encontraron dentro de los valores promedio del enlace Ba-N informados en CSD para
compuestos similares (ver apéndice Figura 54). Asimismo, la distancia Ba-N (2.913(4) A )y
el angulo N-Ba-N (81.5(1)%) en 12 y Ba-N (2.969(4) A ) y el 4ngulo N-Ba-N (82.8(1)°) en 13,
contenidos en el sistema anular Ba;Ns son comparables con los valores observados en
sistemas anulares formados por anillos pirazdlicos con distancias Ba-N en un intervalo
(2.807 - 3.162 A) y en angulos N-Ba-N (78 - 84 9), [{Ba(3,5-tBuzpz)2}n] (pz = pirazol),i3"]
[Ba(p-n°:m2-tBuzpz)(m°-LBu)]2  (LBu = N-terbutil-4-(terbutilimino)-2-penten-2-amina,
‘BuzpzH = 3,5-di-tert-butylpyrazol),>° [{Ba(Rz2pz)2(Pmdta)}.] (R = Me, ®, ‘Bu, Pmdta =
N,N,N',N',N"-pentametilldietillenetriamina), [{Ba(Me¢pz):(tmeda)}>] (tmeda = N,N,N'N’-
tetrametil-etano-1,2-diamina), [{Ba(¢.pz)2(tmeda)}2] TMEDA.I33! [Ba(Hpdc)(H,0)] (Hspdc =
3,5-4cido pirazoldicarboxilico) (3.162(8) A).[60

El nucleo central en los arreglos estructurales de 12 y 13 esta definido por un
sistema anular inorganico de seis miembros tipo BazNy, el cual presenta una conformacién
de silla (Figura 36). Los angulos de torsidn se enlistan en la tabla 12. Este sistema anular se
encuentra fusionado con dos anillos de cinco miembros definidos por los atomos de -

CPSBaN.
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Figura 34. Estructura molecular de [{Bal(4,5-(P(S)¢2)2tz)}2(thf)7] (12). Los atomos de
carbono de las moléculas de THF, fueron omitidos para mayor claridad. Los elipsoides
térmicos se encuentran al 50% de probabilidad.

Figura 35. Estructura molecular de [{Bal(4,5-(P(Se)¢$2)2tz)}2(thf)7] (13). Los atomos de
carbono de las moléculas de THF, fueron omitidos para mayor claridad. Los elipsoides
térmicos se encuentran al 50% de probabilidad.
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Figura 36. Conformacion anular de Ba;N4 en [{Bal(4,5-(P(E)¢2)2tz)}2(thf)7]
(E=S(12),Se (13).

Tabla 12. angulos de torsion del anillo BazN4 en [{Bal(4,5-(P(E)2)2tz)}2(thf)7]
(E=S(12), Se (13)).

Angulos de torsion 12 (9 13(9
Ba(1)-N(1)-N(2)-Ba(2) -62.2 -58.7
N(1)-N(2)-Ba(2)-N(4) 57.5 56.6
N(2)-Ba(2)-N(4)-N(5) -34.4 35.0
Ba(2)-N(4)-N(5)-Ba(1) 75.7 -78.7
N(4)-N(5)-Ba(1)-N(4) -63.1 66.1
N(5)-Ba(1)-N(1)-N(2) 28.1 -25.8

Las distancias de enlace Ba-Se presentan mayor caracter covalente que las
distancias de enlace Ba-S§, al ser comparadas con la suma de radios covalentes de los
dtomos que forman el enlace. Para el compuesto 12 [Sradcov(Ba,S) = 2.36 A] presentan un 36
% (3.220(2) A) y 37 % (3.225(1) A), en el caso de 13 [Sradcov(Ba,Se) = 2.56 A] en un 31 %
(3.366(1) A) y 30 % (3.324(1) A). Como se puede ver el porcentaje para el compuesto 13 es
menor que en el caso del compuesto 12. Este comportamiento se debe a que los centros
metalicos menos duros del grupo 2 (Ba) tienden a formar enlaces con mayor grado de

covalencia con dtomos donadores blandos (Se).[18!
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5.4 Anadlisis de la Caracterizacion Espectroscopica y Estructural de los Compuestos
3-13.

Los compuestos de los cationes divalentes del grupo 2 (Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*)
obtenidos, exhiben una variedad de arreglos estructurales. En general en los espectros de
IR de los compuestos 3 - 13 se observa la ausencia de la banda asignada a la elongacion del
enlace N-H en 3200 cm-1, evidenciando la desprotonacion de los ligantes. La cual se obtiene
a través reacciones acido - base entre los ligantes [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E S (1), Se (2)) con
Mg"BuCl en el caso de los compuestos 3 - 5 y mediante la formacién de las sales alcalinas
(Li, Na, K) de 1 y 2 para posteriormente obtener los compuestos 6 — 13, por reacciones de

metatesis con los halogenuro metalicos tipo MI; (M = Mg, Ca, Sr, Ba).

Asimismo, se pudo identificar para cada uno de los compuestos las bandas de
elongacidn asimétrica para las vibraciones de los enlaces P=E (E = S, Se), (vp=E, Vr-g), esto
permite sugerir una deslocalizacién de la densidad electrdnica en el sistema, aunque no
existe un patrén de comparacion frente a los ligantes ya que estos presentan de igual forma
estas bandas alrededor de los mismo valores. Por lo que se sugiere que la deslocalizacion de
la densidad electrénica se concentra en el sistema triazolico. Los valores de las bandas

correspondientes a la vibracion de estos enlaces se enlista en la tabla 13.

Tabla 13. Bandas principales observadas en los espectros de IR para los compuestos

3-13
Compuestos ve=k (cm™1)  vpg(cm™D)
[H{4,5-(P(S)¢2)2tz}] (1) 661 614
[H{4,5-(P(Se)¢2)2tz}] (2) 587 562
[MgCl{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (3) 659 638
[MgCl{4,5-(P(Se)$2)2tz}2(thf)]2 (4) 579 545
[Mg2(1-0H){4,5-(P(S)¢2)2tz}3] (5) 668 645
[Mgl{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)2]2(6) 659 634
[Mgl{4,5-(P(Se)¢z)2tz}(thf)2]2 (7) 586 561
[Ca{4,5-(P(S)d2)tz}(thf)]2 (8) 660 638
[Cal{4,5-(P(Se)¢2)2tz}(thf)2]2 (9) 587 565
[Sr1{4,5-(P(S)¢2)2tz}(thf)s]2 (10) 659 640
[SrI{4,5-(P(Se)¢z)2tz}(thf)]2 (11) 586 562
[{Bal(4,5-(P(S)¢2)2tz}(thf)7] (12) 659 637
[{Bal(4,5-(P(Se)d2)tz}(thf)] (13) 584 559
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La baja solubilidad de los compuestos limito la caracterizacién espectroscopica.
Ademas, se observo un comportamiento estructural diferente tanto en disoluciéon como en
estado sélido de los compuestos. Los compuestos inicialmente presentaron solubilidad en
THF, este disolvente tiende saturar la esfera de coordinacién del catién, y de esta forma
evitar la oligomerizacion de los compuestos. De igual forma, se observo que la perdida de
moléculas de disolvente en el proceso de aislar el producto, influyo en la baja solubilidad de

los compuestos.

La coordinaciéon del THF en disolucién se confirmé con base en la medicién de los
compuestos en disolventes deuterados diferentes a THF-ds, donde al obtener sefiales de
este disolvente en los disolventes de medicion de RMN, se sugiere la coordinacion de THF al

cation.

Los compuestos presentaron mayor solubilidad en disolventes como CD30D-ds4 (3 -
13) yCDClz (3 y 4,6 y 7,9 - 13). Se sugiere la existencia de iones separados CD30D-ds
debido a que tanto a temperatura ambiente como en estudios de temperatura variable de
RMN 31P, se observ6 una sefial muy fina para este nucleo aproximadamente en 6 32.0, lo
cual es contradictorio con los estudios en estado sélido, donde se observa la existencia de
dos entornos quimicos diferentes para el atomo de fosforo. Lo cual se pudo constatar por
medio de la obtencion de las estructuras cristalinas de los compuestos 8, 10, 12, y a la RMN

31p (MAS) (Tabla 14).

Tabla 14. Datos espectroscopicos de RMN para 8, 10, 12.

31P (Dis)
Compuesto CD30D-d4 CDCl3 pilg g\fﬁ(ﬂ)
25°C  -80°C 25°C -60°C ’
[Ca{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(th)]2 (8) 320 32.0 30.0, 35.2
[SrI{4,5-(P(S)¢.)2}2tz}2(thf)3]2 (10) 319 319 34.0 304,36.7 29.2,359
[{Bal(4,5-(P(S)¢$2)2tz}2(thf)7] (12) 319 319 30.8,37.9

Asimismo, se pudo determinar la existencias de un equilibrio dinamico en disolucién
para el compuesto 10, donde por medio de estudios de temperatura variable se pudo

estabilizar la misma especie obtenida en solucidon que en estado sdlido la cual exhibe dos
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entornos de coordinacidn diferentes para el atomo de fosforo, a una temperatura de 203 K

(Figura 28).

De manera general, se observo por estudios de difracciéon de rayos-X una ligera
elongacion de la unidad P-E coordinada al catiéon P(1)-E(1)-M (M = Ca, Sr, Ba; E =S, Se), al
compararla con la unidad P=E coordinada. Esto debido a la deslocalizacién de la densidad

electronica al coordinarse la unidad P=E al cation (Tabla 15).

Tabla 15. Distancia de enlace P=Ey P-E para 5, 8,10, 12 - 13.

Compuestos P(2)=E(2) (A) P(1)-E(1)-M (A)
[Mg2(u-OH){4,5-(P(S)h2)2tz}3] (5) 1.945 (1) 1.968 (1)
[Ca{4,5-(P(S)¢2)2}2tz}2(thf)]2 (8) 1.950 (1) 1.970 (1)
[SrI{4,5-(P(S)¢.)2}2tz}2(thf)3]2 (10) 1950 (1) 1.971 (1)
[{Bal(4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)7] (12) 1.955 (1) 1.973 (1)
[{Bal(4,5-(P(Se)¢2)2tz}2(thf)7] (13)  2.103(2) 2.123 (2)

Las distancias M-E (E = S, Se) son mayores que la suma de radios covalentes del
metal y el calcégeno, y menores a la suma de sus radios de van der Waals, por lo que se
consideran los enlaces entre ellos como enlaces secundarios. Estos enlaces M-E poseen
mayor contribucidn idnica que covalente, aunque el caracter covalente aumenta con el
tamafio del anién que forma el enlace.['8] Esta tendencia se pudo confirmar debido a la
obtencion de dos especies isomorfas e isoestructurales como los compuestos 12 y 13,
donde las distancias M-Se (M = Ba) (13) son mas cercanas a la suma de los radios
covalentes entre estos atomos, que las distancias M-S (M = Ba) (Tabla 16). Por lo que se
ajusta a la tendencia de que los enlaces formados con selenio poseen mayor caracter

covalente que los formados con azufre.

Tabla 16. Distancias de enlace para 12, 13 y comparacion con los enlaces covalentes
tedricos Ba-E (E =S, Se)

Compuestos M-E (A) M-E(radecoy) M-E(radvaw) % M-E (A)/ radcov
12 3.220(1),3.255(1) 2.36 3.80 36, 37
13 3.324 (1),3.366 (1) 2.56 3.90 30, 37

Estructuralmente los arreglos moleculares obtenidos permiten evidenciar la

influencia que posee el tamafo de los cationes. Se observaron dos modos de coordinacion
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diferentes mediante un mismo proceso de sintesis en la obtencién de los compuestos 6 -
13, donde se pudo observar en el compuestos 8, la influencia del cation Ca?* el cual es mas
duro frente a sus congéneres mas pesado Sr?* > Ba?*, por lo que tiende a coordinarse con un
mayor numero de atomos donadores duros tales como los nitrégenos pertenecientes a los

grupos triazdlicos de los ligantes y a los oxigenos de las moléculas de THF (Figura 37).

$2P(S)
P¢2
/
b2 (S)P—_ |\ SXp—ob
¢2P%© \ / DD -
L= Reges
thf 7 \\N——N / ¢// N\ /N\ \(])
NI D ¢ M N Py
o ¢\PL /N
N——-N P(S)%, ¢/ g n thf
¢2P Q M = Sr(10), n=6; Ba (12),n=7
b2 P(S)
(8) M = Sr (10), Ba (12)

Figura 37. Modos de coordinacion para los compuestos 8, 10, 12.

Asimismo, se observo la diferencia estructural entre los compuestos 8 y 9, donde la
existencia de una mayor contribucion covalente al enlace Ca-Se, la cual se incrementa con el
tamafio del calcégeno,['8] y la mayor coordinaciéon de moléculas de THF disminuyen la
probabilidad de interacciones electrostaticas mas débiles con otros atomos donadores
pertenecientes a otras unidades de ligante, opuesto a lo observado en el compuesto 8

(Figura 38).
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Figura 38. Modos de coordinacién para los compuesto 8 y 9.

Finalmente, debido al mayor tamafio que presenta el cation Ba?* frente a Sr?*, se
observo un mayor numero de coordinaciéon y una diferencia estructural entre los
compuestos 10y 12 (Figura 39), donde el &tomo de bario prefiri6 coordinarse a una cuarta

molécula de THF.
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Figura 39. Modos de coordinacion para los compuestos 10, 12.
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5.5 Sintesis de los Compuestos de Cationes MgZz+, Ca2+, Sr2*, Ba2* con enlaces M-E
(E =S, Se) por Reacciones de Metatesis

5.5.1 Reacciones con Relacion Molar 2:1

Al analizar el comportamiento estructural observado en el compuesto [Ca{4,5-
(P(S)92)2}2tz}2(thf)]2 (8), se decidid estudiar la influencia de la relacion molar con base en
las propiedades de los centros metalicos (tamafio y dureza). Se llevaron a cabo reacciones
de metatesis entre las sales alcalinas de los ligantes [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E=S (1), Se (2))y

los halogenuros de los metales alcalino-térreos MI, (M = Mg, Ca, Sr, Ba).
5.5.1.1 Sintesis y Caracterizacion de [Mg{4,5-(P(E)¢2)2tz}2(thf)4] (E = S (14), Se(15))

Los compuestos [Mg{4,5-(P(E)¢2)2tz}2(thf)s] (E = S (14), Se(15)), se obtuvieron
mediante reacciones de metatesis entre las sales alcalinas de los ligantes [H{4,5-
(P(E)d2)2tz}] (E = S (1), Se (2)) y Mglz, en THF (Esquema 13). Las mezclas de reaccion se
llevaron a sequedad y se realizaron extracciones con CHzCl. La solucién obtenida se llevo a
sequedad y se recristalizé de THF. Los compuestos fueron solubles en CHCl3, y presentaron
solubilidad parcial en tolueno, y fueron totalmente insolubles en hexano. Los compuestos
14 y 15, son soélidos microcristalinos de color ligeramente amarillo, y se obtuvieron con

rendimientos de 82 % y 76 %, respectivamente.

E E
O/ N\ _0
c e ¢/P P\¢
e ~ NON
5 1) 2 M', THF N7
NON ~H, thi., I athf
N 2) Mgl,, THF thf” ,g‘thf
H —2Ml N

M’ = Na®, K° NN
E=S(1), Se (2) ) (

E = S (14, 82%), Se(15, 78%)

Esquema 13. Sintesis de [Mg{4,5-(P(E)$2)2tz}2(thf)a] (E = S (14), Se(15)).
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La coordinacidn del ligante al centro metalico, se puede identificar mediante IR, por
la ausencia de la banda asociada a la vibracion de elongacion del enlace N-H del ligante. Del
mismo modo, se puede identificar la coordinacién de una de las unidades P=E (E =S, Se) al

cation, por la presencia de las bandas de vibracion de los enlaces P=E (E =S, Se) (Tabla 17).

Tabla 17. Bandas observadas en IR de los enlaces P=E (E =S, Se) para 14 y 15.

P=E (cm1)
V(pP=E) V(p-E)
[Mg{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)s] 691 657
[Mg{4,5-(P(Se)¢2)2tz)2(thf)s] 594 565

Compuesto

Los compuestos 14 y 15 presentaron poca ionizacion, los fragmentos observados no
son representativos del compuesto, posiblemente debido a descomposicidon del producto.
Aunque fue posible obtener el s6lido microcristalino para medicion de AE. Por medio de
este analisis se pudo determinar la existencia de las especies monometalicas (Esquema 13)

(ver seccion experimental 7.2.1y 7.2.2).

Los espectros de RMN !H para los compuestos 14 y 15, exhiben las sefales
correspondientes a los ligantes desprotonados, mediante dos multipletes en la region
aromatica. En el caso de 14, se identific6 un multiplete entre 6 8.06 - 7.85 el cual
corresponde a los protones orto de los grupos fenilo que integra para 8H, y el segundo
multiplete se encuentra en 6 6.96 - 6.84 que integra para 12H es asignado a los protones
meta y para. Asimismo, se identifico la presencia de THF en 6 3.52 y 1.80. Estas sefiales
integran para 4H con lo que se identifica una molécula de THF por unidad de ligante. En el
espectro de RMN 'H del compuesto 15, se observo un multiplete en 6 7.60 - 7.41 el cual
corresponde a los protones orto de los grupos fenilo e integra para 8H, y un segundo
multiplete en 6 7.16 - 6.90 el cual integra para 12H y es asignado a los protones meta y
para. Asimismo, se identificé la presencia de THF en 6 3.68 y 1.79. Estas sefiales integran

para 4H, con lo que se confirma la existencia de una molécula de THF por unidad de ligante.
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Los espectro de RMN 31P de los compuestos 14 y 15, muestran una sefial unica en 6
30.1 (P=S) y 21.2 (P=Se), respectivamente. Los datos espectroscopicos a la fecha confirman

la formacidn de una especie simétrica monometalica (ver seccion 5.3.1.1.1).

5.5.1.1.1 Caracterizacion Estructural de [Mg{4,5-(P(E)¢2):tz}:(thf)4] (E = S (14), Se
(15)

Se obtuvieron monocristales de los compuestos [Mg{4,5-(P(E)¢2)2tz}2(thf)s] (E = S
(14), Se (15) a partir de una solucién saturada de THF a - 30 °C. Los compuestos
cristalizaron en un sistema monoclinico con un grupo espacial P21/n (Figura 40 y 41). La
estructura molecular de 14 y 15 son isomorfas e isoesttructurales, presentan un sistema
monometalico, donde el &tomo central esta coordinado a dos unidades de ligantes a traveés
de los atomos centrales de N(2) y N(2A) del anillo triazdlico. Asimismo, se encuentran
coordinados los atomos O(1) , O(1A), O(2) y O(2A), los cuales pertenecen a cuatro
moléculas de THF. El atomo central presenta una geometria octaédrica, donde el plano
ecuatorial esta definido por los atomos O(2), O(2A), N(2) y N(24A) el cual no presenta una
desviacidn del plano. La posicion axial se encuentra ocupada por los atomos de O(1) y
0(1A), los cuales forman un angulo de 180.0 (1)° con el atomo central Mg(1). Las distancias
de enlace y angulos mas representativos para los compuestos 14 y 15 se enlistan en la tabla

18.

Tabla 18. Distancias de enlace (A) y 4ngulos (°) selectos para
[Mg{4,5-(P(E)¢2)2tz}2(thf)4] (E =S (14), Se (15)).

14 150

Mg(1)-N(2) 2.136(4) 2.139(3)
Mg(1)-0(1) 2.089(3) 2.091(3)
Mg(1)-0(2) 2.131(3) 2.135(3)
P(1)-S(1) 1.950(2) 2.108(1)
P(2)-S(2) 1.948(2) 2.102(1)

N(2)-Mg(1)-N(2A)  180.0(1) 180.0(1)
0(2)-Mg(1)-0(24)  180.0(1) 180.0(1)
0(1)-Mg(1)-0(1A)  180.0(2) 180.0(1)
0(1)-Mg(1)-0(2A)  90.8(1) 89.0(1)
0(1)-Mg(1)-N(24)  89.4(1) 90.0(1)
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Figura 40. Estructura molecular de [Mg{4,5-(P(S)¢$2)2tz}2(thf)4] (14). Los atomos de
carbono de los grupos fenilo y las moléculas de THF, fueron omitidos para mayor claridad.
Los elipsoides térmicos se encuentran al 50% de probabilidad.

Figura 41. Estructura molecular de [Mg{4,5-(P(Se)¢2)2tz}2(thf)4] (15). Los atomos de
carbono de los grupos fenilo y las moléculas de THF, fueron omitidos para mayor claridad.
Los elipsoides térmicos se encuentran al 50% de probabilidad.
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Las distancias de enlace Mg-0 (2.089(3) - 2.131(3) A) y Mg-N (2.136(4) A) son
comparables a sistemas de coordinacién similares tales como (Cp*2UCI2CN)2Mg(THF)4,[76]
(¢B(CH2PPr2)3CoN2)2Mg(THF)4,[77] (Cp*WMesNNH):Mg(THF)4,[78] y
(Mo(THF)ClsN)2Mg(THF)4.[7°]

Al realizar una comparacion estructural del compuesto [Mg{4,5-(P(S)$2)2}2tz}2(thf)4]
(14) con el compuesto [Ca{4,5-(P(S)¢z2)2}2tz}2(thf)2]2 (8), los cuales fueron obtenidos
mediante iguales condiciones de reaccion, se observa la influencia de las propiedades de los
cationes como el tamafio (Mg?* < Ca?*) y la dureza (Mg?* > Ca?*). Estas propiedades influyen
en la afinidad del magnesio a formar enlaces con atomos donadores duros como los atomos
de oxigeno de las moléculas de THF, y los atomos de nitrégeno de los anillos triazolicos del
ligante. Ademas, por el menor tamafio que presenta el atomo de magnesio frente al atomo
de calcio, no se observa coordinacion alguna por parte de los calcgenos hacia el centro

metalico como en el caso del compuesto 8.
5.5.1.2 Sintesis y Caracterizacion de [Ca{4,5-(P(Se)¢2)2tz}:(thf):z]2 (16)

El compuesto [Ca{4,5-(P(Se)¢z)2tz}2(thf)2]2 (16), se obtuvo mediante la reaccion de
metatesis entre la sal de sodio del ligante [H{4,5-(P(Se)¢2)2tz}] (2) y Calz, en THF (Esquema
14). La mezcla de reaccion presento alta solubilidad en THF, por lo que en busca de la
separacion del producto [Ca{4,5-(P(Se)¢2)2tz}2(thf)2]2 (16) del subproducto Nal. La mezcla
de reaccion se llevo a sequedad y se realizo una extraccion del producto con CHzCls.
Posteriormente, se llevo a sequedad la solucion obtenida y el sélido obtenido se recristalizd
de THF. Se obtuvé un sélido microcristalino de color blanco con un rendimiento de 76 %. El

compuesto 16, presento solubilidad en THF y CH2Clz, y totalmente insoluble en hexano.
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Esquema 14. Sintesis de [Ca{4,5-(P(Se)¢z)2£Z}2(th)f)]2 (16).

El arreglo estructural del compuesto 16 que se muestra en el esquema 14, se
propone con los datos espectroscdpicos obtenidos. Inicialmente, el espectro de IR del
compuesto 16, exhibe dos bandas de diferente intensidad correspondiente al enlace P=Se
587 cm (vp=se) y 565 cm-! (vp-se). Mediante la técnica de ESI-MS se pudo determinar la
formacién de la especie que se propone en el esquema 14. El espectro de 16 exhibe un
cumulos de picos en 2497 m/z, y corresponde a la especie bimetalica

[C104H80C32N12P880568] [K] (Figura 4-2).
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Figura 42. Fragmento del espectro de masas (ESI-MS) para 16.

Por otro lado, el espectro RMN 'H de 16 exhibe las sefiales correspondientes al
ligante desprotonado. En la regién aromatica se observan dos multipletes, uno entre 6 7.63
- 7.52 el cual corresponde a los protones orto de los grupos fenilo que integra para 8H, y el
segundo multiplete se observa en 6 7.36 - 7.24 que integra para 12H y es asignado a los
protones meta y para. Asimismo, se identific6 la presencia de THF en 6 3.67 y 1.72. Estas
sefiales integran para 8H, con lo que se evidencia la existencia de dos moléculas de THF por
unidad de ligante. El espectro de RMN 31P del compuesto 16, muestran una sefial ancha en 8
22.0 a temperatura ambiente, por lo que se sugiere la existencia de un equilibrio dinamico.
Para analizar este comportamiento se decidi6 a bajar la temperatura de medicion

encontrando que a 18 °C, se observaron dos picos en 6 20.9 (P=Se) y 23.2 (P-Se(Ca)).
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5.5.1.3 Sintesis y Caracterizacion de [Sr{4,5-(P(E)¢$2)2tz}:(thf)]2 (E =S (17), Se(18))

Los compuestos [Sr{4,5-(P(E)¢2)2tz}2(thf)]2 (E = S(17), Se(18)), se prepararon a
través de reacciones de metatesis, entre las sales alcalinas de los ligantes [H{4,5-
(P(E)d2)2tz}] (E =S (1), Se (2)) y Srlz, en THF (Esquema 15). Los M'l (M = Na, K) formados
como subproductos, presentaron diferente solubilidad en el disolvente de reaccién (THF).
En el caso de 17, el KI precipité de manera inmediata pasada 1 h formando una suspension,
por lo que al cabo del tiempo total de reaccién (48 h), se realizé una filtraciéon de la mezcla
de reaccién. La solucion obtenida se llevé a sequedad obteniendo un sélido microcristalino
de color ligeramente amarillo, con un rendimiento del 84 %. En el método de sintesis de 18,
se observo que el Nal, presentdé mayor solubilidad en THF en comparacién a KI. Debido a
esto, la mezcla de reaccién se llevo a sequedad, y se realizé una extraccion con CHzCl.
Posteriormente, la solucion obtenida se llevé a sequedad, y el s6lido obtenido se recristalizd
en THF. Se obtuvo un sélido microcristalino de color blanco, con un rendimiento de 76 %.

Los compuestos 17 y 18, son solubles en THF, CH2Clz, e insolubles en hexano y tolueno.
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E =S (17, 84%), Se (18, 76%)

Esquema 15. Sintesis de [Sr{4,5-(P(E)2)2tz}2(thf)]2 (E = S (17), Se(18)).

La coordinacidn del ligante al centro metalico, se puede identificar mediante IR, por
la ausencia de la banda asociada a la vibracion de elongacion del enlace N-H del ligante. Del
mismo modo, se puede identificar la coordinacién de una de las unidades P=E (E =S, Se) al

cation, por la presencia de las bandas de vibracion de los enlaces P=E (E = S, Se) (Tabla 19).
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Tabla 19. Bandas observadas en IR de los enlaces P=E (E = S, Se) para 17 y 18.

P=E (cm1)
V(p=E) V(p-E)
[Sr{4,5-(P(S)p2)2tz}2(thf)]2 664 635
[Sr{4,5-(P(Se)$2)ztz}2(thf)]. 585 560

Compuesto

El espectro de masas (ESI-MS) del compuesto 17, exhibe dos cumulos de picos
representativos. El primer cimulo de picos de naturaleza monometalica se observa en 588
m/z, el cual corresponde al fragmento C2¢H20SrN3P2S2, y un segundo cimulo de picos de
naturaleza bimetalica en 1676 m/z, el cual corresponde a C78HsoSr2N9oP¢Ss (Figura 43 y 44).
En el caso del compuesto 18 no fue posible identificar fragmentos representativos del
compuesto lo cual pudo deberse a la posible no ionizacion del compuesto en los disolventes

de medicion o a la descomposicion del mismo en los disolventes de medicion.
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Figura 43. Espectro de masas (ESI-MS) para 17.
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El espectro de masas de 17 evidencia la fragmentacion del compuesto en
THF /MeOH, donde pierde una unidad de ligante y de igual forma se observa la especie
monomérica.
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Figura 4ié%ragmentos del espectro de masas (ESI-MS) Iggga 17.

Los espectros de RMN H de 17 y 18, exhiben las sefiales correspondientes a los
ligantes desprotonados, mediante dos multipletes en la regiéon aromatica. En el caso de 17,
se identific6 un multiplete entre 6 7.54 - 7.32 el cual corresponde a los protones orto de los
grupos fenilo que integra para 8H, y el segundo multiplete en 6 7.10 - 6.98 que integra para
12H y es asignado a los protones meta y para. Asimismo, se identifico la presencia de THF
en 0 3.69 y 1.80. Estas sefiales integran para 4H, con lo que se evidencia la presencia de una
molécula de THF por unidad de ligante. El espectro del compuesto 18, exhibe un multiplete
en 0 7.62 - 7.42 el cual corresponde a los protones orto de los grupos fenilo que integra
para 8H, y en 6 7.16 - 7.00 se observd un segundo multiplete que integra para 12H y es

asignado a los protones meta y para. Asimismo, se identifico la presencia de THF en 6 3.68 y
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1.71. Estas sefiales integran para 4H, evidenciando la existencia de una molécula de THF

por unidad de ligante.

El espectro de RMN 31P del compuesto 17, muestran una sefial ancha en 6 33.6. Los
datos espectroscopicos confirman la existencia de un equilibrio dindmico en disolucion, al
comparar el desplazamiento y la amplitud de la sefial con el compuesto 10 en el mismo
disolvente (CDCl3). Ademas, en estado solido se observan dos entornos de coordinacion
diferentes para los atomos de fosforo. Por lo que se realizaron estudios a temperatura
variable en CDClz a - 60 °C. El espectro de RMN 31P exhibi6 dos sefiales a - 60 °C en 6 30.4
(P=S), 37.1 (P-S(Sr)).

En el caso del compuesto 18, el espectro de RMN 3P muestra dos sefiales en 6 21.2
(P=Se), 22.0 (P-Se(Sr). El espectro de RMN 77Se (MAS) exhibe dos sefales dobles en 6 -
337.5 (d, Y77se3p = 464 Hz) y 6 - 3219 (d, Y7s3%» = 434 Hz). Es relevante resaltar la
diferencia entre el valor de las constantes de acoplamiento del compuesto 18 donde hay
cuatro unidades de ligante coordinadas al catidn, frente a los compuesto de selenio 11y 13
donde existe dos unidades de ligante coordinadas al cati, por lo que podria ser factor

determinante para deducir el modo de coordinacidon de los compuestos de selenio (Tabla

20).

Tabla 20. Datos de RMN 77Se (MAS).

Compuesto 77Se (MAS)
0 1]77Se—31P (Hz)
[Cal{4,5-(P(Se)¢2)2tz}(thf)]2 (9) - 366.6 (P=Se(Ca)), - 388.6 (P=Se) 759, 685
[Bal{4,5-(P(Se)¢2)2tz}2(thf)7] (13) -372.0 (P-Se(Ba)), - 397.1 (P=Se) 800, 686
[Sr{4,5-(P(Se)p2)2tz}2(thf)]2 (18)  -321.9 (P=Se(Ca)), - 337.5 (P=Se) 434, 464

5.5.1.3.1 Caracterizacion Estructural de [Sr{4,5-(P(S)¢2)2tz}:(thf)]2 (17)

Se obtuvieron monocristales del compuesto [Sr{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (17), a partir

de una solucién saturada de CH2Clz a -30 °C. El compuesto 17 cristalizé en un sistema

triclinico con un grupo espacial P 1 con media molécula de 17 y tres moléculas de CHzCl; en
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la unidad asimétrica (Figura 45). Asimismo, se obtuvo 17a a partir de una solucion saturada
de THF, aunque parcialmente existe un 14% de H,0 coordinada al centro metalico [Sr{4,5-
(P(S)¢2)2tz}2(thf)(H20)]2 (17a) (Figura 46). Los arreglos moleculares son especies diméricas
centrosimétrica con un sistema bimetdalico, donde los centros metalicos se encuentran
hepta- y octa-coordinados en el caso de 17 y 17a, respectivamente. Las distancias de

enlace y angulos mas representativos de los compuestos 17 y 17a se enlistan en la tabla 21.

Tabla 21. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para
[Sr{4,5-(P(S)$2)2tz}2(thf)]2 (17), [Sr{4,5-(P(S)¢z)2tz}2(thf)(H20]2 (17a).

17 17a
M(1)-S(1) 3.076(1) 3.033(1)
M(1)-S(3) 3.007(1) 3.113(1)
P(1)-S(1) 1.979(1) 1.976(1)
P(2)-S(2) 1.950(1) 1.952(1)
M(1)-N(5A) 2.637(2) 2.628(1)
M(1)-N(4) 2.672(2) 2.582(2)
M(1)-N(1) 2.663(2) 2.684(1)
M(1)-N(2A) 2.684(2) 2.692(1)
M(1)-0(1) 2.511(2) 2.528(1)
N(1)-N(2) 1.343(2) 1.335(2)
N(1)-M(1)-N(4) 77.6(1) 78.0(1)
P(1)-S(1)-M(1) 104.5(1) 101.7(1)
N(5A)-M(1)-S(1) 114.4(1) 93.4(1)
N(4)-M(1)-S(1) 106.5(1) 129.5(1)
N(2A)-M(1)-S(1) 176.1(1) 158.9(1)
N(1)-M(1)-S(1) 67.7(1) 71.6(1)
N(4)-M(1)-S(3) 69.6(1) 66.9(1)

0(1)-M(1)-N(54)  92.0(2)  101.4(1)
0(1)-M(1)-N(4) 143.6(2) 132.0(1)
0(1)-M(1)-S(3) 78.0(2)  95.4(1)
N(5A)-M(1)-N(4)  1143(1) 111.0(1)
N(5)-N(4)-M(1) 113.8(1) 110.7(1)
N(4)-N(5)-M(1A)  131.5(1) 138.3(1)

M(1)-0(5) 2.791(9)
0(1)-M(1)-0(5) 58.5(2)
0(5)-M(1)-S(1) 116.8(2)
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Figura 45. Estructura molecular de [Sr{4,5-(P(S)¢$2)2tz}2(thf)]2 (17). Los atomos de
carbono de los grupos fenilo, fueron omitidos para mayor claridad. Los elipsoides térmicos
se encuentran al 50% de probabilidad.

Figura 46. Estructura molecular de [Sr{4,5-(P(S)¢$2)2tz}2(thf)(H20)]2 (17a). Los atomos de
carbono de los grupos fenilo, fueron omitidos para mayor claridad. Los elipsoides térmicos
se encuentran al 50% de probabilidad.
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En el caso de 17, el atomo de Sr(1) se encuentra coordinado a cuatro unidades de
ligante. Dos unidades de ligantes se encuentra coordinadas al atomo de Sr(1) a través de los
atomos de N(1) y S(1), y N(3) y S(3); respectivamente formando quelatos de cinco
miembros definidos por los atomos -CPSSrN. Las otras dos unidades de ligante se
encuentran coordinadas al atomo de Sr(1) por medio de los &tomos de N(5A) y N(2A). La
séptima posicidn se encuentra ocupada por la coordinacion del &tomo O(1), perteneciente a
una molécula de THF. El centro metalico presenta una geometria aproximada a un

antiprisma de base trigonal en 17.

En el caso de 17a, el atomo de Sr(1) presenta el mismo modo de coordinacién de la
estructura molecular de 17, pero en este caso la octava posicion se encuentra ocupada por
el atomo O(5) perteneciente a una molécula de H;0. El atomo central presenta una

geometria de un antiprisma de base tetragonal.

La distancia enlace Sr-S encontrada en 17 (3.076(1) A) es significativamente mas
larga que las observadas en compuestos de estroncio tales como [{Sr(SMes*)2(thf)4+}(THF)2]
(Mes* = 2,4,6-BuzCeHz) (2.951(1) A),[1%1 [{Sr(OCSOPri)(PriOH)2}n] (3.061(1) A),161 [{Sr(u-
SCEt3)(NH3)Pi}n] (2.981-3.020 A),621 [Sr3(OCSOEt)s(EtOH)s] (3.026(2) A),1631 y [Sr(tda)]n
(tda = S(CH2C00)22-) (3.406(1) A).[64

El sistema anular inorganico central en los arreglos estructurales de 17 y 17a, esta
definido por la fusidon de dos sistemas anulares de seis miembros tipo Sr2Ns, este sistema
multiciclico se define como tipo rueda de aspa. El primer sistema anular esta descrito por
los Sr(1A), N(1), N(2), Sr(1), N(1A) y N(2A) los cuales presentan una desviacion del plano
de 0.01 A (17) y 0.02 A (17a) . El segundo sistema anular est4 definido por los atomos de
Sr(1A), N(4), N(5), Sr(1), N(4A) y N(5A) con una desviacién del plano de 0.03 A (17) y 0.01
A (17a) . Los sistemas ciclicos forman un angulo diedro entre los planos Sr(1), N(5), N(4),
Sr(1A) y Sr(1), N(1), N(2), Sr(1A) de 83.9° (17) y 85.9° (17a) (Figura 47). El valor
promedio del dangulo N-Sr-N en el sistema anular (1159), es notablemente mayor que los
informados para compuestos que contienen sistemas anulares tipo Sr2N4 derivados de 1,2-
azoles. [32:3559-60,65-71] Esto es debido a la conformaciéon del anillo donde los sistemas

informados poseen conformaciones tipo silla o bote, caso contrario de 17 y 17a donde el
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nucleo central esta definido por sistemas anulares planos los cuales presentan una suma de

angulos internos 719°(17) y 720° (17a).

Figura 47. Caja inorganica tipo rueda de aspa del compuesto 17.

Es importante resaltar que dos de las tres moléculas de CHCI3 en el arreglo
estructural del compuesto 17 forman puentes de hidrégeno de fuerza moderada con
atomos de azufre de la molécula principal. El atomo de H(59A) forma un puente de
hidrégeno tricéntrico con interacciones C-H~(S)z, a través de los 4tomos S(1) (2.83 A) y
S(3) (2.93 A), mientras que el &tomo de H(58A) forma un puente de hidrégeno C-H~(S) con
el atomo de S(1) (2.650 A) (Figura 48). Estos enlaces son considerados de fuerza moderada

segn la clasificaciénn de Steed,8%] por presentar distancias en un intervalo de 2.5 - 3.2 A.

Figura 48. Puentes de hidrogeno formados a través de las moléculas de CHCI3 en la unidad
asimétrica del compuesto [Sr{4,5-(P(S)92)2tz}2(thf)]2 (17). Los atomos de carbono de los
grupos fenilo y de las moléculas de THF, fueron omitidos para mayor claridad. Los
elipsoides térmicos se encuentran al 50% de probabilidad
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5.5.1.3.2 Caracterizacion Estructural de [Sr{4,5-(P(Se)¢2)z}:tz}(thf)(H20)]2 (18a)

Se obtuvieron monocristales del compuesto [Sr{4,5-(P(Se)¢2)2}2tz}2(thf)(H20)]2

(18a), a partir de una solucion saturada de THF a -30 °C. EI compuesto 18a cristaliz6 en un

sistema triclinico con un grupo espacial P 1 con media molécula de 18a y tres moléculas de
THF en la unidad asimétrica (Figura 31). El compuesto 18a es un polimorfo del compuesto
17a. El arreglo molecular de 18a es una especie dimérica centrosimétrica con un sistema
bimetalico, donde los centros metalicos se encuentran octacoordinados. Las distancias de

enlace y angulos mas representativos del compuesto 18a se enlistan en la tabla 22.

Tabla 22. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para
[Sr{4,5-(P(Se)d2)2tz}2(thf)(H20)]2 (18a).

Sr(1)-Se(1) 3.153(1)  N(4)-Sr(1)-N(5A)  111.8(1)
Sr(1)-Se(3) 3.208(1)  N(5A)-Sr(1)-Se(1) 94.2(1)
P(1)-Se(1) 2.125(1) N(4)-Sr(1)-Se(1)  129.9(1)
P(2)-Se(2) 2.102(1)  N(2A)-Sr(1)-Se(1) 158.0(1)
Sr(1)-N(54) 2.623(4)  N(1)-Sr(1)-Se(1)  72.0(1)
Sr(1)-N(4) 2.582(4)  N(4)-Sr(1)-Se(3)  67.4(1)
Sr(1)-N(1) 2.691(4)  0O(1)-Sr(1)-N(54)  103.3(1)
Sr(1)-N(24) 2.687(4)  O(1)-Sr(1)-N(4)  130.3(1)
Sr(1)-0(1) 2.523(4)  0(1)-Sr(1)-S(3) 94.0(1)
N(1)-N(2) 1.344(6)  0(1)-Sr(1)-0(5)  59.0(3)
Sr(1)-0(5) 2.676(1)  0(5)-Sr(1)-Se(1)  115.8(3)

N(1)-Sr(1)-N(24)  115.0 (1)
P(1)-Se(1)-Sr(1)  98.1(1)

En el arreglo molecular de 18a, el atomo de Sr(1) se encuentra coordinado a cuatro
unidades de ligante. Dos unidades de ligantes se encuentra coordinadas al atomo de Sr(1) a
través de los atomos de N(1) y S(1), y N(3) y S(3), respectivamente, formando sistemas
anulares de cinco miembros definidos por los atomos CPSSrN. Las otras dos unidades de
ligante se encuentran coordinadas al atomo de Sr(1) por medio de los &tomos de N(5A) y
N(2A). La séptima posicidon se encuentra ocupada por la coordinacion del atomo O(1),

perteneciente a una molécula de THF y la octava posicion se encuentra ocupada por un
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atomo O(5) el cual pertenece a una molécula de H;0. El centro metalico presenta una

geometria aproximada a un antiprisma de base tetragonal.

Se3A

Figura 49. Estructura molecular de [Sr{4,5-(P(Se)$z)2tz}2(thf)(H20)]2 (18a). Los atomos de
carbono de los grupos fenilo, fueron omitidos para mayor claridad. Los elipsoides térmicos
se encuentran al 50% de probabilidad.

Las distancias de enlace Sr-Se, encontradas para el compuesto [Sr{4,5-
(P(Se)d2)2tz}2(thf)(H20)]2 (18a) (3.153(1), 3.208(1) A), son significativamente similares
entre si, y mayores a la informada por dos Uinicos compuestos de estroncio que presentan
enlaces Sr-Se estructuralmente caracterizados a la fecha [Sr(SeMes*)(thf)4] 2THF (Mes* =
2,4,6-BuCsHz) (3.066(1) A),[1%] [Sr{SeSi(SiMes)s}2(TMEDA):] (2,946(1) A).[81]

Las distancias de enlace Sr-Se (3.153(1), 3.208(1) A) son mas largas que la suma de
los radios covalentes entre los atomos de Sr y Se [Sradcov(Sr,Se) = 2.34 A] en un 35 %
(3.153(1) A) y 37 % (3.208(1) A), y menor que la suma de los radios de van der Waals

[ radvaw(Sr, Se) = 3.90 A]. Estos enlaces se pueden definir como enlaces secundarios.

El sistema anular inorganico central en el compuesto 18a, esta definido por la fusiéon
de dos sistemas anulares de seis miembros tipo SrzN4, este sistema multiciclico se define
como rueda de aspa. El primer sistema anular esta descrito por los atomos Sr(1), N(1), N(2),

Sr(1A), N(1A) y N(2A), los cuales presentan una desviacién del plano de 0.01 A. El segundo
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sistema anular esta definido por los atomos de Sr(1A), N(5), N(4), Sr(1), N(5A) y N(4A) con
una desviacién del plano de 0.01 A. Los sistemas ciclicos forman un angulo diedro entre los

planos Sr(1), N(5), N(4), Sr(1A) y Sr(1), N(1), N(2), Sr(1A) de 85.8° (Figura 50).

Figura 50. Caja Inorganica tipo rueda de aspa del compuesto
[Sr{4,5-(P(Se)¢z)2tz}2(thf)(H20)]2 (18a).

Las distancias de enlace Sr-N en 18a se encuentran en un intervalo de (2.582(4) -
2.687(4) A) y el valor del 4ngulo N-Sr-N formado en el sistema anular Sr2N4 se encuentra en
un intervalo de (115.0 -111.8(1)°). Estos valores son notablemente mayores que las
distancias de enlace y angulos informados para sistemas con anillos Sr2N4 derivados de 1,2-
azoles.[323559-6065-71] |3 diferencia entre estos valores se debe a la conformacién del
sistema anular, ya que en los arreglos estructurales informados que contienen este tipo de
anillos, poseen conformaciones tipo silla o bote. En el caso de 18a los anillos son totalmente

planos.

5.5.1.4 Sintesis y Caracterizacion de [Ba{4,5-(P(E)¢2):tz}2(thf)]: (E =S (19), Se(20))

Los compuestos [Ba{4,5-(P(E)¢z)2tz}2(thf)]2 (E = S(19), Se(20)), se prepararon a
través de reacciones de metatesis, entre las sales alcalinas de los ligantes [H{4,5-
(P(E)d2)2tz}] (E =S (1), Se (2)) y Balz, en THF (Esquema 16). Los M’I (M = Na, K) formados
como subproductos, presentaron diferente solubilidad en el disolvente de reaccién (THF).
En el caso de 19, el KI precipité de manera inmediata pasada 1 h formando una suspension,

por lo que al cabo del tiempo total de reaccién (48 h), se realizé una filtraciéon de la mezcla
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de reaccién. La solucion obtenida se llevo a sequedad y se obtuvo un sé6lido microcristalino
de color parcialmente blanco, con un rendimiento del 76 %. En el método de sintesis de 20,
se observo que el Nal present6 mayor solubilidad en THF en comparaciéon a KI. Debido a
esto, la mezcla de reaccién se llevd a sequedad, y se realizé una extraccion con CHzCl.
Posteriormente, la solucién obtenida se llevo a sequedad, y el sélido se recristalizé en THF.
Se obtuvo un sélido microcristalino de color blanco, con un rendimiento de 68 %. Los

compuestos 19 y 20, son solubles en THF, CH2Cl;, e insolubles en tolueno y hexano.
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Esquema 16. Sintesis de [Ba{4,5-(P(E)¢2)2tz}2(thf)]2 (E = S(19), Se(20)).

La coordinacidn del ligante al centro metalico, se puede identificar mediante IR, por
la ausencia de la banda asociada a la vibracion de elongacion del enlace N-H del ligante. Del
mismo modo, se puede identificar la coordinaciéon de una de las unidades P=E (E =S, Se) al

cation, por la presencia de las bandas de vibracién de los enlaces P=E (E =S, Se) (Tabla 23).

Tabla 23. Bandas observadas en IR de los enlaces P=E (E =S, Se) para 19 y 20.

P=E (cm1)
V(pP=E) V(p-E)
[Ba{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]. 661 638
[Ba{4,5-(P(Se)d2)atz}2(thf)]2 586 562

Compuesto
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i6n

El espectro de masas (ESI-MS) del compuesto 19, exhibe dos cimulos de picos uno

de naturaleza monometalica en 638 m/z, el cual corresponde al fragmento Cz26H20BaN3P2Sz,

y un segundo camulo de picos de naturaleza bimetalica en 1776 m/z, el cual corresponde al

fragmento C78HsoBazN9PsSe. Lo cual evidencia la fragmentacion del compuesto propuesto

en el esquema 16, mediante la perdida de una unidad de ligante. En el caso del compuesto

20 no fue posible observar una fragmentacion representativa del compuesto mediante esta

técnica.
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Figura 51. Espectro de masas

(ESI-MS) para 19.
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Figura 52. Fragmentos del espectro de masas (ESI-MS) para 19.
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Los espectros de RMN H de 19 y 20, exhiben las sefiales correspondientes a los
ligantes desprotonados, mediante dos multipletes en la region aromatica. En el caso de 19,
se identific6 un multiplete entre 6 7.65 - 7.42 el cual corresponde a los protones orto de los
grupos fenilo que integra para 8H, y el segundo multiplete entre 6 7.18 - 7.00 que integra
para 12H y es asignado a los protones meta y para. Asimismo, se identifico la presencia de
THF en 6 3.56 y 1.90. Estas sefiales integran para 4H, con lo que se evidencia la presencia de
una molécula de THF por unidad de ligante. El espectro del compuesto 20, exhibe un
multiplete en la region aromatica en 6 7.64 - 744 el cual corresponde a los protones orto de
los grupos fenilo que integra para 8H, y en 6 7.18 -7.00 se identificé un segundo multiplete
que integra para 12H y es asignado a los protones meta y para. Asimismo, se identifico la
presencia de THF en 6 3.65 y 1.76. Estas sefiales integran para 4H, por lo que se sugiere la

existencia de una molécula de THF por unidad de ligante.
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El espectro de RMN 31P del compuesto 19, muestran una sefial en 6 33.5. Debido a la
similitud en el desplazamiento y el tipo de sefial ancha observada para el compuesto 19 con
los comportamientos observados en RMN 31P para el compuesto 17, se puede sugerir la
existencia de un equilibrio dinamico en disolucidon. Por lo que se realizaron estudios a
temperatura variable en CDCl3 a - 60 °C del compuesto 19. El espectro de RMN 31P dos
sefiales a - 60 °C en 6 30.4 (P=S), 37.1 (P-S(Ba)). En el caso del compuesto 20 se observo a
temperatura ambiente una sefial ancha en 6 22.0, y a 18 °C la sefial se desdoblo en dos en ¢

20.6 (P=Se), 19.9 (P-Se(Ba)), evidenciando la existencia de un equilibrio dinamico.

5.5.1.4.1 Caracterizacion Estructural de [Ba{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (19)

Desafortunadamente, los datos cristalograficos de [Ba{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (19)
no fueron de calidad idonea para refinar completamente la estructura cristalina. No
obstante, son de calidad suficientes para obtener un modelo el cual permite discutir la
conectividad y conformacién del compuesto 19 (Figura 53).

El modelo del compuesto 19 es una especie bimetalica centrosimétrica donde el
nucleo central esta definido por la fusidn de dos anillos inorganicos tipo BazNs. Asimismo, a
diferencia de los arreglos moleculares de los compuestos [M{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]. (M =
Ca (8), Sr(17)), el atomo central Ba, presenta una coordinaciéon 7? hacia los atomos de
nitrégeno del anillo triazdlico de dos unidades de ligante diferente. Esta interaccion se ve

favorecida por el tamafio del centro metalico frente a sus congereneres mas ligeros (Ca, Sr).
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S2A

Figure 53. Modelo de la estructura cristalina del compuesto
[Ba{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (19).
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5.6 Analisis de la Caracterizacion Espectroscopica y Estructural de los Compuestos
14 - 20.

Los compuestos de los cationes divalentes del grupo 2 (Mg?+, Ca?*, Sr?+, Ba?*) 14 -
20, obtenidos mediante la variacion de la relacién molar de 1:1 a 2:1 (sal del ligante :
precursor metalico) por reacciones de metatesis exhiben una variedad de arreglos
estructurales. En general en los espectros de IR de los compuestos 14 - 20 se observo la
ausencia de la banda asignada a la elongacion del enlace N-H en 3200 cm-1, evidenciando la
desprotonacion de los ligantes. La cual se obtiene a través de la formacion de las sales
alcalinas (Li, Na, K) para posteriormente obtener los compuestos 14 - 20, por reacciones de

metatesis con los precursores metalicos tipo Ml (M = Mg, Ca, Sr, Ba).

Asimismo, se pudo identificar para cada uno de los compuestos las bandas
correspondientes a las vibraciones de los enlaces P-E y P=E ( E = S, Se), (vp=E, Vr-E) esto
permite sugerir una deslocalizacion de la densidad electronica en el sistema. Al no ver una
variacién significativa y un patron de acuerdo a la coordinacion de los arreglos
estructurales, se sugiere que la deslocalizacion de la densidad electronica se concentra en el
sistema triazolico. El valor de las bandas correspondientes a la vibraciéon de estos enlaces se

enlista en la tabla 24.

Tabla 24. Bandas principales observadas en los espectros de IR para los compuestos

14 - 20.

Compuestos ve=g (cm~1)  vpg(cm1)
[Mg{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)4] (14) 691 657
[Mg{4,5-(P(Se)¢2)2tz}2(thf)4] (15) 594 565
[Ca{4,5-(P(Se)d2)2tz}2(thf)]2 (16) 587 565
[Sr{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (17) 664 639
[Sr{4,5-(P(Se)¢z)2tz}2(thf)]2 (18) 585 560
[Ba{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (19) 661 638
[Ba{4,5-(P(Se)¢z)2tz}2(thf)]2 (20) 586 562

Los compuestos presentaron solubilidad en disolventes tales como CD30D-d4, CDCl3,
THF, y no fueron solubles en hexano, tolueno. Ademas, se observo un comportamiento
estructural diferente tanto en disolucién como en estado so6lido. Los espectros de RMN 31P

en CDClz de los compuestos 16 y 17, 19 y 20 a temperatura ambiente exhibieron una sefial
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ancha, lo cual se contrapone con lo obtenido en estado sélido donde se observan en la
estructuras cristalinas (figura 54), dos entornos de coordinacién diferentes para este
nucleo, por lo que con base a estudios previos se sugiere la existencia de un equilibrio
dinamico en disolucion. Para confirmar la existencia de este fenomeno se realizaron

estudios a temperatura variable en CDCl3 observando dos sefialesa - 60°Cen 6 31.0 (P=S),

37.2 (P-S(Sr)) (17) en 30.4 (P=S), 37.1 (P-S(Ba))(19). En el caso de los compuestos 16 y
20, se observaron las dos sefales a una temperatura de 18 °C en 6 20.9 (P=Se), 23.2 (P-

Se(Ca)) (16) en 19.9 (P=Se), 22.6 (P-Se(Ba))(19).
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Figura 54. Arreglos moleculares de los compuestos 16,17, 19 y 20.
De manera general se observo por estudios de difraccién de rayos-X una ligera
elongacion de la unidad P-E coordinada al cation P(1)-E(1)-Sr(1) esto debido a la
deslocalizacion de la densidad electrénica en el sistema al coordinarse la unidad P=E al

cation. (Tabla 25).

Tabla 25. Distancias de enlace P=E, P-E (E =S, Se) para 17, 17a, 18a.

Compuesto P(2)=S(2) (A) P(1)-S(1)-M (A)
[Sr{4,5-(P(S)®2)2tz}2(thf)]2 (17) 1.950 (1) 1.979 (1)
[Sr{4,5-(P(S)®2)2tz}2(thf)(H20)]2 (17a)  1.952 (1) 1.976 (1)
[Sr{4,5-(P(Se)®2)2tz}2(thf)(H20)]2 (18a) 2.102 (1) 2.125 (1)

En el proceso de cristalizacién de los compuestos 17, 18 se observo la hidrataciéon

de los compuestos, mediante la coordinacion de moléculas de agua al catién, generando los
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compuestos 17ay 18a, los cuales son arreglos isoestructurales e isomorfos. Este factor se
atribuye a la poca estabilidad de los compuestos y a la preferencia hacia los atomos
donadores duros por parte de los cationes. De igual forma, fue posible obtener la estructura
cristalina del compuesto 17 el cual no contiene moléculas de agua coordinadas, y se
observa una diferencia significativa entre las distancias de enlace de interés tales como M-E
(M =Sr, E = S) (Tabla 26), por lo que se puede sugerir que la coordinacién de esta molécula

de agua influye de una forma determinante en la distancia de enlace M -E.

Tabla 26. Distancias de enlace M - E para los compuestos 17 y 17a.
Compuestos M-E (A)
17 3.076 (1), 3.007 (1)
17a 3.033(1),3.113 (1)

Las distancias M-E (E = S, Se) son mayores que la suma de radios covalentes del
metal y el calcogeno, y menores a la suma de sus radios de van der Waals, considerando por
lo tanto, los enlaces entre ellos como enlaces secundarios. Estos enlaces M-E poseen mayor
contribucidn idnica que covalente, aunque el caracter covalente aumenta con el tamafio del
aniéon que forma el enlace.[!8] Esta tendencia se pudo confirmar debido a la obtencion de
dos especies isomorfas e isoestructurales como los compuestos 17a y 18a, donde las
distancias M-Se (M = Sr) (18a) son mas cercanas a la suma de los radios covalentes entre
estos atomos, que las distancias M-S (M = Sr) (17a) (Tabla 27). Por lo que se ajusta a la
tendencia de que los enlaces formados con selenio poseen mayor caracter covalente que los
formados con azufre.

Tabla 27. Distancias de enlace para 17a, 18a y comparacion con los enlaces covalentes
tedricos Sr-E (E =S, Se)

Compuestos M-E (A) M-E(radecoy) M-E(radvaw) % M-E (A)/ radcov
17a 3.033(1),3.113 (1) 2.14 3.80 42,46
18a 3.153(1),3.208 (1) 2.34 3.90 35,37

Estructuralmente también se pudo observar la influencia que posee tanto el tamafio
como la dureza del catidn para coordinarse. Se observo que en los compuestos [Mg{4,5-
(P(E)2)2tz)2(thf)a] (E = S (14), Se (15)) debido al tamaiio que presenta el Mg2* (0.65 A)

solo se coordinaron dos unidades de ligante al cation, y a través de los atomos donadores
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duros como los nitrégenos, a diferencia en los compuestos 16 - 20 donde se coordinaron
cuatro unidades de ligante (Figura 55). Asi como también debido a la dureza que presenta
el cation de Mg?* frente a la de sus congéneres mas pesados, prefirié coordinarse a la mayor
cantidad de atomos donadores duros como los atomos de oxigeno de las moléculas de THF

y los atomos de nitrégeno del ligante.
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Figura 55. Modos de coordinacion de los compuestos 14 - 20, obtenidos mediante
iguales condiciones de sintesis.
Por otro lado, la similitud en el tamafio de los cationes Ca2* (1.1 A), Sr2+ (1.2 A) y Pb2+
(1.2 A), y la obtencién de los compuestos isomorfos e isoestructurales tipo [M{4,5-
(P(E)®2)2tz}2(thf)]2 (M = Ca (8), Sr (17), Pb (22)), por condiciones de sintesis similares,
permite sugerir que el par electronico del cation Pb?* no influye en el arreglo estructural.

Esto debido a que tanto los cationes Ca?*, Sr?* no lo poseen y se obtiene el mismo arreglo

molecular.

Finalmente, se encontrd un factor de comparaciéon entre los compuestos derivados
del ligante de selenio [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}]. Los compuestos [Cal{4,5-(P(Se)z)2tz}(thf)]2 (9)
y [{Bal(4,5-(P(Se)$2)2tz)}2(thf)7] (13) los cuales presentan el mismo numero de ligantes
coordinados a los cationes, poseen similitud en las constantes de acomplamiento /... (685,
y 800 Hz), caso contrario se observo para el compuesto [Sr{4,5-(P(Se)¢z)2tz}2(thf)]2 (18)
que presenta cuatro unidades de ligante coordinadas al centro metalico el cual exhibe una
constante de acoplamiento .. (434 Hz). Esta evidencia permite tener un patrén de

comparacién para los compuestos con base en el nimero de ligantes coordinado al catién.
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5.7 Sintesis de los Compuestos de Cationes SnZ+, Pb2+ con enlaces M-E (E = S, Se) por

Reacciones de Metatesis

En la exploracion de la sintesis y caracterizacion de los compuestos derivados de
cationes divalentes del grupo 14 (Sn?*, Pb?*), se realizaron dos diferentes métodos de
sintesis. La primera consistié en una reaccion acido-base (Sn(II)). Debido a la disposicion
comercial de reactivos como Sn(N(SiMes)z)2 y la segunda fueron reacciones de metatesis,
entre las sales alcalinas (Li, Na, K) de los ligantes [H{4,5-(P(S)¢2)2tz}] (E =S (1), Se (2)),y
los precursores metalicos tales como PbClz, SnClz. Por medio de estas rutas de sintesis so6lo

se pudo aislar el compuesto [Sn{4,5-(P(S)¢$2):tz}2]2 (21) y el compuesto [Pb{4,5-
(P(S)¢p2)2tz}2(thf)]2 (22)

5.7.1. Sintesis y Caracterizacion de [Sn{4,5-(P(S)¢2)2tz}:]: (21)

Se estudio la reactividad del ligante [H{4,5-(P(S)¢2)2tz}] (1), con Sn(N(SiMe3)2)2,
mediante calentamiento lento al vacio a 100 °C en ausencia de disolvente. Obteniendo un
solido ligeramente amarillo el cual se extrajo con tolueno, y se filtré. La solucion obtenida se
llevo a sequedad y se obtuvo un sélido de color amarillo (Esquema 17). El compuesto 21,
presentd solubilidad en THF, tolueno y diclorometano y fue insoluble en hexano; se obtuvo

con un rendimiento de 76 %.
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Esquema 17. Sintesis de [Sn{4,5-(P(S)®2)2tz}:]2 (21).
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La coordinacidn del ligante al centro metalico, se puede identificar mediante IR, por
la ausencia de la banda asociada a la vibracion de elongacion del enlace N-H del ligante. Del
mismo modo, se puede identificar la coordinacién de una de las unidades P=S por la
presencia de las bandas de vibracion de los enlaces P=S en 659 cm™ (ve-s) y 638 cm~1(ve-
). Mediante la técnica de ESI-MS utilizada para masas no fue posible observar una
fragmentacion representativa del compuesto, esto posiblemente debido a descomposicion

del compuesto en los disolventes de medicion o a la no ionizacion del mismo.

El espectro de RMN 'H del compuesto 21 muestra las sefiales correspondientes al
ligante desprotonado. Ademas, se observan dos multipletes en la regidon aromatica entre
7.62 - 7.42 asignada a los protones orto de los grupos fenilo que integra para 8H y un
segundo multiplete entre 6 7.24 - 7.14 asignado a los protones meta y para de los grupos
fenilo, los cuales integran para 12H. El espectro de RMN 31P de 21 exhibe dos sefales
sencillas en 6 30.0 (P=S) y 34.9 (P-S(Sn)) . El espectro de 11°Sn RMN exhibe una sefial doble
en 0=-103.7 (d, ?J1s.31» = 113 Hz).

5.7.1.1 Caracterizacion Estructural de [Sn{4,5-(P(S)¢2):tz}:]2 (21)

Se obtuvieron monocristales del compuesto [Sn{4,5-(P(S)¢2)2tz}2]2 (21) a partir de una
solucion saturada de tolueno a - 30 °C (Figura 34). El compuesto 21 cristalizé en un
sistema triclinico, con un grupo espacial P, con media molécula de 21 y dos moléculas y
media de tolueno en la unidad asimétrica. Exhibe un arreglo estructural dimérico y
bimetalico, donde el atomo de Sn(II) se encuentra pentacoordinado. Existen tres diferentes
unidades de ligante coordinadas al atomo de Sn(1). Inicialmente, cuatro posiciones se
encuentran ocupadas por la coordinacidn de los atomos de N y S de dos unidades de ligante,
las cuales forman un sistema anular de cinco miembros tipo -CPSSnN. La quinta posicion
esta ocupada por la coordinacion del atomo de nitrégeno central de una tercera unidad de
ligante. El atomo de Sn(1) presenta una geometria de bipiramide de base cuadrada (Figura

56). Las distancias de enlace y angulos mas representativos se enlistan en la tabla 28.
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Tabla 28. Distancias de enlace (A) y dngulos (°) selectos para
[Sn{4,5-(P(S)¢2)ztz}2]2 (21).

Sn(1)-S(1) 2.942(1) N(5A)-Sn(1)-N(4) 92.6(1)
Sn(2)-S(3) 2.713(1) N(1)-Sn(1)-N(4)  83.9(1)
P(1)-S(1) 1.983(1) N(5A)-Sn(1)-S(1)  108.5(1)
P(2)-S(2) 1.940(1) N(5A)-Sn(1)-S(3)  160.5(1)
P(3)-S(3) 1.994(1) N(4)-Sn(1)-S(1)  146.0(1)
Sn(1)-N(1) 2.264(3) N(1)-Sn(1)-S(1)  75.6(1)
Sn(1)-N(4) 2.367(3) P(1)-S(1)-Sn(1) 99.4(1)
Sn(2)-N(5A) 2.676(3) P(3)-S(3)-Sn(1) 105.7(1)
N(4)-N(5) 1.323(4) S(3)-Sn(1)-S(1) 75.7(1)

Figura 56. Estructura molecular de [Sn{4,5-(P(S)¢2)2tz}2]2 (21). Los 4&tomos de carbono de
los grupos fenilo, fueron omitidos para mayor claridad. Los elipsoides térmicos se
encuentran al 50% de probabilidad.

El nucleo central esta definido por un anillo inorganico tipo SnzNy, el cual posee una
conformacion tipo silla (Figura 57), los angulos de torsidn se enlistan en la tabla 29. Los dos
sistemas anulares de cinco miembros coordinados al atomo de Sn(1) a través de los atomos
de N y S, estan definidos por los atomos Sn(1), N(1), C(1), P(1), S(1), y Sn(1), N(4), C(3),
P(3), S(3). Estos planos presentan un angulo diedro de 81.0(1) °.
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Figura 57. Conformacion anular de SnzN4 en [Sn{4,5-(P(S)®2)2tz}2]2 (21).

Tabla 29. angulos de torsion del anillo SnzN4 en [Sn{4,5-(P(S)¢2)2tz}2]2 (21)

Angulos de torsién 9
Sn(1)-N(4)-N(5)-Sn(2) -32.5
N(4)-N(5)-Sn(1A)-N(4A) 28.1
N(5)-Sn(1A)-N(4A)-N(54) -18.6
Sn(1A)-N(4A)-N(5A)-Sn(1) 32.5
N(4A)-N(5A)-Sn(1)-N(4) -28.
N(5A)-Sn(1)-N(4)-N(5) 18.6

Las distancias de enlace Sn-S en el compuesto 21 (2.713(1), 2.942(1) A) son
significativamente mas largas que las observadas en compuestos que presentan la unidad
Sn-S(P) y sistemas anulares de cinco miembros tipo CPSSnN, del cual a la fecha sélo existe
un sélo reporte [SnCl3{[$2P(S)]2CsNH3}][SnCls] (2.503 (1), 2.514 (1) A).[82] Sin embargo,
estas distancias son comparables de manera general con sistemas que contienen la unidad
Sn-S(P) (ver apéndice Figura 6A). Las distancias de enlace Sn-S son mas largas que la suma
de los radios covalentes entre los 4tomos de Sn'y S [Sradcov(Sn,S) = 2.48 A] en un 9 %
(2.713(1) A) y 19 % (2.942(1) A) y menor que la suma de los radios de van der Waals

[ radvaw(Sn, S) = 3.97 A]. Estos enlaces se pueden definir como enlaces secundarios.

Las distancias de enlace Sn-N en 21 contenidas en el sistema anular Sn2Ns se
encuentran en un intervalo de (2.367 (3) - 2.676 (3) A), y son comparables con las
observadas en sistemas anulares derivados de 1,2-azoles tales como [Sn{3,5-Buzdp}] (dp =
1,2,4-diazafosfol) (2.241 (4) - 2263 (4) A),1831 [Sn{u2-pz}4Sn] (pz = 3,5-Rzpz) (2.353 (4) -
2.386 (4) A).184
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5.7.2. Sintesis y Caracterizacion de [Pb{4,5-(P(S)¢2)2tz}:(thf)]2 (22)

El compuesto [Pb{4,5-(P(S)$z)2tz}2(thf)]2 (22), se prepard a través de una reaccion
de metatesis, entre la sal de potasio del ligante [H{4,5-(P(S)¢2):tz}] (1) y PbClz, en THF
(Esquema 18). Se observé de inmediato la formacién en suspension del KI, al cabo del
tiempo total de reaccion (48 h), se realizé una filtracion de la mezcla de reaccion. La
solucion obtenida, se llevé a sequedad obteniendo un sélido microcristalino de color
ligeramente café, con un rendimiento del 64% con una relacion molar 1:1 (Sal del ligante :
Precursor metalico) y del 79 % con una relaciéon molar 2:1 (Sal del ligante : Precursor

metalico). El compuesto 22 es soluble en THF, CH2Cl; y tolueno, pero insoluble en hexano.

$2 P(S) 92 P(S)
P¢2 P“’2
$2(S)Per_ 92 (S)Pee_
¢2 P—7 \ ¢2 P—( \ /
/@ / 1) 2 K°, THF ¢\ // \\ /q) 1)2 Ko THE N'—'N
S\ b —H2 S\ /
172 — % e
-‘ ,N—'N _// 2) PbCl, THF 2 O 2) 2 PbCl, THF / \ ON==NY _//
k ~2KI N N ~2KI, - PbCl, * N
’ Ne’d
s N

N— N P(S)¢2

4@/\ \\‘@(N P(sm

&, P(S) 62 P(S)

(22, 79%) (22, 64%)

Esquema 18. Sintesis de [Pb{4,5-(P(S)2)2tz}2(thf)]2 (22).

Se observo un comportamiento similar al compuesto [Ca{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (8),
donde con una relaciéon molar 1:1 se ve favorecida la coordinacién ain mayor nimero de
atomos de nitrégeno de los ligantes (ver seccion 5.4.2.1). Esto es debido que tanto el cation
de Pb%* como el Ca?* comparten similitud en su tamafio y afinidad por los atomos
donadores duros como lo son lo atomos de nitrégeno y oxigeno. Al variar la relacién molar
a 2:1, se sigue obteniendo la misma especie aunque el rendimiento aumenta (Esquema 15).

La coordinacion del ligante al cation se identifica mediante IR, debido a que en el
espectro del compuesto 22 no se observa la banda correspondiente al enlace N-H,
perteneciente al ligante libre. Del mismo modo, se observa la presencia de las bandas de

vibracion asignadas para el enlace P=S en 659 cm~1 (vp=s) y en 630 cm-! (vp-s). El espectro
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de masas (ESI-MS) del compuesto 22 , exhibe dos cumulo de picos de naturaleza bimetalica,
el primero en 2439 m/z, el cual corresponde al fragmento [Ci04HgoPb2N12PgSg][Na] y un

segundo en 1916 m/z, el cual corresponde al fragmento [C7sHes0Pb2N9PsSs], el cual evidencia

una fragmentacion de la especie dimérica con cuatro unidades de ligante.
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Figura 58. Espectro de masas (ESI-MS) para 22.
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Figura 59. Fragmento del espectro de masas (ESI-MS) para 22.

El espectro de RMN 'H para 22 muestra las sefiales correspondientes al ligante
desprotonado, mediante dos multipletes en la region aromatica. Se identific6 un multiplete
entre 6 8.00 - 7.80 el cual corresponde a los protones orto de los grupos fenilo que integra
para 8H, y el segundo multiplete entre 6 6.98- 6.86 que integra para 12H y es asignado a los
protones metay para. Asimismo, se identific6 la presencia de THF mediante las sefiales en
3.34 y 1.64. Estas seinales integran para 4H, con lo que se evidencia la presencia de una

molécula de THF por unidad de ligante.

El espectro de RMN 31P del compuesto 22, muestra dos sefiales sencillas en 6 30.8

(P=S) y 33.4 (P-S(Pb)).
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5.7.2.1 Caracterizacion Estructural de [Pb{4,5-(P(S)¢2):tz}:(thf)]2 (22)
Se obtuvieron monocristales del compuesto [Pb{4,5-(P(S)¢z)2tz}2(thf)]> (22), a

partir de una solucidn saturada de THF a -30 °C. El compuesto 22 cristalizé en un sistema

triclinico con un grupo espacial P1 con media molécula de 22 y dos moléculas y media
molécula de THF en la unidad asimétrica (Figura 60). La estructura molecular de 22 es una
especie centrosimétrica con un sistema bimetalico, donde los centros metalicos se
encuentran heptacoordinados. El atomo de Pb(1) se encuentra coordinado a cuatro
unidades de ligante. Dos unidades de ligante se encuentran unidas al &tomo de Pb(1) a
través de los atomos de N(1) y S(1), y N(3) y S(3), respectivamente. Las otras dos unidades
de ligante se encuentran coordinadas al atomo de Pb(1) por medio de los atomos de N(5A)
y N(2A). La séptima posicidn se encuentra ocupada por la coordinacion del atomo O(1),
perteneciente a una molécula de THF. El centro metalico presenta una geometria
aproximada a un antiprisma de base trigonal. Las distancias de enlace y angulos mas

representativos se enlistan en la tabla 30.

Tabla 30. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos para
[Pb{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (22).

Pb(1)-S(1) 2.972(1) P(1)-S(1)-Pb(1)  100.4(1)
Pb(1)-S(3) 3.000(1) N(5A)-Pb(1)-S(1)  93.5(1)
P(1)-S(1) 1.974(1) N(4)-Pb(1)-S(1)  133.3(1)
P(2)-S(2) 1.949(1) N(2A)-Pb(1)-S(1)  155.8(1)
Pb(1)-N(5A) 2.647(2) N(1)-Pb(1)-S(1)  73.5(1)
Pb(1)-N(4) 2.555(2) N(4)-Pb(1)-S(3)  69.9(1)
Pb(1)-N(1) 2.535(2) O(1)-Pb(1)-N(54) 101.1(1)
Pb(1)-N(24A) 2.799(2) O(1)-Pb(1)-N(24)  89.6(1)
Pb(1)-0(1) 2.829(3) O(1)-Pb(1)-S(3)  95.1(1)
N(1)-N(2) 1.335(3) N(4)-Pb(1)-N(5A) 108.9(1)

N(1)-Pb(1)-N(4) 77.1(1) N(1)-Pb(1)-N(24) 111.4(1)
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Figura 60. Estructura molecular de [Pb{4,5-(P(S)$2)2tz}2(thf)]2 (22). Los atomos de
carbono de los grupos fenilo, fueron omitidos para mayor claridad. Los elipsoides térmicos
se encuentran al 50% de probabilidad.

El sistema anular inorganico central en el compuesto 22, esta definido por la fusiéon
de dos sistemas anulares de seis miembros tipo PbzNy, este sistema multiciclico se define
como rueda de aspa. El primer sistema anular esta descrito por los atomos Pb(1A), N(4A),
N(5A), Pb(1), N(4) y N(5) los cuales presentan una desviacién del plano de 0.02 A. El
segundo sistema anular esta definido por los atomos de Pb(1A), N(1A), N(2A), Pb(1), N(1) y
N(2) con una desviacién del plano de 0.04 A. Los sistemas ciclicos forman un angulo diedro

entre los planos Pb(1), N(4), N(5), Pb(1A) y Pb(1), N(1), N(2), Pb(1A) de 87.1° (Figura 61).

Figura 61. Caja Inorganica tipo rueda de aspa del compuesto
[Pb{4,5-(P(S)¢ 2)2tz}2(thf)]2 (22).
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Las distancias de enlace Pb-S (2.972 (1) y 2.998 (1) A) son similares entre si. Estas
distancias de enlace se encuentran en el intervalo de las distancias Pb-S en compuestos que
presentan la unidad Pb-S(P) (ver apéndice figura 7A). La distancia de enlace Pb-S es mas
larga que la suma de los radios covalentes entre los atomos de Pb ¥ S [Sradcov(Pb,S) = 2.56 A]
enun 16 % (2.972(1) A) y 16 % (2.965(1) A) y menor que la suma de los radios de van der

Waals [Sraavaw(Pb, S) = 3.82 A]. Estos enlaces se pueden definir como enlaces secundarios.

Las distancias de enlace Pb-N en 22 contenidas en el sistema anular Pb2Ns se
encuentran en un intervalo de (2.535(2) - 2.799 (2) A), las cuales son comparables con las
observadas sistema s de coordinacion similar 3,6-diformilpiridazina [Pbz(4+4)](ClO4)4
(2.717(9)A),1851 [{Pb2L1}2(u-OH)2](C104)s2CH3CN (L1 = derivado de condensacién del (2+2)
3,6-diformilpiridazina y 1,3-diaminopropano) (2.615(2) A),186] y menor que las informadas
en [Pbz(bta)z(bipi)z] (2.791(2)A) y [Pbz(bta)z(fen)z]2H.0 (2.851(2) A) (Hbta = N, N-
bis[1(2)H-tetrazol-5-yl]amina, bipi = 2,2-bipiridina, fen = 1.10 fenantrolina).[3]
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6. Conclusiones

La reacciones tanto acido-base entre el ligante [H{4,5-(P(S)¢z)2tz}] y Mg"BuCl y
[Sn{N(SiMes):}:] y las reacciones de metatesis en relaciones molares 1:1 y 2:1 entre las
sales alcalinas (Li, Na, K) de los ligantes [H{4,5-(P(E)¢$2)2tz}] (E = S (1), Se (2)) y los
precursores metalicos (MX; M = Mg, Ca, Sr, Ba, X = [; M = Sn, Pb, X = Cl) condujeron a la
sintesis y caracterizacion de 20 nuevos compuestos, los cuales presentan estructuras

moleculares con diversos modos de agregacion por parte de los ligantes hacia los cationes.

La presencia de atomos donadores duros (N) y blandos (S, Se) en los ligantes [H{4,5-
(P(E)d2)2tz}] (E = S (1), Se (2)) y el uso de THF como disolvente de reaccion logran

estabilizar arreglos estructurales de baja nuclearidad y un bajo nimero de agregacion.

La formacion de los compuesto derivados de los cationes divalentes Ca?*, Sr?+,
Ba?*, Sn?*, Pb?*, con enlaces M-E (E = S, Se), se estabilizaron debido a la formacion de
sistemas anulares inorganicos planos tipo M20; (M = Mg?*) o M2N4 (M = Ca?+, Sr?+, Ba?+,
Sn?+) con conformacidn tipo silla. Asimismo, se observd la formacion de sistemas anulares
conformados por la fusion de dos anillos M:Ns coplanares los cuales describen una
conformacion tipo rueda de aspa (Ca?*, Sr?*, Ba?+, Pb2*). No se observa influencia del centro
metalico en la conformacién del sistema anular inorganico tipo M2N4, ya que los anillos

presentan conformacion similar para los arreglos estructurales isomorfos e isoestruturales.

La presencia del yodo en los compuestos [SrI{4,5-(P(S)¢2)2tz}(thf)s]2 (10), [{Bal(4,5-
(P(E)d2)2tz)}2(thf)7] (E = S (12), Se(13)), hacen de gran interés a estos compuestos para
sintesis posteriores, mediante reacciones de metatesis, incrementando de esta forma la

quimica de los compuestos con enlaces M-E.
Finalmente, el estudio en disolucion de los compuestos con enlaces M-E, sugiere la

existencia de iones separados en disolventes polares como CH30H, y la existencia de un

equilibrio dinamico a temperatura ambiente en disolventes como CH3Cl, CH2Cl..
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7. Seccion Experimental.
Condiciones generales

Los métodos experimentales se realizaron bajo atmosfera de nitrégeno, empleando
técnicas Schlenck,[87] y utilizando caja de guantes. Los reactivos empleados fueron grado
analitico marca Aldrich. Los disolventes de reaccion (THF, tolueno, CH2Cl> y hexano) se
secaron y destilaron previo a su uso, utilizando los métodos informados en la literatura. [88]
Los disolventes deuterados fueron secados de la siguiente forma: CsDe se dejo en agitacion
por 24 h en presencia de la aleacion Na/K para luego ser destilado con una linea
Schwalelok. El CDCls, y CD2Clz-d; fueron puestos en contacto con P;0s y agitado durante 3
min., para luego ser filtrado. El material de vidrio se secé en el horno a 140 2C, se mont6 en
caliente y se enfrio al vacio. Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Mel-Temp

I, con un termorregistrador digital Fluke 51K/] y no estan corregidos.

Los ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol [H{4,5-(P(E)¢2)2tz}] (E =
S(1), Se(2)) se sintetizaron de acuerdo con los métodos informados en la literatura.l40 8]
Los compuestos se caracterizaron por espectroscopia de IR, éste analisis se realizé en un
espectrometro FT IR Bruker Tensor-27, empleando como técnica la reflectancia difusa para
polvos, usando KBr en una region de 4000 - 350 cm~l. Los espectros de RMN fueron
determinados es un espectrometro Jeol Eclipse 300 y en un Bruker Avance 300, el nucleo 'H
fue referenciado utilizando la sefial residual del disolvente deuterado, mientras que para
31p se empled como referencia externa, H3POs al 85 %. Los disolventes deuterados
utilizados fueron THF-ds, CD30D-d4, CsDs, CDCl3 y CD2Clz-d>2. En estado so6lido se midi6 31P
(161.9 MHz) utilizando como referencia H3PO4. Se utilizé un equipo Bruker Avance 400,
Sonda PH (MAS) SB VT, rotores de 4 mm de ZrOz. En el caso de RMN 77Se (57.2 MHz) en
estado solido, se empled como referencia externa ¢.Sez, y se realizé en un equipo Varian
unity de 300 MHz, equipado con una sonda de 7 mm a temperatura ambiente, con rotores
de Si3Ni. Para la caracterizacion por espectrometria de masas, se utilizo la técnica de
Electrospray (ESI-MS), en un equipo marca Bruker Daltonics con trampa de iones modelo

Esquire 6000.
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Los estudios de difraccién de rayos-X de monocristal se realizaron en difractometro
marca Bruker Smart APEX CCD de tres ciclos, con un monocromador de grafito, de
radiacion MoK. (A = 0.71073 A) a 173 K. Los datos fueron colectados con un barrido tipo
omega e integrados empleando una celda unitaria del programa de paqueteria Bruker
SAINT. La resolucion de las estructuras se realiz6 utilizando el programa SHELXLS-97,[°01 y
posteriormente el refinamiento de las estructuras se realiz6 empleando el método de
minimos cuadrados sobre F? con SHELXL.°!l La correcciéon de absorcion se llevo a cabo
utilizando el método multi-scan con el programa SADABS.[?2] Los 4tomos de hidrégeno de
enlaces C-H fueron colocados en posiciones idealizadas, mientras que los atomos de
hidrégeno en enlaces -OH fueron localizados a partir de las diferencias en el mapa de
densidad electrdnica, y fueron refinados isotréopicamente utilizando restricciones de

distancia (SADI) cuando fue necesario.

7.1 Sintesis de los Compuestos de Cationes Mg2?*, CaZ*, Sr2*, Ba2* con enlaces M-E (E =

S, Se)
Relacion Molar (1:1)

7.1.1 Preparacion de [MgCl{4,5-(P(S)¢2):tz}(thf)]2 (3). A una suspensiéon de 1 (0.3 g,
0.60 mmol) en tolueno (10 mL), se agregd gota a gota una solucion de Mg"BuCl en THF (2.0
M, 0.36 mL, 0.72 mmol) a — 78 °C. Se dejé alcanzar temperatura ambiente, observando la
evolucion de gas, y al cabo de unos minutos se obtuvo una disolucion translicida. La mezcla
de reaccion se dejo bajo a agitacion por 2 h mas. Posteriormente, la disolucidn se llevo a
sequedad y el sélido blanco obtenido se lavé con hexanos (15 mL). El producto se
recristaliz6 de THF. S6lido microcristalino blanco, 0.26 g, 0.21 mmol (68%). Pf. 374 °C
(desc). IR (KBr/cm1): 659 (vp=s), 638 (vr-s). TH RMN (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 7.63 - 7.32
(m, 8H, 0-Ph-H), 7.24 - 7.13 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.74 (m, 4H, O-CH: (THF)), 1.63 (m, 4H,
—CHz (THF)); 31P RMN (121.6 MHz, CDCl;3, 25 °C, 85% H3P04): 6 30.7 (P=S), 35.7 (P-S(Mg)).
ESI (CH3z0H): (+) C26H20MgCIN3P2S2 560 m/z; (=) 501 m/z.
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7.1.2 Preparacion de [MgCl{4,5-(P(Se)¢2)=tz}(thf)]2 (4). Un procedimiento de sintesis
similar para la obtencion a 3 fue seguido, iniciando con 0.3 g (0.50 mmol) de 2 en 10 mL de
tolueno, donde se agrego6 lentamente una solucién de Mg”BuCl (2.0 M, 0.30 mL, 0.61 mmol).
La mezcla de reaccion al alcanzar la temperatura ambiente se dejé bajo agitaciéon por 2 h
mas. Posteriormente, la disolucidon se llevé a sequedad y el sélido blanco obtenido se lavd
con hexanos (15 mL). El producto se recristalizé de THF. Sélido microcristalino blanco, 0.21
g, 0.14 mmol (57 %). Pf. 344 °C (desc). IR (KBr/cm1): 579 (vp=sc), 545 (vr-se). tH RMN (300
MHz, CDCl3, 25 °C): 6 7.73 - 7.54 (m, 8H, 0-Ph-H), 7.24 - 7.16 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.72 (m,
4H, 0-CH: (THF)), 1.55 (m, 4H, -CHz (THF)); 3P RMN (121.6 MHz, CDCl3, 25 °C, 85%
H3PO4): 6 21.1 (P=Se), 22.4 (P-Se(Mg)). ESI (CH30H): (+) C26H20MgCIN3P2Sez 654 m/z; (-)
594 m/z.

7.1.3 Preparacion de [Mg2(u-OH){4,5-(P(S)¢2)2tz}3]2 (5). A una suspension de 1 (0.3 g,
0.60 mmol) en tolueno (10 mL) a -78 °C, se agreg6 gota a gota una solucién de Mg"BuCl (2.0
M, 0.36 mL, 0.72 mmol). La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacion por 12 h mas luego
de alcanzar temperatura ambiente. Se obtuvo un precipitado blanco, el cual fue lavado con
hexano. La recristalizacion se realizé con tolueno caliente, obteniendo los cristales de 5.
So6lido microcristalino blanco, 0.18 g, 0.06 mmol (58 %). Pf 238 °C. IR (KBr/cm1): 668
(vp=s), 645 (vp-s). TH RMN (300 MHz, CsDs, 25 °C): 6 7.82 (m, 8H, o-Ph-H), 6.99 (m, 12H, m,
p-Ph—H); 31P RMN (121.6 MHz, CsDs, 25 °C): 6 29.3 (P=S), 36.3 (P-S(Mg)). ESI (CH30H): El
solido presenta descomposicion en los disolventes de medicion empleados en esta técnica,

y debido a la sensibilidad del compuesto no fue posible realizar el analisis elemental (AE).

7.1.4 Preparacion de [Mgl{4,5-(P(S)¢2)ztz}(thf):z]z (6). A una suspension de 1 (0.3 g, 0.60
mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agreg6é 26 mg de potasio (0.66 mmol).
La mezcla de reaccion se dejé en agitacion por 24 h hasta que se consumio todo el metal. Se
obtuvo una solucién translicida, la cual se filtré bajo celita para eliminar el material
insoluble. Posteriormente, la solucion se adicion6 lentamente via canula a una suspension
de Mgl; (0.17 g, 0.60 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente. Se obtuvo una
solucion ligeramente opaca, la cual se mantuvo en agitacion por 48 h mas. Por ultimo, se

realizé la evaporacion del disolvente, y se hizo una extraccion con CH2Cl; (10 mL),
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obteniendo una solucion de color amarillo. El sélido obtenido se recristalizé de THF (5 mL)
a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. Sélido microcristalino blanco. 0.31 g, 0.19 mmol
(66 %). Pf. 240 °C (desc). IR (KBr/cm1): 659 (vp=s), 634 (vr-s). TH RMN (300 MHz, CDCl3, 25
°C): 6 7.40 - 7.60 (m, 8H, o-Ph-H), 7.24 - 7.15 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.73 (m, 8H, O-CH:
(THF)), 1.69 (m, 8H, —CH: (THF)); 3P RMN (121.6 MHz, CDCl3, 25 °C, 85% H3P04): 6 30.7
(P=S), 35.7 (P-S(Mg)). ESI (CH30H): (+) [Ce4He4Mg212N6sO3P2S2][CH30H] 1552 m/z; (-) 501

m/z.

7.1.5 Preparacion de [Mgl{4,5-(P(Se)¢2)2tz}(thf)2]z (7). A una suspensiéon de 2 (0.3 g,
0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agreg6 13 mg de sodio (0.55
mmol). La mezcla de reaccion se dejd en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucién translucida, la cual se filtr6 bajo celita para eliminar el
material insoluble. Posteriormente, la solucion se adicion6 lentamente via canula a una
suspension de Mgl (0.14 g, 0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente. Se
obtuvo una solucidn ligeramente opaca, la cual se mantuvo en agitacién por 48 h mas. Por
ultimo, se realizé la evaporacion del disolvente, y se hizo una extraccion con CHzCl> (10
mL), obteniendo una solucidn de color amarillo. El s6lido obtenido se recristalizé de THF (5
mL) a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. Sélido microcristalino blanco. 0.32 g, 0.19
mmol (78 %). Pf. 188 °C. IR (KBr/cm-1): 586 (vp=se), 561 (vp-se). 'H RMN (300 MHz, CDClI;s,
259C): 67.72 - 7.54 (m, 8H, o-Ph-H), 7.34 - 7.28 (m, 12H m, p-Ph-H), 3.86 (m, 8H, O-CH>
(THF)), 1.78 ppm (m, 8H, —-CH: (THF)); 31P RMN (121.6 MHz, CDCls, 25 °C, 85% H3P04): 6
20.2 (P=Se), 22.6 (P-Se(Mg)). ESI (CH30H): (+) Cs2H40Mg212NsP4Ses 1238 m/z;

(-) 594 m/z.

7.1.6 Preparacion de [Ca{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf):z]2 (8). A una suspension de 1 (0.3 g, 0.60
mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agreg6é 26 mg de potasio (0.66 mmol).
La mezcla de reaccion se dejé en agitacion por 24 h hasta que se consumio todo el metal. Se
obtuvo una solucidon de color anaranjado, la cual se filtr6 bajo celita para eliminar el
material insoluble. Posteriormente, la solucion se adicion6 lentamente via canula a una
suspension de Calz (0.09 g, 0.30 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente. La

suspensidn blancuzca resultante se mantuvo en agitacion por 48 h mas, para luego filtrar,

103



Seccidn Experimental

obteniendo una solucién de color amarillo, la cual se concentr6 a 10 mL, y se dejo cristalizar
a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. S6lido microcristalino ligeramente amarillo, 0.31 g,
0.14 mmol (94 %). Pf. 355 °C (desc). IR (KBr/cm1): 660 (vp=s), 638 (vr-s). RMN (300 MHz,
CDCl3, 25°C): TH 6 7.76 - 7.68 (m, 8H, 0-Ph-H), 7.22 - 6.92 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.69 (m,
4H, 0-CH: (THF)), 1.10 ppm (m, 4H, -CHz (THF)); 3P RMN (121.6 MHz, CD30D-d4, 25 °C,
85% H3P04): 6 32.0 (P=S); 3P MAS RMN (161.9 MHz) 6 30.0 (P=S), 35.2 (P-S(Ca)). ESI
(CH30H): (+) Cz6H20CaN3P2S2 540 m/z, C78HeoCazNoPsSe 1580 m/z; (=) 501 m/z; AE (%) :
C120H112Ca2N1204PgSg (2370.7 grmol-1) Cal: C 60.8, H 4.8, N 7.1; Enc: C61.0 H 4.9, N 7.3.

7.1.7 Preparacion de [Cal{4,5-(P(Se)¢2)2tz}(thf)]2 (9). A una suspensiéon de 2 (0.3 g,
0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agreg6 13 mg de sodio (0.55
mmol). La mezcla de reaccion se dejd en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucién translucida, la cual se filtr6 bajo celita para eliminar el
material insoluble. Posteriormente, la solucion se adicion6 lentamente via canula a una
suspension de Calz (0.15 g, 0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente. Seguido,
se obtuvo una solucion ligeramente opaca, la cual se mantuvo en agitacion por 48 h mas.
Por ultimo, se realiz6 la evaporacidon del disolvente, y se hizo una extraccion con CH2Clz (10
mL), obteniendo una solucidn de color amarillo. El s6lido obtenido se recristalizé de THF (5
mL) a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. S6lido microcrist alino blanco. 0.34 g, 0.20
mmol (81 %). Pf. 265 °C (desc). IR (KBr/cm1): 587 (vp=se), 565 (Vvp-se). tH RMN (300 MHz,
CDCl3, 25 °C): 6 7.60 - 7.40 (m, 8H, o-Ph-H), 7.22 - 7.30 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.64 (m, 4H,
0-CHz (THF)), 1.65 ppm (m, 4H, -CHz (THF)); 31P RMN (121.6 MHz, CDCl3, 25 °C, 85%
H3P04): 6 21.0 (P=Se), 23.1 (P-Se(Ca)); 77Se MAS RMN (57.2 MHz) § - 388.6 (P=Se) (d, J77s.-
35, = 685 Hz), -366.6 (P-Se(Ca)) (d, YJ7se3w» = - 759 Hz). ESI (CH3OH): (+)
[C26H20CalN3P28%Se;][Na] 784 m/z; (-) 594 m/=.

7.1.8 Preparacion de [SrI{4,5-(P(S)¢2)2tz} (thf)3]2 (10). A una suspensién de 1 (0.3 g,
0.60 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agregd 26 mg de potasio (0.66
mmol). La mezcla de reaccion se dejd en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucidn de color anaranjado, la cual se filtr6 bajo celita para eliminar

el material insoluble. Posteriormente, la soluciéon se adiciond lentamente via canula a una
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suspension de Srlz (0.20 g, 0.60 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente. La
suspension blancuzca resultante se mantuvo en agitacion por 48 h mas, para luego filtrar,
obteniendo una solucién de color amarillo, la cual se concentr6 a 10 mL, y se dejo cristalizar
a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. Sélido microcristalino blanco, 0.43 g, 0.18 mmol
(78 %). Pf. 205 °C (desc). IR (KBr/cm1): 659 (vp=s), 640 (vr-s). TH RMN (300 MHz, CDCl3, 25
°C): 6 7.76 - 7.69 (m, 8H, o-Ph-H), 7.14 - 6.90 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.76 (m, 12H, O-CH:
(THF)), 1.81 ppm (m, 12H, —-CHz (THF)); 31P RMN (121.6 MHz, CDCls, 25 °C, 85% H3P04): 6
34.0 (P=S); 31P RMN (121.6 MHz, CDCI3 (- 60 °C), 85% H3P04): 6 30.4 (P=S), 36.7 (P-S(Sr));
31p RMN (121.6 MHz, CD2Cl (- 80 °C), 85% H3P04): 6 30.8 (P=S), 36.4 (P-S(Sr)); 3'P RMN
(121.6 MHz, CD30D-d4, 25 °C, 85% H3PO04): 6 31.9 (P=S),;31P MAS RMN (161.9 MHz) 6 29.2
(P=S), 35.9 (P-S(Sr)). ESI-MS (CH30H): (+) C38H40SrN303P:S2 804 m/z; (-) 501 m/z; AE (%)
C76HgsSr212N606P4S4 (1862.8 g'mol1) Cal : C49.0,H 4.8, N 4.5; Enc: C49.2, H 4.9, N 4.5.

7.1.9 Preparacion de [Sri{4,5-(P(Se)¢2)2tz} (thf)]2 (11). A una suspension de 2 (0.3 g,
0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agreg6 13 mg de sodio (0.55
mmol). La mezcla de reaccion se dejd en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucién translucida, la cual se filtr6 bajo celita para eliminar el
material insoluble. Posteriormente, la solucion se adicion6 lentamente via canula a una
suspension de Srlz (0.17 g, 0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente. Seguido,
se obtuvo una solucion ligeramente opaca, la cual se mantuvo en agitacion por 48 h mas.
Por ultimo, se realiz6 la evaporacidon del disolvente, y se hizo una extraccion con CH2Clz (10
mL), obteniendo una solucidn de color amarillo. El s6lido obtenido se recristalizé de THF (5
mL) a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. Sélido microcristalino blanco, 0.33 g, 0.19
mmol (75 %). Pf. 276 °C (desc). IR (KBr/cm1): 586 (vp=s¢), 562 (vr-se) TH RMN (300 MHz,
CDCl3, 25 °C): 6 7.54 - 7.32 (m, 8H, o-Ph-H), 7.22 - 7.00 (m, 12H, m, p -Ph-H, 3.62 (m, 4H,
0-CHz (THF)), 1.70 (m, 4H, -CH2 (THF)), 31P RMN (121.6 MHz, CDCls, 25 °C, 85% H3P04): 6
21.7 (P=Se), 21.6 (P-Se(Sr)); ESI (CH30H): (+) C42Hs2SrIN304P2Se2 1097 m/z; (=) 594 m/z.
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7.1.10 Preparacion de [{Bal(4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)7] (12). A una suspension de 1 (0.30
g, 0.60 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agregd 26 mg de potasio (0.66
mmol). La mezcla de reaccion se dejd en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucidn de color anaranjado, la cual se filtré bajo celita para eliminar
el material insoluble. Posteriormente, la soluciéon se adicion6 lentamente via canula a una
suspension de Balz (0.20 g, 0.60 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente. La
suspensidn blancuzca resultante se mantuvo en agitacion por 48 h mas, para luego filtrar,
obteniendo una solucién de color amarillo, la cual se concentr6 a 10 mL, y se dejo cristalizar
a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. Sélido microcristalino blanco, 0.48 g, 0.23 mmol
(76 %). Pf. 140 °C. IR (KBr/cm1): 659 (vp=s), 637 (vr-s) TH RMN (300 MHz, C¢De, 25 °C): 6
8.01 - 7.80 (m, 8H, 0-Ph-H), 6 7.10 - 6.80 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.52 (m, 12H, O-CH: (THF)),
1.80 (m, 12H, -CH: (THF)); 3P RMN (121.6 MHz, CD30D-d4, 25 °C, 85% H3P04): 6 31.9
(P=S), 31P RMN (121.6 MHz, CsDs, 25 °C, 85% H3PO04): 6 29.3 (P=S), 34.1 (P-S(Ba)); 31P MAS
RMN (161.9 MHz) 6 30.8(P=S), 37.9(P-S(Ba)). ESI (CH30H): (+) C3sHs0BaN3P2S: 638 m/z;
(=) 501 m/z; AE (%) CssH104Baz212N60gP4S4 (2106.4 gmol-1) Cal : C 47.9, H 5.0, N 4.0; Enc: C
47.7, H4.9,N 4.1.

7.1.11 Preparacion de [{Bal(4,5-(P(Se)¢2)2tz}2(thf)7] (13). A una suspension de 2 (0.3
g, 0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agregdé 13 mg de sodio (0.55
mmol). La mezcla de reaccion se dejd en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucién translucida, la cual se filtr6 bajo celita para eliminar el
material insoluble. Posteriormente, la solucion se adicion6 lentamente via canula a una
suspension de Calz (0.15 g, 0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente. Seguido,
se obtuvo una solucion ligeramente opaca, la cual se mantuvo en agitacion por 48 h mas.
Posteriormente, se realizdé la evaporacion del disolvente, y se hizo una extracciéon con
CH2Clz (10 mL), obteniendo una soluciéon de color amarillo. El sélido obtenido se
recristalizo de THF (5 mL) a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. Sélido microcristalino
blanco, 0.33 g, 0.17 mmol (70 %). Pf. 130 °C. IR (KBr/cm1): 584 (vp=se), 559 (vp=se). 'H RMN
(300 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 7.68 - 7-62 (m, 8H, o-Ph-H), 7.40 -7.20 (m, 12H, m, p-Ph-H),
3.52 (m, 4H, O-CHz (THF)), 1.80 ppm (m, 4H, —-CHz (THF)); 3P RMN (121.6 MHz, CDCls, 25
°C, 85% H3PO04): 6 20.5 (P=Se), 22.0 (P-Se(Ba)), 77Se RMN (MAS) (57.2 MHz) 6 -397.1
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(P=Se) (d, J7s.>» = 686 Hz), §-377.0 (P-Se(Ba)) (d, J7s.»» = 800 Hz). ESI (CH30H): (+)
CssHsoBaN3P2Se; 734 m/z, [C52H40B3212N6P480864]—[P(Se)q)z] 1453 m/z; (—) 594 m/z. AE
(%) CsoHoeBazl2Ns07P4Ses (2226.0 gmol-1) Cal : C 43.2, H 4.4, N 3.8; Enc: C 42.8, H 4.6, N 3.6.

7.2 Sintesis de los Compuestos de Cationes Mg2?*, CaZ*, Sr2*, Ba2* con enlaces M-E (E =

S, Se)
Relacion Molar (2:1)

7.2.1 Preparacion de [Mg{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)4] (14). A una suspensién de 1 (0.3 g,
0.60 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agregd 26 mg de potasio (0.66
mmol). La mezcla de reaccion se dejé en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucidn de color anaranjado, la cual se filtré bajo celita para eliminar
el material insoluble. Posteriormente, la soluciéon se adicioné lentamente via canutla a una
suspension de Mgl (0.08 g, 0.30 mmol) 20 mL de THF a temperatura ambiente. La
suspension blancuzca resultante se mantuvo en agitacion por 48 h mas, para luego filtrar
bajo celita, obteniendo una solucién de color amarillo, la cual se concentré a 10 mL, y se
dejo cristalizar a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. S6lido microcristalino amarillo,
0.32 g, 0.24 mmol (82 %). Pf. 308 °C (desc). IR (KBr/cm1): 691 (vp=s), 657 (vr-s). TH RMN
(300 MHz, CsDs, 25 °C): 6 8.06 - 7.85 (m, 8H, 0-Ph-H), § 6.96 - 6.84 (m, 12H, m, p-Ph-H), 6
3.52 (m, 4H, 0-CHz (THF)), 6 1.80 ppm (m, 4H, -CH2 (THF)); 31P RMN (121.6 MHz, CDCl;,
85% H3PO04): 6 30.1 (P=S). ESI (La muestra no presento ionizaciéon en los disolventes
empleados para esta técnica). AE (%) CesH72MgNs04P4S4 (1312.3 gmol1) Cal: C 62.2, H 5.5,
N 6.4; Enc: C62.5,H 5.6, N 6.2.

7.2.2 Preparacion de [Mg{4,5-(P(Se)¢2):tz}2(thf)s] (15). A una suspension de 2 (0.3 g,
0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agreg6 13 mg de sodio (0.55
mmol). La mezcla de reaccion se dejé en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucidn de color anaranjado, la cual se filtr6 bajo celita para eliminar
el material insoluble. Posteriormente, la soluciéon se adiciono lentamente via canutla a una
suspension de Mgl, (0.07 g, 0.25 mmol) 20 mL de THF a temperatura ambiente. La
suspension blancuzca resultante se mantuvo en agitacion por 48 h mas, para luego filtrar

bajo celita, obteniendo una solucién de color amarillo, la cual se concentro a 10 mL, y se
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dejo cristalizar a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. S6lido microcristalino amarillo,
0.26 g, 0.19 mmol (76 %). Pf. 342 °C (desc). IR (KBr/cm1): 594 (vp=se), 565 (vr=sc). tH RMN
(300 MHz, CsDs, 25 °C): 7.60 - 7.41 (m, 8H, 0-Ph-H), 7.16 - 6.90 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.68
(m, 4H, 0-CH: (THF)), 1.79 ppm (m, 4H, -CHz (THF)); RMN (121.6 MHz, CDCl3, 85% H3PO0a4):
0 21.3 (P=Se). ESI (CH30H): (+) (La muestra no exhibe fragmentos representativos al
compuesto por posible descomposicion); (-). AE (%) CesH72MgNeO4P4Ses (1504.1 gmol1)
Cal:C54.4,H 4.8, N 5.6; Enc: C 54.5, H 4.8, N 5.6.

7.2.3 Preparacion de [Ca{4,5-(P(Se)¢2)2tz}2(thf)]2 (16). A una suspensiéon de 2 (0.3 g,
0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agregdé 13 mg de potasio (0.66
mmol). La mezcla de reaccion se dejé en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucidn de color anaranjado, la cual se filtré bajo celita para eliminar
el material insoluble. Posteriormente, la soluciéon se adiciono lentamente via cantla a una
suspension de Calz (0.07 g, 0.25 mmol) 20 mL de THF a temperatura ambiente. La
suspension blancuzca resultante se mantuvo en agitacion por 48 h mas, para luego filtrar
bajo celita, obteniendo una solucién de color amarillo, la cual se concentro a 10 mL, y se
dejé cristalizar a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. S6lido microcristalino amarillo,
0.29 g, 0.10 mmol (76 %). Pf. 316 °C (desc). IR (KBr/cm1): 587 (vp=se), 565 (vr-s). tH RMN
(300 MHz, C¢De¢, 25°C): 67.63 - 7.52 (m, 8H, 0-Ph-H), 7.36 - 7.24 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.68
(m, 8H, 0-CH: (THF)), 1.72 ppm (m, 8H, -CHz (THF)); 31P RMN (121.6 MHz, CDCls, 25 °C,
85% H3PO04): 6 22.0 . 31P RMN (121.6 MHz, CDCl3, 18 °C, 85% H3PO04): 6 20.9 (P=Se), 23.2
(P-Se(Ba)). ESI (CH30H): (+) [C104Hs0Ca2N12PsSes][K] 2497 m/z; (=) 594 m/z.

7.2.4 Preparacion de [Sr{4,5-(P(S)¢2):tz}2(thf)]2 (17). A una suspensiéon de 1 (0.3 g,
0.60 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agregd 26 mg de potasio (0.66
mmol). La mezcla de reaccion se dejé en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucidn de color anaranjado, la cual se filtr6 bajo celita para eliminar
el material insoluble. Posteriormente, la soluciéon se adiciono lentamente via cantla a una
suspension de Srl; (0.10 g, 0.30 mmol) 20 mL de THF a temperatura ambiente. La
suspension blancuzca resultante se mantuvo en agitacion por 48 h mas, para luego filtrar

bajo celita, obteniendo una solucién de color amarillo, la cual se concentro a 10 mL, y se
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dejo cristalizar a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. S6lido microcristalino blanco, 0.29
g, 0.13 mmol (84 %). Pf. 374 °C (desc). IR (KBr/cm-1): 664 (vp=s), 639 (vr-s). TH RMN (300
MHz, CDCl3, 25 °C): 6 7.54 - 7.32 (m, 8H, 0-Ph-H), 6 = 7.10 - 6.98 (m, 12H, m, p-Ph-H), 6 =
3.69 (m, 4H, 0O-CH: (THF)), 1.80 (m, 4H, -CH2 (THF)); 3P RMN (121.6 MHz, CDCls, 25 °C,
85% H3P04): 6 33.6; 31P RMN (121.6 MHz, CDCl3 (- 60 °C), 85% H3PO04): 6 31.0 (P=S), 37.2
(P-S(Sr)). ESI (CH30H): (+) C26H20SrN3P2S2 588 m/z, C78HeoSr2NoPsSe 1676 m/z (-) 501
m/z; AE (%): C112H96Sr2N1202PgSg (2320.2 gmol1): Cal : C57.9, H4.2, N 7. Enc: C57.6 H 4.6
N 6.6.

7.2.5 Preparacion de [Sr{4,5-(P(Se)¢2)2tz}2(thf)]. (18). A una suspension de 2 (0.3 g,
0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agregdé 13 mg de potasio (0.55
mmol). La mezcla de reaccion se dejé en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucidn de color anaranjado, la cual se filtr6 bajo celita para eliminar
el material insoluble. Posteriormente, la solucion se adiciono lentamente via cantla a una
suspension de Srl; (0.09 g, 0.25 mmol) 20 mL de THF a temperatura ambiente. La
suspension blancuzca resultante se mantuvo en agitacion por 48 h mas, para luego filtrar
bajo celita, obteniendo una solucién de color amarillo, la cual se concentro a 10 mL, y se
dejo cristalizar a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. Sélido microcristalino blanco, 0.28
g, 0.10 mmol (78 %). Pf. 227 °C (desc). IR (KBr/cm1): 585 (vp=sc), 560 (vp-se). tH RMN (300
MHz, CDCl3, 25°C): 6 7.62 - 7.42 (m, 8H, 0-Ph-H), 7.16 - 7.00 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.68 (m,
4H, 0-CHz (THF)), 1.71 ppm (m, 4H, —CHz (THF)); 3P RMN (121.6 MHz, CDCl3, 25 °C, 85%
H3PO04): 6 22.0;77Se RMN (MAS) (57.2 MHz) 6 = - 337.5 (P=Se) (d, JJ77s..31» = 464 Hz), -321.9
(P-Se(Sr)) (d, Yrses» = 434 Hz). ESI (CH30H): (+) No presenta una fragmentacion

representativa por posible descomposicion.

7.2.6 Preparacion de [Ba{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (19). A una suspension de 1 (0.3 g,
0.60 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agregd 26 mg de potasio (0.66
mmol). La mezcla de reaccion se dejé en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucidn de color anaranjado, la cual se filtré bajo celita para eliminar
el material insoluble. Posteriormente, la soluciéon se adiciono lentamente via cantla a una

suspension de Srl; (0.10 g, 0.30 mmol) 20 mL de THF a temperatura ambiente. La
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suspension blancuzca resultante se mantuvo en agitacion por 48 h mas, para luego filtrar
bajo celita, obteniendo una solucién de color amarillo, la cual se concentro a 10 mL, y se
dejo cristalizar a - 10 °C, obteniendo cristales incoloros. Sélido microcristalino blanco, 0.29
g, 0.11 mmol (76 %). Pf. 385 °C (desc). IR (KBr/cm-1): 661 (vp=s), 638 (vr-s). TH RMN (300
MHz, CDCl3, 25 °C): 6 7.65 - 7.42 (m, 8H, 0-Ph-H), 7.18 - 7.00 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.56 (m,
4H, 0-CHz (THF)), 1.90 ppm (m, 4H, —-CHz (THF)); 31P RMN (121.6 MHz, CDCl3, 25 °C, 85%
H3PO04): 6 33.5(P=S); 3P RMN (121.6 MHz, CDCl3 (- 60 ¢C), 85% H3P04): 6 30.4 (P=S), 37.1
(P-S(Ba)). ESI (CH30H): (+) Cz26H20BaN3P2S2 638 m/z, (+) C78HsoBazNoPeSs 1776 m/z, (-)
501 m/z. AE (%): C112Ho6Baz2N1202PgSg (2420.0 g'mol-1): Cal : C 55.6, H 4.0, N 6.9. Enc: C 55.0
H4.6,N 6.4.

7.2.7 Preparacion de [Ba{4,5-(P(Se)$2)2tz}2(thf)]2 (20). A una suspension de 2 (0.3 g,
0.50 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agregd 13 mg de potasio (0.55
mmol). La mezcla de reaccion se dejd en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucién translucida, la cual se filtr6 bajo celita para eliminar el
material insoluble. Posteriormente, la soluciéon se adiciond lentamente via canula a una
suspension de Balz (0.10 g, 0.25 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente. Se
obtuvo una solucidn ligeramente opaca, la cual se mantuvo en agitacién por 48 h mas. Por
ultimo, se realizé la evaporacion del disolvente, y se hizo una extraccion con CHzCl> (10
mL), obteniendo cristales incoloros. S6lido microcristalino blanco, 0.25 g, 0.09 mmol (68
%). P£. 313 °C (desc). IR (KBr/cm1): 586 (vp=se), 562 (vp-se). TH RMN (300 MHz, CDCl3, 25
°C): 6=7.64 - 7.44 (m, 8H, 0-Ph-H), 6 7.18 - 7.00 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.65 (m, 4H, O-CH:
(THF)), 1.76 (m, 4H, —-CH2 (THF)); 31P RMN (121.6 MHz, CDCls, 25 °C, 85% H3PO04): 6 22.0
(P=Se); 31P RMN (121.6 MHz, CDCl3, 18 °C, 85% H3P04): 6 19.9 (P=Se), 22.6 (P-Se(Ba)). ESI
(CH30H): El compuesto no presento una fragmentacién representativa por posible

descomposicion.
7.3 Sintesis de los Compuestos de Cationes Sn2+, Pb2+ con enlaces M-E (E = S, Se)

Durante el estudio estructural de los compuestos de cationes divalentes del grupo 14
Ge?+, Sn2+, Pb2+), mediante diversas rutas sintéticas sdlo fue posible aislar los compuesto
p p

21 y 22, mediante reacciones de acido-base y metatesis, respectivamente. Esto debido a
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que los compuestos presentaron hidrolisis ya que se aislaba el ligante libre, o no

reaccionaba debido a que en algunos casos se obtenia la sal del ligante.

7.3.1 Preparacion de [Sn{4,5-(P(S)¢2)2tz}2]2 (21). En un matraz se mezcl6 1 (0.3 g, 0.60
mmol) y Sn(N(SiMe3)2)2 (0.26 g, 0.60 mmol), en ausencia de disolvente. La mezcla de
reaccion se calenté lentamente bajo agitacion hasta llegar a 100 °C al vacio. Se obtuvo un
solido, ligeramente amarillo. El producto de reaccion se disolvio en tolueno (15 mL), y se
filtro. La solucidn se concentr6 a 10 mL y se dejé cristalizar a - 10 °C. Obteniendo cristales
incoloros. S6lido monocristalino blanco, 0.26 g, 0.12 mmol (76 %). Pf. 252 °C (desc). IR
(KBr/cm1): 658 (vp=s), 633 (vr-s). TH RMN (300 MHz, CsDe, 25 °C): 6 7.62 - 7.42 (m, 8H, o-
Ph-H), 7.24 - 7.14 (m, 12H, m, p-Ph-H); 31P RMN (121.6 MHz, CeDs, 25 °C, 85% H3zP04): 6
30.0 (P=S), 34.9 (P-S(Sn)) ppm; 11°Sn RNM (98.8 MHz, CsDs, 25 °C, SnMe4) 6 - 103.7 (¥/sn-p
= 113 Hz). ESI (CH30H): El sélido presenta descomposicion en los disolventes de medicion
empleados en esta técnica, y debido a la sensibilidad del compuesto no fue posible medir

analisis elemental (AE).

7.3.2 Preparacion de [Pb{4,5-(P(S)¢2)2tz}2(thf)]2 (22). A una suspensiéon de 1 (0.3 g,
0.60 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente se agregd 26 mg de potasio (0.66
mmol). La mezcla de reaccion se dejd en agitacion por 24 h hasta que se consumi6 todo el
metal. Se obtuvo una solucidn de color anaranjado, la cual se filtr6 bajo celita para eliminar
el material insoluble. Posteriormente, la solucion se adicion6 lentamente via canula a una
suspension de PbClz (0.17 g, 0.60 mmol) en 20 mL de THF a temperatura ambiente. La
suspension blancuzca resultante se mantuvo en agitacion por 48 h mas, para luego filtrar,
obteniendo una solucion de color café, la cual se concentr6 a 10 mL, y se dejo cristalizar a -
10 °C, obteniendo cristales incoloros. S6lido microcristalino ligeramente café, 0.30 g, 0.12
mmol (79 %). Pf 116 °C (desc). IR (KBr/cm1): 659 (vp=s), 630 (vp-s). TH RMN (300 MHz,
CeDe¢, 25 2C): 8.00 -7.80 (m, 8H, 0-Ph-H), 6.98 - 6.86 (m, 12H, m, p-Ph-H), 3.34 (m, 4H,
O-CHz (THF)), 1.64 (m, 4H, —-CHz (THF)); 3P RMN (121.6 MHz, C¢De-d4, 25 °C, 85% H3PO04):
030.8 (P=S), 33.4 (P-S(Pb)). ESI (CH30H): [C104H80N12PsSsPbz][Na] 2439 m/z; (-) 500 m/z.
AE (%), (Cal) : C120H112Pb2N1204PsSg (2704.4 gmol-1): C 53.3, H 4.2, N 6.2; (Enc): C 53.2 H
4.2,N 6.4.
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8. Datos Cristalograficos

Datos Cristalograficos

Formula

Peso Molecular (gmol-1)
Sistema Cristalino

Grupo espacial

Temp (K)

A (A)

a(A)

b (A)

c(A)

a (°)

B©

¥ (°)

V (A%

z

Pcal (g'Cm'S)
H (mm-)
F(000)

Dimensiones del Cristal (mm?®)
Intervalos de 6 durante la coleccion (°)

Indices

No. de reflexiones colectadas
No. de refl. indep (Rint)

No. de datos / Restricciones /
Parametros

Bondad de ajuste para F?
R1 WR,’ (1> 20(1))

R1,* WR,” (todos los datos)

Pico diferencial mayor / hueco (e-A*)

(5) (8) (9a) (10)
C170H138MgaN180,P 1551, C112H96CaN1,0,P5Sg CesH76CaNgO7.74P4S€2.26 Cr6HggloNgO6P4S4ST,
"5(CsHe) '5(C4H3g0) " 4(C4Hs0),2(1) 2(C4Hg0)
3779.25 2586.93 2026.21 2006.89
Triclinico Triclinico Monoclinico Monoclinico
P i P i P21/n P21/C
100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
16.773(2) 13.142(2) 13.773(1) 14.615(3)
17.006(2) 15.793(3) 13.602(1) 12.996(2)
19.206(3) 17.389(3) 24.536(1) 24.003(4)
115.23(2) 113.16(2) 90.00(1) 90.00(1)
97.89(3) 99.71(3) 104.22(3) 106.67(3)
98.64(2) 92.56(3) 90.00(1) 90.00(1)
4773.8(16) 3246.1(12) 4455.9(1) 4367(1)

1 1 2 2

1.315 1.323 1.510 1.526

0.311 0.375 1.878 2.154

1970 1356 2062 2040

0.27 x0.24 x 0.19 0.22 x 0.20 x 0.07 0.32x0.25x0.22 0.20 x 0.15 x 0.09
1.53-25.37 1.58 - 25.35 1.55-32.15 1.80 - 25.39
-20<h<20 -15<h<15 -20<h<20 -17<h<17
-20<k<20 -19<k<19 -20<k<19 -15<k<15
-23<1<23 -20<1<20 -36<1<36 -28<1<28
49128 32569 84192 29235

17434 (0.0498) 11841 (0.0557) 15483 (0.0387) 7985 (0.0614)
17434 / 3886 / 1538 11841/ 747 1 922 15483/ 495/ 601 7985 /224 [ 542
1.030 1.023 1.048 1.011

0.0636, 0.1580
0.0845, 0.1730
0.910/-0.938

0.0520, 0.1140
0.0726, 0.1245
0.497/-0.319

0.0421, 0.1098
0.0499, 0.1135
1.950/-0.628

0.0450, 0.0997
0.0724,0.1122
1.405/-0.417

* Ry = Z|[Fo| = | F|l/Z|Fo|. ®WRz = [Ew (Fo? - F2)?/Z(Fo?)?] /2
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Ry, WR,” (I > 20(1))

R1,* WR,” (todos los datos)

0.0354, 0.0732
0.0383, 0.0747
1.369/ -0.806

0.0337, 0.0707
0.0381, 0.0724
1.347/-0.643

0.0807, 0.1675
0.1285, 0.1865
0.789/0.408

(12) (13) (14) (15)
Formula CgoHgsBaslaNgO7P4S, CgoHosBasloNgO7P4Se, C68H72M gN604P4S4 C68H72M gNGO4P4Se4
(C4Hg0) (C4Hg0)
Peso Molecular (gmol-1) 2106.33 2293.93 1313.75 1501.35
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2, P2, P2,/n P2,/n
Temp (K) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
A (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
a(A) 14.474(2) 14.570(2) 15.667(4) 15.843(3)
b (A) 13.015(2) 13.049(2) 12.482(3) 12.614(1)
c(A) 24.200(3) 24.227(3) 16.853(4) 16.883(4)
a (9 90 90 90 90
B 107.31(2) 107.31(2) 93.030(4) 92.805(3)
7 (9 90 90 90 90
V (A% 4352(1) 4397.5(11) 3291.1(14) 3369.9(9)
Z 2 2 2 2
Peat (g:cM-) 1.607 1.732 1.326 1.480
u (mm-) 1.835 3.377 0.304 2.334
F(000) 2112 2256 1380 1524
Dimensiones del Cristal (mm?®) 0.20 x 0.20 x 0.07 0.32x0.26 x0.11 0.306 x 0.292x 0.108  0.264 x 0.178 x 0.088
Intervalos de 6 durante la coleccion (°)  1.76 - 25.38 1.76 - 25.03 2.03 - 25.37 1.72 - 25.34
Indices -17<h<17 -17<h<17 -18<h<18 -19<h<19
-15<k<15 -15<k<15 -15<k<15 -15<k<15
-29<1<29 -28<1<28 -20<1<20 -18<1<20
No. de reflexiones colectadas 31921 23651 25419 17858
No. de refl. indep (Rint) 15712 (0.0379) 14965 (0.0293 5993 (0.1190) 6143 (0.0712)
No. de datos / Restricciones / 15712 /187 /1038 14965 /191 /1038 5993/41/413 6143/41/413
Parametros
Bondad de ajuste para F? 1.013 1.007 1.092 0.980

0.0468, 0.0893
0.0808, 0.1001
0.533/0.526

Pico diferencial mayor / hueco (e-A*)

Ry = Z|[Fo| = | Fe||/Z|Fo|. ®WRz = [Zw (Fo? - F2)2/Z(Fo?)?] /2
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Formula

Peso Molecular (gmol-1)

Sistema Cristalino
Grupo espacial
Temp (K)

A (R)

a (A)

b (A)

c(A)

a (%)

B

y (©)

V (A%

4

Pecal (g'Cm'S)

# (mm-)
F(000)

Dimensiones del Cristal (mm?®)
Intervalos de 6 durante la coleccion (°)

Indices

No. de reflexiones colectadas

No. de refl. indep (Rint)

No. de datos / Restricciones / Parametros
Bondad de ajuste para F?

Ry, WR,” (I > 20(1))

Ry, WR,” (todos los datos)
Pico diferencial mayor / hueco (e-A*)

(17) (17a) (18a) (21)
C112HgsN120,PgSgSI, C112Ho6N 1207 28P5SeSIo, C112Ho6N1207.42PSesSry, C104HgoN1,PgSgSn;
3037.70 2686.49 3063.93 2551.85
Triclinico Triclinico Triclinico Triclinico
Pl Pl Pl Pl
100(2) K 100(2) 100(2) 100(2)
0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
15.4148(9) 13.115(2) 13.225(2) 12.226(2)
16.4173(9) 15.783(2) 15.922(2) 14.580(2)
17.0172(10) 17.341(3) 17.320(3) 17.901(3)
66.271(1) 113.14(2) 113.14(2) 68.85(2)
63.843(1) 99.59(2) 100.14(3) 78.72(2)
62.287(1) 91.91(1) 91.59(2) 78.26(1)
3314.8(3) 3235.2(5) 3284.2(11) 2887.5(17)

1 1 1 1

1.522 1.379 1.549 1.467

1.444 1.113 3.186 0.746

1540 1394 1539 1304

0.24x 0.22x 0.15 0.39x0.31x0.28 0.20x 0.17 x 0.15 0.17x0.12x 0.08
2.23-25.05 1.84 - 25.36 1.57-25.01 1.60 - 25.34
-18<h <18 -15<h<15 -15<h<15 -14<h<14
-19<k<19 -19<k<19 -18<k <18 -17 <k <17
-20<1<20 -20<1<20 -20<1<20 -21<l<21
37225 44593 29149 31589

11734 (0.0221) 11839 (0.0155) 11514 (0.0609) 10532 (0.0430)
11734/ 187/ 803 11839/ 1016 / 969 11514/ 684/ 901 10532/0/712
1.039 1.022 1.024 1.029

0.0273, 0.0685

0.0324, 0.0712
0.604/-0.493

0.0243, 0.0600

0.0257, 0.0606
0.442, -0.356

0.0498, 0.1001

0.0794, 0.1108
0.965, -0.699

0.0413, 0.0939

0.0499, 0.0982
0.935, -0.584

Ry = Z|[Fo| = | F|l/Z|Fo|. > WRz = [Zw (Fo? - F2)2/Z(Fo?)?] 1/
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(22)
Formula C112H96N1202P3Pb288
Peso Molecular (gmol-1) 2921.15
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo espacial Pl
Temp (K) 100(2)
A (A) 0.71073
a(A) 13.167(1)
b (A) 15.804(2)
c(A) 17.146(2)
a (©) 113.16(1)
B 99.39(1)
7 (9 92.04(2)
V (A% 3216.8(17)
Z 1
Peai (g-cM?) 1.508
u (mm—l) 2.904
F(000) 1480
Dimensiones del Cristal (mm?®) 0.38x 0.26 x 0.16
Intervalos de 6 durante la coleccién (°) 1.85-25.38
Indices -15<h<15
-18<k <18
-20<1<20
No. de reflexiones colectadas 32156
No. de refl. indep (Rint) 11706 (0.0291)
No. de datos / Restricciones / Parametros 11706 /521 / 876
Bondad de ajuste para F? 1.050

Ry,* WR;” (I > 20(1))
R1,* WR,” (todos los datos)
Pico diferencial mayor / hueco (e-A*)

0.0245, 0.0570
0.0269, 0.0579
1.165/ -0.460

* Ry =Z||Fo| = | Fe||/Z|Fo|. ®WRz = [Zw (Fo? - F2)?/Z(Fo?)?] /2
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Structural Study of Alkaline-Earth Metal Heterocycles Supported by
Triazole-based Sulfur Ligands
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Abstract. The  alkaline  earth  metal complex [Mg{4,5-
(P(S)Phy),}5tz},(thf)y] (2) and the bimetallic complexes, [M{4,5-
(P(S)Phy)fotz}s(thf)], [M = Ca (3), Sr (4), Ba (5)], [Srl{4.5-
(P(S)Phy)stz}5(thf)s]5 (6), and [{Bal(4,5-(P(S)Ph,),tz) }5(thf);] (7) were
prepared in good yields from the metathesis reactions of the potassium
salt of 4,5-bis(diphenylthiophosphoranyl)-1,2,3-triazole  [H{4,5-
(P(S)Phy),tz}] (1) and M1, (M = Ca, Sr, Ba), whereas the tetrametallic
magnesium hydroxide [Mgy(n-OH){4,5-(P(S)Phy),},tz}5], (8) was ob-
tained as the hydrolysis product from the starting material (MgnBuCl)

and 1. The NMR study of 2-8 in solution suggests the formation of
solvated species in CD;0D-d4, whereas for 4, 5, and 6 a fluxional
behavior is observed in CD,Cl,. The structural analyses of 3-5, 6, and
7 in solid state reveal in all cases a central core defined by M>N,
heterocycle bearing M-S bonding. The degree of aggregation observed
for these compounds depends significantly on the size of the metal
atom as well as on the metal-ligand molar ratio employed for each
reaction.

Introduction

In marked contrast to magnesium, the chemistry of heavy
alkaline earth metals was a largely underdeveloped area of co-
ordination chemistry with only a few studies on the coordina-
tion behavior of alkaline-earth metal chalcogenides.!"! Indeed,
considerably less attention has been paid to the exploration of
M-S (M = Ca, Sr, Ba) bonds in comparison with M—0.” This
lack of the data is in sharp contrast with the potential use of
alkaline earth sulfides in a variety of technologically important
applications.l’) Moreover, the preparation of heavy alkaline
earth sulfides remains a synthetic challenge, mainly due to the
difficulty to obtain these in low aggregation and crystalline
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forms. These experimental hurdles are associated with their
high ionic character, the large atomic radii and the low solubil-
ity of the starting materials and compounds in organic solvents.
However, discrete alkaline earth metal compounds containing
M-S (M = Mg, Ca, Sr, and Ba) bonds were reported with bulky
aromatic ligands, such as HSMes* (Mes* = 2,4,6-rBu;CgH,).[*)

Recently, our research group has devoted considerable effort
in the development of synthetic strategies based on the use of
multidentate nitrogen rich compounds containing soft atoms
such as sulfur and selenium, as ligands for the coordination to
hard metal atoms, which have led to novel structural arrange-
ments. In this regard, we reported on the preparation of metal
chalcogenide compounds bearing 4,5-bis(diphenylphosphor-
anyl)-1,2,3-triazole ligands [H{4,5-(P(E)Phy),tz}] (E = S,
Se).[>) In particular, alkaline chalcogenides of this type show
structural arrangements comprising monomeric, dimeric, and
polymeric species, all of which bear M—E(P) (M = Li, Na, K;
E =S, Se) moieties. The use of these types of ligands can
lead to discrete structural arrangements for metals with a high
tendency for oligomerization.

Herein, we report on the preparation of the alkaline-earth
complexes [Mg{4,5-(P(S)Ph,),},tz},(thf)4] (2), [M(4,5-
(P(S)Phy)y)tz}5(thf)], [M = Ca (3), Sr (4), Ba (5)], [SrI{4,5-
(P(S)Phy)ytz}o(thf)s], (6), [{Bal(4,5-(P(S)Phy)ytz)}o(tht);] (7),
as well as on the magnesium hydroxide [Mg,(n-OH){4,5-
(P(S)Ph,),},tz}3], (8). Compounds 3-8 exhibit M-S bonding
in solid state and a fluxional behavior in solution depending
on the nature of the solvent used.
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Scheme 1. Preparation of compounds 2—7.

Results and Discussion

As reported previously, 4,5-bis(diphenylthiophosphoranyl)-
1,2,3-triazole [H{4,5-(P(S)Ph,),tz}] (1) can be deprotonated
with elemental potassium to give the corresponding potassium
salt  [K{4,5-(P(S)Phy),tz}],."] The reaction of [K{4,5-
(P(S)Phy),tz} ], prepared in situ, with the anhydrous metal di-
iodides in THF at ambient temperature resulted in the forma-
tion of complexes 2—7 in good yields (Scheme 1).

Furthermore, the reaction of the protonated ligand 1 with
MgnBuCl in the presence of stoichiometric amounts of H,O
gives the molecular magnesium hydroxide [Mg,(n-OH){4,5-
(P(S)Ph,),},tz} 3], (8) in fair yield (Scheme 2).
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m i O" /—k(\
R N
- N Ph"
S e gFhoen
Ph (&) Ph

Scheme 2. Preparation of compound 8.

Compounds 2—-8 were isolated as air and moisture-sensitive
microcrystalline solids. The solubility of these compounds in
organic solvents allowed their structural study both in solution
and in the solid-state. Compounds 2, 4-7 are readily soluble
in dichloromethane and chloroform, whereas 3 is only soluble
in methanol, showing a significant degree of solvation as can
be seen by its NMR analysis (vide infra).

The IR spectra of 2-8 were devoid of the N—H stretching
vibration, confirming the deprotonation of the ligands, while a
strong vibration around 660 cm™! and a less intense band close
to 630 cm!, ascribed to the stretching modes for P-S(M) and
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P=S, respectively, are also observed, thus in agreement with
the proposed electronic density delocalization for these
systems.m

Furthermore, the formation of the products was also con-
firmed by electrospray ionization-mass spectrometry (ESI-
MS). It was not possible to identify the representative frag-
ments of 2, due to the decomposition presented in the solvents
used for this technique (CH3OH). However, compounds 37
exhibit monometallic species with a characteristic isotopic
pattern at m/z 540 (CysHpoCaNsP,S,) for 3, m/z 588
(C26H2()STN3P2$2) for 4 and 6, and m/z 638 (C26H20B3N3P252)
for 5 and 7. It was also possible to identify bimetallic species
corresponding to 4 at m/z 1677 (C,gHgoSroNoPSe) and to 5 at
m/z 1776 (C,gHgoBa,NgPsSs). However, in the case of 8, the
ionization of the sample could not be achieved in the solvents
used for this technique (CH3;0H, THF).

Solution and Solid-State NMR Studies

"H NMR spectra of 2-8 in solution exhibit the same pattern
of signals for all the compounds, corresponding to the deproto-
nated ligand. In a similar manner, a set of signals due to THF
molecules coordinated to the metallic atom can be observed.
The number of THF molecules coordinated to the metal atoms
in solution, as can be confirmed by '"H NMR analysis, varies
from two to six depending on the metal.

In addition, the "H NMR spectrum (C4Dg) of 8 did not ex-
hibit the characteristic signal for the OH group, which can be
due to the low solubility of 2 in this solvent. On the other hand,
the *'P NMR spectra for 2-8 exhibit significant differences
depending on the solubility of the compounds and hence on
the solvent used. The *'P NMR (CD;0D-d,) spectra of 2 and
3 exhibit single signals at 6 = 30.1 and 32.0 ppm, respectively.
In the case of 3, measurements at low temperature show no
change in its behavior in solution, most probably due to the
solvation of the cation by deuterated methanol.
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In a similar manner, the *'P NMR (CDCl;) spectra of 4, 5,
and 6 show single signals at room temperature at 33.6, 33.5,
31.9 ppm, respectively. However, *'P NMR (CD,Cl,) meas-
urements at low temperature (—60 °C) of these compounds led
to the observation of two separate signals for each compound
(31.0 and 37.2 ppm for 4, 30.4 and 37.1 ppm for 5, and 30.8
and 36.4 ppm for 6), thus suggesting the presence of a dy-
namic behavior in solution. The *'P NMR (CD;0D-d,) spectra
of compounds 6 and 7 also show one signal at an identical
chemical shift (31.9 ppm). When 7 is measured in C¢Dg two
signals are observed at room temperature (29.3 and 34.1 ppm),
suggesting the solvation of this compound in CD;0D-d,. Com-
pound 3 could not be measured in another solvent due to its
limited solubility and the low temperature studies in CD;0D-
d, show no change in its behavior. Further *'P NMR (MAS)
studies performed on these compounds exhibit two different
environments for the phosphorus atoms (29.2 and 35.9 ppm
for 6 and 30.8 and 37.9 ppm for 7).

Molecular Description of Compounds 2—4 and 6—8

The molecular structures of all the compounds were deter-
mined by single-crystal X-ray diffraction studies. Colorless X-
ray quality crystals were obtained when allowing saturated so-
lutions of 24, 6, 7 (toluene), and 8 (THF) at —10 °C. The
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crystal data and refinement details for all structures are given
in Table 1, whereas the selected geometric parameters for 2—
4 and 6-8 arec summarized in Table 2, Table 3, Table 4, and
Table 5.

Table 2. Selected geometric parameters /A, © for compound 2.

Mg(1)-N(@2)  2.136(4) N(2)-Mg(1)-N(2A)  180.0(1)
Mg(1)-O(1)  2.089(3) 0(2)-Mg(1)-0(2A)  180.0(1)
Mg(1)-0(2)  2.131(3) O(1)-Mg(1)-O(1A)  180.0(2)
P(1)-S(1) 1.950(2) O(1)-Mg(1)-0(2A)  90.8(1)
P(2)-S(2) 1.948(2) O(1)-Mg(1)-NQ2A)  89.4(1)

Compound 2 crystallized in the monoclinic space group P2,/
n with one half of the molecule in the asymmetric unit. The
magnesium atom is located on an inversion center and is coor-
dinated to two units of the ligand along the central nitrogen
atom of the triazole ring and to four THF molecules, resulting
in a perfect octahedral coordination [angles within 89.2(1) to
90.8(1)°] (Figure 1). Also, the Mg-O bond length is with
2.089(3) and 2.131(3) A, similar to that of Mg-N with
2.136(4) A. These values are comparable to those observed for
similar fragments.[* 1!

Compound 3 crystallized in the triclinic space group P1 with
one half of the molecule and 2.5 THF molecules (Figure 2) in
the asymmetric unit. Two polymorphs were obtained for 4 after

Table 1. Selected crystallographic data and structure refinement details for compounds 2, 3, 4b, 6, 7, and 8.

2 3-2.5 THF 4-6CHCI; (4b) 6:2THF 7-2THF 8

Formula CesH7oMgNgO4P4Ss  Ci1pHosCaoN;0,PsSg C1aHogCligN120,PsSsSty Cr6HgslaNgOP4S4Sry  CgoHosBaalaNgO7P4Sy CaosHizsMgaNigO2P12S 12

Fw 1313.75 2586.93 3037.70 2006.89 2106.33 3779.25

Crystal system monoclinic triclinic triclinic monoclinic monoclinic triclinic

Space group P2i/n P1 P1 P2i/n P2, P1

T /K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

1A 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

a /A 15.667(4) 13.142(2) 15.414(1) 14.615(3) 14.474(2) 16.773(2)

b /A 12.482(3) 15.793(3) 16.417(1) 12.996(2) 13.015(2) 17.006(2)

c/A 16.853(4) 17.389(3) 17.017(1) 24.003(4) 24.200(3) 19.206(3)

al 90 113.16(2) 66.271(1) 90 90 115.23(2)

B 93.03(1) 99.71(3) 63.843(1) 106.67(3) 107.31(2) 97.89(3)

y/° 90 92.56(3) 62.287(1) 90 90 98.64(2)

VA2 3291.1(14) 3246(1) 3314.83) 4367(1) 4352(1) 4773.8(16)

V4 2 1 1 2 2 1

Pealela. /gem™ 1.326 1.323 1.522 1.526 1.607 1.315

¢ /mm- 0.304 0.375 1.444 2.154 = 1.835 0.311

F(000) 1380 1356 1540 2040 2112 1970

Crystal size /mm 031 x 0.29 x 0.11 0.22 x 0.20 x 0.07 0.24 x 0.22 x 0.15 0.20 x 0.15 x 0.09 0.20 % 0.20 x 0.07 0.27 x 0.24 x 0.19

6 range for data col-2.03 to 25.37 1.58 to 25.35 2.23 to 25.05 1.80 to 25.39 1.76 to 25.38 1.53 to 25.37

lection, deg

Index ranges -18<h <18 -15<h<15 -18<h <18 -17<h<17 -17<h<17 -18<h <18
-15<k<15 -19<k<19 -19<k<19 -15<k<15 -15<k<15 -15<k<15
-20</<20 -20<1<20 -20</7/<20 —28<1<28 -29<1<29 -20</7/<20

No. of reflns coll. 25419 32569 37255 29235 31921 49128

no. of indep. reflns 5993 (0.1190) 11841 (0.0557) 11734 (0.0221) 7985 (0.0614) 15712 (0.0379) 17434 (0.0498)

(Rin)

No. of data / re-  5993/41/413 11841/747/922 11734/187/803 7985/224/542 15712/187/1038 17434/3886/ 1538

straints /parameters

GoF on F* 1.092 1.023 1.039 1.011 1.013 1.030

R, wR,? [I>
20(D]

R, wR,” (all
data)

Abs. struct. par.
Largest diff. peak/
hole /e-A~*

0.0807, 0.1675

0.1285, 0.1865

0.789 / -0.408

0.0520, 0.1140

0.0726, 0.1245

0.497 / -0.319

0.0273, 0.0685

0.0324, 0.0712

0.604 / -0.493

0.0450, 0.0997

0.0724, 0.1122

1.405 / -0.417

0.0354, 0.0732
0.0383, 0.0747

0.489(9)
1369 / 0.806

0.0636, 0.1580

0.0845, 0.1730

0.910 / -0.938

a) Ry = Z||Fo-F/ZIF,). b) wRy = [Ew(F,~F2) Z(FA)1".
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Table 3. Selected geometric parameters /A, ° for compounds 3, 4a,

R. Cea-Olivares et al.

and 4b ¥,
3 4a 4b

M(1)-S(1) 2.921(1) 3.076(1) 3.033(1)
M(1)-S(3) 2.965(1) 3.007(1) 3.113(1)
P(1)-S(1) 1.970(1) 1.979(1) 1.976(1)
M(1)-N(5A) 1.950(1) 1.950(1) 1.952(1)
M(1)-N(4) 2.482(2) 2.637(2) 2.628(1)
M(1)-N(1) 2.461(2) 2.672(2) 2.582(2)
M(1)-N(2A) 2.542(2) 2.663(2) 2.684(1)
N(1)-M(1)-N@4)  2.566(2) 2.684(2) 2.692(1)
P(1)-S(1)-M(1)  2.390(2) 2.511(2) 2.528(1)
N(SA»-M(1)-S(1)  1.344(3) 1.343(2) 1.339(2)
N@)-M(1)-S(1)  78.8(1) 77.6(1) 78.0(1)
NQ2A)»-M(1)-S(1)  101.0(4) 104.5(1) 101.7(1)
N()-M(1)-S(1)  163.9(1) 114.4(1) 93.4(1)
O(1)-M(1)"N(5A)  131.5(1) 106.5(1) 129.5(1)
O(-M(1)"N@#)  157.3(1) 176.1(1) 158.9(1)
O(-M(1)-S3)  73.8(5) 67.7(1) 71.6(1)

CoA

Figure 1. Molecular structure of 2 with thermal ellipsoids at 50 %
probability level. All hydrogen atoms, carbon atoms for the phenyl
group (except the ipso C atoms) and from the coordinated THF mole-
cules are omitted for clarity.

a) 3: M = Ca. 4a, 4b: M = Sr.

crystallization from THF (4a) or chloroform (4b) (Figure 3).
Compounds 3 and 4a are isomorphous, albeit partial coordina-
tion of the strontium atom in 4a with a water molecule (14 %

Table 4. Selected geometric parameters /A, ° for compounds 6 and 7.

6

Sr(1)-S(1) 3.056(1) N(3)-Sr(1)-N(1A) 105.5(1)
P(1)-S(1) 1.971(2) P(1)-S(1)-Sr(1) 103.6(1)
P(2)-S(2) 1.950(2) O(1)-Sr(1)-I(1) 156.6(2)
Sr(1)-N(2A) 2.642(4) 0O(2)-Sr(1)-0(1) 76.8(1)
Sr(1)-N(1A) 3,152(4) S(1)-Sr(1)-N(1A) 153.0(7)
Sr(1)-N(3) 2.688(4) O(1)-Sr(1)-0(3) 128.0(1)
Sr(1)-0(1) 2.562(3) I(1)-Sr(1)-0(2) 112.9(1)
Sr(1)-0(2) 2.559(3) O(2)-Sr(1)-N(1A) 96.7(1)
Sr(1)-0(3) 2.598(3) N(3)-Sr(1)-S(1) 24.8(1)
Sr(1)-1(1) 3.381(3) N(2A)-Sr(2)-N(1A) 70.2(1)
N(1)-N(2) 1.340(5) N(2A)-Sr(1)-S(1) 148.4(1)
N(2)-N(3) 1.338(5) O(2)-Sr(1)-N(3) 141.1(1)
7

Ba(1)-S(1) 3.220(1) O(3)-Ba(1)-S(1) 133.1(1)
Ba(2)-S(3) 3.255(1) N(1)-Ba(1)-N(6) 105.0(1)
P(1)-S(1) 1.973(2) N(5)-Ba(1)-N(6) 24.8(1)
P(2)-S(2) 1.955(2) O(3)-Ba(1)-N(1) 147.9(1)
P(3)-S(3) 1.997(2) O(2)-Ba(1)-N(1) 137.5(1)
Ba(1)-N(5) 2.375(4) 0O(2)-Ba(1)-N(5) 124.0(1)
Ba(1)-N(6) 3.182(4) O(1)-Ba(1)-N(5) 83.6(1)
Ba(1)-N(2) 2.913(4) O(1)-Ba(1)-0(3) 73.1(1)
Ba(1)-I(1) 3.486(1) O(2)-Ba(1)-I(1) 113.9(1)
Ba(1)-O(1) 2.710(4) S(3)-Ba(2)-1(2) 88.2(1)
Ba(2)-N(2) 2.913(4) N(2)-Ba(2)-N(4) 81.5(1)
Ba(2)-0(4) 2.763(4) 0O(6)-Ba(2)-O(7A) 62.3(2)
N(5)-Ba(1)-S(1) 146.1(1) O(7A)-Ba(2)-N(2) 149.8(1)
Table 5. Selected geometric parameters /A, ° for compound 8.

Mg(1)-S(1A) 2.687(2) Mg(2)-0(1) 2.048(3)
Mg(1)-0O(1) 2.046(3) Mg(2)-N(2) 2.101(3)
Mg(1)-N(7) 2.149(3) Mg(2)-N(8) 2.105(3)
Mg(1)-N(1A) 2.157(3) O(1)-Mg(2)-S(3A) 170.4(1)
O(1)-H(1) 0.83(3) N(4)-Mg(2)-N(8) 134.3(1)
P(2)-S(2) 1.945(1) O(1)-Mg(1)-O(1A) 82.3(1)
P(1)-S(1) 1.968(1) P(3)-S(3A)-Mg(2) 98.7(1)
N(1)-N(2) 1.333(4) P(1A)-S(1A)-Mg(1) 100.7(1)
4 www.zaac.wiley-vch.de © 2011 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Z. Anorg. Allg. Chem. 2011, 0000-0000
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occupancy, included during the crystallization) are observed
(Figure S1, Supporting Information). On the other hand, com-
pound 4b crystallized in the triclinic space group P1 with one-
half of the molecule and three chloroform molecules in the
asymmetric unit.

Figure 2. Molecular structure of 3 with thermal ellipsoids at 50 %
probability level. Hydrogen atoms and carbon atoms for the phenyl
group (except the ipso C atoms) ant the solvent molecules are omitted
for clarity.

Figure 3. Molecular structure of 4b with thermal ellipsoids at 50 %
probability level. Hyrogen atoms and carbon atoms for the phenyl
group (except the ipso C atoms) and the solvent molecules are omitted
for clarity.

Compounds 3, 4a, and 4b can be described as bimetallic
centrosymmetric species with a paddle wheel-like core. The

Z. Anorg. Allg. Chem. 2011, 0000-0000
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two metal atoms are bridged by four ligands resulting in two
nearly perpendicular planes defined by carbon-free six-mem-
bered bimetallic rings [M,;N4; M = Ca (3), Sr (4a), Ba (5)]. In
3, the mean deviation for the plane formed by the atoms
Ca(1A), N(1), N(2), Ca(1), N(1A), and N(2A) is 0.01 A,
whereas the second plane [Ca(1A), N(4), N(5), Ca(1), N(4A),
and N(5A)] has a mean deviation of 0.02 A and the angle be-
tween these two planes corresponds to 83.9°. In case of 4a,
the angle between the corresponding planes (mean deviation
for both planes: 0.01 A) is 85.9°, whereas in 4b, the mean
deviations are 0.02 and 0.03 A and the angle between the
planes is 89.4°.

The metal atoms in 3 and 4b are heptacoordinated by four
nitrogen atoms, two sulfur atoms, and by an oxygen atom from
a THF molecule. This arrangement is best described as a mixed
trigonal-tetragonal antiprism. In 4a, the inclusion of the water
molecule results in a tetragonal antiprismatic coordination.

Compound 6 crystallizes in the monoclinic space group P2,/
n with half of the molecule of 6 and a THF molecule in the

Figure 4. Molecular structure of 6 with thermal ellipsoids at 50 %
probability level. All hydrogen atoms and carbon atoms for the phenyl
group (except the ipso C atoms) and cabon atoms from the coordinated
THF molecules and non-coordinated THF molecules are omitted for
clarity.

Figure 5. Molecular structure of 7 with thermal ellipsoids at 50 %
probability level. All hydrogen atoms and carbon atoms for the phenyl
group (except the ipso C atoms) and carbon atoms from the coordi-
nated THF molecules and non-coordinated THF molecules are omitted
for clarity.

www.zaac.wiley-vch.de 5
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asymmetric unit, whereas 7 crystallizes in the monoclinic
space group P2; with one molecule of 7 and a THF molecule
in the asymmetric unit (Figure 4 and Figure 5). Compound 6
is a centrosymmetric dimer with the strontium atom coordi-
nated to three THF molecules. It is noteworthy, that both com-
pounds have nearly identical cell parameters, which could lead
to the assumption, that the compounds should be isomorphous.
However, due to the larger atomic radius of barium, the metal
atoms in 7 have different coordination environments, as one is
coordinated to three and the other to four THF molecules, thus
breaking the overall symmetry of the molecule and lowering
the symmetry of the crystal from P2,/n in 6 to P2, for 7. In
both compounds, the central M,;N, ring has a distorted boat
conformation and the coordination spheres of the metal atoms
are completed by one iodine, one sulfur, and two nitrogen at-
oms [three nitrogen atoms in case of Ba(1)]. The coordination
polyhedra of Sr(1) and Ba(1) are best described as mixed trigo-
nal-tetragonal antiprisms. The tetragonal plane is formed by
O(1), O(2), O(3), and N(2) for 6 and O(1), O(2), O(3), and
n°N(5)-N(6) for 7, respectively.

For the two compounds, the coordination of the sulfur atom
to a metal results in a slightly longer P—S bond. However, the
elongation is not sufficient to suggest a significant change in
the bond order. On the other hand, there are several differences
in the Sr—S bond lengths, as the observed interval for 4a, 4b,
and 6 is 3.007-3.113 A. These are longer than a single Sr—S
bond length,*! although, the shorter ones are comparable to
those in bridging strontium thiolates"?! but all are significantly
shorter than a donor-acceptor Sr—S bond.['*! A similar variation
was observed also for the Sr—N bond lengths [2.582(4)-
2.692(4) A], and the values are consistent with those observed
in Sr pyrazoles.'*2* The same trends observed in 4a and 4b
can be seen in 3, the Ca—N bond lengths are within the interval
of 2.461(2)-2.566(2) A and are in the range observed for Ca
pyrazoles,?>?>%] whereas the Ca—S bonds [2.921(1) and
2.965(1) A] in 3 are longer the single Ca—S bond,*¥ but
shorted than the donor-acceptor Ca—S bond in [Ca(tda)(H,0)],
[tda = S(CH2COO0),>, 3.079(1) A].l"* In case of 7, the Ba—S
bonds are identical [3.220(1) and 3.225(1) A] and comparable
to those in [Ba{(SP(Ph),),N},(DME),] [3.211(2) to
3.2703) A1) and longer than the Ba-S bond in
[Ba(thf)4(SMes*),] (Mes* = 2.4,6-/Bu;CgH,) [3.133(1) A].[4!

On the other hand, the Ba—N bond lengths in 7 show strong
variations depending on the coordination mode. Thus, the
Ba(2)-N(2) [2.913(4) A], Ba(2)-N(4) [2.870 (4) A] and
Ba(1)-N(1) [2.891(4) A] bonds are comparable, while the co-
ordination of the N(5)-N(6) fragment to Ba(l) in a 1’ asym-
metric fashion, as confirmed by the Ba—-N bond lengths
[2.785(1) and 3.182(4) A], is compensated by the coordination
of only three THF molecules to this metal atom. The latter
bond length is one of the longest observed up to date and is
similar to that in [Ba(Hpdc)(H,0)] (Hspdc = 3,5-pyrazoledi-
carboxylic acid) [3.162(8) A].[*!

Compound 8 crystallized in the triclinic space group P1 as a
centrosymmetric tetrametallic species, with a Mg(u*-OH),Mg
four-membered ring located on the inversion center (Figure 6).
Each of the OH group is coordinated to another magnesium
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atom. Four triazole ligands coordinated in a N,N,S-n® fashion
are bridging the two magnesium atoms, forming four five-
membered N-N-Mg—-OH-Mg rings and a large (N-N-Mg),
ring. This leads to an octahedral arrangement for the Mg(1)
and Mg(1A) atoms (two sulfur, two nitrogen atoms, and two
OH groups). The coordination sphere on the Mg(2) and
Mg(2A) atoms is completed by another tzS ligand resulting in
trigonal-bipyramidal coordination with three nitrogen atoms in
the equatorial positions and sulfur and an OH group in axial
positions.

Figure 6. Molecular structure of 8 with thermal ellipsoids at 50 %
probability level. Hydrogen atoms and carbon atoms for the phenyl
group (except the ipso C atoms) are omitted for clarity.

Due to the low solubility of magnesium hydroxides, there
are only few examples in the literature containing the Mg—OH
unit and only four with the Mg(u-OH),Mg core.?”?%! Although
the Mg;(u*>-OH) unit contains magnesium atoms in two differ-
ent coordination modes, the Mg—O distances are similar
[2.047(1)-2.072(1) A]. These are comparable to those ob-
served in the literature for identical fragments,”**%! but longer
ones are reported.?>3!]

The protons from the OH groups are not involved in any
hydrogen-bonding interaction. Another unusual feature of 8 is
the presence of three Mg—S bonds with bond lengths strongly
dependent on the coordination mode of the magnesium atom.
Thus, the two Mg—S bonds involving Mg(1) with coordination
number six are with 2.667(2) and 2.687(2) A significantly
longer than the Mg(2)— S(3) bond [2.555(2) A], the average of
two different positions for the S(3) atom, and all are signifi-
cantly longer than a single Mg—S bond involving the five-coor-
dinate magnesium atom,’*>** and are shorter than a purely do-
nor-acceptor Mg—S bond (only examples with hexacoordinate
magnesium atoms are known).*3

Conclusions

In summary, the structural arrangements of compounds 3-7
(containing Ca, Sr, Ba) include bimetallic systems comprising

Z. Anorg. Allg. Chem. 2011, 0000-0000
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M,N, heterocycles, the geometrical array of the ligands in
these systems enables M-S bonding. These bond lengths are
slightly elongated compared to the theoretical values for cova-
lent bonding and significantly larger than those corresponding
to ionic bonding. This can be rationalized in terms of the high
coordination numbers, seven and eight, exhibited by the metal
atoms in these complexes compared to that considered for the
theoretical values (MS,). Furthermore, the structural study of
these compounds in solution suggests separate ions, particu-
larly when highly polar solvents are utilized. However, ligand
exchange processes are observed at ambient temperature in
solvents such as CH,Cl, and CHCI;. Furthermore, complexes
6 and 7 include coordination systems with iodine atoms at-
tached to the metal atoms. This feature allows the iodine atoms
to act as potential functional groups for further substitution
reactions, enabling the formation of more complex systems.

On the other hand, the magnesium compounds (2 and 8) ex-
hibit a significant different coordination behavior. Compound 2
is devoid of M-S contacts, whereas 8 displays six M-S bonds.
Moreover, compound 8 is comprised of an unusual inorganic
tetrametallic moiety wrapped around an organic framework
comprised by six units of the ligand.

Presently, we are studying the reactivity of alkaline earth
metals with ligands comprising other heavy chalcogens and the
outcome of these efforts will be published in due course.

Experimental Section

General: All reactions were performed in a purified nitrogen atmos-
phere using standard Schlenk and glovebox techniques. The samples
for spectroscopic measurements were prepared in an MBraun Unilab
glovebox. The solvents were purchased from Aldrich, purified accord-
ing to conventional procedures, and were freshly distilled prior to use.
Ligand [H{4,5-(P(S)Ph,),tz}] (tz = 1,2,3-triazole) (1) was prepared ac-
cording to the procedure in the literature.*®) NMR spectra were re-
corded with a JEOL ECLIPSE GX 300 instrument, and the 'H and
3P chemical shifts were reported with reference to SiMe,, and H3PO,
(85 %), respectively. Solid-state NMR spectra were recorded with a
Bruker Avance 400 Spectrometer equipped with a room temperature
probe and 7 mm ZrO, rotors, and the 3'P chemical shifts were reported
with reference to H3;POy. IR spectra were recorded with a Bruker Ten-
sor 27 FT-IR spectrometer in the 4000-400 cm™' range as KBr discs.
Mass spectra were obtained with a Bruker Daltonics Esquire 6000
spectrometer by electrospray-ionization (ESI-MS) technique. Elemen-
tal analyses (C, H, N) were performed with a CE-400 Exeter Analytical
instrument. Melting points were measured in sealed glass tubes with a
Melt Temp II apparatus and were not corrected.

X-ray Structure Determination: Crystals were mounted on nylon
loops and rapidly placed in a stream of cold nitrogen. Diffraction data
for compounds 2—-8 were collected at —100 °C. All data were collected
with a Bruker-APEX three-circle diffractometer using Mo-K,, radiation
(4 =10.71073 A). Structures were solved by direct methods (SHELXS-
97), and refined against all data by full-matrix least-squares on F2.1”!
All crystals were refined using geometry and distance restraints
(SAME, SADI) together with the restraints for the U values (SIMU,
DELU).

Crystallographic data (excluding structure factors) for the structures in
this paper have been deposited with the Cambridge Crystallographic
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Data Centre, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ, UK. Copies
of the data can be obtained on quoting the depository numbers CCDC-
811105, -811106, -811107, -811108, -811109, -811110, and -811111
(Fax: +44-1223-336-033; E-Mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk, http://
www.ccdc.cam.ac.uk).

General Procedure for the Preparation of Compounds 2-5

Finely divided potassium (26 mg, 0.66 mmol) was added to a suspen-
sion of 1 (0.30 g, 0.60 mmol) in THF (20 mL) at room temperature
and was strongly stirred until all the potassium was consumed (24 h).
The reaction mixture was filtered off through Celite and the resulting
orange solution was added slowly to a suspension of MI, (M = Mg,
Ca, Sr, Ba) (0.30 mmol) in THF (20 mL). Afterwards, the reaction
mixture was stirred for a further 48 h at room temperature, after which
the insoluble materials were filtered through Celite affording a yellow
solution that was finally reduced to 10 mL and kept at —10 °C, yielding
microcrystalline solids.

[Mg{4,5-(P(S)Phy),tz},(thf)y] (2). Yield 0.26 g, 0.11 mmol (67 %);
0.32 g, 0.24 mmol (82 %); Mp. 308 °C (dec). IR (KBr): v = 627 (P—
S), 661 (P=S) cm . 'H NMR (300 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 1.80 [m,
4 H, OCH2CH2(thf)], 3.52 [m, 4 H, OCH2CH2(thf)], 6.91 (m, 12 H,
m, p-Ph-H), 7.96 (m, 8 H, o-Ph-H). 3'P NMR (121.6 MHz, CDCl;,
85 % H3PO4, 25°C): 0 = 30.1 (P=S); Elemental analysis for
CegH7oMgNgO4P4S4 (1312.3 g-mol’l): caled. C 62.2, H 5.5, N 6.4 %;
found: C 61.5, H 5.5, N 6.4 %.

[Ca{4,5-(P(S)Phy),tz},(thf)], (3). Yield 0.31 g, 0.14 mmol (94 %);
Mp 355 °C (dec). IR (KBr): ¥ = 638 (P-S), 660 (P=S). 'H NMR
(300 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 1.10 [m, 4 H, OCH,CH, (thf)], 3.69
[m, 4 H, OCH,CH, (THF)], 6.91 (m, 12 H, m, p-Ph-H), 7.74 (m, 8
H, 0-Ph—H). 3'P NMR (121.6 MHz, CD;0D-dy, 85 % H;POy, 25 °C):
6 = 32.0. 3'P MAS NMR (161.9 MHz): 6 = 30.0 (P=S), 35.2
[P-S(Ca)]. ESI (CH;0H): (+) Cy6HagCaN3P,S, m/z 540; (<) m/z 501;
Elemental analysis for C;,0H;,Ca;N,04PgSg (2370.7 g'mol’l): calcd.
C 60.8, H 4.8, N 7.1 %; found: C 61.0 H 4.9, N 7.3 %.

[Sr{4,5-(P(S)Phy),tz},(thf)], (4). Yield 0.29 g, 0.13 mmol (84 %);
Mp 374 °C (dec). IR (KBr): ¥ = 639 (P-S), 664 (P=S) cm™'. "H NMR
(300 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 1.80 [m, 4 H, OCH,CH, (thf)], 3.69
[m, 4 H, OCH,CH, (thf)], 7.03 (m, 12 H, m, p-Ph-H), 7.44 (m, 8 H,
o-Ph-H). 3'P NMR (121.6 MHz, CDCl;, 85 % H;PO,, 25 °C): 6 =
33.6. 3'P NMR (121.6 MHz, CDCl;, 85 % H;PO,, —60 °C): 6 = 31.0
(P=S), 37.2 [P-S(Sr)]. ESI (CH30H): (+) CysH»oSrN3P,S, m/z 588
(=) m/z 501; Elemental analysis for C;;,HgeSroNj;0,PgSg
(2320.2 g-mol’l): caled. C 57.9, H 4.2, N 7.2 %; found: C 57.6 H
4.6 N 6.6 %.

[Ba{4,5-(P(S)Ph,),tz},(thf)], (5). Yield 0.29 g, 0.11 mmol (76 %);
Mp 385 °C (dec). IR (KBr): ¥ = 638 (P-S), 661 (P=S) cm™'. 'TH NMR
(300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.90 [m, 4 H, OCH,CH, (thf)], 3.56
[m, 4 H, OCH,CH, (thf)], 7.12 (m, 12 H, m, p-Ph-H), 7.53 (m, 8 H,
0-Ph-H). 3'P NMR (121.6 MHz, CDCl;, 85 % H;PO,, 25 °C): 6 =
33.5. 3P NMR (121.6 MHz, CDCls, 85 % H;PO,, —60 °C): 6 = 30.4
(P=S), 37.1 [P-S(Ba)]. ESI (CH;0H): (+) CysHpoBaN;P,S, m/z 638;
(=) m/z 501; Elemental analysis for C;;5HgsBa;N;i,0,PgSg
(2420.0 g'mol): caled. C 55.6, H 4.0, N 6.9 %; found: C 55.0 H 4.6,
N 6.4 %.

General Procedure for the Preparation of Compounds 6
and 7

A similar procedure as that above was used for the preparation of 7
and 8, using 0.03 g (0.66 mmol) of finely divided potassium, 0.30 g
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of 1 (0.60 mmol) in 20 mL of THF and 60 mmol of MI, (M = Sr, Ba)
in 20 mL of THF.

[SrI{4,5-(P(S)Ph,),tz}(thf);], (6): Yield 0.43 g, 0.18 mmol (78 %);
Mp 205 °C (dec). IR (KBr): ¥ = 635 (P-S), 659 (P=S) cm™'. "H NMR
(300 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 1.81 [m, 12 H, OCH,CH, (thf)], 3.76
[m, 12 H, OCH,CH, (thf)], 6.91 (m, 12 H, m, p-Ph—H), 7.74 (m, 8 H,
o-Ph-H). 3P NMR (121.6 MHz, CD;0D-d, 85 % H3PO4, 25 °C,):
6 =31.9. 3P NMR (121.6 MHz, CDCly, 85 % H;PO,, 25 °C): 6 =
34.0 ppm. 3'P NMR (121.6 MHz, CD,Cl,, 85 % H;PO,, — 60 °C):
& = 30.8 (P=S), 36.4 [P-S(Sp)]. *'P MAS NMR (161.9 MHz): 6 =
29.2 (P=S), 35.9 [P-S(Sr)]. ESI (CH;0H): (+) C33H4SIN305P,S, m/
z 804, (7) m/z 501. Elemental analysis for C76Hggsr212N606P4S4
(1862.8 g-mol’l): calcd. C 49.0, H 4.8, N 4.5 %; found: C 49.2, H4.9,
N 4.5 %.

[{Bal(4,5-(P(S)Ph,),tz)},(thf);] (7): Yield 0.48 g, 0.23 mmol (76 %);
Mp 140 °C. IR (KBr): ¥ = 637 (P-S), 659 (P=S) cm™'. 'H NMR
(300 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 = 1.80 ppm [m, 12 H, OCH,CH, (thf)],
3.52 [m, 12 H, OCH,CH, (thf)], 6.91 (m, 12 H, m, p-Ph—H), 7.98 (m,
8 H, o-Ph-H). 3'P NMR (121.6 MHz, CD;0D-dy, 85 % H;POu,
25 °C): 6 =31.9. 3P NMR (121.6 MHz, C¢Dy, 85 % H;3P0, —55 °C):
6 = 34.1 (P=S), 29.3 [P-S(Ba)]. *'P MAS NMR (161.9 MHz): J =
30.8 (P=S), 37.9 [P-S(Ba)]. ESI (CH;O0H): (+) CysHBaN;P,S, m/z
638; (=) m/z 501; Elemental analysis for Cg4H;o4Basl;NgOgP4Sy
(2106.4 g-mol’l): caled. C 47.9, H 5.0, N 4.0 %; found: C 47.7, H 4.9,
N 4.1 %.

[Mg2(u-OH){4,5-P(S)Ph,tz};], (8): To a suspension of 1 (0.3 g,
0.60 mmol) in toluene (10 mL) at —78 °C, a solution of BuMgCl
(2.0 M, 0.36 mL, 0.72 mmol) was added dropwise. The reaction mix-
ture was allowed to cool at room temperature and stirred for a further
12 h, after which a white precipitate was formed. The solid was filtered
and washes with 2 x 3 mL of hexane. 0.18 g, 0.06 mmol (58 %); Mp
238 °C. IR (KBr): ¥ = 668 (P=S), 635 (P-S) cm'. '"H NMR
(300 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 = 6.99 (m, 12 H, m, p-Ph-H); 7.82 (m, 8
H, o-Ph-H). 3'P NMR (121.6 MHz, C¢Ds, 25 °C): = 29.3, 36.3.

Supporting Information (see footnote on the first page of this article):
The molecular structure of 4a and data regarding the crystallographic
and refinement details of this structure.
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The preparation of novel alkali metal chalcogenides supported by multidentate nitrogen rich ligands is reported.
Treatment of the ligand precursors [H{(4,5-(P(E)Pho)tz}] (E = S (1a), Se (1b)) with organolithium reagents or
elemental sodium and potassium in tetrahydrofuran (THF) leads to the isolation of 2—7 in high yields. These
compounds were characterized by elemental analysis, IR spectroscopy, mass spectrometry, solution and solid-
state multinuclear NMR spectroscopy, and single crystal X-ray diffraction analysis. In the solid state, 2, 4, and 5
are dimers that contain bimetallic six-membered (M2N,) rings (M = Li, Na). In 3, the discrete monomer [Li{4,5-

(P(Se)Phy)stz}(thf),] (tz =

1,2,3-triazole) contains a five-membered CPSeLiN ring which adopts an envelope

conformation. The polymeric arrangement [K{4,5-(P(S)Phy).}tz].. in 6 displays different bonding modes based on
the hapticity of the ligand upon binding to the potassium atom. In compounds 2—6, the presence of secondary

bonding features the alkali metal chalcogen bonds.

Introduction

Despite the fact that alkali metal chalcogenides are
important synthons in the formation of diverse inorganic
motifs and versatile organic reagents, relatively less effort
has been devoted to the heavier chalcogen—alkali congeners.t
A long-standing problem in the characterization of chalcogen—
alkali complexes stems from their poor solubility, tendency
toward aggregation, inherent decomposition, and the forma-
tion of amorphous solids.? Since these functionalities serve
as single-source precursors to semiconducting metal chal-
cogenides,® quantum dots,* gas-phase and in-solution deposi-
tion methods of metal chalcogenide films, and useful transfer

* To whom correspondence should be addressed. E-mail: cea@
servidor.unam.mx. Tel: +52 (55) 56 22 44 66. Fax: + 52 (55) 56 16 22
17.
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reagents,>® the quest for novel chalcogen—alkali compounds
underscores their relevance. The structural chemistry of
metal —alkali alkoxides and aryloxides has been widely
studied, as opposed to that of their heavier chalcogen
congeners.>’ Asfar as heavier chalcogen—alkali complexes
are concerned, the use of multidentate donors such as crown
ethers leads to the stabilization of [M(18-crown-
6)(thf),][SMes*] (M = Na, K; Mes* = 2,4,6-'BusCgHy; THF
= tetrahydrofuran) thiolates and the [Na(18-crown-
6)(thf),][SeMes*] selenolate.® It was found that these com-
pounds can behave in the solid state as separated or as contact
ions. However, in the absence of crown ethers, higher nuclear
aggregates of composition, [(NaSSiPhg)s(toluene),],
[(KSCPhg)e(hmpa),(toluene),] (hmpa = hexamethylphos-

(5) Bochmann, M.; Song, X. J. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1997, 2689—
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phoramide), and [(K SCPhs)s(toluene),], can be achieved.’
Furthermore, during the investigation of the association and
aggregation degree in monomers [Li(pmdta)STrityl] (pmdta
= N,N,N’,N”,N”-pentamethyldiethylenetriamine, Trityl =
CPhs) and [Li(12-crown-4),][SMes*] together with the
[Li(thf),STrityl], dimer, it was demonstrated that the size
and donor hapticity of the ligands played a key role.* In
several instances, having hard and soft donor sites in the
same ligand resulted favorably in the formation of chalcogen—
alkali compounds, and such is the case of [{K(thf)['BuN-
(Se)P(u-N'Bu),P(Se)N'BU] K (thf)} ...** Recently, the use of
nitrogen rich heterocycles has attracted great attention not
only by their remarkable applications (e.g., corrosion inhibi-
tors, components of pharmaceuticals, and high energy
materials) but also by being interesting organometallic
ligands.? In this regard, the [H{4,5-(P(E)Phy).tz}] (E = O,
S, Se; tz = 1,2,3-triazole) ligands are interesting by virtue
of their coordinating ability. For example, five- (O—P—C—N—M)
or seven-membered (O—P—C—C—P—0—M) chelate rings
can be attained by the reaction of [H{ (4,5-(P(O)Phy).tz}] with
selected transition metals.** However, in the [InMex{ 4,5-
(P(E)Phy)2tz} ], (E = O, S, Se) complexes, the central cores
contain a bimetallic In;N4 unit resulting in a dimeric-like
arrangement.™ Previously, we have reported on the formation
of chalcogen—alkali metal complexes supported by the
HN[P(E)Ph,], (E = O, S, Se) ligand and crown ethers.**
We now turn our attention to the preparation of s-block metal
complexes by taking advantage of steric and electronic
properties of the triazole-based chalcogen—phosphoranyl
ligands that can be an alternative to the P—N—P unit-
containing species.™® Herein, we report the structural variety
displayed when lithium, sodium, and potassium centers bind
to the nitrogen rich ligand leading to P-E—M (E = S, Se;
M = Li, Na, K) moieties and their characterization by
spectroscopic techniques and single-crystal X-ray structural
analysis.

Experimental Section

General Information. All reactions were performed under a
purified dinitrogen atmosphere using standard Schlenk and glovebox
techniques.*® The samples for spectral measurements were prepared
in a MBraun Unilab glovebox. The solvents were purchased from
Aldrich, purified according to conventional procedures, and freshly
distilled prior to use. Compounds [H{(4,5-(P(E)Phy).tz}] (E = S

(9) Chadwick, S.; Englich, U.; Ruhlandt-Senge, K. Organometallics 1997,

16, 5792-5803.

(10) Ruhlandt-Senge, K.; Englich, U.; Senge, M.; Chadwick, S. Inorg.
Chem. 1996, 35, 5820-5827.

(11) Chivers, T.; Krahn, M.; Parvez, M. Chem. Commun. 2000, 463-464.

(12) (a) Rheingold, A. L.; Liable-Sands, L. M.; Trofimenko, S. Angew.
Chem.,, Int. Ed. 2000, 39, 3321-3324. (b) Trofimenko, S.; Rheingold,
A. L.; Incarvito, C. D. Angew. Chem., Int. Ed. 2003, 42, 3506—3509.
(c) Rheingold, A. L.; Liable-Sands, L. M.; Trofimenko, S. Inorg. Chim.
Acta 2002, 330, 38-43.

(13) Moya-Cabrera, M.; Jancik, V.; Castro, R. A.; Herbst-Irmer, R.; Roesky,
H. W. Inorg. Chem. 2006, 45, 5167-5171.

(14) (a) Hernandez-Arganis, M.; Hernandez-Ortega, S.; Toscano, R. A.;
Garcia-Montalvo, V.; Cea-Olivares, R. Chem. Commun. 2004, 310—
311. (b) Roman-Bravo, P.; Lopez-Cardoso, M.; Garciay Garcia, P,
Hopfl, H.; Cea-Olivares, R. Chem. Commun. 2004, 1940-1941.

(15) Silvestru, C.; Drake, J. E. Coord. Chem. Rev. 2001, 223, 117-216.

(16) Shriver, D. F.; Drezdon, M. A. The Manipulation of Air-Sensitive
Compounds, 2nd ed.; McGraw-Hill: New Y ork, 1969.

(1a), Se (1b)) were prepared according to the literature
procedure.*®¢ NMR spectra were recorded on a JEOL ECLIPSE
GX 300 instrument, and the H, 3P, 7Li, #Na, and ""Se chemical
shifts were reported with reference to SiMe,, H3PO, (85%), LiCl
(1.0 M in D;O), NaCl (1.0 M in D,0O), and Se;Ph, in CDClj,
respectively. Solid-state NMR spectra were recorded on a Varian
Unity 300 spectrometer equipped with a 7 mm room temperature
probe and SizN, rotors, and the 6Li, *Na, and 7’Se chemical shifts
were reported with reference to LiCl, NaCl, and Se,Ph,, respec-
tively. IR spectra were recorded on a Bruker Tensor 27 FT-IR
spectrometer in the 4000—400 cm™! range as KBr discs. Mass
spectra were obtained on a Bruker Daltonics Esquire 6000
spectrometer by the electrospray ionization (ESI) technique.
Elemental analyses (C, H, N) were performed on a CE-440 Exeter
Analytical instrument. Melting points were measured in sealed glass
tubes and were not corrected.

Preparation of [Lix{4,5-(P(S)Phy)stz},(thf)s](THF) (2). To a
suspension of 1a (0.20 g, 0.40 mmol) in THF (15 mL) at —10 °C
was added dropwise a solution of n-BuLi (2.0 M in cyclohexane,
0.24 mL, 0.48 mmol). The reaction mixture was allowed to warm
up to ambient temperature and stirred for afurther 45 min. Filtration
of the insoluble materials through Celite afforded a colorless
solution that was then reduced to 10 mL and kept at —10 °C,
yielding awhite crystalline solid. Yield 0.15 g, 0.12 mmol (60%);
mp 170 °C (decomp). IR ¥ (KBricm™): 649 (P=S), 618 (P—S).
H NMR (300 MHz, toluene-dg, 25 °C, TMS): 6 = 7.74 (m, 8H,
o-Ph—H), 6 = 6.91 (m, 12H, mp-Ph—H), 6 = 3.50 (m, 8H,
O—CH,; (THF)), 6 = 1.37 ppm (m, 8H, —CH, (THF)). 3P NMR
(121.6 MHz, toluene-ds, 25 °C, 85% H3PO,): 6 = 33.5 ppm. “Li
NMR (116.8 MHz, toluene-dg, 25 °C, LiCI/D,O 1.8 M): 6 = 1.9
ppm. 5Li MAS NMR (44.4 MHz): 6 = 2.2 ppm. ESI (CH;OH):
(+) m/z 514 (C26H207Li2N3P282), (_) m/z 500 (CzeHgoN;ngSz). Elem
anal. Calcd (%) for C63H72L|2N604P4S4 (13033 g-mol_l): C 60.5,
H 5.6, N 6.4. Found: C 58.5, H 5.2, N 6.0. Unsatisfactory elemental
analysis data was obtained as a result of the loss of coordinated
THF molecules during the measurement. The data reported represent
the average values taken from the different batches measured.

Preparation of [Li{4,5-(P(Se)Ph,),tz}(thf),;] (3). Compound 3
was synthesized using the same procedure outlined above for 2
starting from 1b (0.50 g, 0.84 mmol) and a solution of n-BuLi (2.0
M in cyclohexane, 0.5 mL, 1.0 mmol) in THF (15 mL), affording
awhite crystalline solid. Yield 0.51 g, 0.68 mmol (81%); mp 158
°C (decomp). IR # (KBr/cm™2): 586 (P=Se), 569 (P—Se). *H NMR
(300 MHz, CgDg, 25 °C, TMS): 6 = 7.84 (m, 8H, 0-Ph—H), 6 =
6.90 (m, 12H, m,p-Ph—H), 6 = 3.50 (m, 8H, O—CH, (THF)), 6 =
1.33 ppm (m, 8H, —CH, (THF)). 3'P NMR (121.6 MHz, Cg¢Ds, 25
°C, 85% H3PO,): 6 = 20.7 ppm. 'Li NMR (116.8 MHz, C¢Dg, 25
°C, LiCl/D,0 1.8 M): 6 = 2.8 ppm. °Li MAS NMR (44.4 MHz):
0 = 2.2 ppm. "Se (57.2 MHz, C¢Ds, 25 °C, Ph,Se,/CDCl3 2.0 M):
0 = —242.2 ppm (d, Wrgep = —723 Hz). ESI (CH30H): (+) m/z
674 (C30H23LiN30P280892), (_) m/z 594 (C26H20N3P28°Se2). Elem
anal. Calcd (%) for CaoHosLiN3OP,Se; (745.5 g-mol ~1): C 53.5, H
4.2, N 6.2. Found: C 53.3, H 4.6, N 5.8.

Preparation of [Na{4,5-(P(S)Ph,),t2)}(thf),], (4). To a suspen-
sion of 1a(0.5g, 1.0 mmoal) in THF (25 mL) at ambient temperature
was added finely divided sodium (0.025 g, 1.1 mmol), and the
mixture was strongly stirred until all the sodium was consumed.
The reaction mixture was filtered through Celite, and the volume
of the resulting yellow solution was reduced to 10 mL ; upon keeping
the solution at —10 °C, awhite crystalline solid was obtained. Yield
0.46 g, 0.34 mmol (68%); mp 338 °C (decomp). IR ¥ (KBr/cm™1):
650 (P=9), 618 (P—S). 'H NMR (300 MHz, CDs0D, 25 °C, TMS):
0 = 7.61 (m, 8H, 0-Ph—H), 6 = 7.28 (m, 12H, m,p-Ph—H), 6 =
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3.72 (m, 8H, O—CH, (THF)), 6 = 1.86 ppm (m, 8H, —CH, (THF)).
31P NMR (121.6 MHz, CD30D, 25 °C, 85% H3PO,): 6 = 31.6
ppm. 2Na NMR (116.8 MHz, CD;0D, 25 °C, NaCl/D,0 1.0 M):
6 = —2.5 ppm. ZNa MAS NMR (116.8 MHz): 6 = —15.3 ppm.
ESI (CH3OH) (+) m/z 546 (CzeHzoNaQNg,PzSz), (_) m/z 500
(CzeHzoNe,PzSg) Elem anal. Calcd (%) for CegH7oNgNaO4P4S,
(1335.5 g-mol™4): C 61.2, H 5.4, N 6.3. Found: C 60.9, H 5.2, N
6.2.

Preparation of [Na{4,5-(P(Se)Ph,).tz}(thf),]. (5). Compound
5 was synthesized using the same procedure outlined above for 4
starting from 1b (0.60 g, 0.98 mmol) and finely divided sodium
(25 mg, 1.10 mmal) in THF (25 mL), giving a white crystalline
solid from a pale green solution. Yield 0.58 g, 0.42 mmol (86%);
mp 320 °C (decomp). IR # (KBr/cm™Y): 587 (P=Se), 570 (P—Se).
IH NMR (300 MHz, CD3OD, 25 °C, TMS): 6 = 7.62 (m, 8H,
0-Ph—H), 6 = 7.15 (m, 12H, m,p-Ph—H), 6 = 3.62 (m, 8H,
O—CH, (THF)), ¢ = 1.80 ppm (m, 8H, —CH, (THF)). 3P NMR
(121.6 MHz, CD30D, 25 °C, 85% H3PO,): 6 = 22.5. 2NaNMR
(79.3 MHz, CD50D, 25 °C, NaCl/D,0 1.0 M): 6 = —2.7 ppm.
ZNaMAS NMR (116.8 MHz): 6 = —24.6 ppm. ""Se (57.2 MHz,
CD30D, 25 °C, Ph,Se,/CDCl3 2.0 M): § = —239.2 ppm (d, YJsep
= —732 Hz). "Se MASNMR (57.2): 6 = —248.2 ppm (d, 1Jrs.21p
= —685 Hz), 0 = —321.9 ppm (d, Urs.2p = —647 Hz). ESI
(CHgoH) (+) m'z 642 (C26H20N3Na2P280&32), (_) m/z 594
(C25H20N3P280$2). Elem anal. Calcd (%) for CeoHssNeNaxO.P,Se,
(1378.8 g*mol1): C 52.3, H 4.1, N 6.1. Found: C 52.0, H 4.7, N
5.9.

Preparation of [K{4,5-(P(S)Phy);tz}] (6). Compound 6 was
synthesized using the same procedure outlined above for 4 starting
from 1a (0.30 g, 0.60 mmol) and finely divided potassium (26 mg,
0.7 mmol) in THF (25 mL), affording awhite crystalline solid from
an orange solution. Yield 0.26 g, 0.48 mmol (80%); mp 332 °C
(decomp). IR # (KBr/cm™2): 645 (P=S), 614 (P—S). *H NMR (300
MHz, CD;0D, 25 °C, TMS): 6 = 7.66 (m, 8H, o-Ph—H), 6 =
7.31 (m, 12H, m,p-Ph—H). 3P NMR (121.6 MHz, CD50D, 25 °C,
85% HsPO,): 0 = 316 ppm. ESl (CHsOH): (+) m/z 540
(ngHzoKN;ngSz), (—) m/z 500 (C26H20N3P252). Elem anal. Calcd
(%) for CaHKN3P,S, (539.6 g-mol~1): C 57.9, H 3.7, N 7.8.
Found: C 57.9, H 3.8, N 7.4.

Preparation of [K{4,5-(P(Se)Phy)}tz(thf)o2s] (7). Compound
7 was synthesized using the same procedure outlined above for 4
starting from 1b (0.3 g, 0.5 mmol) and finely divided potassium
(26 mg, 0.7 mmol) in THF (25 mL), giving white crystalline solid
from a pale green solution. Yield 0.28 g, 0.52 mmol (82%); mp
349 °C (decomp). IR # (KBr/cm™Y): 584 (P=Sg), 567 (P—Se). H
NMR (300 MHz, CD;OD, 25 °C, TMS): 6 = 7.68 (m, 8H,
o-Ph—H), 0 = 7.27 (m, 12H, mp-Ph—H), 6 = 3.72 (m, 1H,
O—CH, (THF)), 6 = 1.82 ppm (m, 1H, —CH, (THF)). 3P NMR
(121.6 MHz, CD30D, 25 °C, 85% H3PO,): 6 = 21.4. 7'Se (57.2
MHz, CD50D, 25 °C, Ph,Se,/CDCl3 2.0 M): ¢ = —241.9 ppm (d,
1J mgmp = —730 Hz). ESI (CH;OH): (+) m/z 636
(CagH20KN3PSey), (=) m/z 594 (CosHooNsPPSe,). Elem anal.
Cdcd (0/0) for CosH20KN3P,Se, (6334 g-mol’l): C493, H3.2, N
7.8. Found: C 489, H 3.3, N 8.1.

X-ray Structure Determination. Crystals were mounted on
nylon loops and rapidly placed in a stream of cold nitrogen, except
for compound 1b, for which the data were collected at 21 °C.
Diffraction data for compounds 2—6 were collected at —100 °C.
All data were collected from a Bruker-APEX three-circle diffrac-
tometer using Mo Ko radiation (1 = 0.71073 A). Structures were
solved by direct methods (SHELXS-97)*" and refined against all
data by full-matrix least-squares on F2.*® The hydrogen atoms of
C—H bonds were placed in idealized positions, whereas the
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hydrogen atom from NH moiety in 1b was localized from the
difference electron-density map, and its position was refined with
Uis, tight to the parent atom. The disordered acetone (in the crystal
of 1b) and THF (in the crystals of 2, 3, 5, and 6) were refined
using geometry and distance restraints (SAME, SADI) together with
the restraints for the U;; values (SIMU, DELU). One of the THF
molecules coordinated to the lithium atom in 3 is disordered over
three positions (42.9:31.5:25.6). The high occupancies of all three
positions suggest partial rotation of the THF in the crystal. The
sum of the occupancies was controlled using the SUMP command
implemented in the in SHEL XL program. The close proximity of
the third position with its symmetry equivalent (C31B---C31B 2.67
A) caused the checkCIF program to double the molecular formula.
However, the third position is occupied only from 25.6%; thus, in
the crystal, it will never be in the proximity of its symmetry
equivalent. When the disorder of this molecule was modeled only
over two positions, a similar problem appeared only with longer
distance (3.01 A). The THF moleculein 6 is located on an inversion
center and is disordered over four positions (two refined).

Results and Discussion

It is noteworthy that, during the preparation of the ligands
[H{(4,5-(P(E)Phy).tz}] (E = S (1a), Se (1b)), we were able
to determine by X-ray diffraction analysis the molecular
structure of the diphenylphosphinoy! acetylene intermediate
aswell as new types of polymorph structures of 1a (Figures
S1—S3, Supporting Information). As for 1b, it was further
structurally characterized for the first time (vide infra).
Compounds 2 and 3 were prepared by the reaction of 1a or
1b with n-butyllithium under elimination of n-butanein THF
at —10 °C. The reaction of elemental sodium or potassium
with 1la and 1b affords compounds 4—7 accompanied by
hydrogen evolution as the only byproduct (Scheme 1).

After workup, compounds 2—7 are obtained in high yields
as air- and moisture-sensitive colorless crystalline products.
Compounds 2 and 3 are soluble in benzene, toluene, and
THF but are insoluble in hexanes. In contrast, compounds
4—7 arefairly soluble in methanol, acetonitrile, and DM SO
and do not dissolve in solvents such as dichloromethane,
toluene, hexanes, and THF. The IR spectra of 4—7 are devoid
of N—H stretching vibrations, confirming the deprotonation
of the ligands, and they all display vibration bands ascribed
to stretching modes for P—E and P=E (E = S, Se). Thus,
these findings are in accordance with the electron density
delocalization for these types of systems.*®

Electrospray ionization mass spectrometry (ESI-MS) of 2
in methanol exhibits the presence of a peak at m/'z = 514
corresponding to the isotopic pattern of the bimetallic species
CasHooLioN3P,S,. In the case of 3, a peak with the proper
isotopic  pattern for the monometallic  species
CaoH20LiN3OP,8Se, was observed at m/z = 674. In the same
manner, the ESI-MS of compounds 4—7 revealed signal
aggregates that correlate well either with mono- or bimetallic
fragments proper of each compound.

(17) Sheldrick, G. M. Acta Crystallogr. 1990, A46, 467-473; SHELXS-
97, Program for Crystal Structure Solution.

(18) Sheldrick, G. M. SHELXL-97, Program for Crystal Structure Refine-
ment; Universitét Gottingen: Gottingen, Germany, 1997.

(19) (a) Silvestry, |.; Haiduc, R.; Cea-Olivares, R.; Zimbron, A. Polyhedron
1994, 13, 3159-3165. (b) Hill, M. S.; Hitchcock, P. B.; Smith, N.
Polyhedron 2004, 23, 801-807.



Alkali Metal Compounds Containing P—E—M Units

Scheme 1. Preparation of Compounds 2—7
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Table 1. Crystallographic Data for 1b and 2—6
1b 2 3 4 5 6
formula CaoH27N30P;Se; CogH7aLio2NgOsPsS;  CasHzsliNsOPoSe,  CegH7aNeNapO4PsSs  CogH7aNeNaxOsPsSes CsaHasKoNeOo50PaSs
fw 653.40 1303.32 745.46 1335.42 1523.02 1115.27
cryst system monoclinic monoclinic triclinic triclinic triclinic triclinic
space group c2 P2;/n P1 P1 P1 P1
a(A) 16.139(3) 20.330(4) 9.038(3) 10.577(2) 10.552(2) 13.546(2)
b (A) 7.437(2) 16.401(3) 11.920(3) 12.779(2) 13.014(3) 13.881(2)
c(A) 13.696(3) 21.848(4) 16.286(4) 12.988(3) 13.042(2) 15.687(3)
a (deg) 90 90 82.82(4) 75.46(2) 75.75(2) 105.41(3)
p (deg) 116.91(3) 114.99(3) 87.09(3) 78.20(3) 83.16(2) 109.62(2)
y (deg) 20 90 74.29(3) 82.76(2) 78.23(3) 90.31(2)
V (R3) 1466(1) 6603(3) 1676(1) 1658(1) 1695(1) 2664(1)
z 2 4 2 1 1 2
Peacd (g-cm™d) 1.480 1.311 1.478 1.337 1.492 1.390
w (mm™1) 2.658 0.294 2.337 0.306 2.324 0.499
F(000) 656 2736 756 700 772 1152
crystal size (mmd) 0.34 x 0.17 x 0.04 0.30 x 0.21 x 0.12 0.27 x 0.07 x 0.06 0.23 x 0.23 x 0.13 0.21 x 0.15 x 0.13 0.18 x 0.16 x 0.05
6 range for data 2.55 to 25.09 1.15 to 25.10 1.79 to 25.40 1.65 to 25.03 1.62 to 25.39 1.53 to 25.03
collection
(deg)
no. of reflns collected 6844 35523 16902 20737 18748 26380
no. of indep refins (Ry) 2571 (0.0491) 11687 (0.0580) 6122 (0.0709) 5837 (0.0420) 6203 (0.0511) 9412 (0.0709)
no. of data, restraints, 2571, 29, 189 11687, 356, 885 6122, 837, 489 5837, 0, 397 6203, 248, 443 9412, 180, 704
parameters
GOF on F? 0.999 1.023 0.995 1.056 1.013 1.013
Ry, WRy (I > 20(1)) 0.0442, 0.0969 0.0499, 0.1087 0.0531, 0.1010 0.0441, 0.1004 0.0406, 0.0861 0.0569, 0.1154
Ry, WR, (all data) 0.0505, 0.1005 0.0686, 0.1180 0.0798, 0.1114 0.0537, 0.1050 0.0554, 0.0922 0.0869, 0.1278
largest diff. peak, 0.720, —0.252 0.401, —0.272 0.597, —0.470 0.499, —0.210 0.548, —0.317 0.519, —0.368
hole (e:A~3)

X-ray Structural Analysesfor Compounds 2—6. Color-
lesssingle crystals of 1b and 2—6 were grown from saturated
acetone (1a) or THF (2—6) solutions at —24 °C. However,
all attempts for growing single crystals of 7 were unsuc-
cessful. Crystallographic data and refinement details for 1b

and 2—6 are summarized in Table 1. Selected interatomic
distances and angles are provided in Table 2. As outlined
before, no structural studies on precursor 1b have been
reported so far. Compound 1b crystallizes in the monoclinic
space group C, with one-half of the molecule and one-half
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Table 2. Selected Bond Lengths (A) and Angles (deg) for 1b and 2—6
Compound 1b

N(1D)-N(2) 1.312(5) N(2A)—N(1)—N(2) 117.1(6)
P(1)—C(2) 1.798(6) C(2)—P(1)—C(1) 107.6(3)
N(2)—C(1) 1.330(7) C(2)—P(1)—Se(1) 114.8(2)
P(1)—Se(1) 2.094(1) C(1)—P(1)—Se(1) 112.5(2)
C(1)—C(1A) 1425(1) N(2)—C(1)—C(1A) 107.8(3)
N(1)—H(1) 0.820(1) N(1)—N(2—C(1) 103.6(4)
H(1)--Se(1A) 2.887(1) N(1)—H(1)---Se(1A) 131.9(3)
N(1)---Se(1A) 3.885(5)

Compound 2
Li(1)—S(1) 2.659(4) N(2)—N(@3) 1.337(3)
Li(1)—S(3) 2.973(4) N(4)—Li(1)—N(1) 103.6(2)
P(2)—S(2) 1.944(1) P(1)—S(1)-Li(1) 94.5(1)
P(1)—S(1) 1.971(1) N(1)-Li(1)—S(3) 169.8(2)
Li(1)—N(4) 2102(5) S(1)—Li(1)—N(4) 143.5(2)
Li(1)—N(1) 2.114(5)  S(1)—-Li(1)—0(1) 106.2(2)
Li(1)—0O(1) 1.935(1) N(4)-Li(2—0(1) 107.7(2)
Li(2—0(3) 1.932(5) N(2)-Li(2—0(2) 111.9(6)
Li(2)—N(5) 2.011(5) N(5)-Li(2—0(2) 103.7(5)
Li(2—N(2) 1.984(5) O(3)-Li(2—0(2) 105.7(7)
N(1)—-N(2) 1.338(3)

Compound 3
Li(1)—Se(1) 2.641(8) C(1)—N(1)—Li(1) 126.8(4)
P(2)—Se(2) 2.105(1)  P(1)—Se(1)—Li(1) 86.9(2)
P(1)—Se(1) 2.136(1) N(1)—Li(1)—Se(1) 89.4(3)
Li(1)—N(2) 2.001(1) N(1)—-Li(1)—0O(12) 109.5(6)
Li(1)—0(1) 1.901(1) N(1)-Li(1)—0(2) 111.9(6)
Li(1)—0(2) 1.904(1) O(1)-Li(1)—0(2) 110.0(9)

O(1)—Li(1)—0(2) 119.3(4)

Compound 4
Na(1)—S(1) 3.038(1) P(1)—S(1)—Na(1) 90.0(1)
P2)—S(2) 1.950(1) N(2A)—Na(1)—S(1) 166.9(1)
P(1)—S(1) 1.962(1)  N(1)—Na(1)—0(2) 115.0(1)
Na(1)—N(1) 2.462(2) N(1)—Na(1)—0O(1) 149.6(1)
Na(1)—0(2) 2.324(2) O(1)—Na(1)—0(2) 93.5(1)
N(2A)—Na(1)-N(1)  916(7)  O(2)—Na(1)—S(1) 93.4(6)

Compound 5
Na(1)—Se(1) 3.120(1) P(1)—Se(1)—Na(1) 87.6(1)
P(2)—Se(2) 2.104(1) N(2A)—Na(1)-Se(1)  166.7(1)
P(1)—Se(1) 2.117(1)  N(1)—Na(1)—0(2) 114.3(1)
Na(1)—N(1) 2.485(3)  N(1)—Na(1)—0O(1) 150.2(2)
Na(1)—O(1) 2.375(4)  O(1)—Na(1)—0(2) 93.2(1)
N(1)—Na(1lA)—N(2A)  91.5(1)

Compound 6
K(1)—S(1A) 3.343(2) K(2—N(5) 2.789(3)
P(2)—S(2) 1.950(1) K(2)—N(4A) 2.792(3)
P(1)—S(1) 1.960(1) N(1A)—K(1)—N(1) 88.9(1)
K(1)—N(1) 3.256(3) P(1)—S(1)—K(1A) 82.7(1)
K(1)—N(2) 2.746(3) N(2A)—K(1A)—N(1A) 23.8(1)
K(1)—N(1A) 2.787(3)  N(6)—K(1)—N(5) 24.2(2)
K(1)—N(5) 3.216(3) N(3)—K(2)—C(21) 52.6(1)
K(1)—N(6) 2.722(3) C(2-N(3)—K(2) 152.6(2)
K(2—N(2) 3.2003) C(2)—P(2)—C(21) 102.1(2)
K(2)—N(3) 2706(3) P(2)—C(21)—K(2) 112.8(1)
K(2)—N(4) 3.280(3)

of acetone in the asymmetric unit. In 1b, the triazole ring is
planar, and the P—C (1.815(5) A) and P—Se (2.094(1) A)
bond lengths are in agreement with similar types of com-
pounds.’® Furthermore, the presence of intermolecular
hydrogen interactions N—H-+-Se (N---Se, 3.885(5) A;
H---Se, 2.886 A) results in a 1D framework with three-
centered hydrogen bonds (Figure 1).

Compounds 2—5 form discrete monomer and dimer
structures, while in the case of 6, a polymeric arrangement
was observed. Compound 2 crystallizes in the monoclinic
space group P2,/n with one molecule of 2 and one molecule
of THF in the asymmetric unit. The core of 2 consists of a
six-membered ring (LioNg) that is fused with four five-
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membered rings (two C;N3 and two CPSLiN), where the
latter are formed by the chelation of the lithium atom to the
sulfur and nitrogen atoms (Figure 2). On the basis of the
formation of this core, the coordination environments of the
two lithium atoms are not equal. The Li(1) atom coordinates
totwo N atoms and two S atoms from two ligand fragments,
while a THF molecule occupies the fifth coordination site.
The geometrical arrangement in this metal center is highly
distorted, and therefore, Addison and Nageswara’'s method
was used to calculate the degree of trigonal distortion.?° The
calculated v value for Li(1l) is 0.44, signifying that the
geometry lies between the pathway of a sguare based
pyramid and a trigona bypiramid. On the other hand, the
Li(2) atom binds to two N atoms from two triazole rings
and two THF molecules, displaying a tetrahedral arrange-
ment. The Li—S bond lengths with 2.293(4) and 2.659(4) A
are significantly different, although comparable to that in
[LiSP(NiPr)(NHiPr),(thf)] (2.526(4) A)** aswell asin those
containing five-coordinate lithium atoms: [Li(tmeda)].-
[Zr(SCeH4-4-Me3)g] (tmeda = N,N,N’,N’- tetramethylenedi-
amine, 2.643 and 2.810 A)?? and [LiN(CsH,SC)(S)(pmdita)]
(2730 A).=

Compound 3 crystallizes in the triclinic space group P1
with one molecule in the asymmetric unit. The geometry
around the lithium atom in 3 can be described as a
tetrahedron with the lithium atom being surrounded by
nitrogen and selenium atoms from the ligand and two
coordinating THF molecules forming a five-membered
CPSeLiN ring. The ring adopts an envelope conformation
with the Li(1), N(1), C(2), and P(1) atoms slightly deviated
from planarity and the selenium atom in the out-of-plane
position (Figure 3).

The Li—Se bond length (2.641(8) A) in 3 correlates well
with those found in [{Li3(SeP(NPh)s)(thf)} { (LiSe(thf)}].
(259(1)—2.71(2) A).>*

Compounds 4 and 5 are isomorphous and crystallize in
the triclinic space group P1 with one-half of the molecule
in the asymmetric unit. The bimetallic Na;N, ringsin 4 and
5 (Figures 4 and 5) contain two five-coordinated sodium
atoms. In terms of the percentage of trigonal distortion (z =
0.29 and 7 = 0.28), each sodium atom in 4 and 5 possesses
a square pyramidal geometry. In both cases, the apical
position is occupied by the O(2) atom, while the O(1), N(1),
N(2A), and E(1) (E =S, Se) atomstake up the basa position.
So far, there is just one known example of afive-coordinate
sodium atom with aNa—S(P) unit.?® The Na—S bond length
in 4 (3.038(1) A) islarger than those in the P—N—P parent

(20) (a) Addison, A.; Nageswara, T. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1984,
1349-1356. (b) McLanchlan, G. A.; Falon, G. B.; Martin, R. L.;
Spiccia, L. Inorg. Chem. 1995, 34, 254-261. (c) Muetterties, E. L.;
Guggenberger, L. J. Am. Chem. Soc. 1974, 94, 1748-1756.

(21) Chivers, T.; Krahn, M.; Parvez, M.; Schatte, G. Chem. Commun. 2001,
1922-1923.

(22) Friese, J;; Krol, A.; Puke, C.; Kirstin, K.; Giolando, D. Inorg. Chem.
2000, 39, 1496-1599.

(23) Andrews, P.; Koutsantonis, G.; Raston, C. J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1995, 4059-4065.

(24) Chivers, T.; Krahn, M.; Schatte, G.; Parvez, M. Inorg. Chem. 2003,
44, 3994-4005.

(25) Yang, J; Drake, J; Hernandez, S.; Rodler, R.; Silvestru, C. Polyhedron
1997, 16, 4061-4071.
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Figure 2. Thermal ellipsoid plot of 2 at the 50% level. Hydrogen atoms
are omitted for clarity.

compounds, [Na{ (OPPh,)(SPPhy)N} (thf),], (2.975(6) and
2.790(1) A)?® and [Na{ Ph,P(S)NP(S)Phy} (triglyme)] (2.884
(2) and 2.841 A), however, comparable to [Na{ Ph,P(S)NP(S)-
Phy} (tetraglyme)] (3.084(1) A).6

The Na—Se bond length (3.120(1) A) in 5 is comparable
to those in [Na(Ph,PSe;)(thf)(H,0)s] (2.984(1) A), % [Na-
(PhSe,P-PSe,Ph),(thf)s].. (3.107(2) A),*” and [Nay(Ses-
PPh)(thf)s].. (2.929(2)—3.227(2) A).?® Further structural
analysis of 4 and 5 revealed in both cases chair conformations
for the central M,N, cores.

Compound 6 crystallizes in the triclinic space group P1
with the structural unit of the polymeric chain formed by
two [K{4,5-(P(S)Phy)2}tz] units. In solid state, the two
potassium atoms in 6 have different coordination environ-
ments, generating 1D polymeric chains (Figure 6). The
coordination sphere around the K(1) atom comprises (1)

(26) Pilkington, M. J.; Slawin, A. M. Z.; Williams, D. J.; Wooallins, J. D.
Polyhedron 1991, 10, 2641-2645.

(27) Shi, W.; Shafaei-Fallah, M.; Zhang, L.; Anson, C.; Matern, E.;
Rothenberg, A. Chem. Eur. J. 2007, 13, 598-603.

(28) Shi, W.; Shafaei-Fallah, M.; Anson, C. E.; Rothenberger, A. Dalton
Trans. 2006, 2979-2983.

Figure 3. Thermal ellipsoid plot of 3 at the 50% level. Hydrogen atoms
are omitted for clarity.

and N(1A) atoms of one ligand segment along with #2-phenyl
coordination. A second ligand unit is z?-bound by N(5) and
N(6) atoms and by #r®-phenyl coordination. The K(1) atom
is also linked through N(1) and N(2) atoms in #?-contacts
by a third ligand fragment.

On the other hand, the K(2) atom exhibits contacts to one
ligand unit by the N(4A) and S(3A) atoms and via n®
coordination of a phenyl ring and #»?-contacts to N(2) and
N(3) atoms from a second ligand unit. A third ligand is
coordinated to the K(2) atom by #?-bonds to N(4) and N(5)
atoms. To our knowledge, these ' and #? coordination
modes for the 1,2,3-triazole ring are unprecedented in any
metal system.

The K(1)—S(1A) (3.343(1) A) and K(2)—S(3A) (3.224(1)
A) bond lengthsin 6 are within the range for similar systems
exhibiting K—S(P) units.>"?° Another aspect of interest in
6 is the presence of phenyl 7—m stacking interactions
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Figure 4. Thermal ellipsoid plot of 4 at the 50% level. Hydrogen atoms
are omitted for clarity.

Figure 5. Thermal ellipsoid plot of 5 at the 50% level. Hydrogen atoms
are omitted for clarity.

exhibiting different centroid separations (3.62 and 3.74 A).
Furthermore, the inorganic core in the 1D polymer of 6 forms
a ladder structure (Figure 7).

The structural arrangements described for compounds 2—6,
namely, the presence of M—E bonding and the M,N, core,
are unique structural traits, which are not commonly observed
in this or in other azole systems (pyrazole, tetrazole). Only
another structurally characterized example of an alkali metal
compound comprising a triazole moiety in a M,N,4 core is
known to date,*® while such systems are virtually unknown
for tetrazoles. Examples of alkali metals involved in MNy
cores with pyrazole moieties remain scarce. Moreover, in
most of these cases, the alkali metals are part of supra
molecular assemblies.

Furthermore, an important implication from the structural
data in 2—6 concerns the nature of the chalcogen—alkali

Balanta-Diaz et al.

Figure 6. Thermal ellipsoid plot of 6 at the 50% level. H atoms are omitted
for clarity.

metal bonding. It was found that the M—E(P) (E = S, Se;
M = Li, Na, K) linkage for 2—6 displays somewhat larger
chalcogen—alkali interactions than the sum of their covalent
radii but is shorter than the Van der Waals radii, thereby
falling within the category of secondary bonding. An example
for this trend is given by the Li—S bond lengths (2.973(4)
and 2.659 A) in 2, where these are in average 65% larger
than the sum of their covalent radii [Ereo(Li, S) = 1.70 A].*°
However, in the case of 3, the Li—Se bond distance (2.641(8)
A) is only 39% larger than [Xren(Li, Se) = 1.90 A].%° The
same pattern is observed upon the variation of the chal cogen
atoms in 4 and 5, with 55% larger bond lengths for Na—S
and 42% for Na—Se [Xreo(Na, E): E=S1.99 A, E = Se,
2.19].3* The shorter bond distances for M—Se with regard
to the M—S bonds are the result of the increment of the
covalence character of the M—E bonds as the size of the
chalcogen increases and size of the metal decreases.® Indeed,
in compound 3, the small charged lithium atom exerts a
greater polarizing effect (relative to sodium or potassium)
on the selenium atom, hence increasing the covalent character
of the Li—Se bond. The higher covalent character observed
in the bonding of 3 contributes to weaker electrostatic
interactions with the donor atoms of a second ligand unit,
leading consequently to a monomeric structure, as opposed
to the M2N, structures observed in the other compounds in
this study (2, 4, and 5). Furthermore, the polymeric nature
of compound 6 can be viewed as a token of the higher
cationic nature of K™ and its stronger electrostatic interac-
tions, along with the tendency of form cation s-aromatic
interactions.

(29) Ly, T. Q.; Slawin, A. M. Z.; Woallins, J. D. Angew. Chem., Int. Ed.
1998, 37, 2501-2502.

(30) Boche, G.; Harms, K.; Marsch, M.; Schubert, F. Chem. Ber. 1994,
127, 2193-2195.
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A. J. Phys. Chem. 1964, 68, 441-451.

(32) Mingos, D. M. P. Essential Trends in Inorganic Chemistry; Oxford
University Press: New York, 1998; p 43.
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Figure 7. View of the inorganic core of 6 with the ladder structure.

Solution and Solid-State NMR Experiments. After
determining the degree of association of 2—6 in the solid
state, we became interested in finding out if these associations
persist also in solution. Accordingly, multinuclear and low-
temperature NMR experiments were carried out on these
compounds. In general, it was found that the *H NMR spectra
of 2—7 show the expected signals for the phenyl groupsin
the aromatic region. Furthermore, a set of signals for THF
molecules, with the exception of 7, were observed in the *H
NMR spectra of 2—6. Interestingly, the 1P NMR spectra of
2 (0 33.5 ppm), 3 (6 20.8 ppm), 4 (6 31.6 ppm), and 6 (6
31.6 ppm) show a single signal. Indeed, these results are
intriguing considering the different coordination environ-
ments observed for these compoundsin the solid state. Again,
the same behavior was seen in the 3'P NMR spectra of 5 (0
226 ppm) and 7 (6 21.4 ppm) but was flanked by Se
satellites (1Jap_77g, = —742 Hz and —730 Hz, respectively).
Furthermore, "Li NMR spectra for 2 and 3 exhibit single
signalsat 6 1.9 and 6 2.8 ppm, respectively. In the case of
3, one signal is expected as aresult of the coordination mode
observed in the solid state; nonetheless in 2, the two
distinctive Li atoms should account for two signals. This
together with the observation of one sole signal in 3P NMR
spectrafor 2 and 3 suggests either a dynamic equilibrium or
the existence of solvent-separated ion pairs in solution.
Accordingly, low-temperature 3*P and "Li NMR experiments
(—80 °C) were performed on 2 and 3 in toluene-dg, showing
no significant deviation from the trend observed at ambient
temperature. Subsequent solid-state 6Li MAS NMR measure-
ment of 2 revealed one broad peak (6 2.2 ppm) at achemical
shift similar to the shift observed in solution. Because of
the similarity in the chemical shifts of the "Li NMR spectrum
in solution and in the SLi MAS NMR spectrum of 2, the
existence of a very fast dynamic exchange process can be
proposed. However, this does not account for the observation
of only one signal in solid-state 6Li MAS NMR. However,
the Li---Li atom separation in 2 (3.750 A) is very close to
the sum of the van der Waals radii [Xryaw(Li, Li) = 3.64
A], therefore enabling the existence of homonuclear
dipole—dipole interaction among lithium atoms, which may
lead to overlapping signals and, thus, the observation of the
broad signal. Furthermore, aside from the single signal
observed in the 3P NMR spectrum, the corresponding 7’Se
NMR spectrum for 3 consists of a doublet centered at o
—242.2 ppm (Mrg.a1p = —723 Hz); al of thisis consistent
with dynamic behavior.

On the other hand, compounds 4 and 5 exhibit one signal
in their Na NMR spectra at —2.5 ppm and —2.7 ppm,
respectively. These chemical shifts are significantly different
to those observed in their solid-state 2NaMAS NMR spectra,
0 —17.5 and —22.4 ppm for 4 and 5, respectively. Moreover,
in the case of 5, its 7"Se NMR spectrum exhibits one doublet
at 0 —239 ppm (YJrg,-sp = —730 HZz), whereasits "Se MAS
NMR spectrum displays two doublets at 6 —248 (*Jrrge_a1p
= —685 Hz) and —327 ppm (Yrgeap = —647 Hz).
Considering the differences between the chemical shifts of
the solution and those of the solid-state experiments, as well
as the fact that methanol-d, was used as the solvent for the
NMR experiments, we propose the existence of solvent-
separated ion pairsfor 4 and 5, promoted by the polar solvent.
In the case of compounds 6 and 7, a similar behavior was
found. Further evidence of the presence of solvent-separated
ion pairs for 4—7 was obtained by carrying out NMR
experiments (°'P, Na, "Se) at —80 °C, leading to no
significant change regarding the signals observed at ambient
temperature.

Conclusion

In summary, alkali metal compounds bearing M—E (M
= Li, Na, K; E = S, Se) secondary bonding have been
successfully synthesized and structurally characterized. The
structural motifs of compounds 2—6 comprise monomeric,
dimeric, and polymeric arrangements leading to different ring
sizes and geometries. Studies in solution, namely, NMR
experiments, suggest a fluxional behavior for compounds 2
and 3, while for 4—7, the presence of separated ion pairsis
proposed.

Presently, we are studying the reactivity of [H{4,5
(P(E)Phy).tz}] (E = S, Se) ligands with selected main group
metals, and the outcome of these efforts will be published
in due course.
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Figura 6A. Histograma de intervalos de distancia de enlace Sn-S(P).

N

[

L

i

i

i N

il 1N

1| |I| | ] Il
R I

I
240 2580 260 270 280 290 300 3.10 320 330 3.40
DIST1

126



Apéndice

®

@

b

L)

270 280 280 300 310 320 330 340 350
DIST1

0
2.

i
50 2860

Figura 7A. Histograma de intervalos de distancia de enlace Pb-S(P).

127



	Portada

	Resumen
	Índice General
	1. Introducción
	2. Antecedentes
	3. Planteamiento
	4. Objetivos
	5. Resultados y Discusión
	6. Conclusiones
	7. Sección Experimental
	8. Datos Critalográficos
	9. Publicaciones Derivadas de Este Trabajo
	10. Referencias
	Apéndice


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


