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INTRODUCCION

Actualmente, la energia ha ganado mucha importancia en las discusiones
cientificas, esto debido a las problematicas ambientales, econdmicas, sociales y
politicas que conllevan el uso de fuentes no renovables. Entre las soluciones que
se han planteado, esta el aprovechamiento eficiente de la energia a través del
disefio de nanodispositivos con conversion y almacenamiento de energia
rentables, eficientes y ecolégicamente mas amigables. La produccion de estos
materiales para el ensamblaje de tales dispositivos, debe involucrar aspectos
como el disefio y sintesis de los precursores, las técnicas para el deposito o
produccion de la nanoestructura, los analisis de sus propiedades y los desarrollos
posteriores en busqueda de su mejoramiento y aplicacion segun sus
caracteristicas?.

Entre tales nanoestructuras, las peliculas delgadas binarias formadas por los
grupos llI-VI han tenido destacada atencién, gracias al ajustable band-gap,
absorcion eficiente de la luz, gran movilidad de los portadores (huecos y
electrones) y un band-gap 6ptico entre 1.25 (IR) y 3.05 eV (UV). Este hecho es
evidenciado en compuestos como InSe e In2Ss, los cuales han demostrado
procesos de conversion eficientes y mejoramiento de la movilidad de los
portadores de carga, comparados con los ya conocidos calcogenuros de los
metales de transicién?3. También, dependiendo de la relacion de composicion
atomica, existe gran variedad de al6tropos con diferentes estructuras cristalinas
MaEb (M= In, Ga; E= anfigeno) los cuales pueden aportar diversidad en las
propiedades fisicas, y asi diferentes aplicaciones?.

Un aspecto determinante de las propiedades que tendra la pelicula es su proceso
de produccion. Las técnicas de depdsito quimico en fase vapor asistido por
aerosol (DQV-AA) que involucran precursores unimoleculares tienen una gran
variedad de ventajas, por un lado, la molécula inicial posee los &tomos que
compondran la nanoestructura; por otra parte, evitan el uso de organometalicos
altamente piroféricos (MesGa) y fuentes volatiles o altamente toxicas del
calcogeno (H2S o H2Se)>. Se han desarrollado una gran variedad ligantes
bidentados ditiocarbamatos, xantatos, dicalcogenoimidofosfinatos o PNP y N-
acilamidofosfinatos o PNC coordinados a centros de galio o indio, los cuales han
sido utilizados como precursores unimoleculares para el depésito de peliculas
delgadas del tipo M.E.y ME (M= In, Gay E= S, Se, Te)S.

En este sentido, en el siguiente informe se mostraran los alcances logrados en los
primeros dos semestres (los demas interrumpidos por la emergencia sanitaria del
COVID-19) en la sintesis de precursores unimoleculares tipo N-acilamidofosfinatos
coordinados a indio, estudiando inicialmente la importancia del disefio y desarrollo
de nuevos precursores unimoleculares y su uso en la obtencién de peliculas
delgadas con atomos del grupo IlI-VI; posteriormente se mostraran los métodos
para su sintesis y las técnicas de analisis; finalmente se expondran los resultados
obtenidos en el proceso de sintesis.



1. ANTECEDENTES
1.1. Peliculas Semiconductoras

Desde la invencion del transistor en 1947, la ciencia de los semiconductores ha
tenido un avance acelerado debido a su relevante utilidad en las comunicaciones y
los dispositivos electrénicos, incluidos transistores, celdas solares, diodos
emisores de luz (LED) y circuitos integrados digitales y analdgicos®. La teoria de
bandas, ha permitido simplificar el entendimiento de las propiedades conductoras
de los materiales, estableciendo una clasificacion y fundamento segun su
capacidad para conducir la electricidad. En las estructuras sélidas, existe la unién
de un gran nimero de atomos, la combinacién de 1 mol de ellos producira Navogadro
de niveles energéticos muy cercanos en energia formando bandas, que son
distinguidas entre la banda de valencia (orbitales con electrones) y la banda de
conduccion (orbitales vacios); la separacion entre ellos es conocida como band-
gap (Eg) y definira las caracteristicas del material semiconductor®.

Entre estos materiales, el desarrollo de semiconductores con elementos del grupo
13-16 ha sido principalmente dirigido al desarrollo de materiales en capa 2D
(peliculas delgadas), esto debido a caracteristicas como la dependencia del band-
gap con el espesor de la pelicula, alta movilidad de los portadores y demas
propiedades fisicas obtenidas por el efecto de confinamiento cuantico3.

Tales materiales poseen un amplio rango de propiedades gracias a su gran
diversidad estructural, ya que estos pueden dividirse en dos subgrupos: los MX
(GaSe, GaTe, InSe) y MaXp (In2Ses, In2S3), y estos pueden a la vez, formar un
numero distintos de polimorfos los cuales se asocian al tipo de apilamiento entre
capas (Figura 1); por ejemplo, el InSe se puede encontrar como ¢-, -, y-; el GaSe
es encontrado comunmente en fase ¢-, - (ademas de y-, 8-). Toda esta diversidad
estructural y estequiométrica conlleva a pensar en el amplio rango de
caracteristicas que podrian permitir este tipo de materiales; por ejemplo, el B-InSe
tiene un band-gap directo de 1.26 eV, mientras y-InSe un band-gap indirecto de
1.45 eV378,
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Figura 1. Politipos cristalinos del A) InSe® y B) GaSe?°.

1.2. Deposito de peliculas delgadas.

La tecnologia en la elaboracién de las peliculas delgadas no es un tema nuevo, ya
gue el arte de la fabricacion de laminas delgadas por la técnica del batido de oro
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para adornar, elaborar santuarios y coronas data en el antiguo Egipto!l. Hoy en
dia, el impacto en la economia de las peliculas delgadas, lleva a que los avances
en la materia sean muy acelerados, y ahora se cuenta con un gran niamero de
técnicas para la produccion de peliculas delgadas. Estas basan sus métodos en
procesos fisicos (evaporacion), quimicos (reacciones en fase liquida y gas) y fisico
guimicos los cuales involucran el traslape de los anteriores procesos*?.

Los depdsitos en fase vapor ya sea por procesos quimicos o fisicos, constituyen
los métodos mas importantes para la produccién del nanomaterial, transfiriendo
atomo por atomo de una o mas fuentes a la superficie de crecimiento o
substrato'?, donde el DQV ha ganado mucha relevancia en los actuales procesos
de produccion industrial de nanomateriales de interés comercial debido a seis
factores: 1) versatilidad para depositar una gran variedad de elementos, 2) el uso
de un amplio rango de temperaturas (250-500 °C'%), 3) se pueden realizar a
presion atmosférica 4) alto grado de pureza 5) bajo costo energético y tecnoldgico
6) homogeneidad en el espesor del depésito’®. Los procesos DQV se basan en la
volatilizacion de los precursores que contienen los atomos fuente de la pelicula,
gue posteriormente son acarreados a un horno donde ocurren reacciones en fase
gaseosa, generando especies que seran adsorbidas por un substrato donde se
formarda la pelicula tras una serie de reacciones heterogéneas catalizadas por la
superficiel®,

Una desventaja general que presentan los DQV, es el requerimiento de volatilidad
y estabilidad térmica de los precursores, esto porque iddneamente deben alcanzar
la fase de vapor con minimos gastos energéticos y sin descomposicion antes de la
entrada a la cAmara de reaccion'’; siendo asi el DQV-AA (Figura 2) un método
importante que relaja este requerimiento. Los precursores son disueltos en un
disolvente cuyas caracteristicas deben ser baja volatilidad, baja viscosidad, bajo
nimero de atomos de carbono ademas de solubilizar eficientemente el
precursori®, Posteriormente un humidificador/nebulizador ultrasénico crea un
aerosol (niebla precursora), el cual es transportado al reactor CVD por un gas
portador y finalmente ocurre el depoésito. El control de cada una de las etapas del
proceso, seran fundamentales para las caracteristicas de la nanoestructura, pero
el disefio del precursor también juega un papel esencial en el depésito?°.

Wil

e
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Disolucién con precursores

Figura 2. Diagrama de un equipo para DQV-AA.
1.3. Precursores unimoleculares.

Actualmente, la preparacion de nanomateriales a partir de precursores
unimoleculares o de una sola fuente (SSP por sus siglas en inglés) es un tema ya
conocido y de destacada relevancia. Estos SSP se basan en moléculas bien
definidas (masa molar, composicidon y estructura fija), estables y que contienen los
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elementos ya enlazados de los que se compondréa la nanoestructura final?t. Entre
los aspectos mas importantes para el depésito de materiales por las técnicas de
Depdsito Quimico en fase Vapor (DQV), esta el disefio molecular de la fuente, ya
que se ha comprobado la influencia de estas en la naturaleza, geometria y
estequiometria de las nanoestructuras depositadas??. De acuerdo con Gleizes,
una molécula que contiene un metal M y un &aomo de nitrégeno, no
necesariamente llevara al depdsito de un material MaNb, ya que debe tenerse en
cuenta otros aspectos como la energética de los enlaces presentes en el
precursor, que en el mejor de los casos permitiria predecir cuales se romperan o
mantendran en el proceso de depdsito a altas temperaturas?3.

Este importante fendmeno ha sido dilucidado por autores como McElwee-White,
quien destaca la relevancia que tiene la energia del enlace N-C en precursores
WCI4(NR)(CH3CN) para la concentracion de nitrogeno de las peliculas delgadas
de WNxCy, ya que el compuesto con R= C3Hs deposito la pelicula con el mayor %N
(a 600°C), el cual a su vez tenia la energia de disociacién del enlace N-C menor
entre los sustituyentes R estudiados (R= Ph > 'Pr > CsHs)?4; este hecho toma
mayor importancia al observar otras propiedades que pueden ser modeladas
como las brechas energéticas (Eg) y la resistencia de la pelicula, ya que han
mostrado dependencia del %N?>26, Asimismo, Garcia-Montalvo y colaboradores
observaron el desplazamiento batocromico (dependiente del %P) observado en
peliculas delgadas de MS (M= Zn, Cd); tal %P estuvo relacionado con el precursor
usado M(Pr2P(X)NC(Y)NCsH10-k?-X, Y)2, esto porque aquellos que contenian
ligantes hibridos -P(O)NC(S)- produjeron peliculas con alto %P?’. Por otra parte,
O’Brien estudid precursores xantato y ditiocarbamatos en la produccion de
peliculas delgadas CdS en fase hexagonal, e identifico que los mas inestables
térmicamente como los xantatos, llevaron a la formacion de peliculas delgadas de
mejor cristalinidad y menor tamafo de particula, dando altos Band-Gap; ademas,
concluy6 que la cadena R (Tabla 1) fue la responsable en la modulacion de la
morfologia de la nanoestructura final, dando peliculas mas homogéneas, con
tamafios de particula menor y mayor Eg para R= etilo comparado con R= hexilo%.
También autores codmo Jinesh han demostrado las diferencias en la estructura de
peliculas ZnS depositadas por pirolisis espray a partir de precursores tiourea (TU)
o tioacetamida (TAA), donde el TAA llevé a la formacion de ZnS en fase wurtzita
con mejor cristalinidad a 310°C, y se asocié este hecho a las diferencias en
simetria e interaccién con el Zn?* de los precursores?®.

La mayor ventaja de los precursores unimoleculares, es que suprimen la
necesidad de uso de compuestos fuente con ciertas complicaciones. En el caso de
los Depdésitos Epitaxiales en Fase Vapor Metal-Organicos (MOVPE por sus siglas
en inglés) de materiales 13-16 desarrollada en los afios 80, era necesario el uso
de compuestos organometélicos altamente piroféricos (MesGa) y una fuente volatil
y altamente toxica del calcogeno (H2S o H2Se); dificultades que son superadas por
los precursores unimoleculares, al ofrecer estabilidad a la humedad y el aire,
facilidad en la manipulacion, baja toxicidad y temperaturas de crecimiento leves.
Ademas de esto, la presencia de una sola molécula precursora en el flujo de
suministro reduce la probabilidad y el alcance de reacciones previas que podrian
contaminar la pelicula depositada, por lo que una buena parte de la preparacion
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de peliculas delgadas con elementos de los grupos 13-16 se desarrolld mediante
el uso de SSP, en donde los enlaces metal-calc6geno (M-E) que compondran la
pelicula estan preformados®°.

1.3.1. Precursores Unimoleculares del grupo llI-VI

Entre los primeros precursores utilizados para el deposito de calcogenuros
metalicos, son destacados los de Nomura, quién estudié la importancia del
precursor en el deposito de peliculas InaSp e identifico la dependencia de los
coeficientes estequiométricos “a” y “b con el precursor utilizado, siendo InS
obtenido a partir de ("Bu)2In(S'Pr) e In2Sz de ("Bu)In(S'Pr)23%32, Posteriormente, el
disefio de precursores unimoleculares se enfocé hacia la formacién de aductos
con bases de Lewis, esto debido al proceder de la base en los equilibrios de las
reacciones en fase gaseosa, lo que prevenia reacciones indeseadas en tal fase y
la polinucleacién antes de la llegada al substrato, llevando a peliculas de mejor
calidad®3. En este sentido, compuestos xantatos, ditiocarbamatos, imidofosfinatos
y N-acilamidofosfinatos son encontrados cémo ligantes en compuestos de
coordinacion con Ga e In y usados cOmo precursores para el deposito de peliculas
delgadas (Tabla 1),

Tabla 1 Estructuras estudiadas del precursor y pelicula depositada.
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1.3.2. N-acilamidofosfinatos (PNC).

Una tendencia observada para los depoésitos involucrando ligantes PNP muy
ampliamente utilizados como precursores unimoleculares, ha sido la
contaminacion-dopaje con fosforo observada en la nanoestructura final; O’Brien
reportd el depdsito de peliculas CdSe a partir de Cd[(SeP'Pr2)2N]2 con 10% de P,
incluso a ciertas condiciones de flujo y temperatura se evidenciaron porcentajes
26-29% relacionados con la formacion de Cd2P3%?. También, peliculas depositadas
con el complejo trimérico de galio y telurio {Ga(u-Te)[N(Pr.PTe)z2]}z llegaron a
presentar entre un 15-20% de P segln analisis EDX®. Asi, modificaciones a este
tipo de estructuras han sido propuestos, generando analogos PNP asimétricos
sustituyendo uno de los atomos de fésforo por uno de carbono, formando asi
compuestos N-acilamidofosfinatos (PNC)#3, los cuales han llevado al depésito de
peliculas delgadas con menor porcentaje de fésforo (2-9%) en estructuras tipo MS
(M=Cd, Zn) usando [M(Pr2P(X)NC(Y)NCsH10-k>-X, Y)2] (X= Y='S, O) como
precursor?’. Aunado a esto, los estudios de este tipo de compuestos como
precursores unimoleculares es aun limitado, destacando la produccion de
peliculas delgadas de CdS y ZnS?744, Ag2S* y nanoparticulas de Ag y Ni“®.

La estructura general para estos ligantes PNC es R2P(X)NH(Y)CR’ con gran
variedad de sustituyentes R ya sintetizados (R= Alg, Ar, CCls, aminas secundarias;
R’= Ar, OAlg, OAr, SAlg, NAlgz, NHAIg) y combinaciones diferentes de XY del
grupo de los calcogenos, lo que a su vez abre la posibilidad de generar ligantes
hibridos. En la Figura 3 se elucida la estructura general, destacando el
tautomerismo prototrépico que la caracteriza y segun estudios de RMN y rayos X
el tautémero (tio)amido (B) es el predominante en el estado s6lido*3.




Figura 3. Estructuras tautomeéricas del compuesto N-acilamidofosfinatos.

La revision sobre las metodologias sintéticas para este tipo de compuestos
permiten clasificarla en 7 grupos, de cuales se resaltan los siguientes?’:

1. Adicién de una amina primaria o secundaria y ciclicas a acidos tiofosforicos,
isocianato e isotiocianatofosforicos, donde el primero hace un ataque nucleofilico
al carbono isocalcégenocianato (esquema 1).

Esquema 1.

Rq

| . R,P \C i / \ R4=H, alq, ar
N ” \Y _ R'2P R2 Ry=H, Alq
AN ||
R X
X Y

2. Acilacion de fosforamidatos y tiofosforamidatos (esquema 2)

Esquema 2.
R' [¢] X
(0] . | N || . R= algq, ar, het
2 R'= ar, alqO, arO
.
J\ ' \P/ HCI )J\ / =eo
|| R N/ R'
R NH, N
X

3. Fosforilacion de amidas, ureas o sus tioanalogos usando difenilclorofosfina,
seguida de la oxidacion del producto aislado con el correspondiente calcogenuro
(esquema 3). Este método permite la obtencion de productos fosfinilicos,
tiofosfinilicos y selenofosfinilicos.

Esquema 5.
M X Hy, alq, ar, het

o Y R= NHa,
| +CIPPh, Ph +X |/Ph X=0, S, Se
_— —_—
Hel /P\ /P\ Y=0.8
R NH; R N Ph N Ph

R
H

Como en los compuestos PNP, estos también pueden ser desprotonados
facilmente con alguna base, experimentar reacciones de eliminacion de alcanos
con alquilos metélicos del grupo 13 o reacciones con haluros metalicos (que a
diferencia de los PNP no necesitan calentamiento a reflujo) y formar compuestos
de coordinacion que estaran representados por tres formas mesoméricas
elucidadas en la Figura 4. El estudio y la confirmacion de la coordinacion del PNC
al centro metalico puede estudiarse por espectroscopia Infrarroja (IR) vy
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) para los nulcleos 3P, °N y 3C. Se ha
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reportado el desplazamientos de las bandas de vibracion IR del P-N a mayores
longitudes de onda y la de C-N a menores, mientras los enlaces de los calc6genos
unidos al fosforo se desplazan a longitudes de onda menores, y el desplazamiento
del carbono se ve poco afectado tras la coordinacion al metal, ademas de esto, el
desplazamiento a campo alto de las sefiales RMN del 3P y 3C confirman la
distribucion de densidad electrénica sobre el esqueleto XPNCY y los modos de
coordinacion presentados*34447. De este modo, la configuracién predominante en
los compuestos de coordinacion es la C de la Figura 4, detalle que es importante
para los procesos de depodsito, ya que hay un enlace MX preformado mas
favorecido, y segun lo reportado, las peliculas delgadas depositadas a partir de
estos precursores tienen composicién MaXp*,

R\ R\ N .

R—~ Y R\P Y R—~ Y
| - - )|( |

A B

X

Figura 4. Modos de coordinacion del PNC

La quimica de coordinacion con estos ligantes se ha enfocado a la formacién de
compuestos con metales transicionales, Ni (I) y Pd (Il) con estructuras cuadradas
planares mientras los de Co (ll) tetraédricos involucrando dos ligantes*3. Garcia y
colaboradores reportaron estructuras coordinadas a Cd y Zn, los cuales estaban
en una relacién 1:2 metal-ligante formando espirociclos con anillos de 6 miembros,
y geometria tetraédrica distorsionada para el centro metalico (estructuras en la
Figura 5E); estas fueron utilizadas para el depdésito de peliculas delgadas de CdS
y ZnS con estructura hexagonal por medio del método DQV-AA.

En lo que respecta a la formacion de complejos con elementos del grupo principal,
la coordinacion se ha reportado para metales alcalinos (K, Na, Rb, Cs) que forman
estructuras complejas con altos numeros de coordinacion, y metales del grupo 14
(Sn, Pb) y 15 (P, Sh) cuyas estructuras son mostradas en la Figura 5%. La
coordinaciéon a metales del grupo 13 se ha limitado a la formacién complejos de
galio cuya estructura se da por monosustitucion del ligante PNC, y compuestos de
talio en forma de dimeros centrosimétricos que se da por la coordinacion a los
atomos de oxigeno, cuyo resultado es un sistema triciclico con un anillo de M20:
central planar de cuatro miembros (Figura 5D)*.



iPro
opr

Figura 5. A) Rb[(OMe)2(O)PNC(0)(CCla)], B) K[(O'Pr)2(S)PNC(S)(Ph)]*Me2CO, C)
Pb[(O'Pr)2(S)PNC(S)(Ph)]2 D) Tl2[(OMe)2(O)PNC(O)(CCl3)]2 E)
M[(Pr)2(X)PNC(Y)(NCsH10)]2

2. HIPOTESIS

Segun las caracteristicas estudiadas de los compuestos N-acilamidofosfinatos, la
coordinacion de estos con indio, generaran compuestos que cumpliran con las
caracteristicas quimicas y fisicas de precursor unimolecular, y podran ser usados
en el Depdsito Quimico en fase Vapor Asistido por Aerosol de peliculas delgadas
de calcogenuros (S, Se, Te) de indio.

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General

Realizar la sintesis de precursores unimoleculares del tipo N-acilamidofosfinatos y
sus compuestos de coordinacion con indio, los cuales seran utiles para el depdsito
de peliculas delgadas de calcogenuros de indio a través de la técnica de Depdsito
Quimico en Fase Vapor Asistida por Aerosol.

3.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar y caracterizar los ligantes N-acilamidofosfinatos (PNC) con donadores
de S, Se y Te, siendo de particular interés aquellos que contienen Te como
donador. Se usaran las técnicas IR, RMN (H, $3C, 3!P), andlisis quimicos C, H,
N, espectrometria de masas y rayos X.

e Sintetizar y caracterizar complejos de indio (lll) con los ligantes N-
acilamidofosfinatos (PNC) y llevar a cabo su caracterizacion espectroscopica.

e Estudiar la viabilidad de los compuestos como precursores de peliculas
delgadas, por medio de analisis termogravimétricos (TGAS).

e Realizar el depdsito de las peliculas delgadas binarias (InE) través de la técnica
de Deposito Quimico en fase de Vapor asistido por aerosol (DQV-AA).
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e Caracterizar y analizar las propiedades estructurales y opticas de las peliculas
obtenidas por medio de las técnicas de SEM, AFM, rayos X de angulo rasante y
espectrofotometria.

4. METODOLOGIA

4.1. Materiales y reactivos

La sintesis de los compuestos se llevé a cabo utilizando técnicas Schlenk y argon
como gas inerte con 99,997% de pureza. Los disolventes utilizados (hexano,
tolueno, tetrahidrofurano, diclorometano, acetonitrilo y metanol) de Sigma Aldrich,
fueron previamente secados con las técnicas adecuadas y almacenados con malla
molecular. Los reactivos para la sintesis de los compuestos fueron también de
Sigma Aldrich. Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de H, 3'P{lH} y
13C{IH} fueron tomados en un equipo Bruker de 300 MHz usando CsDs y CDCl3
como disolventes.

4.2. Sintesis

La sintesis de los ligantes N-acilamidofosfinatos (Pr)2(X)PNHC(Y)(NCsH10)
nomenclados segun su sustituciéon como XY (X=S, Se, Tey Y= 0, S), se realiz6
segun el esquema 4A. Estos fueron separados del medio de reaccion usando
CH2Cl2 y precipitados con n-hexano obteniendo un sélido blanco. Para el caso de
X= Te, se realiz6 inicialmente la sintesis del esqueleto 'Pr.PNC(O)CsHsN y por
ultimo poder oxidar el P con Te segun el esquema 4B. En el paso 1, el producto
siendo un solido blanco se filtré y lavo con 5 mL de HCI 1N acuoso. En el paso 2,
se usO una solucion de Na en tolueno y se afiadié gota a gota a la solucion de
urea N-sustituida en THF con bafio de hielo, se dej6é en agitacion a temperatura
ambiente por 30 minutos. En el paso 3, 7.95 mL (0.05 mol) de fosfina fue disuelta
en 20 mL de THF y afiadida gota a gota a la solucidn conteniendo la sal sodica de
urea N-sustituida en bafio de hielo; por ultimo, se evaporé la mitad del disolvente y
se afadié 50 mL de HCI 2M produciendo un precipitado blanco que fue extraido
con CHzCl2 obteniendo finalmente un solido amarillo chicloso que fue lavado con
hexano.

Respecto a los compuestos de coordinacion, previamente debia prepararse el
compuesto InMes, para lo cual se adicionaron 1.6 g de InCls (6 mmol) y 20 mL de
THF en un matraz Schlenck, que fue posteriormente enfriado en un bafio de hielo
seco y acetona; a esto se afadieron 6.03 mL (18 mmol) de una solucion 3 M de
MeMgBr en dietil éter gota a gota, dejando después en agitacion por 30 minutos.
Una vez se tuvo el InMes3, 6mmol de este se adicionaron a 6mmol (1.75 g) del
ligante con clave SS dejando en agitacion por 12 horas.

Esquema 4. Secuencia de pasos para la sintesis de los ligantes
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A B

H
'Pr Cl Pr N
L A Tol (50mL) Nl 3 mL HCI N HN O
—— e +KYCN ——————
Agitacion (6h)

P
| Reflujo (12h) H
X

(0.05mol)  (0.05mol) (0.05mol) (0.2 mol)

® O
i i - BN O - Na kN O
- MeCN (50mL) ./ 2 20 mL THF
/P + KYCN > P + Na ———————»
'Pr p— pr—" o 5
|| Agitacion (6h) || Agitacion (30min)
X

Bafio de hielo X ¥

{0.05mol) (0.06mol) (0.05mol) {0.05mol)

NCY i i O
Phag A MeCN (S0mL) T, NaHNG N _20mLTHE \ /
s * —— 1 +PRPCl ———————— -
£ Agitacién (24h) | Agitacion a 0°C
X 12 horas

X
Y

(0.05mol) (0.05mol) (0.05mol)

(0.05mol)

5. RESULTADOS

5.1. Ligantes (iPr)2(X)PNHC(Y)(NCsH10)

Como pudo verse en el esquema 4A, la sintesis de los ligantes se da a través de
una secuencia de 3 pasos, entre los cuales uno involucra la adicion de una amina
ciclica a isocianato e isotiocianatofosforicos segun los métodos reportados por
Sokolov#” (paso 3), por lo tanto, debié formarse primero el tioisocianato e
isocianato fosforilado. Cada uno de los compuestos formados durante el proceso,
contiene fésforo con valencia y ambiente quimico diferente, por tanto, una
herramienta muy util para el seguimiento de la reaccion fue la Resonancia
Magnética Nuclear de 3!P; en este sentido, la confirmaciéon del consumo de los
reactivos y formacién del producto deseado fue realizado con esta técnica cuyos
resultados eran cotejados con datos ya reportados.

El primer paso, aprovechaba el caracter reductor de las fosfinas, especialmente
cuando estas reaccionan con calcogenos (E) para formar compuestos con P(V).
Es de esperarse, que la estabilidad del enlace P=E y por tanto la factibilidad de la
reaccion de oxidacion se vea reducida por el aumento del radio covalente del
calcégeno (Tabla 1)*°, fendmeno que ha sido reportado por diferentes autores, los
cuales destacan el reducido numero de compuestos que involucren el enlace
P=Te, y los pocos encontrados aprovechan la labilidad de este enlace para
usarlos cémo reactivos de transferencia de telurio®°.

Tabla 2. Suma de radios covalentes para el enlace P=E.

P=E P=S | P=Se | P=Te

Longitud de enlace (A) | 2.12 | 2.27 | 2.45

Este efecto fue comprobado experimentalmente, donde tras 12 horas de reflujo
con 'Pr2PCl, el Te fue el Unico de los calcégenos que no indicé una reaccién
completa, mostrando una sefial muy desplazada a campo alto (57.37 ppm) y la
sefal asociada al reactivo (133 ppm) muy intensa. Este efecto de desplazamiento
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a bajas frecuencias ha sido ya reportado por varios autores en compuestos tipo
PhoP(E)N=R (E= S, Se, Te. R= 1,3-diterbutil-4-imidazolina) analogos a los
estudiados®:%?, y es un fendémeno asociado a la presencia del atomo pesado de
Te, cuya densidad electrénica puede generar efectos anisotrépicos de proteccion
a su atomo vecino P o por interacciones espin orbita®®. En la Figura 6 se observan
las sefiales de RMN 2'P{*H} para cada fésforo oxidado.

A) B) C)

-—123.94

-—133.27
57.37

—_—  127.53

T

135 130 125 120 "T1a30 | 130 120 110 1 140 130 120 110 100 90 80 70 60
f1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)
Figura 6. Espectros RMN 3P (298 K, C¢Ds, 121.65 MHZ) de A) 'Pr2P(S)CI, B)
'PraP(Se)Cly C) 'Pr2P(Te)Cl.

Posteriormente, se realizo la sintesis del isotiocianato de
calcogendiisopropilfosforilo, la cual se ha comprobado procede a través de una
sustitucién nucelofilica bimolecular Sn? por el ataque nucleofilico de una base dura
(YCN) al atomo de fésforo que es un centro acido duro y la consecuente salida del
ClI que es una base blanda y buen grupo saliente, formando un intermediario
fosforano con estructura bipiramidal trigonal (esquema 5)°4%5. La formaciéon de
este enlace P-N (duro-duro) y la sal KCI constituyen el motor de la reaccion que
desplaza el equilibrio hacia la formacion del 'Pro2P(X)N=C=Y, la cual ademas es
exotérmica y por esto es realizada en bafio de hielo.

Esquema 5. Mecanismo de reaccién del tiocianato de calcogendiisopropilfosforilo

- |<+
X
+KClI

YCNK* + %P—CI —> | YeN—FP—Cl T YON—Rluy,

iPr\\’;rl ‘Pr\\s Pr \‘Pr

La formacion de este enlace P-N provoca cambios en la estructura electronica del

compuesto, ya que el orbital o* P-N y la disponibilidad de electrones nn de los

calcégenos unidos al P favorecen el proceso de hiperconjugacion negativa, la cual

es una retrodonacion de densidad electrénica del calcogeno al fosforo (Enm — P-

No*). Esto provocara que el P tenga alta densidad electronica, desplazando a

campo alto la sefial de 3'P, y es comprobado segun los resultados mostrados en la
Figura 7°°.

A) B) C)

98.06

-—83.73
——96.55

103 101 99 97 95 93 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 7t 101 99 97 95 93 9
f1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)
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D) E)

—81.11

1
. 64.36

!

3

%;; 57.57

90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 0 65 60 55
f1 (ppm) f1 (ppm)
Figura 7. Espectros RMN 3P (298 K, CsDs, 121.65 MHz) de A) 'ProP(S)NCS, B)
iF’I’ZF’(S)NCO, C) iF’I‘zF’(Se)NCS, D) iF’I’zF’(Se)NCO y E) iF’I’ZF’(TG)NCS.

Por dltimo, se realizo la reaccion de adicién planteada en el Esquema 1 usando
piperidina como nucledfilo y formar finalmente el producto N-acilamidofosfinato.
Los espectros RMN 3P {*H} muestran sefiales de singulete en el rango 93.65-
102.86 ppm, los cuales ya han sido reportados para este tipo de compuestos
(Tabla 3, Figura 9)?"44. Es de resaltar, la diferencia en la densidad electrénica
sobre el atomo de fosforo que lleva a cambios en su desplazamiento quimico,
siendo los compuestos con fragmento P=Se los mas desprotegidos, aungque su
electronegatividad sea menor a la del S. Este fendmeno se asocia a la
hiperconjugacion negativa anteriormente planteada, donde la retrodonacion de
densidad electronica es favorecida por la menor distancia de enlace y mayor
diferencia de electronegatividad P=X y por esto hay mayor densidad electrénica
sobre el P unido a S (Figura 8)°”.

Figura 8. Hiperconjugacion negativa.

En lo que respecta a los compuestos carbonilicos con clave SO y SeO, se observa
en el espectro de RMN 3P la sefial asociada al compuesto por encima de los 90
ppm. El fenbmeno de la hiperconjugacion no demuestra lo planteado para los
compuestos SS y SeS, esto debido a la poca diferencia en el desplazamiento
guimico del fésforo, y por esto en los compuestos que poseen el enlace carbonilo
(Pr)2(X)PNHC(O)(NCsH10) no es destacado el fenémeno, lo cual es semejante
para compuestos (Ph)2(X)PNHC(O)(2-Py) en los cuales el Se aparece a campo
mas alto que el S°8. Adicionalmente, la sefial de los compuestos SeS y SeO
presenta dos satélites asociados al acoplamiento heteronuclear con Se (YJp-
se=748.15 Hz) y (YJp-se=732.33 Hz) respectivamente, la cual concuerda con
valores ya reportados para compuestos (Pr)2P(Se)NHP(Y)(Pr)z2 (Y=Se 1Jp.se=757
Hz, Y=S Jp.se=744 Hz)*® y (Ph)2(Se)PNHC(O)(2-Py) Jpse=788 Hz%8. En el
compuesto SeO también pudo evidenciarse dos satélites con una constante de
acoplamiento de 49.88 Hz, la cual concuerda con las constantes de acoplamiento
heteronuclear fosforo-carbono, que también se ha reportado para el compuesto
('Pr)2(Se)PNHC(O)(NCsH10) con un valor similar 1Jp.c=50.40 Hz*!.
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Figura 9. Espectros RMN 3P (298 K, CeDs, 121.65 MHZz) de A)
(Pr)2(S)PNHC(S)(NCsH1o0), B) (Pr)2(S)PNHC(O)(NCsH1o), C)
(Pr)2(Se)PNHC(S)(NCsHuo) y D) (Pr)2(Se)PNHC(O)(NCsH1o)

Ademas de las resonancias de 3!P, también se obtuvo el espectro RMN H para
los compuestos, los cuales tuvieron caracteristicas similares. Por esto, se
analizara el espectro del compuesto SS mostrado en la Figura 10, y los datos de
los demas estaran en la Tabla 3. En la region de campo bajo se encuentran las
sefiales para protones cercanos a atomos desprotectores como N o P. En 5.34
ppm se encuentra un singulete que fue asignado para el proton acido del NH,
seguido de un multiplete a 3.69 ppm asociado a los H magnéticamente
equivalentes del metino en el grupo isopropilo. En teoria, se esperaria para este
nacleo una multiplicidad de doble de septuplete por un acoplamiento heteronuclear
geminal con P (?Ju-,= 9.63 Hz) y otro homonuclear vecinal con los protones
metilicos (3Ju-H= 6.91 Hz), sin embargo, la 2Jur no es lo suficientemente grande
para distinguir la multiplicidad, y asi estas aparecen traslapadas. A 3.18 ppm se
observa un singulete asignado a los N-(CH)2 de la piperidina. Por otra parte, en la
region de campo alto se observa a 1.36-1.17 ppm un doble de dobles, el cual es
asignado para los metilos de los 'Pr. La diferenciacién observada se debe a
efectos diasterotopicos, ya que los voluminosos isopropilos tendran restringida su
rotacion por repulsiones estéricas entre ellos; las constantes de acoplamiento
obtenidas se debian a 3Ju+ (6.9 Hz) y 3Jn-p (18.48-19.94 Hz) que concordaban con
datos ya reportados para este tipo de estructura?’. Por Ultimo, el multipete en 1.01-
0.91 ppm correspondian a los demas protones de la piperidina.
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Figura 10. Espectro RMN *H (CsDs, 298 K, 300.52 MHz) del compuesto SS.

Referido al espectro de RMN 3C {!H}, se observan sefiales similares entre los
espectros; asi, analizando el espectro del compuesto SS se destacan las sefiales
a campo mas bajo para el carbono tiocarbonilico (177,95 ppm), a 49.86 ppm se
ubican los carbonos enlazados directamente a N de la piperidinia, los C de los
metinos isopropilicos aparecen como un doblete a 29,67-28.91 ppm debido al
acoplamiento con fésforo (*Jc.p= 57.24 Hz). A 25.79-24.05 ppm se encuentran las
dos sefales para los C no enlazados a N de la piperidina. Por ultimo, a campo
mas alto se encuentran dos dobletes correspondientes a los metilos del isopropilo,
gue respalda lo observado en protdbn para dos nucleos quimicamente
equivalentes, pero por efectos estéricos permite su diferenciacién. Las constantes
de acoplamiento ?Jc.p= 4.37, 1,32 Hz concuerdan con datos reportados para este
mismo tipo de compuestos?’4L,

S8 final.12.fid
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__-16.94
- 16.89

I

L / M M Al B
T T - T T - - T T 29.29 17.66
180 75 185 180 175 17.0 165 16.0 J(57.24) 3(1.32)

f1 (ppm) 1 (ppm)

25.79
(o]
—h

~17.67

17.65
_16.94
" 16.89

49.86 ()
o
Al\

A\
Z1
: o
<2:>
—L
— 29.67
[+5]
28.91
24.05
Q

|
bt " S Tomn Iw,-‘» oL ! o
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Figura 11. RMN *3C {1H} para el compuesto SS (CsDs, 298 K, 75.56 MHZz).
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Cabe destacar que el compuesto 'Pr.P(Te)NCS presentd la misma sefial a 57.57 y
a 64.36 ppm en el paso de la adicion del tiocianato y otras sefiales que presumian
una posible descomposicion de este. Para la sintesis de compuestos
dicalcogenoimidofosfinatos (PNP analogos a los PNC) con telurio, Chivers y
colaboradores han destacado la complejidad de su sintesis, principalmente
enfocado a la dificultad de la oxidacion del fésforo con Te, y la labilidad del enlace
P=Te que no soportaria los pasos posteriores. Es asi como Chivers y
colaboradores proponen un método de sintesis en el cual forman primero el
esqueleto PNP y posteriormente hacen la oxidaciéon con telurio obteniendo el
compuesto de interés®. En este sentido, se sintetizd primero el fragmento
(Pr)2PNHC(Y)(NCsH10) a partir de la condensacion de la fosfina con la urea y
tiourea. La sintesis de las ultimas, se realizé segun el método propuesto por
Mahajan (esquema 6), en el cual se realiza una adiciébn nucleofilica de la
piperidina al cianato, y aunque en este articulo no se reportaba tal reaccion con el
tiocinato, la tiourea se intentd por este método sin obtener resultados positivos®?.

Esquema 6. Sintesis de la urea (tio) N-sustituida.

ZT

3mL

1N HCI (ac) )1\
+ KYCN ———mm8888™ > N NH;
Agitacion
Tcamb

2 mmol 2.2eq

El punto de fusidén para la urea N-sustituida (97.8 °C) concordd con el reportado.
De igual manera, el espectro de RMN 13C {*H} evidencié las sefales ya
reportadas, asignando la de 158 ppm al C=0, 44.9 ppm carbonos “a”, 25.43 ppm y
24.13 ppm a los carbonos “b” y “c” respectivamente (Figura 12). El espectro RMN
'H (Figura 13) también fue equivalente al reportado, asignando la sefial a 5.81
ppm (s, 2H, -NH2), 3.22 ppm (t, 3Ju-+=6 Hz, 4H, 2CH.), 1.6-1.42 ppm (m, 6H,
b.CCHz). Las otras sefiales corresponderian a agua y disolvente residual usado en
la purificacion (acetato de etilo).

o

PN

O h
¢ a

b

39.99 DMSO-d6

158.46

T
161 160 159 158 157 156 ‘

f1 (ppm)

25.89
24.59

44.76

49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 2
f1 (ppm)

Figura 12. Espectro RMN *3C {*H} (CsDs, 298 K, 75.56 MHz) de
(NCsH10)C(O)(NH>).
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Figura 13. Espectro RMN *H (CsDs, 298 K, 300.52 MHz) de (NCsH10)C(O)(NH2).

La condensacion de la fosfina a la urea N-sustituida se realizé segun el método
propuesto por Woollins, pero con una modificacibn en el método de
desprotonacion del -NHz, para el cual se utilizard una solucion de sodio elemental
en tolueno, con posterior adicion de una solucion de la fosfina en THF®2,
obteniendo un sélido chicloso ligeramente amarillo. El espectro de RMN 3P {1H}
(Figura 14) corroboro la formacion del compuesto, al presentar una sefal a 56.52
ppm gue es caracteristica para compuestos de ese tipo segun lo reportado para el
analogo (‘Bu)2PNHC(O)(NMez) (5= 57.13 ppm)s3.

—56.52

70 65 60 55 50 45 4
1 (ppm)
Figura 14. Espectro RMN 3P (298 K, CeDs, 121.65 MHz) de
('Pr)2PNHC(O)(NCsH1o).

5.2. Compuesto de coordinacion [(Me)2n{(Pr)2P(S)NC(S)(NCsH10)}]

En la reaccion de coordinacion del compuesto In-SS se observé la formacion de
burbujas que dieron el primer indicio positivo de la reaccion, ya que este se
asociaba a la liberacion de metano. Una vez se obtuvo el compuesto, se realizd
una RMN 3P que mostré la sefial del ligante libre y otra sefial intensa a campo
alto. Se ha reportado que la desprotonacion del nitrégeno deja la carga localizada
sobre el fragmento PNC, y a su vez el desplazamiento a campo bajo de la sefal
de P debido a la proteccion causada por esta deslocalizacion de densidad
electronica. Compuestos [M{(Pr)2P(S)NC(S)(NCsH10)}] (M=Cd, Zn) muestran
sefiales 3'P alrededor de 65 ppm, concordando asi con el resultado mostrado en la
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Figura 15, donde se observa la sefial de ligante libre y otra a 65.91 ppm que
respalda la presunta formacién del compuesto de coordinacion.

L—A 100.44

-—65.91

100 95 90 85 80

f1 (ppm)

75 70 65

Figura 15. Espectro RMN 3!P (298 K, CsDs, 121.65 MHZz) de
[IN{(*Pr)2(S)PNHC(S)(NCsH10)}].

Tabla 3. Datos desplazamiento RMN para los compuestos estudiados.

31p
CMN T opm) *H (ppm) 15C (ppm)
i . _ ) C-Pip
Comm N T = e B B I/ = A c=y
1.32,

ss 09.81 5.34 3,69 121 3.18 0.95 17.66, 29.29 49.86 25.79, 177.95

(s) (m) (dd) (s) (m) | 16.91 (d) (d) (s) 24.05 (s) (s)

1,18,

SO 94.06 4.90 2.8 112 3.29 1.51 16.97, 29.18 45.67 25.81, 153.59

(s) (m) (dd) (m) (m) | 16.77 (d) (d) (s) 24.18 (s) (s)
ses | 10286 | 508 | 368 | 130 | 326 | 099 | 1833, | 2028 | 463 | 2523, | 178.69

' (s) (m) (dd) (m) (m) | 17.27 (d) (d) (s) 23.57 (s) (s)
Se0 92.65 5.11 3.06 ]ii‘é 2.81 1.00 17.84, 29.14 45.7 25.81, 153.73
: (s) : (ad) (m) (m) | 17.28 (d) (d) (s) 24.15 (s) :

5.81 3.22% 1.51
Urea | - © | | ) (m) 44.9 25.43 | 2413 | e 158
In-SS (<1} A [N N —— — R e
1 (3n+=6 Hz).

Tabla 4. Constantes de acoplamiento para los compuestos estudiados
P=Se . _ CH 'Pr CHs'Pr
CHs'Pr (RMN *H) CH 'Pr (RMN H)
(RMN 31P) (RMN 2C) | (RMN 23C)
Compuesto
pse (Hz) | 3Ju-n (Hz) 3Jup (Hz) 3Jun (HZ) | 2Jn-p(HZ) | Yer(HZ) | 2Jcp (H2)
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SS ---- 6.9 6.95 | 18.48 | 19.94 | 6.91 9.63 57.24 1.32,4.37

SO - 6.94 | 6.94 | 16.38 | 18.36 | 6.89 8.73 58.27 4.00
SeS 748.15 6.90 | 6.91 | 20.56 | 18.83 | 6.91 10.33 50.1 2.30, 3.59
SeO 732.33 5.65 | 5.69 | 19.06 | 17.36 | 6.91 9.48 49.51 1.36, 3.60

6. CONCLUSIONES

Se sintetizaron los compuestos (‘Pr)2(X)PNHC(Y)(NCsH10) (X='S, Se; Y=S, O) los
cuales fueron confirmados por medio de la técnica de RMN 3P, 1H y 13C. La
obtencion del compuesto que incorpora Te no fue eficiente a través del proceso
establecido, por lo tanto, se realiz6 una sintesis alternativa en la cual la
condensacion de la fosfina con la urea N-sustituida fue el paso inicial, y
posteriormente se oxid6 con el telurio. Aungque no se llegé a este ultimo paso, la
estructura de la fosfinamina fue confirmada por las técnicas de RMN 3C y 1H.
Ademas de esto, se llevé a cabo de coordinacion del ligante SS al centro metalico
de In, logrando obtener el compuesto [(Me)2In{('Pr)2P(S)NC(S)(NCsH10)}] segun los
espectros de RMN 3P contrastados con datos ya reportados. El logro de los
demas objetivos estuvo detenido por la situacion sanitaria presentada, y hasta el
punto logrado, el reto era sintetizar inicialmente los ligantes, especialmente el que
involucraba Te debido al bajo caracter oxidante del Te, y no habia sido estudiado
hasta el momento por el grupo de investigaciobn. Una vez esto, se proyecta
coordinar los ligantes al centro metalico de In, que posteriormente seran usados
como precursores unimoleculares para el depésito de peliculas delgadas.
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