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| INTRODUCCION.

El selenio y telurio son elementos de la familia VI A, presentan un
interesante comportamiento quimico como ligantes!™?, actuando como
bases blandas, fueron poco estudiados hasta antes de 1970,
probablemente debido a la falta de disponibilidad comercial de los
mismos, asi como a la creencia de que forman compuestos de olor
fétidos y altamente toxicost®l. En las ultimas tres décadas, un nimero
importante de publicaciones dedicadas a compuestos con ambos
elementos ha aparecido en la literatura®l. Esto evidencia el aumento
considerable en el interés de la sintesis y actividad de complejos que
contengan ligantes con selenio y teluriol'®2, Sin embargo, incluso hoy
en dia no son muchos los compuestos de estos elementos que estan

disponibles comercialmentel®!,

En la actualidad haciendo uso de los equipos de RMN es posible
obtener espectros de 'H, 8C, 7Se y '5Tel"¥, esto nos permite
analizar la naturaleza de los enlaces en que forman parte estos
elementos. Se ha encontrado un nuevo interés en los complejos
metalicos de fransicion que tienen ligantes con Te(ll) y Se(ll), ya que
los primeros pueden utilizarse como precursores para la sintesis de
nuevos materiales semiconductores!’, mientras que los complejos
con selenio, prometen un amplio campo en el desarrollo de
compuestos con actividad biolégica, como anti cancerigenos 6

antioxidantes.



En la quimica inorganica el interés en los ligantes de selenio y telurio
ha crecido ampliamente, siendo los més estudiados los ligantes de
tipo selenoéteres y teluroéteres, asi como sus respectivos ligantes
politelurio y poliseleniol®, y halotelurio y haloseleniol'®], esto se debe a
que son bases blandas, que tienden a formar compuestos estables
con &cidos blandos como el  Pd(ll), Pt(ll) y Ru(ll), formando
compuestos quelatos de alta estabilidad que también podrian
presentar actividad catalitica. Se ha encontrado que los compuestos
metalaciclicos de selenio y telurio de cinco y seis miembros son los
mas estables!®, los ligantes de selenio y telurio presentan tendencia a
oxidarse en presencia del oxigeno, pero que se estabilizan una vez

que se han coordinado a un metal.



Il. OBJETIVOS.

2.1 Objetivo general:

Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos de selenio y telurio con

una estructura homologa a la de los éteres que podrian fungir como

ligantes con metales de transicién blandos como el paladio para

aportar nuevo conocimiento a la quimica de los calcdgenos, asi como

también a quimica de coordinacion que involucra estos ligantes.

2.2 Objetivos particulares:

Sintetizar nuevos compuestos de selenio y telurio mediante
reacciones de insercidn 6 reduccion, en presencia de halogenuros
organicos para obtener compuestos del tipo selenoéter 6
teluroéter, segun sea el caso.

Caracterizar los compuestos de selenio y telurio obtenidos por
distintas  técnicas instrumentales tales como Resonancia
Magnética Nuclear, Espectrometria de Masas, Difraccidon de
Rayos X y Analisis Elemental.

Analizar la capacidad coordinante de los compuestos obtenidos

usando una fuente apropiada de metal.



IIl. HIPOTESIS.

Dado que es posible que en presencia de haluros organicos se
puedan obtener via una reaccidén de sustitucion compuestos tioéter,
bajo estas condiciones es posible obtener compuestos
organometalicos del selenio y telurio.

Asi mismo, dado que los tioéteres muestran un caracter de ligante con
metales de transicion es posible obtener complejos semejantes de

selenoéter y teluroéter.



IV. ANTECEDENTES

4.1 Tendencias generales de los elementos del grupo 16.

El grupo 16 de la tabla periodica de los elementos quimicos constituye
la cuarta columna del bloque p y comprende a los elementos oxigeno,
azufre, selenio, telurio y polonio. Las capas de valencia poseen una
estructura formalmente similar a la del oxigeno, pero, més alld de la
estequiometria de los compuestos mas simples, hay pocas
semejanzas entre las caracteristicas de estos elementos con el

oxigeno.

A todos los atomos les faltan dos electrones para tener la
configuracion del gas noble siguiente, y los elementos muestran una
quimica preferentemente covalente, esencialmente no metalica, con
excepcion del polonio, y en menor grado el telurio. Los estados de

oxidacion caracteristicos para estos elementos son 0, 2,4 y 6.

Los elementos de este grupo pueden completar la configuracion de

gas noble formando:

a) lones calcogenuro SZ, Se?, TeZ, aunque dichos iones solo existen en
sales de los elementos mas electropositivos como el sodio.

b) Formando dos enlaces de caracter predominantemente covalente.

c) Formando especies ionicas, con un enlace y una carga negativa (RS-,
RSe-, RTe).



d) Formando tres enlaces con una carga formal positiva.

En la tabla 4.1 se presentan algunas de las propiedades de los

elementos del grupo 16.

Tabla 4.1. Algunas propiedades del grupo 16.

Propiedad S Se Te Po
Estructura electronica  [Ne]3s23p*  [Ar]3d104s24p*  [Kr]4d!05s25p4  [Xe]4f145d106s25p4
Punto de fusion 1192 217 450 254

Punto de ebullicion 444.6 684.8 990 962

Radio i6nico? 1.90 2.02 2.22 2.30

Radio covalente® 1.03 117 1.37

Electronegatividad® 2.5 2.4 21 2.0

a(A) Para la especie X2-.
b(A) Para la especie R-X-R.
*Tipo Pauling

Existe una gran diferencia entre las caracteristicas quimicas del
oxigeno y las del azufre, con variaciones graduales que a través de la
secuencia S, Se, Te, Po se hacen cada vez mas evidentes. Estas

diferencias son atribuidas, entre otras cosas a las siguientes:

a) Las bajas electronegatividades de los elementos comprendidos entre el
azufre y el polonio, disminuyen el caracter idnico de aquellos
compuestos que son formalmente analogos a los del oxigeno, alterando
las estabilidades relativas de los diversos tipos de enlaces y
disminuyendo drasticamente la importancia del puente de hidrégeno,

aunque es cierto que existen interacciones débiles de tipo E--*H-E.



b)  El maximo nimero de coordinacion no se limita a cuatro, ni se limita la
valencia a dos, como el casi del oxigeno, ya que hay orbitales d vacios
de baja energia que pueden participar en la formacion de enlaces.

c) El azufre muestra una alta tendencia a formar cadenas, de manera tal
que forma compuestos que no tienen analogos con el oxigeno, selenio,

telurio, ni polonio.

Aunque la tendencia formar cadenas del selenio y el telurio es mucho
menor que la del azufre, si logran formar largas cadenas e incluso
anillos (solo el selenio)!'6l en sus formas elementales. No se presentan

cadenas ramificadas ya que la valencia del elemento es sdlo dos.

Hay cambios graduales evidentes asociados al aumento del tamafio y
disminucién de la electronegatividad y ofros factores como por

ejemplo:

a) La estabilidad térmica decreciente de los hidruros correspondientes de
la forma H2E, asi el H2Te es muy endotérmico.

b) Creciente caracter metalico en los elementos.

c) Creciente tendencia a formar complejos anionicos de la forma EXe?,
donde E =Se, Te, Poy X=CI, Bro|.

d) Decreciente estabilidad de los compuestos formados con los elementos
de esta familia en altos estados de oxidacion.

e) Aparicion de propiedades catiénicas en el Polonio, asi como también en

el Telurio.



Tanto el selenio como el telurio muestran una alta tendencia a formar
enlaces secundarios!'® en los compuestos cristalinos. En ciertos
compuestos, ademés de los enlaces simples normales, hay
interacciones de enlaces adicionales que dan como consecuencia
distancias mucho mayores que las de los enlaces sencillos, pero méas
cortas que las distancias de Van der Waals. Situacidén que no deja de
presentarse en las interacciones de tipo puente de hidrdgeno. Este
tipo de interacciones se presenta en otros compuestos de elementos

pesados no metalicos, que estan coordinadamente insaturados.

Segun el modelo de repulsidén de pares electrénicos de la capa de
valencia (MRPECV) o de Gillespie, los compuestos de la formula XE,
donde E = S, Se, Te y X = cualquier grupo, corresponden al nimero
estérico cuatro con dos pares de electrones libres, correspondiéndole
por lo tanto una estructura angular, donde los pares electronicos libres
adoptaran una disposicion tetraédrica irregular respecto de los
sustituyentes de E. La geometria exacta y los angulos de enlace entre
los sustituyentes dependen de dos factores principalmente, el grado
de repulsién producido por los pares libres de electrones y la actividad
estereoquimica de los mismos. Los angulos de enlace se incrementan
mientras se desciende en el grupo, este fendmeno ha sido discutido
basandose en el efecto del par inertel'l. El par de electrones s se
encuentra menos disponible al descender en el grupo, por lo tanto, los

enlaces que se forman ocurren principalmente a través de orbitales p,



con el resultado de que los angulos de enlace se acercan cada vez

mas a los 90°.

Pese a que los compuestos de tipo SX;, SeXo, TeXz (X = haldgenos,
alquilos 6 arilos), del mismo modo que los compuestos de tipo OX; se
pueden comportar como donadores gracias a la presencia de
electrones no compartidos, existe una gran diferencia: El &tomo de
oxigeno no puede tener ofra funciéon méas que la de simple donacion,
ya que no cuenta con orbitales accesibles, caso contrario, el S, Se, y
Te tiene orbitales d vacios con energias bastante bajas. Asi que,
cuando el atomo al que donan estos elementos tiene electrones en
orbitales de la misma simetria que los orbitales d vacios, puede
presentarse el fenomeno de la retrodonacién, lo que producird un
caracter de enlace multiple. Este factor es en especial importante para
la estabilidad de los complejos que se forman con los metales de
transicion, donde las uniones dm — dm contribuyen de manera

sustancial en los enlaces.

De la misma forma se sabe que la estructura y las propiedades
fisicoquimicas de los compuestos de tipo selenoéter y teluro-éter
arilicos dependen considerablemente de los sustituyentes en el anillo

aromatico.

El telurio no se encuentra como elemento libre cominmente y

generalmente esta asociado con selenio, también forma minerales
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mixtos con azufre y algunos metales como la silvanita (AuAgTes),
nagyagita (Pb(Pb,Sb)Sy((Au,Te)), hessita (Ag.Te), tetradimita
(BioTe,S), altaita (PbTe), coloradoita (HgTe), calaverita (AuTez) v
algunos otros sulfuros mixtos de oro, plata, cobre, hierro y mercurio,
asi como el 6xido de telurio. El selenio se encuentra muy distribuido
en la corteza terrestre en la mayoria de las rocas y suelos,
encontrandose en bajas concentraciones que oscilan entre 0.1y 2.0
ppm. Al igual que el telurio se encuentra normalmente asociado a
otros metales en la forma de minerales mixtos y minerales de tipo
sulfuro como la aguilarita (AgsSeS), berzelianita (CuzxSe) (x = 0.12),
clausthalita (PbSe), drysdallita (MoSey), guanajuatita (BixSes),
Tiemannita (HgSe) y umangita (CusSez), la francsita
(Cu3Bi(Se03)20,Cl) es un mineral mixto de tipo 6xido y la schmiederita
(CuzPby(SeV03)(SeV'04)(OH)4) es un mineral mixto de tipo sulfato. El
selenio raramente se encuentra en estado nativo obteniéndose de
forma mayoritaria como un subproducto del refinamiento del cobre,
apareciendo este en los lodos de electrdlisis junto con el telurio, (Se 5-
25%, Te 2-10%). La produccion comercial se realiza mediante la

tostacion de cenizas de sosa 0 acido sulfdrico de los lodos.

Cuando se calientan al aire, se oxidan en presencia del oxigeno
formando los dioxidos correspondientes (SeO; y TeO2) que son
soélidos poliméricos blancos que forman redes tridimensionales con

numero de coordinacion de cuatrol'l, El selenio y telurio son estables
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a bajos estados de oxidacion, pero es posible sintetizar los trioxidos

correspondientes (SeOs, TeOs).

Reaccionan con los halégenos formando compuestos con estado de
oxidacién que oscilan entre 1y 6, es posible estabilizar el estado de

oxidacién +6 en el telurio y selenio empleando flior u oxigeno.

Algunas tendencias generales de los ligantes organoselenio vy
organotelurio comparados con compuestos azufrados es la baja
estabilidad de los enlaces Se-C y Te-C, la basicidad de Lewis que es
relativamente baja, y el incremento en la tendencia a presentar

numeros de coordinacion altos.

El selenio elemental puede encontrarse en diversas formas
alotropicas, siendo el selenio cristalino la mas comin, adopta una
estructura cristalina hexagonal y funde a 220.5°C y tiene una
densidad de 4.39 g/cm3. La configuracion electronica del estado basal
del selenio es [Ar]3d'%4s24p*, teniendo dos electrones desapareados
en cada uno de los orbitales p, Los estados de oxidacion estables del
selenio son -2, 2, 4 y 6, siendo el primero el mas comdn. El selenio (Il)
es acido. En la tabla 4.2 se muestran algunos datos acerca de la

isotopia del selenio.

12



Tabla 4.2. Isotopia del Selenio.

Isdtopo  Masa atomica  Abundancia natural  Vida media  Spin nuclear

Se 74.6233 0.87% Estable 0
6Se 76.6409 9.36% Estable 0
Se 77.6497 7.63% Estable Y
8Se 78.6568 23.78% Estable 0
80Se 80.6761 49.61% Estable 0

El telurio es un metaloide que puro presenta un brillo metalico notable,
y que presenta una estructura cristalina hexagonal, funde a 449.5°C y
tiene una densidad de 6.240 g/cm?3. La configuracion electronica del
estado basal del telurio es [Kr]4d'%5s%5p*, teniendo dos electrones
desapareados en cada uno de los orbitales p. Los estados de
oxidacién estables del selenio son -2, 2, 4 y 6, siendo el primero el
mas comun. El telurio (Il) es anfétero. En la tabla 4.3 se muestran

algunos datos acerca de la isotopia del telurio.

Tabla 4.3. Isotopia del Telurio.

Isétopo  Masa atomica  Abundancia natural Vida media  Spin nuclear

20Te 120.0134 0.09% Estable 0
2Te 122.0309 2.55% Estable 0
%Te 124.0486 4.74% Estable 0
1%5Te 125.0674 7.05% Estable 12
1%6Te 127.0662 18.84% Estable 0

13



4.2. Quimica de coordinacién del selenio y telurio.

El nimero de coordinacion del selenio v el telurio es variable, y puede
tomar valores entre dos, tres, cuatro y seis, siendo el dos el mas
comun, dada la tendencia de ambos elementos a preferir estados de
oxidacion bajos, el numero de coordinacion tres y seis solo es estable
en presencia de agentes oxidantes fuertes como lo son el oxigeno y el
fluor, formandose los compuestos de tipo EO3 y EFg, siendo E = Se 6
Te, en estado de oxidacién 6+. La teoria predice que los compuestos
de Se(ll) y Te(ll) poseen dos enlaces a través de orbitales hibridos
sp3. Es de esperarse de esta forma que los compuestos de selenio y
telurio tengan angulos de enlace variables mayores a 90°, indicando
asi la existencia de dos pares electrénicos libres. Los compuestos de
selenio y telurio 4+ generalmente utilizan orbitales sp3d hibridos, los
cuales dan por resultado una geometria de balancin con complejos
tetra coordinados, indicando la presencia de un par electronico. De la
misma forma los compuestos de selenio y telurio 6+, utilizan orbitales
hibridos sp®d? resultando en una geomefria octaédrica. La
coordinacion predominante de los ligantes del selenio y telurio varia
dependiendo de la estructura del ligante, los ligantes anionicos de tipo
selenuro y teluro, asi como los de tipo selenio-éter y teluro-éter, es
predominantemente 1'(tipo 1), por medio de un par electrénico libre al
centro metalico, figura 4.1. Sin embargo también se conocen ligantes

de selenio y telurio de tipo puente (tipo 2)1"7l.
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Figura 4.1. Tipos de coordinacion del atomo de selenio y telurio.

4.2.1 Efecto trans debido a aceptores 7.

Antes de continuar con la parte referente al efecto trans es importante
diferenciar en primera instancia entre el efecto trans y la influencia

trans.

La influencia frans es una medida de la capacidad que tiene un ligante
de debilitar la habilidad coordinante del ligante frans al mismo, y esta
relacionado solamente con el estado basal del complejo. Por lo tanto,
la labilizacion del estado basal se encuentra directamente relaciona
con una alta influencia frans y, asi, es una medida de las propiedades
del enlace o de un ligante. El criterio mas aceptado para la
cuantificacion de la influencia trans de los ligantes es la comparacién
de las distancias de enlace (entre los ligantes y el centro metalico
obtenidas de una serie de estructuras cristalograficas relacionadas
entre si).

El efecto trans esta definido como la habilidad que tienen ciertos
ligantes para favorecer la sustitucion (efecto cinético) de un ligante

trans a el mismo, es decir modifica la rapidez con la cual un ligante
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frans a él mismo es sustituido por otro ligante, y esta directamente
relacionado con la reactividad del complejo, por lo que es a la vez un
efecto cinético dependiente de la diferencia de energias entre el
estado basal y el estado de transicion de una determinada reaccién.
Un efecto frans alto puede ser atribuido a la labilizacion del estado
basal (los ligantes que muestran un alto efecto trans debido a sus
propiedades de enlace o muestran una influencia trans alta, en el
caso de buenos donadores o como el H-y CHz) o a la estabilizacion
del estado de transicion por deslocalizacion de carga cuando se tienen

ligantes que son buenos aceptores =.

En un complejo cuadrado, tres orbitales (¢, 0 y dy, también
llamados orbitales de no enlace porque en ellos so6lo residen los
electrones de valencia del metal y no de los ligantes) tienen simetrias
adecuadas para tener una interaccion de tipo m (es decir, una
interaccién con los orbitales moleculares de antienlace del ligante r*)
derivados de los orbitales p de valencia pero sélo los orbitales dyy, y dy.
interaccionan con ambos miembros de un par de ligantes trans el uno
al otro. Si se observa la figura 4.2, se puede ver que el orbital dx, es
compartido por un ligante (buen grupo saliente) y por otro ligante trans

al primero.
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Figura 4.2. Interaccion pr-dn

Cuando se forma la estructura intermediaria con geometria bipiramide
trigonal debido a la adicién de otro ligante, (figura 4.3) cuatro orbitales
d (xz, yz, x>y y xy) tiene la simetria correcta para poder tener

interacciones .

\\\\\\\\\\\V

LlI/, ,.\\\\T +Y =

Ll/l,_ ‘.\‘\\Y
X L, T T N,

Figura 4.3. Mecanismo de una reaccion de sustitucion para un complejo cuadrado via un

intermediario con geometria de bipiramide trigonal.

La especie bipiramide trigonal que se forma durante la reaccién y
después se reordena para dar lugar a productos, puede existir ya sea
como complejo activado o como verdadero intermediario. La diferencia
entre ambos depende esencialmente del tiempo de vida de la especie.

El término intermediario implica que una especie tiene un tiempo de
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vida detectable y que por lo menos es un poco mas estable que
cualquier complejo activado que se forme a lo largo de la via de

reaccion (figura 4.4).

Figura 4.4. Coordenadas de reaccion y perfil de energia para una reaccion de sustitucion en un

complejo cuadrado que tiene a) un complejo activado bpt y b) un intermediario bpt.

El efecto trans tiende a incrementar la velocidad de reaccion e induce
la partida de X en preferencia a él mismo o los ligantes cis. Esto se
produce de dos formas: Desestabilizando el estado basal al debilitar el
enlace metal-ligante en la posicidn frans a si mismo, o puede de
alguna manera estabilizar el estado de transicién. Cualquier modo (o
combinacién de ellos) sirve para acelerar la reaccion, porque reduce la

energia de activacion (Ea).
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El efecto de T sobre el sobre el enlace M-X en un complejo cuadrado
(su influencia trans) puede considerarse en términos de orbitales
metalicos que T y X tienen en comun. El orbital metalico py es
direccional y es compartido por ambos ligantes (figura 4.5). Cuando T
forma un enlace o fuerte con M, M-X se debilita, porque el orbital py
no se encuentra disponible para X. El efecto neto es desestabilizar el

sustrato y, por tanto, reducir E,.

S I

Figura 4.5. Competencia de ligantes trans (T) y el grupo que sale (X) por un orbital px metalico

en un complejo cuadrado.

Los ligantes como el CO y CN-, no son buenos donadores o, pero
pueden acelerar mucho la reaccion de sustitucion. Las excepciones de
este tipo se explican considerando cémo podrian afectar a la energia
del estado de transicion mas bien en términos de su influencia sobre
el estado basal. Tanto CO, como CN- son buenos ligantes aceptores
n. Lo cual siguiere que pueden retirar con eficacia la densidad
electronica que se acumula sobre el metal como resultado de la
adicién de un quinto ligante.

Es muy probable que tanto los factores o como & contribuyan al orden
de los ligantes en la serie del efecto trans, pero como ocurre con otros

argumentos o-m, existe una amplia gama de sistemas en los que la
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capacidad donadora o y aceptora 7 varian tanto que no es posible

establecer una tendencia clara.

4.3. Ligantes y complejos de tipo pinza.

En 1976 Moulton y Shaw!'dl sintetizaron por primera vez un ligante de
tipo pinza, el ligante correspondia a un nuevo y novedoso compuesto
derivado de la difosfina. Este tipo de ligantes fueron olvidados por un
largo tiempo hasta que en la década de los 80s una cuidadosa
reexaminacion de las propiedades de los complejos formados a partir
de ligantes pinza revelo una alta estabilidad térmica lo cual los
potencio como catalizadores para fase homogénea. Hoy en dia esta
especie de compuestos ha sido modificados como resultado de
multiples estudios en catalisis encontrandose ademas aplicaciones en

nano ciencia y sensores quimicos.
Los complejos de tipo pinza consisten en un centro metalico y un

ligante pinza, este ultimo consiste en un sistema tridentado como se

muestra en la figura 4.6.
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D )
" D = Atomo donador

/

Figura 4.6. Complejo de tipo pinza

M = Centro metalico

o= -

El enlace sigma entre el carbono y el centro metalico es el
responsable de la termo estabilidad caracteristica de estos complejos,
este enlace previene la disociacién y descomposicion del mismo,
mientras que el tipo de &tomo donador asi como sus correspondientes
sustituyentes permiten gran control de las propiedades electronicas y
estéricas del complejo. La modificacion de los sustituyentes ha
permitido en recientes afios la incorporacién de centros
estereoquimicos capaces de inducir quiralidad durante ciertos

procesos cataliticos.

Dada su estructura los ligantes pinza son clasificados como ligantes
SCS, en caso de que el atomo donador sea azufre, o PCP tratandose
de fosforo el atomo donador (siendo los sistemas donadores de azufre
y fosforo los mas estudiados), también los correspondientes
homologos con piridina han sido ampliamente estudiados en cuyo
caso se frata de ligantes de tipo SNS & PNP. Los ligantes de tipo
pinza también se han sintetizado a partir de sistemas donadores que
contienen fosfinitos y carbenos. Dados los estudios recientes

podemos simplificar a los complejos de tipo pinza con la figura 4.7.
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-Sitio de anclaje. -Modulacién estérica y

-Modulacién remota de la electrénica via grupo donador.
densidad electronica. -Quiralidad.
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-Quiralidad. / -Cavidad para el metal con

-Modulacién estérica. accesibilidad modificable.
-Sitio para aniones 0 ligantes

auxiliares.

Figura 4.7. Modulacion electronica, estérica y quiral de los complejos de tipo pinza.

La facilidad para modificar las propiedades de estos ligantes y sus
respectivos complejos los han hecho blanco de una gran cantidad de
usos y aplicaciones, principalmente en el area de catalisis para

procesos tales como:

e Reaccién de Heck.

o Acoplamiento de Suzuki-Miyaura

e  Dehidrogenacion de alquenos.

e Reaccidn de transferencia de hidrogeno.
e Condensaciones aldolicas.

o Alquilacién asimétrica.
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4.4. Métodos de sintesis de compuestos selenoéter y teluroéter.

La quimica organometalica del grupo 16 de la tabla periddica se ve
confinada al selenio y telurio Unicamente ya que el oxigeno y el azufre
son no metales tipicos, y la fuerte radiacion o del nicleo de 239PoPo
destruye rapidamente la esfera de coordinacién.

Desde el punto de vista de la quimica de coordinacion, la
estabilizacion de moléculas altamente reactivas como el
selenoformaldehido (H.CSe) o el telurocarbonilo (CTe) en complejos
de metales de transicion es de amplio interés. Bachgaard observo en
1981 que el radical de la sal catidnica del perclorato de bis(tetrametil-
tetraselenofulvaleno), que a 1.5 K presenta un estado de
superconductividad.

La sintesis del teluro de cadmio (CdTe) y la formacion de capas finas
del mismo por medio de la técnica MOCVD (Metal Organic Vapour
Phase Deposition) dio como resultado un material que promete ser un
interesante semiconductor con amplias aplicaciones en el campo de

los dispositivos electronicos!'l,

En comparaciéon con los compuestos de azufre, sintéticamente
hablando los compuestos de selenio presentan la facilidad de ser
producidos bajo condiciones de reaccibn mucho mas suaves. El
selenio y el telurio prefieren permanecer en estado de oxidacion bajos.
De esta forma la quimica organometalica del selenio y el telurio esta

dominada por el Se(ll) y Te(ll).
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Comparado con el azufre, los selenoles RSeH son més acidos que los
tioles RSH, los selenatos (RSe’) son mas nucleofilicos que los tiolatos
(RS), los haluros de selenilo (RSeX) son mas electrofilicos que los
haluros sulfenilo (RSX). Los reactivos de partida de los compuestos
organometalicos de selenio y telurio son versatiles y relativamente
faciles de obtener, entre estos tenemos a los compuestos selenoéter y
teluroéter (RSeR 6 RTeR) vy los diselenuros y diteluros
correspondientes (RSeSeR 6 RTeTeR). Podemos resumir la sintesis
de compuestos organometalicos de selenio y telurio en el esquema 1

que se muestra a continuacion.

Esquema 1. Resumen de sintesis donde E = Se 6 Te.

R'X
s Y
2ReBr % ER’|
Br, R'X
NaOH,
N,H,, NaOH & R'X
——»=|REER] L&@o» RENa
\ NaBH,, NaOH
2 RX]
N,H,, NaOH
] 2t » Na,E, —|
_N2
H;PO
34 » ReH
-0,
Na,S,0
L 27074 Na,E —2RX L RER
R,N"BH,"
-R;NBHj,, -H,
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4.5. Reactividad de dicalcogenuros.

Los disulfuros son compuestos quimicos que en su estructura
presentan un enlace S-S, donde cada azufre tiene un estado de
oxidacion de -1. Se comportan como &cidos de Lewis y reaccionan en
medio reductor para formar dos iones tiolato, ademas de reaccionar
con reactivos de Grignard y organolitiados para formar tioéteres. El
selenio y el telurio pueden formar compuestos homologos a los
disulfuros como el difenil diselano (Ph-Se-Se-Ph) y el difenil diteluro
(Ph-Te-Te-Ph), estos compuestos presentan una reactividad similar a
la de los disulfuros. Dado su caracter electréfilo los dicalcogenuros no
pueden comportarse como ligantes, pese a tener pares electrénicos
libres, pero si pueden sufrir reacciones de adicion oxidativa a centros

metalicos!'”!

El difenil diteluro, es uno de los reactivos de partida en la sintesis de
compuestos de nuestro interés, se trata de un electréfilo simétrico, que
puede ser sintetizado de acuerdo a la ecuacién 1 que se muestra a

continuacion. El difenil diselenuro puede ser obtenido de forma similar.

_Li

Br Li Te
. o) Te, /@
nBuLi - Te - /) Té
THF, Ny, -70°C, 2hr THF, N, -50°C, 2 hr

Ecuacion 1.

25



4.6 Sintesis y liberacion de acetales.

Las cetonas y los aldehidos reaccionan con los alcoholes para formar
acetales. En la formacién de un acetal, se agregan dos moles de un
alcohol al grupo carbonilo y se elimina una molécula de agua

mediante catalisis acida como se muestra en la ecuacion 2.

Ecuacion 2.

Esta reaccion es de gran utilidad en sintesis ya que los acetales son
resistentes a medios alcalinos, cuando un grupo carbonilo es
derivatizado a un acetal, para poder realizar una reaccion sobre el
mismo, se conoce como reaccion de proteccion, estas reacciones
tiene la singularidad de tornar inerte a un grupo funcional, que en el
medio de la reaccién podria perderse y formar compuestos

indeseados.

El primer paso en la formacién de acetales consiste en una adicion
tipica a grupo carbonilo catalizada por medio acido. El catalizador
protona al grupo carbonilo y el alcohol (nucledfilo débil) ataca al
carbonilo protonado que ha sido activado. La pérdida de un proton del
intermediario cargado positivamente origina el hemiacetal de acuerdo

al esquema 2 que se muestra a continuacion.
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Esquema 2.

O—0O
T
0.

R

La segunda mitad del mecanismo consiste en convertir del hemiacetal
al acetal que es mas estable. La protonacion del grupo hidroxilo,
seguida por la pérdida de una molécula de agua, produce un
carbocation estabilizado por resonancia. El ataque del metanol al
carbocatién, seguido por la pérdida de un proton, produce el dialquil

acetal (esquema 3).

K +/ . .
/ H* /
/go —_— 0 =——= | . — “ + H0
R R /C C.
R

HO—R’

Esquema 3.

Un mecanismo semejante explica la reaccion catalizada por acido

entre un aldehido y un alcohol para formar el hemiacetal
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correspondiente. La reaccion posterior con otro equivalente del alcohol

produce un acetal.

Todas estas reacciones son reversibles y sus constantes de equilibrio
determinan las proporciones de reactivos y productos presentes en el
equilibrio. Para los aldehidos simples, las constantes de equilibrio
generalmente favorecen a los acetales. Al tratarse con aldehidos
impedidos y con la mayor parte de las acetonas, las constantes de
equilibrio favorecen a los compuestos carbonilicos y no a los acetales.
En esas reacciones, el alcohol se usa con frecuencia como disolvente
para asegurar un gran exceso. El agua que se forma como
subproducto de la reaccion se elimina por destilacién para forzar el

equilibrio hacia el acetal.

A la inversa, la mayor parte de los acetales se hidrolizan simplemente
agitandolos con &cido diluido en agua. El gran exceso de agua
impulsa el equilibrio hacia la acetona o el aldehido correspondiente. El
mecanismo de reaccion es simplemente el inverso al de la formacion

del acetal.
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL.
5.1 Técnicas preparativas.

La preparacion de compuestos quimicos sensibles al aire requiere del
uso de técnicas especiales que permiten el control y manipulacién de
los mismos, asegurando su preservacion. Para el desarrollo de este
trabajo experimental se recurrid a una linea doble vacié/nitrégeno
como la que se muestra en la figura 5.1, técnicas de manejo de

reactivos sensibles al aire, y material de vidrio Schlenk.

Tamiz mplecular Linea de vacio
Trampa devacm

|

Burbujeador K | |
inerte
j. Salidas mixtas
\ Burbujeador de Ho—# Burbu]eador de He f

Linea de gas inerte .
Contenedor de gas inerte 2 Dedo frio

Bomba de vacio

Figura 5.1. Esquema general de una linea de vacio/gas inerte.

5.2 Reactivos utilizados.

En la tabla 5.1 se proporciona una lista completa de los reactivos
utilizados, incluyendo sus especificaciones de compra y algunas

propiedades fisicas.



Tabla 5.1 Reactivos utilizados.

Compuesto Especificaciones/Proveedor
Telurio, polvo Malla 200, 99.8% (Aldrich).
Selenio, polvo Malla 100, 99.99% (Aldrich).

a,a’-Dibromo-m-
Xileno.

Difenil ditelurio.
Difenil diselenio.
Borohidruro de
sodio.

Hidroxido de sodio
Tretracloropaladato
(I1) de potasio.
Tetracloroplatinato
(I1) de potasio.
Fenillitio.

n-Butillitio.

2-
Bromobenzaldehido
dietilacetal

Acido clorhidrico
Magnesio,

Sodio.

lodo.

Benzofenona.

THF.

Etanol.

Cloroformo.
Hexano.

Acetato de etilo.
Acetona.

Silica gel de alta

pureza

97% (Aldrich).

98% (Aldrich).
98% (Aldrich)
98% (Strem Chemicals).

98% (Aldrich).
98% (Aldrich).

99.99% (Aldrich)

Solucién en dibutil éter, 1.8M (Aldrich).
Solucién en hexano, 2.5 M (Aldrich).
98% (Aldrich)

Reactivo ACS, 37% (Aldrich).
Malla 4-30, 99.98% (Aldrich).
En aceite mineral, 99.9% (Aldrich).
Solido 99.8%, (Aldrich).
Fluka 99.9% (Aldrich).
99.8% grado RA, (Tecsiquim).
Reactivo ACS, 99.5% (Aldrich).
Grado RA, 99.8% (Meyer)
Grado RA, 99.5% (Tecsiquim)
Grado RA, 99.5% (Meyer)
Grado RA, 99,5% (Meyer)

Tamafio de poro 60A, malla 200-425 y 35-60 (Aldrich).
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Tabla 5.1 Reactivos utilizados (continuacion).

Compuesto Especificaciones/Proveedor

Alimina Activada, neutra, Brockmann 1
Cloroformo-d. 99.8% D, (Aldrich).
Acetona-d6 99.96%D, (Aldrich)
DMSO0-d6 99.9%D, 0.03% v/v TMS (Aldrich)
Nitrégeno comprimido. 99.998% (Infra)
Nitrégeno liquido 99.998% (Praxair).

*Propiedades a condiciones normales de presion y temperatura, % Disolvente deuterado para

resonancia magnética nuclear, RA: disolvente grado reactivo analitico, al menos 98% de pureza.

5.3 Instrumentacion.

La caracterizacion de los diversos compuestos sintetizados se llevd a

cabo por diversas técnicas fisicoquimicas convencionales.

Los puntos de fusién fueron obtenidos en un fusiometro Melt-temp
Electrotermal, con un termémetro digital Fluke 51l y no estan

corregidos.
Los espectros de masas fueron obtenidos con un espectrometro de
alta resolucién JEOL MS station JMS 700 por el método de

bombardeo atémico rapido de tipo positivo (FAB*).

Los espectros de Infrarrojo (IR) se obtuvieron en un espectrofotdmetro

FTIR Bruker modelo Tensor 27 analizando los compuesto en Cel.
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Los compuestos fueron analizados por espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) utilizando cloroformo y DMSO deuterados
como medio de analisis. Las técnicas unidimensionales utilizadas
fueron 'H, 8C y 7’Se; y bidimensional de correlacion (COSY). Los
espectros fueron obtenidos en un equipo de RMN Oxford 300 (H: 300
MHz; 3C: 76 MHz; ""Se: 57 MHz). Los espectros fueron referenciados
con CDClz en 'Hy 3C (8 7.26 y 77.16 ppm respectivamente) y DMSO-
Ds (6 2.50 y 39.52 ppm respectivamente), los espectros de selenio
fueron referenciados con un estandar externo de C12H1cSe2 en CDCl3

con una sefial en 463 ppm.

Los compuestos que generaron un monocristal fueron analizados por
difraccion de rayos X de monocristal en un Difractémetro Bruker D8
Venture k-geometry y Bruker Smart Apex CCD 01-670.01 y se us6 el
método directo. La longitud de onda de trabajo fue Mo K o (0.7170 A).
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5.4 Metodologia experimental.

5.4.1 Sintesis del compuesto 1,3-bis[(fenilselenail)metillbenceno

(Compuesto 1)

En un matraz de bola Schlenk de 100 mL bajo atmésfera inerte se
agregaron 8.163 g de NaOH (20 mmol), THF (40 mL) y de agua
destilada (2 mL), dejandose en agitacién hasta la solvatacién del
NaOH, posteriormente se agregaron 0.772 g de NaBH. (20 mmol),
dejandose en agitacién hasta que se observo una fase homogénea,
posteriormente se agregaron 3.185 g de Ci,H1Sez (10 mmol) a la
solucion reductora recién preparada, se dejé en reflujo a 70°C durante
2 horas, una vez transcurrido el tiempo la solucién amarilla se
decoloro.

Por ofro lado, en un matraz de bola Schlenk de 100 mL se agregaron
2.7212 g de a,a’-dibromo-m-xileno en 40 mL de THF dejandose en
agitacién durante 5 min. Todo manipulado bajo atmésfera inerte en la
linea doble de vacio.

Posteriormente se adiciono la solucion de a,o.-dibromo-m-xileno en
THF gota a gota a la solucién de Ci2H1Sez en medio reductor y se
dejé en reflujo durante 1 hora a 70°C, una vez transcurrido ese tiempo
se dejo que la solucidn alcanzara la temperatura ambiente y se dejé
en agitacion bajo flujo de nitrogeno durante 12 horas mas.

Pasado el tiempo. La mezcla de reaccion se vertidé sobre 100 mL de

agua destilada burbujeada previamente con Ny, con el fin de eliminar
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de la fase orgénica los residuos de NaOH y NaBH4. EI compuesto fue
extraido mediante tres extracciones sucesivas de 25 mL de
cloroformo, secando posteriormente la fase organica con sulfato de
sodio anhidro, se eliminé el disolvente del compuesto a presion
reducida en el rotavapor, fue filtrado en columna de celita y purificado
por cromatografia en capa fina preparativa, el compuesto obtenido fue
un aceite liviano de color verde claro con un aroma desagradable
caracteristico.

El producto de reaccién se dejo en desecador a presion reducida
durante una semana, al término de la misma el liquido resultante fue
disuelto en la minima cantidad posible de CHCl; y se dej6 en el
congelador a -20°C durante 48 horas. Transcurrido el tiempo se
obtuvieron cristales de color blanco con un punto de fusién entre 39.4
y 40.4°C, completamente solubles en hexano, acetato de etilo,
cloroformo, acetona, diclorometano, y poco solubles en etanol y

metanol; el rendimiento obtenido fue del 76%.

Formula empirica: CaH1sSe2
Peso: 416.27 gmol-".
Punto de fusién: 39.5-40.5°C.

& en RMN de 'H (300 MHz, CDCls, ppm): 7.46 (4H, dd, He), 7.26 (4H,
dd, Hf), 7.20 (2H, s, Hg), 7.12 (1H, td, Ha), 7.07 (2H, s, Hb), 7.04 (1H,
s, Hc), 4.05 (4H, 5, 2J31069.23 Hz, Hd).
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& en RMN de "C (76 MHz, CDCls, ppm): 138.54, 133.30 (V] cse 31.92
Hz, C6), 130.30, 129.25, 128.86, 128.32, 127.26, 127.11, 31.82 ('Jcse
30.4 Hz, C5).

& en RMN de Se (57 MHz, CDCls, ppm): 375.80 ('] 10.83 Hz).

EM-FAM* m/z: 419 [M+H]*, 261 [M-CeHsSe]*, 180 [M-C12H14Se]*, 165
104 [M-C13H17Se]*, 104 [M-C12H10Ses]*

IR (v om): 313.26 (C-Se), 433.92 (C-Se), 462.04 (C-Se), 556.89 (C-
Se), 617.25 (C-Se), 2839.65-3071.62 (C-H aromtico).

35



54.2 Sintesis del compuesto 1,3-Bis[({[2-(1,1-

dietoxi)metilJfenil}selenail)metillbenceno (Compuesto 3).

En un matraz de bola Schlenk de 100 mL, bajo atmésfera inerte, se
colocaron 2 mL de 2-bromobenzaldehido dietil acetal (9.71 mmol)
disueltos en THF recién destilado (10 mL), a lo cuales se le
adicionaron 4 mL de n-butillitio 2.5 M (10 mmol) en un goteo lento a -
70°C dejandose en agitacion durante 3 horas. Una vez transcurrido el
tiempo se trasvaso la mezcla de reaccion a una suspension de 7.896
g selenio elemental (10 mmol) en THF recién destilado (60 mL), por
medio de un goteo lento a -50°C, dejandose en agitacion durante 2
horas.

Una vez que se disolvio el selenio, se procedié a la adicion de una
solucion de 1.36 g de a,a.’-dibromo-m-xileno (5 mmol) en THF recién
destilado (20 mL) la mezcla permanecié en agitacion durante una hora
a -50°C. Posteriormente dejo que la mezcla de reaccion alcanzara la
temperatura ambiente y se dejo en agitacion por 12 horas mas.
Pasado el tiempo. La mezcla de reaccion fue vertida sobre 100 mL de
agua destilada helada, con el fin de hidrolizar los residuos de
compuesto organolitio que no reaccionaron. El compuesto fue extraido
mediante tres extracciones sucesivas de 25 mL de cloroformo,
secando posteriormente la fase organica con sulfato de sodio anhidro,
el compuesto fue llevado a sequedad a presién reducida en el
rotavapor, filtrado con celita y purificado por columna cromatogréfica,

el compuesto obtenido es un aceite liviano amarillo de olor
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desagradable caracteristico, el rendimiento fue del 62%. Este
compuesto se hidroliza lentamente aun estando en atmdsfera de
nitrégeno formando un nuevo compuesto sélido amarillo claro que fue

caracterizado posteriormente.

Formula empirica: CaoH3s04Se,.
Peso: 620.54gmol-".

& en RMN de "H (300 MHz, CDCls, ppm): 7.55 (4H, sistema AX), 7.24
(4H, sistema AB),

7.05 (4H, M, Ha, Hb, Hc), 5.60 (2H, s, Jyse 81.27 Hz, Hi), 4.01 (4H, s,
Juse69.23 Hz, Hd), 3.54 (8H, m, 3,y 7.10 Hz, Jyy9.25 Hz,
Jun16.36 Hz, J115.69.23 Hz, Hj), 1.21 (12H, t, J55.63.21 Hz, Hk).

5 en RMN de C (76 MHz, CDCIs, ppm): 140.10, 138.56, 133.22,
131.32 (Vs 56.24 Hz), 129.45, 128.87, 128.54, 127.44, 126.94,
126.80, 101.36, 61.84, 31.81 (15, 30.4 Hz, C13), 15.33 C14.

& en RMN de 77Se (57 MHz, CDCls, ppm): 318.81 (1/5,¢10.26 Hz).

EM-FAB* m/z: 623 [M+H]*, 486 [M-CgHsO2]*, 462 [M-CsHsO,]*, 313 [M-
C15H17028e]+, 252 [M-C17H2204S€]+, 151 [M-Cz1H27028e2]+.
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5.4.3 Sintesis del compuesto (PdCKCeH3-2,6-[CH.Se(CeHs)]2})
(Compuesto 7)

En un matraz de bola Schlenk de 100 mL se colocaron 1.471 g de
tretracloropaladato de sodio (1.0 mmol) disueltos en agua desionizada
y burbujeada con nitrégeno, posteriormente se adicionaron 4.723 g de
1,3-bis[(fenilselenail)metillbenceno (1 mmol), disueltos en acetona (10
mL) previamente burbujeada con nitrégeno esta solucion fue agregada
lentamente gota a gota a la solucién de la sal de paladio, la solucién
se dejo en agitacién durante 24 horas a temperatura ambiente.

Se formd un precipitado anaranjado en el medio de reaccion, dicho
precipitado fue lavado con hexano, el compuesto seco se colocd en un
vial y se dej6é en el desecador durante 48 horas, el compuesto
anaranjado tiene un punto de fusion entre 180.2-184.3 °C intervalo en
el cual se descompone, y se formo6 con un rendimiento del 90%, es
solo ligeramente soluble en DMSO caliente, permanece estable en
solucion durante 5 dias, posteriormente la solucién se torna incolora y

se forma aun precipitado negro desconocido.
Formula empirica: CH17CIPdSe;.

Peso: 557.14 gmol-".

Punto de fusién: 180.2-184.3 °C descomposicion.
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& en RMN de "H (300 MHz, DMSO-Ds, ppm): 7.87 (2H, t, Hf), 7.41
(4H, dd, He), 7.27 (1H, t, Ha), 7.09 (4H, dd, Hd), 6.91 (2H, d, Hb), 4.91
(2H, 1, Hc), 4.35 (2H, t, Hc")

& en RMN de “C (76 MHz DMSO-Ds, ppm): 8151.83, §151.30,
§132.46, 5131.99, 5130.85, 5129.77, 5129.68, 5129.55, 129.35,
§129.24, 5128.85, 5128.37, 5127.89, 5123.72, 542.62, 541.61

den RMN de ""Se (57 MHz, DMSO-Ds, ppm): 447.88, 427.24, 423.12.

EM FAB* miz: 523 [M-CIJ*, 460 [M-CsHsCIJ*, 307 [M-CiH1:CIJ*, 165
[M-C7H8CIPdSez]+, 154 [M-CgHgCIPdSe2]+, 107 [C11H13C|Pd892]+.

IR (v cm): 3050.26 - 2995.15 (C-H aromatico), 461.52 (C-Se), 352.74
(C-Pd).
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V1. ANALISIS DE RESULTADOS.

Existen variadas metodologias para la sintesis de compuestos de
selenio y teluriol®'5 19, 21-29 como se muestra en el esquema 1, los
métodos mas utilizados consisten en la formacién de especies
nucleofilas de selenio y te lurio de tipo ER-Na* y ERLI, que se hacen
reaccionar con haluros organicos, ambas rutas fueron empleadas para

la sintesis de los compuestos de interés para este proyecto.

6.1. Compuesto 1.

Para la sintesis de compuesto 1 se utilizaron 2 métodos:

1. Insercion del selenio sobre fenillitio a partir de selenio elemental,
utilizando para formar la especie fenilselenato de litio (PhSelLi), y
posterior adicion de una solucion de a,a’-dibromo-m-xileno, para
que, por medio de una reaccidén de tipo Sn2 se formara el
compuesto 1 (Ecuacion 3).

2. Reduccién del difenil diselano usando NaBH4 y NaOH, para formar
la especie fenilselenato de sodio (PhSeNa*), para posteriormente
adicionar una solucién de a,a’-dibromo-m-xileno, asi, por medio de

una reaccion de tipo Sn2 se formara el compuesto 1 (Ecuacion 4).
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U
! Seli Br
S
L . Se Se
THF,N,,-50°C 2 + THF, N,
Br

Ecuacion 3.

/© NaOH, NaBH,
s + Compuesto 2
THF, 5 mL Hy 0 N, THE, N, @ =

Ecuacion 4.

Cabe mencionar que con la segunda ruta de sintesis se obtiene un
mejor rendimiento, asi como también la purificacién resulto mas facil

dado que no presento subproductos de reaccion.

El espectro de RMN de 'H del compuesto 1 se muestra en la figura
6.1.
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Figura 6.1. Espectro de RMN de "H del compuesto 1.

En la figura 6.1 se puede observar que el compuesto 1 tiene 7 tipos
diferentes de protones, divididos en 4 protones de tipo alifatico y 14
protones de tipo aromatico, dando un total de 18 protones, estos se
distribuyen en 3 grupos de sefiales como se puede apreciar en el
espectro, donde la sefial en 4.05 ppm que integra para 4 protones
(Hd) y se encuentra en la regién de compuestos alifaticos, mostrando
un desdoblamiento debido al 4&tomo de "’Se con una constante de
acoplamiento con un valor de 69.23 Hz. El resto de los protones se
encuentran solapados en la region entre 7.0 y 7.5 ppm
(correspondiente a la regién de compuestos aromaticos) y la
integracion es congruente (14 protones) con la esperada para la
estructura del compuesto 1 (1Ha, 2Hb, 1Hc, 4He, 4Hf, 2Hg). Para si

asignacion individual se realizo un experimento de correlacion en 2D

42



COSY, como se muestra en la figura 6.2, que se muestra a

continuacion.

Q0
r'lﬂ

Figura 6.2. Espectro 2D CbSY del compuesto 1.

Las sefiales en aromatico pueden separarse facilmente en dos grupos
de sefiales, ya que dada la estructura del compuesto, los protones
correspondientes al xileno no presentan interacciones espaciales con
los grupos fenilos unidos directamente al selenio. Como puede
apreciarse en la figura 6.2, existe una interaccion espacial entre los
protones alifaticos (Hd) y un grupo de sefiales aromaticas (recuadro
amarillo), dada la estructura del compuesto esta interaccion solo es
posible para los protones Hb y Hc, apoyados en la integracion,
podemos asignar la sefial a 7.04 ppm que integra para un proton,
como Hc, y la sefial que integra para 2 protones en 7.07 ppm como

Hb, finalmente se puede apreciar que la sefial triple centrada en 7.12
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ppm integra para un protén y tiene interacciones con Hb y Hc
(recuadro rojo y morado), Estas interacciones pueden apreciarse en la
figura 6.3, también pueden apreciarse dos grupos de sefiales que no
interaccionan entre si, perteneciendo las ya asignadas al xileno, y las

restantes al fenilo enlazado al selenio.

Figura 6.3 Espectro 2D COSY del Eompuesto 1 (Acercamiento).

Se pueden observar 2 grupos de sefiales que integran para cuatro
protones cada una, se encuentran centradas a 7.26 y 7.46 ppm y
corresponden a los protones en posiciones orfo y meta, es posible
diferenciarlas dado que los protones en posicion orto solo pueden
interaccionar con los protones de la posicion meta, mientras que los
protones en posicion meta pueden interaccionar tanto con los
protones en posicién orto, como los de posicién para, de tal forma que

el recuadro de color azul (figura 6.3) muestra una sola interaccion
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espacial, por lo cual podemos decir que la sefial multiple centrada en
7.46 ppm que integra para 4 protones corresponde a He, dejando por
consiguiente una sefial multiple a 7.26 ppm, que integra para 4
protones y que presenta interacciones tanto con He, como con Hg

(recuadros amarillo y verde).

En la figura 6.4 se muestra el espectro RMN de '3C del compuesto 1.

Figura 6.4. Espectro de RMN de 3C del compuesto 1.

El nimero de sefiales en RMN de ®C corresponde tanto en
posiciones, como en nimero con las esperadas en el compuesto 1, en
la figura 6.1 se muestran los tipos de carbono del compuesto

correspondiente.
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Dado que se han asignado todas las sefiales de protdn, es posible
asignar las sefales de carbono correspondientes al compuesto 1 pero
no se realizaron espectros de correlacion heteronuclear en dos
dimensiones para ello (HETCOR, HSQC). En vista de lo anterior, al
espectro obtenido solo se pueden asignar de forma segura dos
sefiales. La sefial en 31.82 ppm corresponde al tnico carbono alifatico
C5, que adicionalmente presenta un desdoblamiento debido al
acoplamiento con "’Se, presentando un valor de 30.4 Hz. Y la sefial
aromatica a 133.30 ppm corresponde al carbono C6, ésta presenta
sefales satélite debidas al 77Se con una J = 31.94 Hz.

El compuesto 1 es un selenoéter simétrico, por tanto los dos atomos
de selenio son magnéticamente equivalentes y solo presentan una
sefial en RMN de "’Se. El espectro correspondiente se muestra a

continuacion en la figura 6.5.

37580

o O

P VB s o S e Pt e g e el A e

Figura 6.5. Espectro de RMN de 77Se del compuesto 1.
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La espectrometria de masas se realizd utilizando la técnica FAB*, que
es una técnica de ionizacion suave, se eligio esta técnica debido a que
el enlace carbono-selenio es relativamente débil, complicado en
técnicas de ionizacion fuerte la deteccién del ion molecular. En la
figura 6.6 se muestra un acercamiento del espectro de masas

enfocado al i6n molecular.

k4

163 573

J00 100 a00
Figura 6.6. Espectro de masas (FAB+) del compuesto 1 (Acercamiento).

Se puede notar en el acercamiento la presencia del ion molecular [M]*
=418 m/z, y el pseudo ion molecular [M+H]* = 419 m/z, asi como la
contribucién isotépica esperada por la presencia de dos atomos de
selenio.

El pico que corresponde a 261 m/z tiene el 100% de intensidad indica
la pérdida de un grupo fenilo y un &tomo de selenio [M-C¢HsSe]* y
tiene la contribucion isotépica esperada para un atomo de selenio,
mientras que los picos restantes son resultado de la fragmentacién de

anillos aromaticos (figura 6.7).
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Figura 6.7. Espectro de masas (FAB*) del compuesto 1.

Se analiz6 el pico correspondiente al ion molecular por espectrometria
de masas de alta resolucién (HRMS) observandose un pico de
417.9739 m/z (el calculado es de 417.9739) con un error de 0.0000

m/z y que corresponde a la formula empirica CoH1sSez.
En la figura 6.8 se muestra el espectro infrarrojo del compuesto 1, se

pueden observar las bandas correspondientes a las vibraciones de los
enlaces carbono selenio y C-H aromatico.
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Figura 6.8. Espectro IR del compuesto 1.

Se logré obtener un cristal adecuado para la determinacion de la
estructura del compuesto 1 por difraccidn de rayos X de monocristal. A
continuacién en la tabla 6.1 se encuentra el reporte de cristalografia
del compuesto 1, en la figura 6.9 se muestra el diagrama ORTEP
mientras que en la figura 6.10 se muestra el arreglo de la celda

unitaria del mismo.
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Tabla 6.1. Reporte de difraccion de rayos X de monocristal para el compuesto 1.

Datos

Datos

Formula empirica

Peso Molecular
Temperatura

Longitud de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimension de la
celda unitaria

Volumen

z

Densidad
calculada
Coeficiente de
absorcion

F(000)

Tamafio de cristal

Intervalo de ®

CaoH18Se2

416.26 g/mol
298(2) K

0.71073 A
Ortorrombico

Cmc24

a=132.610(6) A
b =7.8448(14
€ =16.9343(10
a=90°
B =90°
vy =90°
1773.9(5)A

A

)
A

4
1,559 Mg/m?

4.163mm-!
824
0.442*0.186*0.180

mm
2.498 a 27.504°

Intervalo de indices

Reflexiones
colectadas
Reflexiones
independientes
Integridad a ©
Difractémetro

Correccion de
absorcion

Méximo y minimo de
transmision

Método de
refinamiento

D/IRIP
G.O.F.enF2
indices R finales
[1>25(1)]

indices R

Parametro  absoluto
de la estructura
L.D.P.AH.

41<h<42
-10<k<10
8=</<8
10147

2042[R(int) = 0.0326]

99.8%

Bruker D8 Venture «-
geometry diffractometer
Semiempirica de
equivalentes
0.756 a 0.5741

Matriz completa de
minimos cuadrados en
F2
2042/1/103
1.097

R1=0.0247,
WR2 = 0.0508
R1=0.0339,
WR2 = 0.0543
0.006(10)

0.481y-0.199 e. A
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Figura 6.9. Diagrama ORTEP del compuesto 1(zoom al 40%).

Figura 6.10. Celda unitaria del compuesto 1.
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En la tabla 6.2 se reporta la distancia de enlace de entre los atomos
de selenio y carbono, mientras que en la tabla 6.3 se muestran los
angulos de enlace mas importantes en el compuesto 1.

Tabla 6.2. Distancias Se-C en Angstréms en Tabla 6.3 Angulos importantes en el
el compuesto 1. compuesto 1.
Distancia de enlace A Angulo de enlace
Se(1)-C(5) 1.957(4) C(6)-Se(1)-C(5) 102.55(15)
Se(1)-C(6) 1.915(4) C(1)-C(5)-Se(1) 105.7(2)
Se(1)-C(5)-H(5A) 110.6
Se(1)-C(5)-H(5B) 110.6

C(11)-C(6)-Se(1)  116.0(3)
C(7)-C(6)-Se(1)  124-3(3)

El compuesto 1 ya habia sido reportado con anterioridad, pero existe
una discrepancia en la literatura sobre su punto de fusion [20.21.22 |a
espectroscopia de masas y la RMN de 77Se no ha sido reportada en la

literatura.

La estructura molecular por difraccién de rayos X de monocristal
brindo valiosa informacion sobre la molécula, se encontré que la
distancia de enlace Cg,3-Se es mayor que la distancia C,2-Se,
siendo estas 195.7 pm y 191.5 pm respectivamente, esto significa que
el enlace C,2-Se es mas fuerte que el enlace Cy,3-Se, esta distancia
concuerda con la suma de los radios covalentes para el carbono y el
selenio (194 pm), pero se encuentran ligeramente distorsionados; y es
menor a la suma de los radios de Van der Waals de los mismos (355-
360 pm). El angulo de enlace C-Se-C encontrado fue de 102.55(15)°.
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6.1.1. Compuesto 2 [1,3-fenilendimetanoselenol].

Al evaluar la sintesis del compuesto 1 por medio de la ruta sintética
que se describe en la ecuacion 5, se obtuvo un precipitado blanco el
cual se logré cristalizar se trata del 1,3-fenilendimetanoselenol, su

estructura se muestra en la figura 6.11 (Compuesto 2).

SeH SeH

Figura 6.11. Estructura del compuesto 2.

Fue posible determinar su estructura por difraccién de rayos X de
monocristal. Cabe mencionar que los selenoles son especies muy
poco estudiadas dada su gran acidez y sensibilidad a la humedad y al
oxigeno; no han sido muy estudiados, es posible que pudieran fungir
también como ligantes, pero su principal uso es como precursores

para la formacion de especies nucledfilas de selenio (RSe-)i22.,

El reporte de cristalografia se muestra en la tabla 6.4. En la figura 6.12
se encuentra el diagrama ORTEP del compuesto 2, mientras que en la
figura 6.13 se encuentra la imagen de la celda unitaria del compuesto
en cuestion, donde es posible aprecia interacciones de tipo puente de

hidrogeno.
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Tabla 6.4. Reporte de difraccion de rayos X de monocristal del compuesto 2.

Datos

Datos

Formula empirica

Peso Molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimension de la

celda unitaria

Volumen

z

Densidad
calculada
Coeficiente  de
absorcion

F(000)

Tamafio de cristal

Intervalo de ®

CsH10Se2

264.08 g/mol

150(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P24/n

a=13.004(9) A
b =4.509(3) A
¢ =15.039(9) A
o =90°
B = 94.448(11)°
y=90°
879.2(10)A3

4
1.995 Mg/m?
8.334 mm!

504
0.486*0.094*0.094

mm
1.995 a 27.293°

Intervalo de indices

Reflexiones
colectadas
Reflexiones
independientes
Integridad a ©

Difractometro

Correccion de
absorcion
Maximo y minimo de

transmision

Método de

refinamiento

D.R.P
G.O.F.enF2
indices R finales
[I>20(1)]

indices R

Parametro  absoluto
de la estructura
L.D.P.AH.

1965[R(int) = 0.0412]

99.0%

Bruker Smart Apex CCD
diffractometer 01-670-01

Semiempirica de
equivalentes
0.5080 a 0.0794

Matriz completa de
minimos cuadrados en
F2
1965/2/97
0.975

R1=10.0268,

wR2 =0.0660

R1=0.0361,

wR2 =0.0701
0

0.441y -0.938 e. A
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Figura 6.12. Diagrama ORTEP del compuesto 2 (zoom al 40%).

Figura 6.13. Celda unitaria del compuesto 2.
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En la tabla 6.5 se reporta la distancia de enlace mas importantes,
mientras que en la tabla 6.6 se muestran los angulos de enlace mas
importantes en el compuesto 2.

Tabla 6.5. Distancias de enlace del compuesto  Tabla 6.6. Angulos de enlace del compuesto

2 en Angstréms. 2,
Distancia de enlace A Angulo de enlace

Se(1)-H(1) 1.124(10) C(7)-Se(1)-H(1) 66.5(16)

Se(1)-C(7) 1.979(3) C(8)-Se(2)-H(2?) 73.0(16)

Se(2)-C(8) 1.982(3) C(1)-C(7)-Se(1) 110.3(16)

Se(2)-H(2?) 1.101(10) Se(1)-C(7)-H(7?) 109.6
Se(1)-C(7)-H(7B) 109.6
Se(2)-C(8)-H(8?) 109.4

Se(2)-C(8)-H(8B)  109.4

La distancia de enlace Se-H en el compuesto 2 es de 1124 y 110.1
pm, siendo menor que la suma de los radios covalentes de los mismos
(154 pm), la distancia C,3-Se fue de 197.9 y 198.2 pm, la cual es
ligeramente mayor que la suma de los radios covalentes de los
mismos (194 pm). En ambos casos las distancias fueron menores que
la suma de los radios de Van der Waals, implicando esto que existe un
enlace quimico entre los atomos involucrados. Finalmente el angulo
de enlace C-Se-H obtenido fue de 66.5y 73.0°.

Dado que se logré cristalizar el compuesto 2, se puede considerar una
especie de estabilidad reactiva que se puede usar como sustrato para
la obtencién de nuevos ligantes de tipo pinza, dado lo anterior se
espera a futuro poder sintetizarlo a través de la reaccidon que se

propone en la ecuacion 5 que se muestra a continuacion.
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Br Li SelLi SeH
nBuLi nBuLi H,0
T o oo + 2se - .
C{ THE, N, -50°C C{ THF, N,, -50°C C{ C{
Br Li ) Seli SeH
Ecuacion 5.

No se logr6 determinar toda la espectroscopia del compuesto 2 ya que
los rayos X lo destruyen y al analizarse los cristales obtenidos se

termind la muestra.
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6.2. Compuesto 3.

Para la sintesis del compuesto 3 solo se contaba con una ruta de
sintesis posible dada la falta del diselano correspondiente. En esta
sintesis se parti6 de un haluro de arilo (2-Bromobenzaldehido
dietilacetal), al cual se le adiciono nBuLi y a través de una reaccion de
intercambio metal haldégeno se forma el organolitio correspondiente
{[2-(dietoxymetil)fenil]litio}, posteriormente se inserta en selenio
formando la especie [2-(dietoxymetil)fenil]selenato de litio, al cual se
adiciono posteriormente una solucién de a,a’-dibromo-m-xileno que, a
través de una reaccién de tipo Sn2 forma el compuesto 1,3-Bis|({[2-
(1,1-dietoxi)metil)fenil}selenail)metillbenceno (ecuacién 6). A partir del

crudo de reaccién se aislaron adicionalmente los compuestos 5y 6.

K K K K Br,
I I I Y o
Br Li Seli
nnnnn — L L
R — 2 + + Compuesto 6
THF, N, -70°C THF, N2, -50°C 2) THF, N2, TA, 12h
.

Ecuacion 6.

A continuacién se muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto 3
(figura 6.14).

58



Hg

& & 2
— L I~

ERY

- : = &l
e e . |

Figura 6.14. Espectro de 'H del compuesto 3.

En la figura 6.14 se puede observar que el compuesto 3 tiene 11 tipos
diferentes de protones, divididos en 26 protones de tipo alifatico y 12
protones de tipo aromatico, dando un total de 38 protones, estos se
distribuyen en 4 de sefiales de tipo alifatico y 4 grupos de sefiales de
tipo aromatico, tal como se puede apreciar en el espectro de la figura
6.14, donde la sefial triple a 1.21 ppm que integra para 12 protones y
corresponde a los protones Hk; la sefial multiple en 3.54 ppm integra
para 8 protones correspondientes a los protones Hj, que
adicionalmente presentan un desdoblamiento debido nicleo de ""Se
con una constante de acoplamiento de 69.23 Hz; la sefial simple a
4.01 ppm integra para 4 protones correspondiente a los protones Hd,
de igual forma presenta sefiales satélite debido al nicleo de 77Se con
una constante de acoplamiento de 69.23 Hz; la sefial simple a 5.60

ppm integra para 2 protones y corresponde a los de tipo Hi, que
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presenta un desdoblamiento por el atomo de 7’Se con una constante
de acoplamiento (j) con un valor de 81.27 Hz, siendo las anteriores
todas las sefiales que se encuentra en la region de compuestos
alifaticos, El resto de los protones se encuentran en grupos de
sefiales, el multiplete centrado en: 7.05 ppm, correspondientes a los
protones del xileno (Ha, Hb, Hc); 7.24 ppm un sistema AB y en 7.55
un sistema AX, con una integracién a 8 protones (He, Hf, Hg, Hh),
dada la sensibilidad del compuesto no es posible asignar todas las
sefiales individuales del compuesto 3, para la resolucién de las
mismas se deben realizar experimentos de correlacién homonuclear
en dos dimensiones (COSY) y de correlacion heteronuclear de dos
dimensiones (HETCOR, HSQC y HMBC).

En la figura 6.15 se muestra el espectro de RMN de "C del

compuesto 3.
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Figura 6.15. Espectro de RMN de 3C del compuesto 3.

En la figura 6.15 se muestran los tipos de carbono que contiene el

compuesto 3.

Dado que las sefiales de protén han aparecido de forma congruente
siguiendo el criterio de proteccion/desproteccion para los
desplazamientos quimicos, y sabiendo que las sefiales en RMN de
BC se intensifican cuando tienen un mayor nimero de protones
enlazados a él, podemos sugerir una asignacion tentativa de algunas
sefiales.

A campo mas alto es de esperarse un carbono de alcano, en este
caso la sefial a 15.33 ppm corresponde al carbono C14, seguido de la
sefial a 61.84 ppm para el C13, a 31.83 ppm se encuentra el carbono

C5, que adicionalmente presenta una sefial satélite debido al nicleo
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de ""Se al que esta unido, con una constante de acoplamiento de 30.4
Hz; la ultima sefial alifatica corresponde al carbono C12 ubicada en
101.36 ppm, dado que esta adyacente a dos oxigenos es de
esperarse que se encuentre a campo tan bajo, debido al efecto de
desproteccion de los mismos.

Finalmente existe una sefial de carbono aromatico que puede
asignarse, se trata de la sefial a 131.32 ppm, esta sefial puede
asignarse debido a que presenta sefiales satélite debidas al nlcleo de
1Se, tiene una J = 56.24 Hz corresponde a C6. El carbono C4, es el
que posiblemente presente mas efectos protectores debido al
impedimento estérico que sufre debido a los sustituyentes que tiene
cerca, por lo cual podriamos esperar que la sefial a 126.80 le
corresponda a este carbono, mientras que es probable que la sefial a
140.10 ppm, corresponda al carbono C11, estando este adyacente a
un grupo muy electro atractor que puede desplazar la sefial a campos
bajos, es de esperarse que las sefiales correspondientes a los
carbonos del esqueleto de xileno se mantengan lo mas proximo
posibles a la regién tipica de grupos aromaticos, a diferencia de los
fenilos adyacentes al selenio, por lo cual podemos esperar que las
sefiales aromaticas a campo mas alto pertenezcan a los carbonos C1,
C2 y C3. Finalmente el resto de las sefiales corresponden a los
carbonos C7, C8, C9y C10.

En los espectros del compuesto 3 se logran observan sefales satélite

debido al nucleo de 77Se en los espectros de 'H 'y 13C, se espera a
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futuro poder obtener la estructura de rayos X de monocristal del
compuesto 3 para poder asegurar la formaciéon de un compuesto de
selenio hipervalente. La estructura propuesta se muestra en la figura
6.16, esto explicaria también el desdoblamiento del multipletes a 3.54

ppm, que no corresponde a una sefial tipica para un etilo.

Figura 6.16. Estructura propuesta para el compuesto 3.

El compuesto 3 es un selenoéter simétrico, por tanto solo ambos
atomos de selenio son magnéticamente equivalentes y solo dan una
sefial en RMN de ""Se (figura 6.17).
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Figura 6.17. Espectro de RMN de 7"Se del compuesto 3.

En la figura 6.18 se muestra parte del espectro de masas (FAB*) del

compuesto 3.

3141200

4261371
4861722

Figura 6.18. Espectro de masas (FAB*) del compuesto 3 (fragmento).
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Como se aprecia en la figura 6.19 la intensidad relativa del pico del idn
molecular es muy pequefia, aunque se nota una aportacion isotopica
congruente con la presencia de dos atomos de selenio. Se nota la
presencia del ion molecular [M]* 622 m/z, asi como el pseudo ion
molecular [M+H]* 623 m/z. No se aprecian fragmentaciones indicativas

de la estructura en el espectro de masas.

Lml ;LJA‘.L‘ J.LLJ dhak ."_J_- 1 — -

Figura 6.19. Espectro de masas (FAB*) del compuesto 3.
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6.2.1. Compuesto 4 ({1,3-Bis[(2-formilfenil)selenail|metil}benceno).

El compuesto 3 presento una alta sensibilidad a la humedad y al
oxigeno, aunado a un bajo rendimiento, sorpresivamente se hidroliza
al contacto con el aire formando un precipitado amarillo, sumamente
polar que solamente es soluble en DMSO a 60°C (a temperatura

ambiente presenta una baja solubilidad).

En la ecuacién 7 se esquematiza la reaccién que procedié al contacto
del compuesto 3 con el aire, proceso que formé el compuesto 4, 1,3-

Bis{[(2-formilfenil)selenaillmetil}benceno.

Compuesto 3 Compuesto 4

oo O
&Y W

Ecuacion 7.

La baja solubilidad del compuesto 4 mismo trajo consigo multiples
problemas en la caracterizacion del mismo, ya que una vez soluble el
compuesto resulto imposible eliminar el DMSO de la muestra ya que
al intentar evaporar el disolvente a presion reducida en el rotavapor, a
temperaturas por encima de los 85 °C el compuesto se descompone,

sin haberse logrado la evaporacién del DMSO (la solucién
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originalmente amarilla comenzaba a presentar un precipitado

insoluble).

Formula empirica: C22H1s02Se2.
Peso: 472.29 gmol-!
Punto de fusién: 130.6-131.9°C

& en RMN de 'H (300 MHz, DMSO-Ds, ppm): 10.06 (2H, S, J115089.79
Hz, Hi), 7.97 (2H, dd, Hf), 7.68 (2H, dd, Hh), 7.58 (2H, dd, Hg), 7.45
(2H, dd, He), 7.42 (1H, s, Hc), 7.30 (1H, t, Ha), 7.26 (2H, d, Hb), 4.20
(4H, s, 34507224 Hz, Hd).

5 en RMN de "C (76 MHz, DMSO-De, ppm): 193.38, 137.67, 137.37,
135.88, 134.18, 133.88, 129.95, 129.01, 128.71, 127.74, 125.50,
28.36.

d en RMN de 77Se (57 MHz, DMSO-Ds, ppm): 383.66 /.. 8.26 Hz.

EM FAB* m/z: 475 [M+H]*, 289 [M-C;Hs0Se]*, 185 [M-C1sH130Se]*,
154 [M-C16H160286]+, 105 [M-C15H1308e2]+.

IR (v cm): 2600-2900 (C-H aromaético), 1677 (C=0).

El espectro de RMN de 'H del compuesto 4 se muestra a continuacion

en la figura 6.20.
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Figura 6.20. Espectro de RMN de 'H del compuesto 4.

En la figura 6.20 se puede observar que el compuesto 4 tiene 9 tipos
diferentes de protones, divididos en 4 protones de tipo alifatico, 12
protones de tipo aromatico y 2 protones correspondientes al grupo
funcional aldehido, dando un total de 18 protones, estos se distribuyen
en 7 de sefiales, una de tipo alifatico, 5 grupos de sefiales de tipo
aromatico y una sefial de tipo aldehido, tal como se puede apreciar en
el espectro la figura 6.24, asi el singulete en 4.2 ppm que integra para
4 protones corresponde a los protones Hd y presenta sefiales satélite
debido al nucleo de 77Se con una constante de acoplamiento de 72.24
Hz, posteriormente se encuentra un grupo de sefiales entre 7.2 y 8.0
ppm que corresponden a los protones Ha, Hb, Hc, He, Hf, Hg y Hh,

con una integracion para 12 protones, lo cual concuerda con la
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estructura del compuesto, finalmente se presenta una sefial en 10.06

ppm que integra para 2 protones.

En la figura 6.21 se muestra la region del aromético, donde puede
apreciarse una interacciéon entre Hi y una sefial mdltiple, esta
interaccién solo es posible con Hh (recuadro azul), mientras que Hd
muestra una interaccion con protones aromaticos, siendo solo posible

esto con Hb y He (recuadro amarillo y verde).

{10.07,10.07}

Figura 6.21. Espectro de RMND QD COSY del compuesto 4.
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Figura 6.22. Espectro de RMN 2D COS\?'deI compuesto 4 (regién aromatica).

Apoyados en la integracidn y las interacciones que se muestran en la
figura 6.22, podemos asignar las sefiales de protdn aun no resueltas,
asi, He puede interaccionar facilmente con Hf y Hg, produciendo una
sefial doble de doble que integra para 2 protones, y puede
interaccionar débilmente con Hh, asi sus interacciones se muestran en
los recuadros morados, mientras que Hh debe poder interaccionar
faciimente con Hg y débilmente con Hf, como se muestra en los
recuadros rojos, de esta forma podemos notar que las sefiales
centradas en 7.26 y 7.44ppm corresponden a solapamientos de
sefales, asi bien podemos constar con la integracion que se
presentan 5 sefiales que integran para 2 protones, concordante con la
estructura del compuesto (se trata de He, Hf, Hg y Hh), por dltimo se

presentan dos sefiales que integran para un solo proton
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correspondiendo con Ha y Hc, pero solo Hc puede interaccionar con
Hd, como se nota en el recuadro verde de la figura 6.21, por tanto la

sefial a 7.42 ppm corresponde a Ha.

En la figura 6.23 se muestra el espectro de RMN de C para el

compuesto 4.
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Figura 6.23. Espectro de RMN de 13C del compuesto 4.

Como puede apreciarse en la figura 6.23 se muestran los tipos de
carbono del compuesto 4. En total se encuentran 12 tipos diferentes
de carbono, que concuerda con el espectro de RMN de '3C, de forma
segura solo se pueden asignar dos sefiales, la correspondiente al
carbono C5 que aparece a 28.36 ppm, y el carbono del grupo

aldehido, que corresponde a la sefial en 193.38 ppm (C12), no se
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logra ver el desdoblamiento de ninguna sefial debido al nucleo de
1Se, para asignar el resto de las sefiales se requiere de experimentos
de correlacion heteronuclear HETCOR 6 COSY.

El compuesto 4 es un selenoéter simétrico, por lo cual solo presenta
una sefial en RMN de 7"Se (figura 6.24), ademas de poder observarse

un desdoblamiento debido al ntcleo de 3C con una J = 8.26 Hz.

B
2

2y

M

En la figura 6.25 de muestra una parte de espectro de masas FAB* del
compuesto 4, donde es posible observar el idn molecular y el pseudo
ion molecular (474 y 475 miz respectivamente) asi como una
aportacion isotopica correspondiente a la presencia de dos atomos de

selenio.
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Figura 6.25. Espectro de masas (FAB*) del compuesto 4 (fragmento).

En la figura 6.26 se muestra el espectro de masas FAB* del

compuesto 4 completo.

Figura 6.26. Espectro de masas (FAB*) del compuesto 4.
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Los picos relacionados con la estructura y su fragmentacion son m/z =
289 que corresponde a la pérdida de un grupo sustituyente completo
del fenilo (M-CeH:CHOSe) y m/z = 154, que corresponde al grupo

fenilo unido al selenio después de haber perdido 2 protones (CeH2Se).

El espectro de IR mostrado en la figura 6.27 muestra las bandas
caracteristicas de las vibraciones carbono-hidrogeno aromatico a y del

grupo carbonilo.
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Figura 6.27. Espectro IR del compuesto 4.

Aparentemente la influencia electrénica del atomo de selenio en el
anillo aromatico que contenia al grupo acetal lo hace mucho mas

susceptible a la hidrélisis en medios suaves de reaccion.
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El compuesto 4 presenta evidencia de la posible formacién de anillos
de 5 miembros al igual que el compuesto 3, esto es especialmente
evidente en el espectro de RMN de 'H donde se pueden observar
sefiales satélite debido al nlcleo de 77Se en el proton correspondiente
al aldehido, un proton con el cual no hay una interaccién directa.
Multiples grupos de investigacién han optado por disefiar compuestos
que favorezcan las interacciones intramoleculares de tipo Se-X (X = H,
S, O, F, N, Cl y Br)i2 24 25, 2, 27, 28, 29] para evitar la oxidacién y
polimerizacion de los mismos. En la figura 6.28 se muestra la
propuesta de la estructura del compuesto 4, se espera poder obtener

cristales del mismo parta poder corroborarla.

\\\\\

Figura 6.28. Propuesta de la estructura del compuesto 4.
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6.2.2 Compuesto 5 (Butil 2-[(1,1-dietoxi)metil]fenil selenoéter).

El bajo rendimiento en la sintesis del compuesto 3 trae consigo una
variedad de subproductos considerable, la mayoria se presentan en
muy poca proporcion como para ser caracterizados. A partir del crudo
de reaccion del compuesto 3 se aislaron dos compuestos, dado que
contenian selenio en fueron estudiados y su estructura fue
determinada. EI compuesto 5 fue un subproducto con un rendimiento
del 17%.

Una vez establecida su estructura se propuso la ruta de formacién del

compuesto 5, que se muestra a continuacion en la ecuacion 8.

H’cﬁ H‘Cﬁ e mcﬁ (cHz H:c\ (cuz
3 oo
oo o 0o _CH 0.0 _CHs O °
8 nBuLi U Se se. 0, se nBuLi MO N5
— — v — .,
70°C, THF, 3h, N, -20°C. THF, 30, N,
o o
e Sen

Ecuacion 8.

Formula empirica: C1sH240,Se.
Peso: 315.30 gmol-".

& en RMN de 'H (300 MHz, CDCIs, ppm): 7.65 (1H, dd, Hg), 7.61 (1H,
dd, Hd), 7.26 (1H,td, He ), 7.16 (1H, 1d, Hf), 5.47 (1H, s, Hc) 3.60 (4H,
m, Hb), 2.85 (2H, /5., 19.5 Hz, t, Hh), 1.81 (2H, tt, Hi), 1.42 (2H, t,
Hj), 1.27 (6H, t, Ha), 0.93 (3H, t, Hk).
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& en RMN de 13C (76 MHz CDCls, ppm): 141.66 C4, 135.62, 128.83
Vese 44.08 Hz C9, 126.88, 126.56, 115.89, 510348, 61.33 Jose 19
Hz C3, 33.56 C2, 25.39, 15.39 C1, 13.55 C13, 7.95 /05, 79.8 Hz
C10.

den RMN de ""Se (57 MHz, CDCls, ppm): 242.89 /s, 9.4 Hz.

EM FAB* m/z: 316 [M]*, 271 [M-C2Hs0]*, 242 [M-C4H100]*

IR (v cm): 2874.6-3052.5 (C-H Aromético). 1043 C-0, 1093 C-O.

En la figura 6.29 se muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto
5.
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Figura 6.29. Espectro de RMN "H del compuesto 5.
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Como se muestra en la figura 6.29, el compuesto 5 presenta 10
sefiales en RMN de 'H, integrando para un total de 24 protones, de
los cuales 20 son de tipo alifatico y 4 son de tipo aromatico, se puede
apreciar en la figura 6.36, que el compuesto 5 presenta 11 tipos de

protones.

Se presenta una sefial triple a 0.93 ppm que integra para 3 protones
correspondiente a Hk; una sefial triple que integra para 6 protones a
1.27 ppm que corresponde a Ha; una sefial triple de triple que integra
para 2 protones correspondiente a Hj y que aparece a 1.43 ppm; una
sefial triple de cuadruple que aparece a 1.81 ppm y que integra para 2
protones correspondiente a Hi; una sefal triple que integra para 2
protones correspondiente a Hh en 2.85 ppm, esta sefial presenta un
desdoblamiento debido al nucleo de "Se con una constante de
acoplamiento de 19.5 Hz; una sefial multiple a 3.6 ppm que integra
para 4 protones a 3.6 ppm que corresponde a Hb, una sefial simple
que integra para un protén a 5.47 ppm correspondiente a Hc, y 3
grupos de sefiales entre 7.1 y 7.7 correspondiente a los protones
aromaticos Hd, He, Hf, Hg.

Para la asignacion de sefiales individuales en las regiones de alcano y
aromatico se empled un experimento de RMN de correlaciéon de dos

dimensiones COSY, que se muestran en las figuras 6.30 y 6.31.
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Figura 6.30. Espectro de RMN 2D COS\F(‘ del compuesto 5 (region alifatica).

Como es de esperarse los protones Ha solo interacciona con los
protones Hb (recuadro morado), mientras que los protones Hh y Hk
solo presentaran una sola interaccién con hidrogenos vecino, Hh para
con Hi, y Hk para con Hj, esto se puede observar en los recuadros
azul y rojo respectivamente, finalmente Hi y Hj, presentaran
interacciones con multiples protones vecinos, pero dada su

multiplicidad pueden ser asignadas sin hacer un analisis complejo.
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Figura 6.31. Espectro de RMN 2D COSY'.(.ieI compuesto 5 (regién aromatica).

El andlisis en la regién aromatica se simplifica por la interaccion de los
protones Hc, que espacialmente solo pueden interaccionar con Hg
(recuadro azul), el solapamiento de las sefiales puedes resolverse al
notar las interacciones del anillo aromatico, Hg solo puede
interaccionar con los protones vecinos He y Hf (recuadros anaranjado
y verde), pero no puede interaccionar con Hd, finalmente He y Hf
interaccionan espacialmente al ser protones vecinos (recuadro
amarillo), asi mismo apoyado por las integraciones individuales de las

sefiales fue posible asignar todas las sefiales en RMN de 'H.

En la figura 6.32 se muestra el espectro de RMN de ™C del

compuesto 5.
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Figura 6.32. Espectro de RMN de '3C del compuesto 5.

Como se puede apreciar en la figura 6.32, el compuesto 5 cuenta con
13 tipos diferentes de carbonos, esto corresponde con el nimero de
sefiales observadas en el espectro de RMN de C del compuesto 5,
tanto en el numero de las sefiales, como las regiones donde aparece.
A falta de los experimentos de correlacion heteronuclear HETCOR 6
HSQC no se pueden asignar todas las sefiales de carbono del
compuesto, pero algunas sefiales se pueden asignar.las sefiales que
presentan sefiales satélite debido al nicleo de 7"Se son facimente
identificables, de esta forma la sefial a 128.83 ppm corresponde a C9,
mientras que la sefial a 7.95 ppm corresponde a C10, con constantes
de acoplamiento de 44.08 y 79.8 Hz respectivamente. Dado que las
sefiales de BC se incrementan al contener mas protones ¢ tener

grupos magnéticamente equivalentes, es de esperarse que la sefial
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méas grande corresponda a C1, en este caso aparece a 15.39 ppm,
por otro lado el carbono C2, al estar unido directamente a un oxigeno
debe aparecer a campo mas bajo que le resto de los carbonos de
alcano, tratandose de la sefial a 33.56 ppm. Por ultimo el carbono C3
debe aparecer a campo bajo, debido a la presencia de dos oxigenos,
por lo cual la sefial que le corresponde aparece a 61.33 ppm,
presentando un desdoblamiento por el nicleo de selenio con una J =
19 Hz.

El compuesto 5 es un selenoéter asimétrico, pero solo presenta un
atomo de selenio, por lo cual solo se obtiene una sefial en RMN de

1Se, como se muestra en la figura 6.33.

—243.69
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Figura 6.33. Espectro de RMN de 7’Se del compuesto 5.
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En la figura 6.34 se muestra un fragmento del espectro de masas
FAB* del compuesto 5, puede apreciarse el ion molecular [M]* a 316
m/z, asi como la contribucion isotopica esperada para un atomo de
selenio, no se observa una importante contribucién del pseudo i6n

molecular [M+H]".

e 316.0529
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Figura 6.34. Espectro de masas FAB del compuesto 5(fragmento).

En el espero de masas se logran observar los fragmentos [M-C,HsO7J*,
y [M-C;H7OJ*, con relaciones de masa sobre carga (m/z) de 271 y 269

respectivamente (figura 6.35).
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Figura 6.35. Espectro de masas del compuesto 5.

Se analizd el compuesto por HRMS observandose un pico de
316.0945 m/z (el calculado es de 316.0942) con un error de 0.0003

m/z y que corresponde a la formula empirica C1sH240,Se.
En la figura 6.36. Se muestra el espectro de IR del compuesto 5. En el

espectro de se pueden observar las vibraciones correspondiente a los
enlace C-O y C-H aromatico.
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Figura 6.36. Espectro de Ir del compuesto 5.
En los espectros de RMN de 'H y de 3C se observa evidencia de la
formacion de un anillo de 5 miembros de tipo C-Se-O, por lo cual en la

figura 6.37 se muestra una propuesta de la estructura del compuesto
5.
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Figura 6.37. Propuesta de la estructura del compuesto 5.
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6.2.3 Compuesto 6 (Butil 2-formilfenil selenoéter).

El compuesto 6 se produciéndose por la hidrdlisis del compuesto 5
(ecuacién 9), se piensa que este compuesto se produjo durante la

purificacion, ya que el soporte de la cromatografia (silica gel) es &cido.

HiC

h

OO _CHs 0

Hidrolisis

Se\/\/CH3 Se\/\/CH3
—_—
Ecuacion 9.

Formula empirica: C11H140Se.
Peso: 241.18 gmol-".

& en RMN de 'H (300 MHz, CDCls, ppm): 10.13 (1H, s, Jyse 35.61 Hz,
Ha), 7.73 (1H,dd, Hc), 7.45 (1H, dd, Hb), 7.39 (1H, td,He), 7.26 (1H,
td, Hd), 2.83 (2H, t, "Jyse 75.25 Hz, Hf), 1.66 (2H, q, Hg), 1.42 (2H, s,
Hh), 0.88 (3H, t, Hi).

& en RMN de 3C (76 MHz CDCls, ppm): 192.73 J s, 27.36 Hz C1,
137.89 Jos, 12.54 Hz C7, 134.89, 134.33, 133.80, 129.87, 125.47,

31.07, 2555 ] -, 2.68 Hz C8, 23.26, 13.67 C11.

& en RMN de 77Se (57 MHz, CDCls, ppm): 307.41 g, 9.12 Hz.
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EM FAB* m/z: 242 [M]*, 185 [M-CsHg]"* 164 [M-CeHg]*, 141 [M-
C4HoSe]*, 107 [M-C4H/Se]".

IR (v cm-"): 2738.6-3057.8 C-H aromaético, 1194.5 C-0O, 1688 C=0.

A continuacién se muestra en la figura 6.38 el espectro de RMN de 'H

del compuesto 6.
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Figura 6.38. Espectro de RMN de 'H del compuesto 6.

Como se muestra en la figura 6.38, el compuesto 6 presenta 9 tipos
diferentes de protones, 4 de tipo aromatico, 4 de tipo alifatico y uno de
aldehido integrado para un total de 14 protones. Se presenta una
sefial triple a 0.88 ppm correspondiente a Hi que integra para 3

protones; después se muestra una sefial séxtuple a 1.42 ppm que
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integra para 2 protones correspondientes a Hh; una sefal quintuple a
1.66 ppm que integra para 2 protones y corresponde a Hg; y una sefial
triple que integra para 2 protones a 2.83 ppm que corresponde a Hf,
adicionalmente presenta sefiales satélite debido al nucleo de 7’Se con
una constante de acoplamiento de 75.25 Hz; posteriormente se
pueden apreciar 2 grupos de sefiales en la region de aromaticos entre
72 y 78 ppm que integran para un total de 4 protones,
correspondientes al anillo bencénico, dada la resolucién de las
sefiales no es posible determinar su multiplicidad, finalmente se
presenta una sefial singulete correspondiente al proton del aldehido a
10.13 ppm que integra para 1, adicionalmente presenta un
desdoblamiento debido al nucleo de "Se con una constante de

acoplamiento de 35.61 Hz.
Para la asignacién de las sefiales individuales de RMN 'H se utilizé un

experimento bidimensional de correlacién (COSY) que se muestra en
la figura 6.39 y 6.40.
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Figura 6.39. Espectro 2D COSY deI Tsompuesto 6 (Region alifatica).

Los protones Hi presentan una interaccién con los protones Hh
(recuadro verde), los protones Hh presentan interaccion con los
protones Hi y con los protones Hg (recuadro rojo), los protones Hg
interaccionan con los protones Hh, y con los protones Hf (recuadro
azul). Se presenta un desdoblamiento debido al nicleo de 77Se en la
sefial singulete a 10.13 ppm con una constante de acoplamiento de
35.61 Hz.
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Figura 6.40. Espectro 2D COSY del E'ompuesto 6 (Region aromatica).

En la figura 6.40 se puede observar Ha interacciona débilmente con
un protdn aromatico, esto solo es posible para el proton Hb, por lo cual
podemos usarlo como referencia para el resto de las sefales
aromaticas. En la figura 6.41 se puede apreciar que el proton Hb
interacciona fuertemente con dos protones, Hec y Hd (recuadros rojo y
verde), mientras que Hd presentan una interaccién con He (recuadro
azul,) apoyados en la forma aparente de las sefiales y su integracion,

podemos asignar todas las sefiales de proton.
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Figura 6.41. Espectro 2D COSY del "c-bmpuesto 6 (Region aromatica).

En la figura 6.42 se muestra el espectro de RMN de "C del
compuesto 6, en él se pueden apreciar 11 sefales, las cuales
corresponden con el compuesto en cuestion, ademas de que las
regiones en las que aparecen son congruentes con los grupos

funcionales involucrados.
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Figura 6.42. Espectro de RMN de '3C del compuesto 6.

Como se ve en la figura 6.42, el compuesto 6 tiene 11 carbonos, 4
alifaticos, 4 aromaticos y uno de carbonilo, se pueden asignar con
certeza algunas de las sefiales dados sus desplazamientos quimicos.
La sefial a 192.73 ppm corresponde con C1 presenta un
desdoblamiento debido al selenio con una J = 27.36 Hz, la sefial a
25.55 corresponde con C8 y presenta sefiales satélite debido al
nucleo de selenio con una constante de acoplamiento de 2.68 Hz, la
sefial a 137.80 ppm corresponde al C7, y presenta sefiales satélite
debido al selenio con una J = 12.54 Hz, finalmente la sefial a 13.59

ppm debe corresponde al carbono de alcano C11.

El compuesto 6 se trata de un selenoéter asimétrico, que solo

presenta un dtomo de selenio en su estructura por lo cual debe brindar
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una sefial en RMN de 7"Se, como se muestra en la figura 6.43,
adicionalmente presenta un desdoblamiento debido al nucleo de '3C

con una constante de acoplamiento (J) de 9.12 Hz.

O\
Ej/\/\/

I AN Do i

T T T T T u T T T T T T T T T T T T T T u T T
420 410 400 390 380 370 360 350 340 330 320 310 300 290 280 270 260 250 240 230 220 210 200 190
1 (opm)

Figura 6.43. Espectro de RMN de 7’Se del compuesto

—308.38

En la figura 6.44 se muestra un fragmento del espectro de masas
FAB* del compuesto 6, es posible notar la presencia del i6n molecular
[M]* con una relacién de masa sobre carga (m/z) de 242, con una
aportacion importante del pseudo ion molecular [M+H]* (243 m/z). Las
fragmentaciones relacionadas con la estructura son m/z = 185 [M-
Butilo]+ y m/z = 141 [M-SeButilo], el fragmento méas estable es el 2-

formilfeniselenio, perdiendo facilmente el butilo unido al selenio.
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Figura 6.44. Espectro de masas (FAB*) del compuesto 6.

Se analizd el compuesto por HRMS observandose un pico de
243.0289 m/z (el calculado es de 243.0288) con un error de 0.0001
m/z y que corresponde al pseudo ion molecular [M+H]* con formula

empirica C11H150Se.
En la figura 6.45 se puede apreciar el espectro de infrarrojo del

compuesto 6 donde se observan las bandas de las vibraciones

caracteristicas de los grupos funcionales C-H aromatico y C=0
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Figura 6.45. Espectro de IR del compuesto 6.

El compuesto 6 muestra evidencia en los espectros de RMN de 'H 'y
3C de la formacién de un anillo de 5 miembros de tipo C-O-Se, por lo
cual se ha propuesto que su estructura es la que se muestra en la
figura 6.46, se espera poder conseguir un monocristal adecuado para
difraccion de rayos X para poder determinar si este compuesto
hipervalente de selenio es la verdadera estructura del mismo. El
efecto del par inerte que se hace cada vez mas notable mientras se
baja en una misma familia en la tabla periddica es el principal

responsable de este comportamiento.

En el espectro de IR se puede notar un ligero desplazamiento de la
posicion tipica del grupo carbonilo, por lo cual podriamos suponer que
la interaccion de tipo &cido-base de Lewis que interviene en la
formacion del enlace dativo oxigeno-selenio haga mas débil el doble

enlace del carbonilo, por tanto es de esperarse que de obtenerse la
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estructura de rayos X del compuesto se pueda observar que la
distancia C=0 es menor a la de un carbonilo tipico.

|

e

?

Figura 6.46. Estructura probable del compuesto 6.

96



6.3. Compuesto 7.

El mecanismo de formacién de los complejos de tipo pinza aun esta
en discusion, dado que las especies que se forman no pueden
aislarse, pero existen propuestas aceptadas al respecto de su
formacion. Una de ellas consiste en la captacion del precursor
metalico por un grupo donador (en el caso de los complejos de paladio
y de platino el tetracloroplatinato y tetracloropaladato de sodio o
potasio son los precursores metdlicos mas empleados por su
disponibilidad, estabilidad y relativamente bajo precio), seguido de la
formacion de un quelato de 6 miembros que acerca al centro metalico
al otro grupo donador, formando un anillo distorsionado, donde, la
cercania del paladio al anillo aromatico principal activa al enlace C-H,
permitiendo que una base relativamente débil lo sustraiga liberando un
HCI al medio de reaccién, esta reaccion esta termodindmicamente
muy favorecida debido a la formacion de 2 anillos de 5 miembros muy
estables y a la formacion de un enlace C-Pd que es relativamente

fuerte, este mecanismo puede observarse en el esquema 12.

\ec—2Z Pg —_— NS N —  \C—Pd—

Y « NR,, PR,, SR, etc
Z#=H Br | Li otk

Esquema 12. Formacion de los complejos de tipo pinza.

97



De la misma forma, para preparar el compuesto 7 se partié de una
solucion del compuesto 1 en acetona grado HPLC, y una solucion
acuosa del precursor metélico sin la adicion de alguna base adicional,

esto se realizé de esta forma por 3 razones:

1) Al realizar la reaccién en una mezcla acuosa se facilita la purificacion del
compuesto, ya que la sal de paladio que no reacciono puede retirarse de
la mezcla de reaccién por medio de una extraccion liquido-liquido.

2) Una vez formado el complejo la liberacién de HCI al medio se ve
favorecida termodinamicamente ya que se produce una solucion diluida
de HCI.

3) Partiendo del tetracloropaladato de potasio, se esta utilizando un
precursor metalico altamente activado para un ataque nucleofilico por

parte del ligante hacia el metal.

La reaccion que permite la formacion del compuesto 7 se muestra en

la ecuacion 10.

SetmmmmmPdimmnnnm Se,
Se Se, Nay[PdCl,] |
S e B
Acetona/ H20 /N2 / 24 h ol

Ecuacion 10.
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A continuacion en la figura 6.47 se muestra el espectro de RMN de 'H

del compuesto 7.

787
763
41
41
691
494
“4.89
484
443
438
436
431

Hf

HE

™~
—

10.09-
91 4
10

i H iy e
L1B07978B77767574737271706968676665646362616059585756555453525.150

o m
] i y 7}
o Y S
.948474645444342

a1
2,

Figura 6.47. Espectro de RMN de 'H del compuesto 7.

Como se puede apreciar en la figura 6.47, el compuesto 7 cuenta con
7 tipos distintos de protones, con una integral global de 17 protones,
de los cuales 4 son de tipo alifatico y el resto son de tipo aromatico, se
pueden observar en 4.35 y 4.91 dos sefiales triples simétricas que
integran para 2 protones alifaticos correspondientes a Hc y Hc' y
estan interactuando mutuamente como se ve en el recuadro verde de
la figura 5.48, es posible observar un ligero acoplamiento entre la
sefial a 4.91 ppm con una sefial aromatica (recuadro azul), esto solo
es posible para el protdn ecuatorial., aunado a esto, es comun que los
protones ecuatoriales se encuentren a campo mas bajo debido a que
los protones axiales se encuentran protegidos por la densidad

electronica 1 de los anillos aromaticos, mientras que el proton
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ecuatorial no lo esta, por lo tanto podemos decir que el protén Hc tiene
una sefal triple a 4.35 ppm, mientras que el protén Hc" presenta una
sefial doble a 4.35 ppm, integrando ambas sefiales a 2 protones.

Dado que el protén Hc puede interaccionar con una sefial aromatica,
es posible fijar esta sefial como Hb, dado que este protdn es el Unico
lo suficientemente cercano como para interaccionar espacialmente

con Hc.

En la figura 6.49, en la regién de aromaticos solo se puede apreciar
una interaccion de entre protones vecino (recuadro morado), a 7.27
ppm se encuentra una sefial muy pequefia, se trata de un triplete que
integra para un proton y que no presenta interacciones aparentes con
ningun ofro protdn y corresponde a Ha, a 7.87 ppm se encuentra una
sefial que aparentemente interacciona solo con un vecino y que
integra para 2 protones (recuadro morado), se trata de Hf, por tanto la
sefial con quien se acopla que integra para 4 protones y se encuentra
en 7.41 ppm corresponde a He, finalmente la Ultima sefial que solo
presenta un acoplamiento con He, integra para 4 protones y se

encuentra centrada en 7.09 y corresponde a Hd.
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Figura 6.48. Espectro de RMN d:2D COSY del compuesto 7.
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Figura 6.49. Espectro de RMN de 2D COSY del compuesto 7 (regién aromatica).
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En la figura 6.50 se muestra el espectro de RMN de "C del

compuesto 7.
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Figura 6.50. Espectro de RMN de 13C del compuesto 7.

Como se puede apreciar en la figura 6.50, el compuesto 7 presenta 14
sefiales diferentes de carbono, esto se debe a que el compuesto no es
simétrico, los fenilos unidos al selenio no son equivalentes
magnéticamente, esto se debe a que son anulares entre si, mientras
que los grupos CH2 uno se encuentra detras y el otro frente al plano,
dando sefiales dobles para los carbonos de alcano, y para los
carbonos aromaticos unidos directamente al benceno, produciendo en
total un nimero de sefiales consistentes con el espectro de RMN de
BC obtenido. No se realizaron experimentos de correlacion

heteronuclear que permitieran la asignacién de las sefiales de carbono
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individuales y dada la baja solubilidad del compuesto en DMSO,
tampoco es posible apreciar sefiales satélite en los espectros de RMN
de Hy 3C.

El compuesto 7 presenta 3 sefiales en el espectro de RMN de 77Se
(figura 6.51), esto se debe a que el compuesto es asimétrico,
produciendo 3 diasteroisdmeros con proporciones relativas 1:16:8,
esta proporcion fue determinada por la integral de las sefiales

respectivas, las cuales no han sido asignadas.
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Figura 6.51. Espectro de RMN de 77Se del compuesto 7.

Adicionalmente en la figura 6.51 se muestran los diastero isémeros

propuesto para el compuesto 7.
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En la figura 6.52 se muestra una ampliacién del espectro de masas
FAB* del compuesto 7, es importante mencionar que el enlace
paladio-cloro es muy débil, razén por la cual no es posible observar el
ibn molecular correspondiente a m/z = 558 ([M]*) pese a que la
espectrometria de masas FAB es una técnica de ionizacion suave. En
su lugar es posible observar el i6n [M-CI]* con una relacién de masa
sobre carga m/z = 523, este ion presenta la aportacion isotdpica
esperada por estar en él presente 2 atomos de selenio, y uno de
paladio.

En la figura 6.53 se muestra el espectro de masas FAB* del
compuesto 7 completo, en él no se aprecia fragmentaciones
relacionadas con la estructura, la mayoria de las mismas son
productos de fragmentacion de los anillos aromaticos. El idn base

correspondiente a m/z = 154 corresponde al cation [M-CgHgCIPdSe,]".

Figura 6.52. Espectro de masas FAB* del compuesto 7 (fragmento).
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Figura 6.53. Espectro de masas FAB+ del compuesto 7.

En la figura 6.54 se muestra el espectro de IR del compuesto 7, en
este se muestran las bandas correspondientes a las vibraciones de los
enlaces paladio-carbono a 352 cm, selenio-carbono a 461 cm™, y

carbono-hidrogeno aromatico entre 2996 y 3050 cm".
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Figura 6.54. Espectro IR del compuesto 7.

El complejo pinza obtenido ya habia sido reportado previamente 120 2.
22 |a caracterizacion por espectrometria de masas y 77Se RMN no
habia sido reportada, asi como tampoco habia sido discutida su
espectroscopia, este compuesto no es soluble en disolvente comunes
como hexano, éter, cloroformo & acetonitrilo, solo es poco soluble en
DMSO a temperatura ambiente y se disolvié completamente en este
disolvente a 60°C. El compuesto 7 es inestable en presencia del aire y
en solucion, en presencia del aire se descompone lentamente y en
solucion solo perdura por 5 dias, posteriormente forma un precipitado

negro desconocido.
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VIl. CONCLUSIONES.

Se lograron sintetizar y determinar las estructuras de los nuevos
compuestos de selenio 1,3-Bis[({[2-(1,1-
dietoxi)metilJfenil}selenil)metiljoenceno y 1,3-Bis{[(2-
formilfenil)selenaillmetilfbenceno.

Se determind la estructura de los compuestos 3-
bis[(fenilselenail)metillbenceno y 1,3-fenilendimetanoselenol por
difraccion de rayos X de monocristal, el primer compuesto ya
habia sido reportado, pero su espectroscopia estaba incompleta y
no se habia logrado obtener su estructura por esta técnica.

La distancia C,,2-Se encontrada fue de 1.957(4)A, 1.979(3)A;
Cyp2-Se 1915(4)A; H-Se 1.124(10)A y 1.101(10)A (para el
selenal).

El angulo C-Se-C encontrado fue de 102.55(15)°, y C-Se-H
66.5(16) y 73.0(16)°, el angulo C-Se-C concuerda con lo
reportado previamentel®'l,

Durante la sintesis del compuesto 3 se aislaron y caracterizaron
los subproductos de reaccion Butil 2-[(1,1-dietoxi)metilJfenil
selenoéter y Butil 2-formilfenil selenoéter.

Se logré sintetizar el complejo de paladio (PdCKCeHs-2,6-
[CH2Se(CeHs)]2}) v se reporté la espectrometria de masas y RMN

completa.
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No fue posible aislar nuevos compuestos de teluro debido a su
alta sensibilidad a la humedad y el aire, estos se descomponen
rapidamente aln a baja temperatura y bajo atmosfera de

nitrégeno.
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VIIl. PERSPECTIVAS A FUTURO.

Dada la escasa informacion de compuestos de tipo selenoéter y
teluroéter resulta importante continuar con este proyecto de
investigacién, para lo cual se procederd en primera instancia a
establecer las condiciones de reaccién adecuadas para la sintesis de
los precursores de tipo dicalcogenuro de selenio y telurio, para su
posterior uso en la obtencién de compuestos de tipo pinza y ligantes

hibridos a través de una reaccion de reduccion.

Es necesario analizar el producto de descomposicidn de los complejos
pinza correspondientes para saber si son precursores adecuados para
teluros y selenuros de paladio y platino, especies potencialmente
activas en catalisis y con posibles aplicaciones en capas finas con

actividad optica no lineal y semiconductores.
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Figura 10.1. Espectro de RMN de 'H del compuesto 1,3-bis[(fenilselenail)metillbenceno en CDCls.
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Figura10.2. Espectro de RMN de '3C del compuesto 1,3-bis[(fenilselenail)metillbenceno en CDCls.
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Figura 10.3. Espectro de RMN de 7’Se del compuesto 1,3-bis[(fenilselenail)metillbenceno en CDCls.

1,3-big((fenilselenani)metil))benceno

—375.80

150 800 750 700 650 600 550 500 450 400 3
f1 (ppm)

Figura 10.4. Espectro FAB+ del compuesto 1,3-bis[(fenilselenail)metillbenceno.
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Figura 10.5. Espectro de RMN de 'H del compuesto 1,3-bis]({[2-(1,1-dietoxi) metillfenil}selenail)metillbenceno en CDCls.
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Figura 10.6. Espectro de RMN de 3C del compuesto 1,3-bis[({[2-(1,1-dietoxi)metillfenil}selenail)metillbenceno en CDCls.

1,3-bis{({[2-(1,1-dietoxi)metil)fenil}selenil)met iJbenceno

—77.16 CDCI3
-61.84
-31.81

15.33

-

T T T T T T T T T T T
20 200 190 180 170 160 150 140 130 120 10 %no ) 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -0
ppm.



Figura 10.7. Espectro de RMN de 77Se del compuesto 1,3-bis[({[2-(1,1-dietoxi) metillfenil}selenail)metillbenceno en CDCls.
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Figura 10.8. Espectro FAB* del compuesto 1,3-bis[({[2-(1,1-dietoxi)metillfenil}selenail)metilbenceno.
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Figura 10.9. Espectro de RMN de "H RMN del compuesto 1,3-Bis{[(2-formilfenil)selenailmetil}benceno en

DMSO-Ds.
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Figura 10.10. Espectro de RMN de '3C RMN del compuesto 1,3-Bis{[(2-formilfenil)selenaillmetil}benceno en

DMSO-De.
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Figura 10.11. Espectro de RMN de 77Se RMN del compuesto 1,3-Bis{[(2-formilfenil)selenaillmetilibenceno en
DMSO-De.
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Figura 10.12. Espectro de RMN de 'H 2D COSY RMN del compuesto 1,3-Bis{[(2-
formilfenil)selenaillmetil}benceno en DMSO-De.
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Figura 10.13. Espectro FAB* del compuesto 1,3-Bis{[(2-formilfenil)selenaillmetilbenceno.
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Figura 10.15. Espectro de RMN de 'H del compuesto Butil 2-[(1,1-dietoxi)metillfenil selenoéter en CDCls.
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Figura 10.16. Espectro de RMN de C del compuestowButiI 2-[(1,1-dietoxi)metillfenil selenoéter en CDCls.
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Figura 10.17. Espectro de RMN de 7’Se del compuesto Butil 2-[(1,1-dietoxi)metillfenil selenoéter en CDCls.
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Figura 10.18. Espectro de RMN de 'H 2D COSY del compuesto Butil 2-[(1,1-dietoxi)metillfenil selenoéter en
CDCl.
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Figura 10.19. Espectro FAB+ del compuesto Butil 2-[(1,1-dietoxi)metillfenil selenoéter.
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10.21. Espectro de RMN de 'H del compuesto Butil 2-formilfenil selenoéter en CDCls.
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10.22. Espectro de RMN de 13C del compuesto Butil 2-formilfenil selenoéter en CDCla.
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10.23. Espectro de RMN de 7’Se del compuesto Butil 2-formilfenil selenoéter en CDCls.
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Figura 10.24. Espectro de RMN de 'H 2D COSY del compuesto Butil 2-formilfenil selenoéter en CDCls.
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Figura 10.25. Espectro FAB+ del compuesto Butil 2-formilfenil selenoéter.
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Figura 10.26. Espectro IR del compuesto Butil 2-formilfenil selenoéter.
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Figura 10.27. Espectro de RMN de 'H del compuesto (PdCKCsHs-2,6-[CH2Se(CeHs)]2}) en DMSO-De.
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Figura 10.28. Espectro de RMN de "3C del compuesto (PdCKCsHs-2,6-[CH2Se(CsHs)]2}) en DMSO-De.
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Figura 10.29. Espectro de RMN de 7"Se del compuesto (PdCKCsHs-2,6-[CH2Se(CeHs)]2}) en DMSO-De.
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Figura 10.30. Espectro de RMN de "H 2D COSY del compuesto (PdCKCeHs-2,6-[CH2Se(CeHs)]2}) en DMSO-

De.
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Figura 10.31. Espectro FAB* del compuesto (PdCKCeHs-2,6-[CH2Se(CeHs)]2}).
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Figura 10.32. Espectro IR del compuesto (PdCKCsHz3-2,6-[CH2Se(CsHs)]2}).
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