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1. Introduccion

Las estructuras de los ligantes bis(difenildicalcogencfosfino)amina, principalmente
con S, Se y O, en su forma neutra, se conocen' desde hace algin tiempo, sin
embargo, no ocurre lo mismo con algunas estructuras de los mismos ligantes
como sales alcalinas. Este trabajo intenta aportar un poco mds al estudio de Ia
estructura del anién [ PhoP(calcdgeno)]:N".

Se desea describir el comportamiento estructural de las formas anidnicas
de los ligantes tetrafenildicalcégenoimidodifosfinato obtenidos a partir de
bis(difenilfosfino)aminas. Para lograrlo, las sales de sodio de los fligantes
tetrafenildicalcégenoimidodifosfinato se coordinan al éter 18-corona-6 de tal forma
que en el complejo resultante, la interaccién del anién con la nueva estructura
idnica {Na (18-C-6)]", sea menor y se comporte con fibertad, a diferencia de lo que
ocurria cuando sélo existia la interaccion electrostatica entre el mismo anion y el
ibn Na'. Es asi, que se piensa que fa conformacion que tome el ligante
tetrafenildicalcogencimidodifosfinato de esta manera, sera diferente a la que
adquiere cuando se lo coordina formando complejos donde la interaccion del anidn
es mayor.



Se buscé tambien formar complejos en los que el mismo liganie
imidodifosfinato se coordinara con el contraidn [PhaPNPPha]’. Asi que se sigue el
mismo razonamiento ya mencionado anteriormente sobre la conformacion
estructural del ligante imidodifosfinato.



2. Antecedentes

2.1 LIGANTES IMIDODIFOSFINATO

En las Gltimas décadas se han hecho esfuerzos considerables para la obtencion
de compuestos de coordinacion de metales de transiciéon en estados de oxidacion
cero o muy bajos. Esto se puede explicar por 12 gran influencia que ha tenido la
catélisis homogénea, que requiere de la preparacién de compuestos de metales
de transicion estables en bajos estados de oxidacion, lo cual depende en gran
medida del uso de ligantes que se consideren aceptores n fuertes como el
mondxido de carbono y las fosfinas terciarias. Los compuestos organometalicos
que contienen ligantes difosfinicos con esqueleto P-C-P han sido el objeto de
numerosas investigaciones en las décadas pasadas, sin embargo, también ha
venido creciendo el interés por los ligantes difosfincamina (difosfazano) RN{PX,),.2

R
N
xzp/ N PX,

Figura 1. Estructura det compuesto difosfinoamina.



Una caracteristica que hace atractiva 1a quimica de las difenilfosfinoaminas
es la facilidad con la que se pueden obtener una gran cantidad de ligantes con
diferentes propiedades electronicas y estéricas, variando los sustituyentes en el
&1omo de nitrégeno y fasforo. Las pequenas diferencias en estos ligantes pueden
provocar cambios significativos en el comportamiento de coordinacién vy
caracteristicas estructurales de los complejos resultantes.

Asi, para obtener difenitfosfinoamina (dffa) con buenos rendimientos®, se
hace reaccionar hexametildisilazano con clorodifenilfosfina:

2Ph,PCl + NH(SiMe;); ——— PhPNHPPh; + 2Me;SiCl
La oxidacion de ambos centros de fosforo en la dffa da lugar a nuevos

ligantes* que participan en ciclocondensaciones originando heterociclos, abriendo
una gama de posibilidades en la quimica de coordinacion.

PhPNHPPh, %2 Ph,P(O)NP(O)HPh,
Ph,PNHPPh, % Ph;P(E)NHP(E)Ph;,
E=So0Se

En ia década de los 80's se publicé Ila estructura cristalina del acido
imidotetrafenilditiodifosfinico®, Ph,P(S)NHP(S)Ph,. En el articulo, se hace constar
que el esqueleto del dcido, S-P-N-P-S, tiene una conformacién trans en relacion
con el segmento P-N-P, en contraposicién con lo que ocurre cuando 1a misma
molécula actia como ligante bidentado en su forma anidnica y en la que se
observa una conformacion cis. También se encontrd que existen interacciones de
hidrégeno entre N-H-—S. En la siguiente figura 2 se muestra la estructura del
acido mencionado.
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Figura 2. Molécula del cido imidotetrafentlditiodifosfinico.

Se dice' que PmP(S)NHP(S)Ph, y Ph,P(Se)NHP(Se)Ph, son
isoestructurales, porque en ambas moléculas sus enlaces P=E ,donde E=S o
Se, estan orientados en posiciones anti ademas de que existe evidencia de
enlaces de hidrégeno debido a los grupos NH interactuando con los grupos
P = E, con lo cual se puede explicar la formacion de dimeros en estado sélido ®.
Esto, no ocurre con ef ligante PhoP(O)NP(O)HPh: que en estado sdlido tiene un
arreglo P-N-P en donde los enlaces P = O estan orientados en forma sin, Enla
siguiente figura 3 se pueden observar las estructuras generales de los compuestos
Ph2P(E)NHP(E)}Ph;,
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Figura 3. (a) Estructura molecular de PhaP(E)NHP(E)Ph,. (b)interacciones debidas a puentes de hidrbgeno

para la formacién de dimeros en estado solido para el compuesto de PhaP{S)NHP(S)Phy

molecular de PhaP(O)NP(O)HPh,

¢) Estructura

A continuacién se muestra fa tabla 1, en la que se pueden observar

algunos datos cristalograficos sobre estos ligantes, lo cual permite comparar

angulos y distancias de enlace entre ellos mismos con lo que se pueden ver los
cambios que producen distintos sustituyentes sobre los dtomos de fasforo.

Tabla 1. Datos cristalograficos de la dffa y algunos de sus calcagenos’

Ligante Longitud |Longitud |Longitud | Anguios | Angulos

P-E (A) |P-N (A) [N-H (A}(°) (°}
NPE PNP

(PhzP)NH 1.602(2) |0.977(8) |—— |118.9(9)

‘PheP(O)NP(O)HPh;  {1.519(2) [1.535(1) |-——— |116.60(8) |180.0

PhaP(S)NHP(S)Ph; 1.650(1) |1.671(2) |0.807 | 114.73(7) |132.62
1.936(1) [1.684(2) |(20) 115.53(7) |(11)

Ph.P(Se)NHP(Se)Ph; |2.101(1) |1.686(3) |0.94 116.1(1) 1132.3(2)
2.085(1) |1.678(4) 114.5(1)




Antes de hacer un andlisis de los datos de la tabla anterior, se debe
mencionar que un enlace P-N sencillo presenta una longitud de enlace de 1.77A y
la de un enlace P-N doble es de 1.56A. Asi, segun la tabla anterior, para todos los
ligantes en su forma acida la longitud de los enlaces P-N se encuentra entre
aquellos valores propios de un enlace doble y entre aquellos de un enlace
sencillo.

Ante la desprotonacion, los ligantes adquieren diferentes conformaciones.
Cuando se hacen reaccionar los ligantes en su forma écida con iones metalicos,
se desprotona el ligante y los grupos E (S, Se u O) del nuevo anidn se coordinan
para dar complejos en donde el nuevo ligante imidodifosfinate es [(EPPhz)2NJ.
Algunos autores’ consideran al anion imidodifosfinato como un analogo inorganico
de los p-dicetonatos [ R;C(O)CHC(O)R;). Segun ciertas referencias bibliograficas®
20 ge han obtenido complejos a partir de ligantes imidodifosfinato con la mayoria
de los metales de transicion asi como con algunos metales representativos. Se
conocen los complejos dioxo- y ditioimidodifosfinato para la mayoria de los
metales de transicion y algunos metales representativos. Con respecto a éstos
dltimos, no son muchos los complejos obtenidos a partir de ligantes
imidodifosfinatos con metales alcalinos.

En 1994 se presentaron datos de la estructura de la sal de potasio del
anion tetrafenilditioimidodifosfinate'’, K[SPPh;NPPh;S]. Esta estructura en
Rayos-X reveld que después de la formacion de la sal y en comparaciéon con la
molécula del ligante en forma dcida, la conformacién de la cadena SPNPS cambia
de ant® a sin, al coordinarse los dos atomos de azufre al ién de potasio. Se
observd también que después de la desprotonacién del nitrégeno, se presentd
una pequefia contraccion del angulo P-N-P [de 132.6° a 128.6°), ademas de que
disminuyé la longitud de enlace P-N [de 1.67 y 1.68 a 1.59A] y aumenté la
longitud de enlace P-S {de 195 y 1.93 a 1.978 A). También se presenta un
incremento en el angulo N-P-S [de 114.7 y 115.3 a 120.7°]. Esta sal parece
presentar una estructura polimérica con geometria octahédrica alrededor del
atomo de potasio donde existen interacciones electrostaticas de K—fenilo {3.36A],
ademas de [as interacciones del mismo potasio con el azufre. De hecho las



distancias de enlace K-S -son de 3.203A dentro del anillo de seis miembros que
se forma. En cuanto a los cambios en las longitudes de enlace con respecto a la
molécula del ligante en forma acida, se dice que representan un incremento en la
deslocalizacién electrénica dentro de la cadena SPNPS ante fa desprotonacion.
Pero este comportamiento ante la desprotonacion no es exclusivo de este Acido
en particular, sino que también lo presentan los ligantes en i0s que E=Se u O, en
los que de nuevo, se presenta deslocalizacion electronica en la cadena EPNPE ya
sin el proton.

E=S, Se u

Figura 5. Estructura de la sal K[SPPh;NPPh,S] ©



Hace algunos anos se publico un trabajo®’, en el que se informa sobre la
sal de potasio del ligante tetrafeniiditioimidodifosfinato coordinada al éter 18-
corona-8, [K(18-corona-6)]" [(Ph,PS);NJ. E! estudio cristalografico revela que no
hay cambio en el angulo de enlace PNP (132.6 °) comparado con el de la
molécula del mismo ligante en su forma acida, [Ph:PS):NH, ademas de que se
acortan las distancias de enlace PN y se alargan las distancias de enlace PS
también en comparacién con la misma molécula. Ademas, entre los dos planos
SPN existe un angulo de 60.6° uno con respecto al otro, mientras que los dos
atomos de azufre en la molécula en su forma acida, [Ph,PS];NH, estan mucho
mas separados (98.7°). Pero jqué pasa con la otra parte catidnica de la
molécuia? Quizas para explicar la conformacién del catibn Na(18-corona-6)" valga
ia pena tomar como antecedentes, los trabajos hechos por C.J. Pedersen y H.KC
Frensdorff®. Ya hacia 1972, publicaron un trabajo en donde queda asentado que
la propiedad mas importante de los poliéteres macrociclicos (compuestos de
éteres corona) es su tendencia a formar complejos con sales de metales alcalinos.
Hacia ese mismo afio, ya se habian sintetizado cerca de 60 polidteres
macrociclicos, es decir, compuestos neutros que contienen de 4 a 20 atomos de
oxigeno, cada uno separado del ofro por dos ¢ mas atomos de carbono, sin
embargo observaron que los agentes complejantes mas efectivos para los metales
alcalinos, son aquellos que contienen de 4 a 10 atomos de oxigeno. Estos
compuestos forman complejos 1:1 en donde el catidn queda atrapado dentro del
anillo por los &tomos de oxigeno. Es en €l anillo, donde se presentan interacciones
electrostaticas entre el catién y los oxigenos en el dipolo C-O. El descubrimiento
de las propiedades complejantes de los poliéteres corona atrajo el interés de
muchos investigadores del fendmeno de transporte idnico debido a las
propiedades similares que comparten con ciertos antibidticos. Estos compuestos
parecen tener similitudes con ciertos antibidticos como la valinomicina y la
nonactina, ya que éstas dltimas tienen grupos éter, éster y amida cuyos efectos
biolégicos estan relacionados con el transporte de Na* y K' a través de la

membrana celular. Con la llegada de los éteres corona, se presentd asi la



oportunidad de estudiar con materiales sintéticos los efectos estructurales en la

membrana celufar*.

En lo que se refiere a {a coordinacion de los ligantes imidodifosfinato al
contraidon [PhsPNPPh;]" resulta interesante, ya que se dice que las especies
[PhaPNPPhs]" son invaluables para la estabilizacion de algunos aniones
organometalicos en estado s6lido?®. En 1995 se publicé un trabajo® que se puede
considerar como antecedente directo, en €l cual se hace un estudio cristalografico
que revela la situacion conformacional del anion tetrafenilditioimidodifosfinato
cuando se coordina al ya mencionado contraion. El estudio concluye de manera
sorpresiva que es lineal la parte aniénica [SPh:PNPPh,S], de la estructura
bis(trifenilfosfino)iminioditiotetrafenilimidodifosfinato,

[PhsPNPPh;]" [SPhoPNPPh:ST. De la misma parte anidnica de Ia estructura, se
encuentra que se hace mas corta la longitud de enlace P-N {1.554 A), en
comparacién con la misma molécula pero en su forma acida. De nuevo, la
orientacion de los atomos de azufre es anti. En la siguiente figura 6 se observa la
estructura del anion mencionado. En cuanto a la parte cationica de la misma
molécula, se encuentra que su fragmento P-N-P toma la conformacion no lineal
(143°), 1o que es usual en el contraién® , sin embargo, su longitud del enlace P-N
aumenta (1.577A). De hecho hasta 1995 sdio se contaban alrededor de 5
estructuras que presentaban [a secuencia P-N-P lineal en la parte catiénica de

algunas estructuras? >,



Figura 6. Estructura del anion [SPhoPNPPh,S) 2

Con todo esto, se puede hacer una comparacion de distancias
interatdmicas y angulos de enlace tanto de la molécula en su forma acida como
del anién imidoditiodifosfinato entre las diferentes especies Ph;SPNHPSPh2,(1);
K'[SPhPNPPh,S].(2); (K(18-corona-8)]' [SPhPNPPh,S] (3) ¥
[PhsPNPPha]' [SPh2PNPPh,S],(4): como se puede observar en ia tabla 2 .



Tabla 2. Comparacion de algunas distancias interatdmicas y dngulos de enlace en las
diferentes moléculas Ph,SPNHPSPh,, K'[SPh2PNPPh2ST,
[K{18-corona-6)]'[SPh2PNPPh2S] y [PhyPNPPh;,] [SPh2PNPPh2S] .

Compuesto P-S {A) | P-N (A |P-N-P (°}| S-P-N (°) | Ref

Ph,SPNHPSPhz (1) 1.936" 11684 (1326 114.7 12
1950 |1.671 115.5

K'[SPh2PNPFh2S] (2) 1978 |1.592 11286 120.7 11

[K(18-corona-6)] [SPh2PNPPh2S| [1.976 |[1.599 [132.8 120.8 22
(3)

[PhsPNPPh;]' [SPhZPNPPh2ST(4) 23
anion lineal 1.975 ([1.554 [180 117 .4
cation no lineal - 1,577 [143.0 ——

a) La diferencia entre !as longitudes de enlace P=S se debe a la paricipacion de uno de ellos ( el que posee
mayor longitud) en la interaccion de hidrégeno P=5----H-N para la formacién del dimero.

Si se analizan los resultados de la tabla 2, se encuentra lo siguiente: en (1)
las distancias interatdmicas indican un cardcter de doble enlace P=S y enlace
sencillo P-N, sin embargo, no ocurre lo mismo con los aniones [SPhoPNPPh2ST,
en los cuales, el aumento en la longitud de enlace P-S en forma intermedia, es
decir, entre valores?® de enlace doble y sencillo y ademds el acortamiento en la
distancia interatomica P-N, indican la existencia de un caracter parcial de doble
enlace, esto es, la deslocalizacién de la carga sobre todo el fragmento SPNPS. Se
dice que los valores de longitud de enlace en P-N que se encuentran en el
intervalo observado en los ciclofosfazenos®. De acuerdo con lo anterior, se
podria pensar que estas estructuras se pueden describir con la ayuda de las

formas candnicas que se muestran a continuacion:
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Estas formas canénicas parecen mas cercanas a la realidad cuando
comparamos los valores experimentales ya tabulados de los diferentes
compuestos con esqueleto P-N-P con aquellos valores esperados para un doble
enlace P==N (1.56A) y un enlace sencillo P-N (1.77A)*'. Se puede notar que aun
en su forma acida, la molécula de Ph,SPNHPSPh; parece sugerir que cuenta con
un pequefio grado de deslocalizacion n en el segmento P-N-P debido a las
longitudes de enlace P-N que presenta y por la casi planaridad que muestran
(hibridacién sp?) los tres enlaces { 2 P-N y N-H) alrededor del 4tomo de nitrégeno
{la suma de los angulos de enlace es de 358.7°)°.

Se dice entonces, que las diferencias observadas en las longitudes de
enlace P-N se pueden interpretar simplemente come efectos de hibridacién. Si se
hace una analogia con lo que ocurre en los compuestos de carbono, se encuentra

que en éstas especies, en ausencia de cualquier interaccién r, las distancias de



enlace carbono-carbono difieren par un grupo metilo unido a un atomo de carbono
en diferentes estados de hibridacion como se observa : HiC-C (sp?) 1.53-1.54 A,
HaC-C (sp?) 1.50 A y HaC-C (sp) 1.47 A® Tomando en cuenta lo anterior se
podria pensar que en nuestros compuestos, la hibridacion del nitrégeno es sp® en
los fragmentos no lineales y sp en los fragmentos lineales y por ésta causa se
producen efectos similares en lo que se refiere a longitudes de enlace.



2.2 Ligantes tipo corona

Compuestos tipo corona
Clasificacidon de los compuestos neutros oligo-/multidentados




En la siguiente tabla 3 se puede observar la clasificacion de los ligantes tipo corona
con respecto a la topologia que presentan. Ademas, se puede ver que cada ligante descrito
representa aquél con el ndmero minimo de dtomos donadores. Los ligantes multidentados y
moneciclicos que poseen cualquier tipo de atomos donadores se denominan coronandos
{compuestos "corona"), mientras que el término "éter corona” se reserva para los oligoéteres

ciclicos que contienen exclusivamente oxfigeno como atomo donador.

Como se puede esperar, la clasificacién de este tipo de compuestos no es absoluta,
es decir, cabe la posibilidad de que se los pueda dasificar de acuerdo con otros parametros
diferentes a la topeologia, es mas, podrian surgir subdivisiones que ampliarian adn mas

cualquier clasificacion.

Debido a la propiedad que presentan estos compuestos de interaccionar con iones y
transportarlos a través de algin medio lipofilico, a estos compuestos también se los han
denominado "ionéforos”, que se pueden comparar en cuanto estructura con cierto tipo de
antibioticos*.

Para diferenciar los ligantes éteres corcna de sus respectivos complejos de iones
metalicos se han sugerido los términos "coronando” y "coronato”. De manera andloga se han
empleado los términos "criptando” y "criptato”, asi como "podando” y "podato”,



Tabla 3. Topologia y clasificacion de ligantes organicos neutros™.
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Ligantes tipo corgna

Los primeros iondforos sintélicos que obtuvo Pedersen en 1967 fueron los hexaéteres

ciclicos [18]corona-6 y dibenzo[18]corona-6°*>'

, cuyos nombres a primera vista parecen ser
mas ilustrativos que su nomenclatura IUPAC (como se puede observar en ia siguiente tabla
4), ya que tratandose del segundo compuesto, "dibenzo”, indica dos anillos de benceno
anexados al anillo principal, mientras gue [18] indica a su vez el nimero de atomos en el
mismo anillo. La especificacion de la clase "corona" es seguida por el nimero de

heteroatomos en el anillo, que en este caso especifico es de "6".

Nomenclatura

Sin embargo, la nomenclatura compuesta por Pedersen corre el riesgo de no ser muy
especifica cuando se trata de definir |a localizacion exacta de los atomos donadores, nicleos
de benceno, unidades de ciclohexano u otras unidades que pudieran acompafnar al aniilo
principal de éter corona. Asi, con este pancrama surge una nomenclatura mas sistematica,
aparte de la recomendada por la IUPAC y ampliamente aplicable que cubre todos los tipos
de ligantes ciclicos y no ciclicos asi como sus complejos. A continuacion se muestra la tabla
4 en la que se compara la nomenciatura que se ha empleado para estos compuestos a
través de! tiempo.



Tabla 4. Comparacidén de la nomenclatura emplenda para éteres corona a través del tiempo.

1(22).8,11,13,23 24-
hexaeno

Estructura
oY o’\l
e 0 o
Yo o °
C ) WadICHENO
] Q a
Designacién | 1.4.7,10,13,16- 258,1518,21- 25.8,1518.21-
UIPAC hexaoxaciclooctade | hexsoxatriciclo[{20.4.0.0] | hexaoxatriciclo[20.4.0.0]-
cano hexacosa- hexacosano

Nombre corto
(nomenclatur
a propuesta
por
Pedersen)

[18]corona-6

dibenzo [18])corona-6

diciclohexano[18]corona-6

Notacién
corta

[18)C6

DB[8IC-6

DCHI18]C-6

Nuevo
sistema

18<Qgcoronando-6>

18<0,(1,2)benzo.2;.-
(1,2)benceno.2;coronand
0-6>

18«01 2)ciclohexano.2,.(1,2)cicl
chexano.2zcoronando-6>

Coronandos

Desde el descubrimiento de los éteres corona %', no se han dejado de sintetizar especies

corona con otras distribuciones, asi en numero y tipo de heteroatomos o sitios donadores

diferentes como el nitrégenc, oxigeno, fésforo, arsénico o azufre, Asl, se ha logrado obtener;



a) anillos rigidos. La basicidad y la capacidad donadora de los atomos de oxigeno se ven
disminuidas. Ejemplos de ello son las moléculas de la figura 7.

Y !

Figura 7, €] esqueleto del 18-corona-6 se hace cada vez mds rigido mediante benzocondensacién®*?,
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b)Una gran variedad de tamafos de anillo. Cualquier namero de miembros en el anillo y

atomos donadores en el mismo parece ser posible como se puede observar en las moléculas

de la figura 8.
(o} gq‘% ( rO/\’a
k/o ‘L}, J <_Lo 9

Figura 8. Eteres corona con diferentes tamaios de anillo®%,

¢) Diferentes arreglos geométricos de los atomos donadores en el anillo. En la sintesis, los
atomos de oxigeno se pueden separar 0 acercar unos con otros, como lo muestran las

moléculas de la figura 9.

Figura 9. Diferentes posibilidades de arregle de los oxigenos en el anillo del éter corona®*?,
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d) Moléculas en las que el azufre es un atomo donador alternativo. Parecen posibles todas
las combinaciones con la secuencia O,S y aun coronas de azufre como lo demuestran los

ejemplos de la figura 10.

N
EN C{\ )

o0 AS PR U SV
7 &2

Figura 10. Coronandos de ozufre’®®,

e) Moléculas con nitrogeno como atomo donador. Es posible la incorporacion de cualguier
numero de atomos de nitrégeno al anillo y en cualquier posicidn. Asi se puede ver con los
ejemplos de la figura 11.

o™

& S

k,;;Jo e

Figura 11. Los 4tomos de nitrégeno en diferentes posibilidedes®™ .



f) Coronandos mixtos {(O,N,S,P). Se han oblenido ligantes con propiedades especiales
cuando se infroduce nitrogeno, asi como azufre en diferentes sitios de una misma molécula
inicial. También se han incorporado atomos de fosforo dentro de la estructura ciclica. Ver
figura 12.

N ) i
¢85 ooy G0

_/ A/ Lo/

Figura 12. Coronandos con N, Py 5%%7%

g)Coronandos hetercaromaticos. Se trata de un concepto diferente, que implica Ila
incorporacion de un nicleo aromatico dentro del anillo del éter corona, en el cual, el atomo
donador dei heterociclo (furano, piridina, tiofeno, etc.) se focaliza en la posicion etano con lo

que se logra una optima capacidad donadora. Asi se observa en las moléculas de la figura
13

Figura 13, Coronandos que contienen anillos heteroaromdticos™ ¥,
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h)Sitios donadores incorporados a grupos funcionales. Este concepto combina la rigidez del
ligante {enlaces amida) con areas de coordinacion altamente polarizables y selectivas, dadas

por unidades ester -, tiogster, amida, uretano o tiourea-. Ver figura 14.

LA M
¢ 2 ¢ 5 % F
o/ ol\,o\) Lo

Figura 14, Caronandos con grupas funcionales®t*,

i)[n]coronandos. Se trata de ensambles lineales, angulares, radiales o esféricos de anillos de

éteres corona que pueden actuar de manera cooperativa. Asi se puede ver en la figura 15,
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Figura 15. Compuestos corona cooperativos.

Criptandos

Se frata de moléculas que estan conformadas no sdlo por un anillo de éter corona, sino que
ademés constan de una cadena oligogter lo que da lugar a un ligante biciclico. Lehn, su
descubridor, los llamé criptandos {derivado de la palabra griega cryptos que significa cripta)
para expresar su especial forma topolégica ). Sus complejos correspondientes se denominan
criptatos.

Los criptandos convencionales poseen dos atomos de nitrégeno como cabezas puente
que son unidades caracteristicas y que ademas estan unidos por tres cadenas oligooxo de
diferente longitud y nimero de dtomos donadores.

Parece ser posible una gran variedad de compuestos en los cuales varian el nimero y
algunas veces el tipo de atomos donadores que hasta pueden encontrarse en anillos
heteroaromaticos. Las cadenas o puentes adicionales dan lugar a ligantes triciclicos muy
sofisticados, éstos ultimos se conocen como "moléculas bola de soccer” debido a su
esqueleto tridimensional esférico. En la siguiente figura se pueden observar algunos
ejemplos de este tipo de moléculas.

" (\Oﬁ H \,
Cih e R
UG
(S N

N'\
|

Figura 16. Caronandos de dimensiones esféncas, cilindricas y con diferentes caracteristicas en cuanto a atomes donadores.

25



Podandos (compuestos corgna y criptandos de cadenas lineales con sitios donadores como
O.N.S Py As de cadena abierta)

Parece ser que para 1986 habia un gran interés por producir compuestos tipo corona de
cadena abierta y baratos, El primer compuesto corona de cadena abierta con estructura de
glima (oligoetilenglicoldimetileter) y que forma complejos con iones metalicos alcalinos y
alcalinotérreos fue el bis(quinolinjoligoéter que en su forma comercial se conocia como
Kriptofix-5. En la siguiente figura se pueden observar algunos ejemplos de estas moléculas.

R -
B o
R R N o J

R=H. CH, (o L"\Jﬂa

Figura 17. Ejemplos de podandos
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Podandocoronandos

Se trata de moléculas que se encuentran justo en el limite entre criptandos y coronandos. El
tipo de arreglo geométrico que se obtendra depende de los grupos donadores que se
encuentren al final de las cadenas abiertas los cuales determinan si se comportara como un
criptando esférico o se favorecera un arreglo tipo corena “bidimensional”.

o’_\o -‘r'\ ? nﬂcu,
I\ d Yy

. o 9 j
U\_/:j N

—/

R HO oM

Figura 18. E jemplos de moléculas de padando coronandos

27



Esferandos

Se trata de ligantes que poseen grupos donadores unidos a un esqueleto rigido que posee

mas de tres anillos juntos. Al final, se obtiene un complejo con una conformacién esférica.

Parecen ser los ligantes con sitios donadores mas rigidos que se encuentran.

Figura 19 Ejemplos de moléculas tipo esferandos.
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2.3 Sobre la Quimica Supramolecular y

el reconocimiento molecular

Aspectos histéricos

Se dice, y quiza con validez, que el Premio Nobel en Quimica otorgado en 1987 a Charles

Pedersen, Donald Cram y Jean- Marie Lehn®'""

. marcd el inicio de una nueva era. Esta
nueva era de la Quimica esta involucrada de primera mano con las llamadas interacciones
no covalentes. Esto no quiere decir que haya iniciado el fin del interés por las interacciones
covalentes, pero si el inicio de una época que reconoce a las fuerzas débiles presentes en
la naturaleza®,

Algunas moléculas de éter corona de Pedersen ya se conocian antes del inicio de sus
trabajos. Fue el reconocimiento de Pedersen de 1a habilidad de éstas moléculas para formar
complejos con cierlos cationes metalicos lo que llamd la atencién de la comunidad cientifica.
Antes de los trabajos de Pedersen, se sabia muy poco acerca de la capacidad de interaccidon
de los cationes metalicos alcalinos asi como de las interacciones entre sistemas neutros y
cationes metalicos ™.

Este descubrimiento de que ciertos macrociclos se pueden unir a metales alcalinos y
alcalinotérreos dio un gran impetu al campo de lo que ahora se conoce como la Quimica del

anfitrion - huésped, o Quimica Supramolecular 1%
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Pedersen fundo el campo "moderno” de los éteres corona con la sintesis de un gran
niomero de ligantes capaces de interaccionar con cationes metdlicos. Su trabajo, fue
posteriormente ampliado por Cram y Lehn en direcciones ligeramente diferentes. De hecho,
Cram desarrollé el Principio de Complementariedad y Lehn a su vez la idea de las fuerzas no
covalentes como parte importante del reconocimiento molecular. Los compuestos que
resultaron de interés para éstos dltimos investigadores, eran aquellos ligantes
tridimensionales rigidos, mientras que el interés de Pedersen se enfocaba a los compuestos
“bidimensionales” y flexibles. El término “bidimensional” implica a aquellos ligantes que por si
solos pueden reacomodar sus atomos donadores en un plano; mientras que el término
“tridimensional” en éste mismo contexto, habla de aquellos ligantes cuyos atomos donadores
se reacomodan de tal manera que toda superficie del cation entra en contacto con los
atomos donadores del ligante, asi, las moléculas de disolvente son por lo regular excluidas.

Lehn llamé a los primeros compuestos que desarrollé “criptandos” porque tenian la
capacidad de envolver completamente o encapsular al catién. Por su parte, los esferandos-
denominados asi por Lehn, pero desamollados exclusivamente por Cram- generaimente
proveen a los cationes con un arreglo octaédrico a su alrededor, de atomos donadores del
ligante. Estos ligantes han probado no sélo ser fascinantes, sino también selectivos; sin
embargo, la fuerza de interaccion, debe ser balanceada con los procesos dinamicos que
también se llevan a cabo en el fendmeno de complejacion.

Conceptos basicos

Quimica Supramolecular. Se dice que consiste en el estudio de las estructuras y funciones

de los complejos que resultan del enlace de sustratos con receptores moleculares. La pareja
de una especie supramolecular se ha denominado: receptor molecular-sustrato o anfitridn-

huésped.

La interaccion de un sustrato a su receptor genera una supermolécula o complejo que
se caracteriza por su estabilidad termodinamica y cinética.
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La Quimica Supramolecular estd estrechamente ligada con el reconocimiento
molecular, que es el estudio de las especies polimoleculares y su ensamblaje, en donde
participan interacciones intermoleculares no covalentes, fuerzas electrostaticas, enlaces de
hidrogeno, fuerzas de van der Waals e interacciones n-n, las cuales mantienen unidos a los
complejos resultantes®’.

Muchos sistemas biolégicos como lo son las enzimas y los anticuerpos llevan a cabo
reacciones con gran selectividad formando complejos no covalentes con los sustratos®®. En
estos complejos, el sustrato se acomoda dentro de Ia cavidad de la enzima para lograr un
contacto maximo y 6ptimo entre la superficie del sustrato y la cavidad de la enzima a través
de sitios de enlace maltiples apropiadamente orientados y colocados. Adn cuando la energia
de cada sitio de enlace es de unas pocas Kcal/mol (mucho mas baja que aquella
comrespondiente 2 un enlace covalente), los efectos acumulativos producen que el sustrato
se una fuertemente en los sitios activos de las enzimas.

Asi, el principio de complementariedad se convierte en un reguerimiento fundamental

para el reconocimiento estructural®®.

Principio de complementariedad. Para formar un complejo, el anfitridn (host) debe contar con
sitios de enlace que contacten en forma cooperativa y atraigan a los sitios de enlace del
huésped (guest) sin generar repulsiones que impidan la interaccion*.

Asl, la fortaleza en asociacion y por ende la selectividad sobre el huésped, dependera
del grado de preorganizacién'® del receptor antes del fenémeno de complejacién, porque si
ocurre una reorganizacion del sitio activo, entonces le puede costar parte de la energia libre
de enlace y se reduciria la fuerza del complejo®.

Reconocimiento molecular. Es la piedra angular de la Quimica supramolecular ya que los

complejos o supermoléculas se forman por el reconocimiento entre el receptor y un sustrato
guardando el Principio de Complementariedad que es el requerimiento fundamental en este
proceso de reconocimiento, que implica la formacién de interacciones cooperativas entre el
anfitrién y el huésped.

Sobre el reconocimiento entre las moléculas, se encuentra que los receptores con
cavidades intramoleculares surcados con sitios de enlace dirigidos hacia el sustrato se les

denomina convergentes y endopolarofilicos o endoreceptores.
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Se denominan receptores anidnicos a aqueilos que reconocen aniones previa
protonacion del ligante o la inclusién de un ién metalico.

Los co-receptores son aquellos que contienen mas de una subunidad de enlace dentro
de la misma estructura macropoliciclica.

Existen co-receptores heterotépicos que cuentan con subunidades de enlace de
diferente naturaleza y pueden enlazar sustratos mediante [a interaccidn simultanea con sitios
cationicos, anibnicos y neutros por medio de interacciones electrostaticas y fuerzas de Van

der Waals entre otras.

En el campo de la Quimica Organica que se dedica a la Quimica Supramolecular se
busca sintetizar compuestos artificiales que actiien como anfitriones tratando de imitar la
actividad de los receptores biolégicos y asi llevar a cabo reacciones altamente selectivas.
Para lograr esto, por lo general se busca que los anfitriones tengan flexibilidad, ya que la
rigidez de los mismos no permite que ocurra el fendémeno de complejacién. Asi que el disefio
de anfitriones sintéticos contempla un alto grado de flexibilidad en su disefio, lo que permite
el ajuste conformacional adecuado durante el complejamiento con el huésped; sin embargo,
también se deben de considerar los siguientes aspectos: constitucién y conformacion, grupos
funcionales y sitios de interaccidn, efectos estéricos, polaridad, polarizabilidad y tamafio.

En cuanto a la estructura, se deben de contemplar los siguientes aspectos: flexibilidad
vs rigidez, existencia de cavidades. También sera importante conocer su seleclividad ante
otros sustratos asi como su estabilidad en diversas condiciones.
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Flexibilidad vs rigidez

Preorganizacién del receptor®.

La fuerza de asociacion, y por lo tanto, la selectividad sobre el huésped depende del grado
de organizacién del receptor antes del complejamiento, de tal forma que una gran rigidez en
el receptor, inhibe la formacidn de! complejo, asi que cuando se desea sintetizar receptores,
se deben buscar estructuras que den un poco de flexibilidad de manera que se presente un
ajuste conformacional durante el complejamiento del i6n, molécula o en general el huésped
(guest), el cual va a ser reconocido.

A pesar de lo anterior, se dice que se ha logrado obtener estructuras con un alto gradoe
de reconocimiento atin cuandeo el receptor tiene una organizacion rigida, sin embargo, los
procesos de intercambio y regulacion requieren de una flexibilidad apropiada. E! balance
entre rigidez y flexibiidad es de suma importancia, asi se puede constatar en las
interacciones biclégicas anfitrion-huésped, donde la interaccion molecular es la base del
reconocimiento altamente especifico en los procesos de reaccion, transporte y regulacién
que ocurren por ejemplo en el enlace entre ios sustratos a una proteina receptora,
reacciones enzimaticas, ensamblaje de complejos proteina-proteina, asociaciones antigeno-
anticuerpo, traduccién y transduccion del codigo genético, induccion por neurotransmisores y
reconocimiento celular.

Algunas de las moléculas que han inspirado el estudio de éste tipo de interacciones,
se presentan en la naturaleza, como es el caso de la valinomicina, que es un
ciclododecadepsipéptido que tiene la estructura que se muestra en la figura 20.

iPr Me iPr iPr iPr Me

| | | | |
NH-CH-CO-O-CH—CO-NH-CH-CO—O-CL-CO-NH-CH-CO-O-CH-CO
I D L L D D L |

D L L D D L
CO-CH-0-CO-CH-NH-CO-CH-0-CQ-CH-NH-CO-CH-0-CO-CH-NH

iPr iPr Me iPr iPr iPr

Figura 20. Molécula de valinomicina
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Esta molécula presenta algunas caracteristicas que la hacen excepcional, en primer
lugar, es altamente selectiva para K*, en presencia de Li*, Na*, o Ca®*". También exhibe una
fuerza considerable de union al catién a pesar de que cuenta con 36 miembros en su
estructura ciclica, los cuales parecen ser demasiados como para unirse apenas a un i6n
metalico alcalino de esa manera. Por otra parte, la valinomicina cuenta con una superficie
lipofilica (nueve isopropilos y tres grupos metifo) que sin duda contribuyen a su capacidad
como ionéforo,

La estructura cristalina de la valinomicina formando complejo con el K', demuestra
que sblo los carbonilos de los ésteres en lugar de los carbonilos de las amidas que son mas
polares, son los que solvatan al cation. La valinomicina es demasiado grande como para
interaccionar con el ién K* si se piensa en una interaccion “bidimensional™; sin embargo, se
puede pensar una interaccién “tridimensional” si ocurre que la molécula de valinomicina
cubra al cation en la forma que Truter ha denominado “bola de tenis”, en donde el macrociclo
adquiere esta conformacién mediante enlaces de hidrégeno que se forman entre los grupos
carbonilo de las amidas y los hidrégenos de >N-H. Estos seis enlaces de hidrogeno llevan a
fa valinomicina a una conformacion apropiada de tal forma que el fenémeno de complejacién
se lleva a cabo rapidamente. Lo cual es importante en el proceso de transporte membranal.
Asi, debido a que éstos seis grupos carbonilos de las amidas estan ocupados en los enlaces
de hidrégeno, sblo los grupos funcionales éster estan disponibles para solvatar al cation.
Esto es sumamente importante, ya que los grupos donadores amida, debido a que son mas
polares, serian mas selectivos para Na* que para K*.

La valinomicina es en este sentido, una estructura intermediaria entre los criptandos y
los éteres corona. Es “bidimensional® y flexible como lo son los éteres corona, pero cuando
envuelven al catibn, se convierten en un agente compiejante “tridimensional® como los
criptandos. Asi pues, la valinomicina exhibe un comportamiento balanceado entre la rigidez y
la flexibilidad que lo convierte en un ligante y ionéforo Gnico.

La reaccidon que ocurre entre un cation y su ligante, se puede expresar por la reaccién
de equilibrio

ligante + M* X {ligante eM]"
i
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Parece simple, pero a veces desconcertante, que la constante de equilibrio se pueda
expresar como un parametro que indique la velocidad de la reaccion. Asi, Ks en la ecuacion
anterior se puede definir como Ks= Kcomplejacisn’ Kdesacompleiacion © 10 que es lo mismo, ks=k' /k™".
En todos los casos, el factor importante, es que la posicion de equilibrio se determina no sélo
por qué tan pronto el catién es atrapado por el ligante, sino qué tan rapido lo libera. Esta
consideracién es muy importante para el transporte del catidn a través de ta membrana, ya
que esto implica varios pasos. En la superficie membranal, se desea una rapida y fuerte
union al catién. Mientras el complejo atraviesa la membrana, la parte importante es qué tan
fuerte se une el catién. En la superficie interna de la membrana lo que se requiere es la
liberacién del cation, asi que Kaesacomplejacion S€ VUEIVE MAs importante.

A continuacidon se muestra el comportamiento cinético de algunos ligantes

comparados con |a valinomicina.

Tabla 5 Datos cinéticos y de equilibric para 18-corona-6, [2.2.2]- criptando y
valinomicina en su interaccign con K+

Ligante Keompie jacion Kiperocion (M 5) | ks (M)
s’

18-corona-6- 4.3 x10° 3.7 x 10° 115

[2.2.2)- 7.5 x 10 38 20x10°

criptando®

(2.2.2]- 47 x 10° 1.8 x 10 2.6 x 10"

criptando®

valinomicina® 40 x 107 1.3 x10° 3.1x10*

“ Datos para H;O

¢ Datos para solucién en metanol
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Anfitriones solubles en agua

Para el caso de los receptores solubles en agua, |a fuerza que dirige la complejacion de un
huésped neutro, consiste predominantemente en eliminar el contacto entre el disolvente
{agua) y el huésped. Este es el caso de las ciclodextrinas 2 que son oligosacaridos ciclicos
que pueden contener de 6 a 12 unidades de sacarosa. La mas pequefia de estas
ciclodextrinas es la a-ciclodextrina que se puede ver en la siguiente figura y de la que se
sabe que forma complejos con un gran nimero de sustancias organicas e inorganicas y que

se ha empleado para catalizar reacciones**,

I«);\ N
Figura 21. Molécula de a - ciclodextring
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Receptores solubles en disolventes organicos

La fuerza que dirige la reaccion de complejacion en la cavidad de un receptor en un medio
con disolvente organico involucra interacciones méas suliles como se puede leer a
conlinuacion.

Interacciones eleclrostalicas. 1.os éleres corona desarrollados por Pedersen pertenecen a
una categoria de ligantes macrociclicos mas general, conocida como coronandos. Asi se

puede observar en las siguientes estructuras.

[2.2.2] Crypland
19
R
oM
oH ¥ R
{net 2345}
R
Calizarerw ()

Figura 22. Estructuras de receptores que forman complejos mediante interacciones electrostdticas.
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Estas moléculas estan formadas por arreglos ciclicos de heterodtomos unidos por
unidades HC-CH; y forman complejos muy fuertes empleando esencialmente interaccicnes
electrostaticas con iones de metales alcalinos y otros metales como el oro y la plata.
También forman complejos menos fuertes con iones de metales de transicion.

Debido a que estos éteres corona conlienen un oxigeno hidrofilico y un grupo H.C-
CH; lipofilico, muchos de ellos son solubles tanto en medios hidrofilicos (agua o metanaol)
come en disolventes lipofilicos {cloroformo o tolueno). Asl, la conformacion del macrociclo y
por ende su habilidad para formar compiejos depende de la lipofilicidad del disolvente, dando
fugar a la formacién de complejos muy fuertes en disolventes no polares mas que en
aquellos polares.

Los complejos mas fuertes se forman cuando el ion se acomoda muy bien dentro de ia
cavidad. Por ejemplo, el compuesto 18-corona-6 tiene una gran selectividad por los iones
potasio, K+, comparada con otros iones de melales alcalinos, debido a que el
didmetro del ion permite un acoplamiento perfecto dentro de la cavidad. Esto maximiza la
interaccidn electrostatica entre los oxigenos planares y el catidn. En el caso de cationes mas
pequefios, el éter corona no adopta una configuracién planar y trata de hacer maxima la
interaccion electrostatica envolviendo a su alrededor al ion metélico a expensas del
incremento en la rigidez det macrociclo.

A su vez, los cationes mas grandes no pueden entrar a la cavidad y en lugar de ello
permanecen sobre el plano del éter corona, disminuyéndose de esta manera la interaccion
electrostatica. Para estos cationes se puede lograr la complejacién mediante un arreglo tipo
sandwich entre dos macreciclos.

Pero 1a habilidad de estos macrociclos de unirse a cationes especificos no depende
solamente del tamafio de la cavidad, sino que se puede modificar incorporando
heterodtomos (N, S o P) e introduciendo sustituyentes al macrociclo. Por ejemplo, la
introduccion de dtomos de N o S al éter corona reduce la fuerza de complejacion con los
iones de metales alcalinos mientras que incrementa su habilidad para complejar metales
pesados como los iones Ag+. Es precisamente esta habilidad de los macrociclos con
nitrégeno para formar complejos con metales pesados, la que se ha empleado para formar
conjugados macrociclo-anticuerpo para marcar ciertos tumores*>. Estos conjugados
contienen un agente complejante bifuncional que se puede pegar a una proteina pero
también se puede unir a iones metalicos valiosos en inmuncensayos (como Tb* yEu ™).
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La arquitectura de los éteres corona se expandié en una tercera dimensidén con la
sintesis de los criptandos, que son ligantes tipo jaula que encapsulan a los iones de metales
aicalinos y alcalfinotérreos con una estabilidad mayor que aquella de los éteres corona. Por
ejemplo, el complejo de K+ y el [2.2.2] criptando, es 10° veces mas estable que aquel que se
forma con el diaza corona correspondiente.

Pero la complejacion de iones metdlicos, no es exclusiva de anfitriones con
estructuras de poliéter. Existe otra clase de compuestos que exhiben un comportamiento
hacia la complejacién similar y se les denomina cavitandos. Se trata de anfitriones organicos
que contienen cavidades forzadas y son suficientemente grandes como para acomodar
moléculas o iones simples. Algunos ejemplos de cavitandos incluyen a los esferandos®®,
hemiesferandos y calixarenos 7.

Interacciones por enfaces de hidrogeno. En la naturaleza, uno de los procesos clave en el
reconocimiento bioldgico, involucra la formacion de enlaces de hidrogeno. En estos casos es
capaz de formar enlaces de hidrogeno con sustratos complementarios. Esto se dice que es
evidente en la estructura de doble hélice del ADN, en donde las dos tramas complementarias
se mantienen en su lugar mediante enlaces de hidrégeno entre los pares de bases adenina y
timina y guanina y citocina *®. La siguiente figura muestra ejemplos de receptores que forman
complejos con barbituratos que son importantes en anestesias.
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Figura 23. Receptores que forman comple jos mediante enlaces de hidrégeno.

Interacciones z-z. En la doble hélice del ADN las interacciones n-n estdn presentes entre
residuos aromaticos que incrementan la estabilidad de la estructura helicoidal. En algunas
otras estructuras que también son complicadas como las de los catenanos, los anillos
aromaticos se encuentran "cara a cara” lo cual es ideal para establecer la estructura

mediante interacciones n-x.

Quimica de los receptores
Es la quimica de las moléculas receptoras artificiales y puede ser considerada una quimica
de coordinacion generalizada que no se fimita slo a los iones metalicos sino que se ha
extendido hacia todo tipo de sustrato como especies catidnicas, anidnicas, neutras de
naturaleza organica, inorganica o biologica.
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3. Metodologia

A grandes rasgos, el plan de trabajo que se siguio fue el sigujente:

a.

Sintesis de la difenilfosfinamina (dffa), Ph,PNHPPh, a partir de
hexametildisilazano, NH(SiMe,},, y clorodifenilfosfina, Ph,PCI.

Obtencibn de los 4cidos imidotetrafenildicalcogenodifosfinato,
Ph,P{X)NHP(X)Ph,, donde X= S, Se u O, a partir de la dffa.

Preparacién de las sales de sodio de los Acidos mencionados en el
inciso anterior.

Obtencion de los complejos de las sales de sodio ya obtenidas, con el
éter 18-corona-6.

Sintesis de los complejos
hexafenildifosfinoiminiodicalcdgenotetrafenilimidodifosfinato,
(Ph),PNP(Ph),]'[(Ph),XPNPX(Ph),], donde X= Se u O, a partir de las
sales de sodio ya obtenidas y el compuesto [{Ph),PNP(Ph},]CL.
Caracterizacion y andlisis por espectroscopia de masas, IR y RMN de
los compuestos obtenidos.

Crecimiento de cristales de productos finales por difusion.
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Obtencién de Ia difenilfosfinamina (dffa) Ph_,PNHPPh_,

£n un principio se buscd la obtencién de la difenilfosfinamina (dffa), para lo cual

se llevd a cabo la siguiente reaccion:

2Ph,PCt +NH(SMey), — *  Ph,PNHPPh, + 2Me,SiCl

En un reflujo de cinco horas se dejaron reaccionar en THF previamente
seco 37.5mL {(0.417mol) de Ph,PCl con 22mL (0.208mol} de NH(SiMe,), . Pasado
el tiempo de reaccién y una vez formado el producto, se extrajo el THF y el
subproducto formado { Me,SiCl) de! matraz de reaccién mediante vacio. Para
recristalizar el productc se empleé EtOH previamente seco en un reflujo de tres
horas, luego de las cuales se dejd el matraz de reaccién en reposo lo que dio
lugar a la formacién del producto en forma de cristales de tamario considerable. El
punto de fusidn que presentd el producto fue 145-146°C (lit.* 149°-151°C). Se
obtuvo un rendimiento de reaccion del 61%. La reaccion se llevd a cabo en

atmosfera inerte.
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Obtencién del acido imidotetrafenildifosfinico Ph_;P(O)NP(O)HPh“2

Para la preparacién de éste compuesto, se adicioné gota a gota 3mL de H,0,
{30%) a una solucién fria y en agitacion de 5g(0.013 mol) de Ph,PNHPPh, en
50mL de THF previamente seco. Se obluvo un sélido blanco que se filtro y lavd
con THF. Para recristalizarlo, se disolvio el producto en MeOH {100mL) y
posteriormente se adicioné gota a gota NH,OH (2mlL). Se filtré6 el material
insoluble para posteriormente precipitar el producto mediante la lenta adicién de
HCI concentrado (SmL). Una vez filtrado el producto, se lavé con EtOH y éter. Se
obtuvo un rendimiento del 85% y un punto de fusién de 271-272°C (lit.* 268°-
269°C)

Obtencién del &cido imidotetrafenilditiodifosfinico Ph,P(S)NHP(S)Ph,

Para obtener éste compuesto, se dejd reaccionar en un reflujo de seis horas 1g
(0.031 g-atom) de azufre previamente fundido con una solucién de 5g9(0.013 mol)
de Ph,PNHPPh,, todo en 100ml. de toluenc anhidro. Se obtuvieron cristales que
se lavaron con tolueno y hexanao frios. Et rendimiento de la reaccion fue de 74% y

los cristales funden a 215-216°C. La reaccion se llevd a cabo en atmésfera inerte.
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Obtencitn del acido imidotetrafenildiselenodifosfinico Ph‘ZP(Se)NHP(Se)Ph_,

En un reflujo de siete horas se dejd reaccionar 3.85g (10 mmol) de Ph,PNHPPh, y
1.58g (20 mmol) de selenio gris, todo en tolueno anhidro. Después de terminado
el reflujo se dejd reposar el matraz de reaccion por varias horas, lo cual dio pie a
la formacién de cristales del producto. El punto de fusion que presentaron fue de
213-214°C con un 80% de rendimiento de reaccién. La reaccion se llevé a cabo

en atmosfera inerte.

Obtencidn de las sales de sodio de los acidos preparados. Na ]PS(Ph)_Z]_,N,
Na [PO(Ph),],N y Na [PSe(Ph},],N

Para la obtencion de las sales, se hizo reaccionar a cada uno de los acidos por
separado con tert-butéxido de sodio recién preparado de tal manera que fa
reaccion fuese 1:1. Todas las reacciones se llevaron a cabo en presencia de
hexano. Cabe mencionar que en todas las reacciones se traté de que los ligantes
acidos estuvieran en exceso frente al NaBuO'. La sal de sodio del ligante con
oxigeno no fundid (justo como se espera de todas las sales}, sin embargo, las de

selenio y azufre se descomponen a 295°C.
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Obtencién del imidotetrafenilditiodifosfinato (18-corona-6) de sodio.

Para la obtencién de éste compuesto se empled la sal de sodio del ligante con
azufre, Na [PS{Ph),LLN (0.379, 0.8 mmol) y se hizo reaccionar con éter

18-corona-6 {0.21g, 0.8 mmol), todo en 10mL de EtOH previamente seco. Se dejo
en agitacion por tres horas, se filtrd la solucion y se dejo reposar por varias horas,
después de las cuales se formaron cristales que funden entre 91-93°C. El

rendimiento de reaccién fue de! 64%.

Obtencion del imidotetrafenildiselenodifosfinato (18-cerona-6) de sodio

Se hizo reaccionar 0.2g (0.35mmol) de Na [PSe(Ph),],N y 93mg (0.5 mmol) del
éter 18-corona-6, todo en EtOH previamente seco. Se obtuvo un precipitado
blanco muy soluble en CH,CI, pero no en hexano. Aprovechando éstas
caracteristicas, se pensd en el crecimiento de cristales por difusidn de éste
compuesto y en efecto se obtuvieron cristales que en cuanto a su punto de fusién,
presentan una caracteristica especial, ya que en su forma cristalina, funden entre
92-94°C, pero el sblido blanco lo hace hasta 167-169°C, Cuando se tomna el punto
de fusion de los cristales en forma lenta, se observa un cambio de conformacion
justo entre 92-94°C para fundir realmente entre 167-169°C. El rendimiento de la
reaccion fue de 76%.
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Obtencion del hexafenildifosfinoimintodiselenotetrafenilimidodifisfinato

[(Ph),PNP(Ph),I'[(Ph),SePNPSe(Ph),I

Se emplearon 0.12g (0.22mmol) de Na [PSe(Ph);N y 0.12g (0.22mmol) de
[(Ph),PNP{Ph),]CI, todo en 10 mL de EtOH. Se agitd por tres horas. Se obtuvo al
final un precipitado blanco que funde entre 223-225°C. El rendimiento de la
reaccion fue de 62%. Por el metodo de difusidn en CH,Cl/hexano se obtuvo el
compuesto en forma cristalina

Obtencién del hexafenildifosfinoiminiotetrafenilimidodifosfinato
{Ph),PNP(Ph),I'[(Ph),OPNPO(Ph),]

Para la obtencion de éste compuesto, se emplearon 0.186g (0.42 mmol) de

Na [PO(Ph),},N y 0.24g {0.42mmol) de [(Ph);PNP(Ph};]Cl, todo en agitacién por
tres horas en 10mL de EtOH. Para precipitar el producte en forma de soélido
blanco, se adicionaron 5ml de agua y se dej6 agitando todo dos horas mas. Al
final sélo se filtrd el producto y se tratd de obtenerlo en forma cristalina mediante
el método de difusion en CH,Clyhexano, El punto de fusion de los cristales
obtenidos es de 271-273°C. El rendimiento de la reaccion fue del 51%.
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4. Resultados
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4.1 Punto de fusién y rendimiento

de los compuestos obtenidos

En l1a siguiente tabla 6 se pueden observar las reacciones que se llevaron a cabo
para obtener los productos finales que se muestran en letras negritas, ademas de
sus puntos de fusién y rendimientos. En la primera reaccion se observa la
formacion de la materia prima, Ia difenilfosfinoamina, dffa. A partir de ésta ultima,
se llevan a cabo tres reacciones mas, como se muestra, en las que se obtienen
los ligantes en sus formas Acidas y con sus respectivos sustituyentes en los
atomos de fosforo. Las siguientes tres reacciones muestran la desprotonacion de
cada uno de los ligantes, de tal forma que se obtiene la sal de sodio de cada uno
de ellos. En fas siguientes dos, se muestra la reaccidn entre las sales de sodio de
dos de los ligantes obtenidos y el &ter 18-corona-6. Las tres Jltimas reacciones
muestran la formacion de tres productos diferentes a partir de las sales de sodio
de los correspondientes ligantes con diferentes atomos donadores y el reactivo
[(Ph),P],NC).
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Tabla 6. Puntos de fusién y rendimientos de las reacciones llevadas a cabo.

Reaccidn Rendi Punto de

miento fusién del
producto

2Ph,PCI+ NH(SiMe;); ———>Ph,PNHPPh, + 61% 148-151°C

2Me,SiCt

Ph,PNHPPh, + H,0, —> HN[PO{Ph),}, 85% 271-272°C

Ph,PNHPPh, +25 ———> HN[PS(Ph),}, 74% 215-216°C

Ph,PNHPPh, + 2Se — —> HN[PSe(Ph).], 80% 213-214°C

HN[PO(Ph),], + NaBuQ ~— > Na [PO{Ph),;N 90% > 300°C

HN[PS(Ph),l, + NaBuC ____, Na[PS(Ph);;N B9% desc. 295°C

HN[PSe(Ph);); + NaBuO_—_ ;. Na {PSe{Ph);,N 92% fc/d 295°C

Na [PS(Fh),};N + iB-corona-6 —> 64% 91-93°C

[(18-corona-6) Na]'[Ph,SPNPSPh,}’

Na [PSe(Ph),,N + 1B-corona-6 —> 76% *167-169°C

[(18-corona-6) Na]‘[Ph,SePNPSePh,]’

Na [PS(Ph),].N + [(Ph,PL,NCI 60% 216-221°C

[(Ph)RPNP{Ph)) [(Ph);SPNPS(Ph),}

Na [PSe(Ph).:N +[(Ph),P,NCI — 5 62% 225-227°C

[(Ph);PNP{Ph).J'[{ Ph).SePNPSe(Ph).]

Na [PO{Ph),:N +[(Ph);PI,NCI — 51% 200°C

[{Ph),;PNP(Ph),)’[( Ph),OPNPO(Ph).J

desc.= descompone @ ...

f cid= funde con descomposicion

* A partir de este producto se formaron dos tipos de cristales, uno de los cuales funde en el intervalo en el
que lo hace el sélido a partir del cual se obtuvieron y el otro tipo, que entre 92-94°C cambia de conformacidn
para fundir como el sélido. Hay que recordar que muchos sdlidos cristalinos son polimérficos o existen como
diferentes formas cristalinas y llevan a cabo transiciones de fase a diferentes estructuras si se cambia la
temperatura o la presion.
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4.2 Datos espectroscépicos obtenidos

Espectroscopfa infrarroja

Compuesto Importantes vibraciones
observadas cm’
HN[PS(Ph),}, vNH 2631, &NH, 1325, vP,N,
923,783; vPS,648,612
HN[PSe(Ph),}, vNH, 2622; 8NH, 1322; vP,N,
1103,918,736,
vPSe, 547
HN[PO(Ph),], vP N, 1185; vPO, 1308
Na {PS(Ph),},N vP,N, 1153; vP5,544,507
Na [PSe(Ph),],N vP,N, 1203, 1156; vPSe, 545
[(18-corena-6) Na]'[Ph,SPNPSPh,) vP,N,1207; vCO,1106;
[(18-corona-6) Na]'[Ph,SePNPSePh,J vP,N,1220; vCO, 1103;vPSe,542
[{Ph),PNP(Ph),]'I( Ph),SePNPSe(Ph),]  |vP,N,1267, 1114; vPSe, 544
[{Ph);PNP{Ph}.} [( Ph);OPNPO(Ph),] vP_N, 1287, 1139,1115, vPO, 1305

Algunos de los espectros de IR obtenidos se muestran en la seccidn 7.
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Espectroscopia de masas

Compuesto

Eragmentos observados
FAB"

[(18-corona-6) Na] [Ph,5PNPSPh,]

734 [Na(18-C-6) J[lig SJ;
448 [S,(PPh),N'Y

416 [S(PPh,),N']:

384 [(PPh,),N'];

340 [Ph,P,SN’];

287 [Na(18-C-6)')

217 [Ph,PS’)

200 [Ph,PN"}

185 [Ph,P"]

154 {PhP,N'] o [Ph-Ph’]

[(18-corona-8) Na]' [Ph,SePNPSePh,]

828 [Na({18-C-6)'J[ig Sel.
544 [Se,(PPh,),N'];

464 [Se(PPh)N'];

384 [(PPh,),N"];

287 [Na(18-C-6)']

199 [Ph,PN']

185 [Ph,P’]

154 [PhP,N] o [Ph-Ph’]
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Compuesto
observado

Fragmentos

FAB+

[(Ph);PNP(Ph),]'[( Ph),SePNPSe(Ph),J

1081 [(Ph),PNP(Ph),]

[{ Ph),SePNPSe(Ph),]'
544 [Se,(PPh,),N’);

538 [Ph,PNPPh,+]

464 [Se(PPh,),N"};

384 [(PPh,)N']:

154 [PhP,N'] o {[Ph-Ph’)

{(Ph),PNP{Ph),]'[( Ph),OPNPO(Ph),J

538 [Ph,PNPPh,+]
460{ P,Ph,N+]

418 [OAPPh,), N}
400 [O(PPh,),N°};
384 [(PPh,),N'];
322 [Ph,P,ON"]
307 [PhyP,N"]

262 [Ph,P"]

230 [Ph,P,N’]

215 [Ph,OPN’]

201 [Ph,PN’]

183 [Ph,P*]

154 [PhP,N’] o [Ph-Ph’}
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Espectroscopia de RMN

Compuesto 'H (ppm} 7P {ppm.}) B C (ppm)
Na [PS(Ph),|N 793 (H's de|Aparece una sola

fenilos orto, {sefial debida a los

integra para §8|fésforos

H's) equivalentes en

725 (Hs de(3528

fenilos meta vy

para, integra para

12 H's)
Compuesto 'H (ppm}®’ 7P (opm )*? B C (ppm}

[{18-corona-6)

Na]'[Ph,SPNPSPh,J

8 (H's de fenilos

en orto, integra
para 8 H's)
72 (Hs de

fenilos en meta y
para, integra para
12 H's)

35 {H's
equivalentes de
metilenos del éter
corona,
para 24 H's)

integra

Aparece una sola
sehal debida a los
fosforos
equivalentes en
37.03

En 69.3 aparece
seial debida a los
carbonos

equivalentes de
metilencs del éter

corona.
En 128.8
aparecen sefales
debidas a los
carbonos
aromaticos.
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para 8 H's)

72 (Hs de
fenilos en meta y
para, integra para
12 H's)

35 {H's
equivalentes de
metitenos de! éter
corona, integra
para 24 H's)

Compuesto 'H (ppm) 2P {ppm.) 2 C (ppm)
Na [PSe(Ph),l,N 799 (H's en}28.11 (aparece una

posicién orto de}sola sefial debida a

fenilos, integra}los fésforos

para 8 H's} equivalentes)

724 (H's en

posicién meta y

para de fenilos,

integra para 12

H's)
Compuesto 'H (ppm)*= ¥ P {ppm ¥ ¥ C (ppm)
[(18-corona-6) 8 (H's de fenilos}27.77 {aparece unaf|131, 128
Na]'[Ph,SePNPSePh,]” |en orto, integra|sola sefal debida a|{cuaternario) y 127

los fosforos

equivalentes)

(se observan
sefiales debidas a
carbonos
aromaticos)

69.31 (se observa

una sola senal
debida a los
carbonos de

metilenos del éter
corona)
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Compuesto 'H (ppm)** 3P (npm )= " C (ppm)
[(PR),PNP(Ph},]* Centrado en 8.1|Se observan dos{ En 132 y 129 se
[{Ph),SePNPSe(Ph);] se observa un|senales debidas a|observan las

multiplete que
integra para 12
H's debido a les
hidrégenos

aromaticos  orto
del  anion ¥
también otro
multiplete

centrado en 7.4
que integra para
34 H's que
corresponde a los
hidrégenos meta
¥ para del mismo.
A su vez, los
hidrégenos

aromdticos  del
catién se
observan en dos
multipletes

centrados en 7.6
y 7.1, que
integran para 8.7
¥ 17.6
respectivamente

los diferentes
fosforos en la
molécula. En 28.74
se observa una sola
sefnal para los
fosforos

equivalentes de la
parte anibnica de la
molécula y en 21.70
una sola senal para
los fosforos
equivalentes de la
parte catidnica de la

misma.

senales de los
carbonos
aromaticos de la
parte anionica de
la molécula. Los
carbonos
aromaticos de la
parte catibnica de
la misma se ven
representados por
las senales en
134, 131y 127
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multiplete  que
integra para 12.
Se observa ofro
muttiplete

centrado en 7.4
que integra para
33.2

en 76 se

.Centrado

observa un
multiplete  que
integra para 8.9 y
centrado en 7.0
se observa otro
multuplete  que

integra para 16.7.

Compuesto “H {ppm) 2P (ppm.) 2 C (ppm)
Na {[PO(Ph),}:N 77 (Hs en]10.5 {se observa

posicion orto defuna sola  sefial

fenilos, integra|debida a los

para 8 H's) fosforos

725 (H's en|equivalentes)

posicién meta y

para de fenilos, '

integra para 12

H's)
Compusslo 'H (ppm)¥’ P (ppm, }*° 2 C (ppm}
[(Ph),PNP{Ph),]" Centrado en 7.9[En 21.6 se observaflLas sefiales
{({ Ph);OPNPO(Ph),J se observa un|un singuiete debido]debidas a todos los

a los  fdsforos
equivalentes de la
parte catiénica de la
molécula. La pare
anidnica de Ila
misma, se
encuentra

representada por un

singulete en 822

debido a los
fésforos
equivalentes .

carbonos

aromdticos de la
molécula se
encuentran de la
siguiente manera:
un singulete en
134, un multiplete
centrado en 132,
otro muitiplete
centrado en 129.6,
dos singuletes en
1283 y 1276
ademas de un
multiplete centrado
en 127.0
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4 3 Analisis elemental

{{(Ph),PNP(Ph),]'[{ Ph),OPNPC(Ph),}

Los porcentajes de carbono e hidrogeno calculado para este compuesto son de
75.47% y 5.24% respectivamente. E| andlisis de la muestra indica que los
pocentajes son: 72.10% y 5.58% para carbono e hidrégeno respectivamente.

[(Ph),PNP{Ph),]'{( Ph),SePNPSe(Ph),]
Los porcentajes de carbono e hidrégeno calculados para este compuesto son:
66.66% y 4.62% respectivamente. El analisis elemental indica que el porcentaje

de carbono en la muestra es de §1.17% y 4.46% para hidrogeno.

[(18-corona-8) Na}' [Ph,SPNPSPh,}
Los porcentajes para carbono e hidrogeno calculados para este compuesto son:

58.77% y 5.98% respectivamente. E! analisis demuestra que de carbono hay
57.13% y 6.39% de hidrégeno.
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4.4 Resultados cristalograficos

Los resultados del analisis por dispersion de Rayos-X para el compuesto
[Ph,PNPPh,)'[Ph,OPNPOPh,] * 2H,0 en su forma cristalina, se presentan a
continuacion.
Férmula empirica: CgH N,O,P,
Peso férmula: 990.93
Temperatura de anadlisis: 293(2) K
Longitud de onda empleada: 0.71073 A
Sisterna cristalino: monoclinico
Grupo espacial: C2/c
Dimensiones de la celda unitaria: a= 18.604(2) A  a=90°
b=12.352(1)A  p=103.55(2)°
¢=23.710(2)A y=90°
Volumen: 5296.8(8) A®
Densidad calculada (1.243 Mg/m®)
Coeficiente de absorcién: 0.191mm™
F(000): 2080
Dimensiones del cristal: 0.72*0.34*0.24 se trata de un prisma incoloro
indices R finales [I>20(l)}: R1=0.0621, wR2=0.1442
indices R (todos los datos): R1= 0.1293, wR2= 0.1800
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En las siguientes tablas se pueden observar las longitudes de enlace [A), los

angulos [°] y las distancias en

los enlaces de hidrégeno para e! compuesto

[Ph;PNPPh,]'[Ph,OPNPOPh,] * 2H,0

Tabla R1. Longitudes de enlace en el compuesto {Phy,PNPPhH, {Ph,OPNPOPh,} * 2H,O

Enlace Longitud de Enlace Lon gitud de

enlace [A] enlace [A)

P(1)-0(18) 1.311(16) P(1)-N(1)#1 1.426(16)
P(1)-0(1A) 1.680(14) P(1)-N(1) 1.746(14)
P(1)-C(1) 1.801(5) P{1)-C(7) 1.809(5)
N()-P(1)# 1.426(16) C(1)C(6) 1.368(7)
C(1)-C(2) 1.387(7) C(2)-C(3) 1.372(7)
C(3)-C(4) 1.366(9) C{4)-C(5) 1.376(9)
C(5)-C(6) 1.408(8) C{7)-C(8) 1.374(6)
C(7)-C(12) 1.385(7) C(8)-C(9) 1.379(8)
C(9)-C(10} 1.357(8) C{10)-C(11) 1.366(8)

C(11)-C(12) 1.379(7) P(2)-N(2) 15761(19)
P(2)-C{13) 1.795(4) P(2)-C(25) 1.800(4)

P(2)}-C(19) 1.605(4) N(2)-P(2#2 1.5761(18)
C{13)-C(14} 1.382(6) C(13)-C(18) 1.394(6}
C(14)-C{(15) 1.389(7}) C(15)-C(16) 1.343(8)
C(16)-C(17) 1.369(8) C(17)-C(18) 1.382(7)
C(19)-C(24) 1.381(6) C(19)-C(20) 1.395(6)
C(20)-C(21) 1.379(7) C(21)-C(22) 1.376(8)
C(22)-C(23) 1.375(7) C(23)-C(24) 1.380(6)
C(25)-C(30) 1.374(7) C(25)-C(26) 1.393(7)
C(26)-C(27) 1.372(8) C(27)-C(28) 1.337(11)
C(28)-C(29) 1.382(12) C(29)-C(30) 1.415(9)

Tabla R2. Angulos de enlace en el compuesto [Ph3PNPPh3]*{PhOPNPOPh3}- * 2H70
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Enlace Angulo [*] " Enlace Angulo [*]
O{1B)-P(1)-N(1)}¥1 92.3(7) NOELP(1)O{1A) 111.7(6)
O{1B)-P(1)-N(1) 119.2(7) O{1AXP(1)-N(I) 139.0(6)
O(1B)-P(1)-C(1) 112.5(8) N(D#I-P(13-C(1) 118.9%7)
O(1A)-P(1)-C(1) 105.4(6) N(1)-P{1)-C(1) 99.2(6)
o(1B-P(N-C(N 116.9%(7) N(1#-PYC(N 112.6(8)
O(LAY-P(1)>-C(T) 102.5(5) N(1)-P(EH-CN 102.5(6)
C(P1RC(T) 104.1(2) P(L#I-N(1}-P(1) 152.3(8)
C(6)-C(1)C(2) 118.0(5) C(6)-C(1)}-P(1) 122.3(4)
C(2)-C(1)-P(1) 119.6(4) C(3)»-C(2)-C(1) 121.8(6)
C(4)-C(3)-C(2) 119.3(6) C(3)-C(4y-C(5) 121.3(6)
C(4)-C(5)-C(6) 118.3(6) C(1)-C(6)-C(5) 121.3(6)
C(8)-C(7)-C(12) 117.5(5) CE-CarC) 120.3(4)
C(12)-C(T)-C(1) 122.2(4) C(7)-C(8)-C(9) 121.2{5)
C(10)-C(9)-C(8) 120.8(5) C9-C10}-C(1D) 118.9{5)
CO0-C(11)-C(12) 120.8(6) C(11)»C(12)-C(T 120.%5)
N(2)»-P(2)-C(13) 110.5%(15) N(2)-P(2)-C(25) 115.4(2)
C(13)-P(2)-C(25) 107.2(2) N(2}-P(2)-C(19) 107.2(2)
C(13)-P(2)-C(19) 108.53(19) C(25)-P(2)-C(19) 107.8(2)
P(2)-N{(2)-P(2)#2 144.2(4) C(14)-C(13}C(18) 118.2(4)
CQ14)-C(13)»-P(2) 121.1(3) C(18)C(13)-P(2) 120.7(4)
C(13)-C(t4)-C(15) 120.1(5) C(16)-C(15)-C(14) 121.2(6)
C(15-C(16)-C(17) 119.7(5) C(16)-C(17)-C(13) 120.5(5)
C(IT-C(18)-C(13) 120.2(5) C(24)C(19)-C(20) 119.3(4)
C(24)-C(19)-P(2) 119.7(3) C(20)-C(19)-P(2) 121.0{4)
C(21)-C20)-C(19) 120.1(5) C(22)}-C(21)}C(20} 119.9(5)
C(23)-C(22)}C(21) 120.9(5) C(22)»-C(23)-C(24) 119.3(5)
C(19)-C(24)-C(23) 120.5(4) C(30)-C(25)-C(26) 120.0(5)
C(30)-C(25)-P(2) 120.4(4) C(26)-C{25)-P(2} 119.4(4)
C2N-C(26)-C(25) 120.8(6) C(28)-C(27)-C(26) 120.(7)
C(2T-C(28)-C(29) 121.K7) C(28)-C{29)-C(30) 120.0{7)
C(25)-C(30)-C(29) 118.0{6)
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Tabla R3. Entaces de hidrogeno para el compuesto

[Ph,PNPPh,]'[Ph,OPNPOPh,) * 2H,0

D-H..A d(D-H) [A] d(H...A) d (D...A} [A] < (DHA)°
O(2)-H(ZB)...O{1A) 1.02 1.86 2.720(18) 139.0
O(2)-H(2B)...O(1B) 1.02 1.83 2.771(17) 1511
O(2)-H(2B)...O(1A) 102 1.86 2.720(18) 139.0

Los resultados cristalograficos para el compuesto
[(18-corona-8)Na(H,0),)'[Ph,SPNPSPh,] se presentan a continuacion

Formula empirica: Cy4H,,NNaO,P,S,
Peso formula: 771.80

Temperatura de trabajo: 293(2) K
Sistema cristalino: tetragonal

Grupo espacial: i4

Dimensiones de la celda unitaria; a= 13.255(1)A a=980°
b= 13.255(1)A p=90°
¢= 23.750(3)A ¥= 90°

Volumen: 4172.8(7)A?

Densidad calculada; 1.229 Mg/m®

Coeficiente de absorcién: 0.261mm™

F(000): 1632

Dimensiones del cristal; 0.40*0.40*0.34. se trata de un prisma incoloro
indices R finales {I>20 ()} R1=0.1180, wR2= 0.3093

indices R: R1=0.1764, wR2= 0.3700
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En las siguientes tablas se pueden observar las distancias de enlace, los angulos
de enlace y los enlaces de hidrogeno en el compuesto [(18-corona-
6)Na(H,0),]' [Ph,SPNPSPh,}

Tabla R4. Longitudes de enlace en el compuesto
{(18-corona-6)Na({H,0),]'{Ph,SPNPSPh,J

Enlace longitud [A] Entace longitud A
0(1)-C(2) 1.4013 O(1)-C(9y1 1.48(4)
Q(1)-Na(1) 3.00(2) C(2}-C(3) 1.5023
C(3)-O(4) 1.3969 04)-C(5) 1.4133
O(4)-Na(1) 2.665(18) C(51-C(6) 1.5023
C6)-001) 14102 O(77-C(8) 1.4215
O(7)-Na(1) 2.748(18) C(8)-C(9) 1.4838
C(9)-O(13#1 1.48(3) Na(1)-O(3) 2.24(2)
Na(1)-0(2) 2.300(11) Na(1)-O(d)#1 2.67(2)
Na(1)-O(7)#1 2.75(2) Na(1)-O(1)#1 300(2)
O(2)-Na(1)#2 2.300(11) S()-P(1) 1.968(5)
P(1)-N(1) 1.608(8) P(1)-C(19) 1.806(14)
P(1)-C(25) 1.816(14) N(1)-P(1)#3 1.608(8)
C(19)-C(20) 1.36(2) C(19)-C(24) 1.36(2)
C(20)-C(21) 1.32(3) C(21)-C(22) 1.42(a)
C(22)-C(23) 1.42(3) C(23)-C(24) 1.3333)
C(25)-C(30) 1.36(2) C(25)-C(26) 1.402(19)
C(26)-C(27) 1.36(3) C(27)-C(28) 1.39(3)
C(28)-C(29) 1.39(2) C{29)-C(30) 1.41(2)




Tabla RS5. Angulos de enlace en el compuesto {(18-corona-6)Na(H,0).]'[Ph,SPNPSPh,J

Enlace Angulo [] Enlace Angulo [7]
CYO(1 -C(9)) 153.9(19) C(2)-0(1)-Na(1) 103.3(5)
C{9)1-0(1)-Na{l) 101(2) O(1)-C(2}-C3) 110.2
G(4)-C(3)-C(2) 1084 CEFUANCES) 112.2
C(30(d)-Na(1) 125.2(5) C(5)-0(d)-Na(1) 116.5(4)
O(4)-C(5)-C(6) 108.4 O(7)»-C(6)-C(5) 169.5
C(6)-O(7)-C(8) 111.0 C(6)-0(T)-Na(1) 105.0(6)
C(8)YO{7}Na(1) 103.8(3) O(7+-C(8)-C(9) 108.6
C(8)-C(9)-O(1)#1 94.5(15) O(3)-Na(1}-0(2) 180.000(2)
O(3)-Na{1)-0{4) 81.5(4) OR)N2(1)-0(4) 98.5(4)
O(3)-Na( 1 -O(4)#! 81.5(13) O{2)-Na(1)-O(31 9835013
O(4)-Na(1)-O(4)#1 163.0(14) OG)N(1)-0(7) 100.7(5)
OR)}Na(1)-O(7) 793(5) O(4)-Na(1)-0(7) 63.2(3)
O(@)#1-Na(1}-0(7) 120.4(9) O03)-Na(1 rO(H#1 150.7(13)
OQR)-Na(1)-0(7)#1 79.3(13) O{4)-Na(1 -O(7#1 120.4(8)
O(3)#1-Na(1)-0(7}¥1 63.2(3) O(T)-Nal1-O(TH#1 158.5(14)
O(3)-Na(1}-0(1) 95.4(6) O(Z}-Na(1}-0(1) 84.6(6)
O(4)-Na(1)-0(1) 58.7(4) C()H1-Na(1)}-0(1) 1232000)
O(7)Na(1)-0(1) 115.9(6) O(TH#1-Na(1)}0(1) 61.3(10)
O(3)}-Na(1)-O( 1 }#1 95.4(6) O(2)-Na(1)-0( 1 #! 84.6(6)
O(d)-Na(1)-O(1 ¥ 123.2(3) O(d)#1-Na(1)-O{ )¥1 S8.7(11)
O(T-Na{1)-O(1 #1 61.8(6) O(7)#1-Na(1 - O{1)#1 115.9(11)
O(1)-Na(1)-0(1 }#1 169.1(13) Na(1)#2-0(2)-Na(1) 180.000(1)
N(IP(-C(19) oL (D N(I)»-P(1-C{(25) 109.3(5)
C(19)-P(1)-C(25) 102.7(6) N(D-P{1)-5(1) 121.0(5)
CO9-P(1)-S(1) 110.1(5) C(25)-K(1}-${1) 110.2(5)
P(T-N(1)-P(1)#3 132.3(12) C20)-C(19%-C(24) H15.1(15)
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Enlace Angulo [] Eniace Angulo [’}
C(19)-C(20)-P(1) 122.6(13) C(24)-C(19)-P(1) 122.3(10)
C19-C20-C21) 126.6(19) C(22)-C21)-C(20) 16(2)
C(23»C(22)-C(2)) 120.8(19) C(24)-C(23)-C(22) 1 16(2)
C(23)}-C24)-C(19) 126.0(17) C(30)-C(25)C(26) 119.5(13)
C(30)-C25)»-P(1) 118.9(10) CQ6)-C(25-P(1) 120.5(10)
C(271C26)-C(25) 120.6(16) C(26)-C(27)-C(28) 120.4(17)
C(29)-C(28Y-C(27) 119.6(17) C(28}C(29)-C(30) 119.5(17)
[ cEsH-Epon-cen 120.2(14)
Tabla R6. Enlaces de hidrégeno en ef compuesto
[{18-corona-6)Na(H;0),)' [Ph,SPNPSPh,]
D-H...A d(D-H) [A] d(H...A} [A] d(D...A} [A] | <(DHA) T[]
O(3)-H(3C)...S{1)#1 0.86 2.47 3.322(16) 170.3




Los resultados cristalograficos para el compuesto

[(18-corona-6)Na]’ {Ph,SePNPSePh,} *H,0 se presentan a continuacion:

Formula empirica; CyH,,NNaO,P,Se,

Peso formula; 847.59

Temperatura de trabajo; 293(2) K

Sistema cristalino: monaclinico

Grupo espacial: p2,/n

Dimensiones de la celda unitaria: a= 12.423(3)A
b= 15.429(3)A
c=21.160(4)A

Volumen: 3995.9(15)A°

Densidad calculada: 1.409 Mg/m?®

Coeficiente de absorcién: 1,987 mm!

F(000): 1736

indices R finales [1>2q (1)]: R1=0.0472, wR2= 0.0762

indices R: R1= 0.1552, wR2= 0.0959

a=90°
p=99.856(1)°
¥=90°

En las siguientes tablas se pueden observar las distancias de enlace, los

angulos de enlace y los enlaces de hidrogeno en el compuesto

[(18-corona-6)Na]‘[Ph,SePNPSePh,] 'H,0
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Tabla R7. Longitudes de enlace en el compuesto
[{(18-corona-6)Na}'[Ph,SePNPSePh,] 'H,0

Enlace longitud [A] Enlace longitud A
Se(1)-P(1) Z.1464(15) Se(2)-P(2) 2.4457(17)
P{1}-N{%} 1.582(4) P(1}-C(1) 1.817(6)
POIC(T) 1.824(6) PEyN(1) 1.596(5)
P(2}-C(13) 1.814(7) P(2)C(19) 1.831(8)
C(1)-C{B) 1.384(7) C(Nc2) 1.385(8)
CEMC) 1.383(9) C3)Ca) 1.368(9)
C(4)-C(5) 1.388(9) C(5)-C(5) 1.381(8)
C7c2) 1.363(8) COrCH®) 1.389(7)
C(8)-C(9) 1.367(8) C(9)-C(10) 1.345(9)
C{10)-C(11) 1.356(9) C{11)}-C(12) 1.378(8)
C(13)-C(18) 1.354(8) C(13)C{14) 1.406(8)
C(14Y.C(15) 7.380(9) C(151-C(16) 1.376(10)
C(16)-C(17) 1.338(9) CO7-C(18) 1.382(9)
C(19)-C(20) 1.382(7) COo-C24) 1.397(7)
C(20)-C(21} 1.399(7) C(21)-C(22) 1.379(9)
C(22)-C(23) 1.348(9) C(23)-C(24) 1.374(7)
Na(1)-0(1A) 2.271(8) Na(1)-0(10) 2.439(6)
Na(1y-0(1) 7.462(6) Na(1-0(13) 2.548(6)
Na{1)-0{4) 2.563(6) Na(1)-0(7) 3.663(7)
C(1)-C{2"} 1.3749) O(1)-C(18") 1.424(9)
O@@)-C(5} 1.392(10) Oa1C(3) 1.384(11)
O(7)-C(6) 1.402(12) o7rc@) 1.425(12)
O(10)-C() 1.369(12) o(10)-C(11") 1.438(12)
O(13)-C(12) 1.365(13) O(13)C(14) 1.458(13)
O(161-C(15) 1.328(11) O(BIC(IT) 1.424(11)
C2)1C3) 1.381(11) C(5)C(6) 1385(13)
CE)CE 7347013) RERYVEFE) 1.480(15)
C(141-C{i5) 1.455(13) C17C18) 1.439(11)




Tabla R8, Angulos de enlace en el compuesto [(18-corona-6)Na]'[Ph,SePNPSePh,j*H,0

Enlace Angulo [*] Enface Angulo [}
N(D-P(1)-C(1) 103.4(3) N -P(HD-CO 108.7(3)
C(UP(1-C(T) 103.603) N(1)-P(1}Se(1) 121.04(18}
C(E)-P(1)-Se(}) 107.8(2) C(7TrP(1)-5e(1) 110.7(2)
N(-PF2)XC(13) 107.2(3) N(1)-P2)-C(15) 106.3(3)

C(13)}-P(2)-C(19) 105.6(3) N(1)-P(2)-Se(2) 120.56(18)
C(13)-P(2)-5¢(2) 109.5(2) C(19)-P(2)-5¢(2) 106.7(2)
P(1)-N(E)-P(2) 138.2(3) C6)rC(1)}-C(2) 118.0{6)
C(6)-C(1)}-P(1} 121.7(5) C(2)}-C(1)-P(N) 120.3(5)
C3)»C2)-C() 121.6(6) CRICOXCR2) 120.0(7)
C(3)-C(4)-C(5) 119.4(7) C(6)-C(3)-C(4) 120.0(4)
C(5)>-C(6)-C(1) 120.7(D C(121-C(T)-C(8) L16.1(6)
CE2»-C(N-P(1) 123.8(5) C(&}-C(N-P(1) £20.1(5)
C(9)}-C(B)}-C(T) 122.3(7) C(10)-C(9)-C(8) 121.0(7)
C(O-C(10}-C(11) N1.6M C(10)-C(11)»-C(12) 122.2(7)
CTFCO2)}-C(N 120.8(6) COBYC(13)3-C(14) 17.3(7)
C(18)-C(13)»-P(2) 124.7(6) C(14»-C(13)-P(2) 117.7(5)
C(15%C(14)-C(13) 119.4(7) C(16)-C{15)»-C(14) 121.5(8)
CUT-C16)}-C(15) 118.7(8) C(16)}-C(17)-C(18) 120.8(8)
C(13¥C8)}-C(G 7 12.3(7) C(20)-C(19)-C(24) 117.8(5)
CRUO-CU9P2) 120.6(5) C(24)C(15)-P(2) 120.505)
C{19)}-C(20)-C21) 121.2(6) C(23)-C1YC(20) 8N
C(23)-C(22)»-C21) 120.8(7) C(22)-C(23)-C29) 120.9(7)
C(23)-C(24)-C(19) 120.6(6) O(1A)-Na(1)-0(10) 92.1(2)
O(1ANa(tFO{1) 128.4(2) O(10)-Na(1)-0(1) 139.5(2)
O(1A)}-Na(1-O(13) 912(2) O(10)Na(1)}-0{13) 67.303)
O(1)-Na(1-0(13) 104.4(2) O(TA)-Na(1)-0(4) 90.5(2)
O(10)-Na(1)-0(4) 124.9(3) O(1)-Na(1)-0(4) 64.8(2)
O(13)-Na(1)-0(4) 167.1(3) (LAY Na(1-(T) 100.3(2)
O(10) Na(1)}-0(7) 63.7(2) O()-Na(-O(7) 104.9(2)
O(13)-Na( -O(7) 130.2(3) O(14)-Na(1)-0(7) 61.8Q2)
C(2+0(1)-C(18%) 113.6(8) C(2")-0(1)-Na(l) 110.8(6)
C(187)-0(1)-Na(l) 116.6(6) C{5"»-O{(4)}C(3%) V11.8(8)
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Enlace Angulo [”] Enlace Angulo [*]
C(5")-O(4)-Na(1) 118.7(6) C(3")-0(4)-Na(1) 112.9(5)
C(6")}O(7)-C(8") 111.3(10) C(6"0(7)-Na(1} 106.8(6)
C(8"¥O(7)-Na(1} 109.3(6) COOFO(10)-C(1T") 115.7(9)
C(9")-0(10)-Na(l} 118.4(7) C(11")-0(10)-Na(1) 114.0(6)

C(12°y0(13)-C(14") N3 C{12)-0(13)-Na(1) 108.5(7)
C(147O(13)-Na(1) 116.4(7) CO15)-O(16¥-C(17) 112.6(10)
O(1)-C(2'+C(3") 110.8(10) C(2')-C{3")-0(4) 113.2(10)
O(Q)Y-C(5"C(6") 112.1(10} C(5"»C(6" ) O(T) 109.1(10)
O(7-C(8")-C(9) 106.3(E1) O(10)-C(9")-C(8") 109.6(11)
O(10)-C(} I')}-C(12") 108.2(i0) O(13)-C(12°}-C(1 17 111.4(13)
C(15)-CO4" {13} 107.3(11) O{16)-C(15")-C(14) 111.2(13)
O(I6}-C(17»C(18") FIEE(10) O(N-C(18"C(17") [152(%)

En las siguientes paginas se observan los esquemas de las estructuras obtenidas

mediante difraccidn de Rayos-X para los compuestos mencionados.
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Estructura del compuesto [Ph,PNPPh,]'[Ph,OPNPOPh,] * 2H,0
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Estructura del compuesto [Ph,PNPPh,] [Ph,OPNPOPh,} * 2H,0
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Estructura del compuesto [{18-corona-6)Na(H,0),]' [Ph,SPNPSPh,}
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Estructura del compuesto [{18-corona-6)Na(H,0),]'[Ph,SPNPSPh.)
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Estructura del compuesto [(18-corona-6)Na(H,0),]'[Ph,SPNPSPh,]



Estructura del compuesto [(18-corona-8)Na] [Ph.SePNPSePh,] * H,0
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Estructura del compuesto {¢18-corona-6)NaJ' [Ph,SePNPSePh;] * H,0
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Estruciura del compuesto [(18-corona-6)Naj [PhoSePNPSePh,] * H0
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5. Discusion de resultados

Sobre los puntos de fusién observados, se puede decir que surgieron como un
buen indicio de que en las reacciones realizadas se estaban obteniendo los
compuestos buscados puesto gue coinciden con los que indica la [iteratura

correspondiente.

En el analisis elemental se observaron ligeras variaciones en cuanto a los
porcentajes de carbono e hidrégeno encontrados, pero estas variaciones se deben
a que en los compuestos obtenidos las moléculas de agua o disolvente se
encuentran dentro de la red cristalina de los mismos. De hecho, para dos de los
tres compuestos sobre los que se hizo el andlisis elemental, se observa un ligero
aumento en cuanto a los porcentajes de hidrégeno calculados para los mismos y
una disminucién también ligera sobre sus respectivos porcentajes en carbono y es
que en ambos compuestos, se encuentra que un par de moléculas de agua se
presentan formando enlaces de hidrégeno con el compuesto.
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ESTA TESIS NG DEBE
SAUR Of LA BIBLWTECS

Para comenzar con el anilisis de los resultados obtenidos mediante difraccion de
Rayos-X de [os cristales obtenidos, en cuanto a longitudes y angulos de enlace,
quiza valga la pena tabular no solo estos datos recientes sino los que se han
venido recopilando desde hace ya algin tiempo. Se empezard con aquellos
resultados que presentan los diferentes compuestos de los ligantes
tetrafenilditioimidodifosfinato.

Tabla D1. Comparacion de algunas distancias interatdmicas y angulos de enlace en
diferentes compuestos con ligantes tetrafenilditioimidodifosfinato.

Compuesto PS[A] [PNTA] [P-N-P[]]S-P-N[] | Ret.

Ph,SPNHPSPh, 1.936 |1.684 132.6 114.7 5
1.950 |[1.671 1155

K[ Ph,SPNPSPh,J 1.978 | 1.592 128.6 120.7 11

[K(18-corona-6)] [ Ph,SPNPSPh,] 1.976 | 1.599 132.8 120.8 21

[PhsPNPPh;] [ Ph,SPNPSPh,) 23

anién lineal 1.975 | 1.554 180 117.4

catién no lineal ——- 1577 143.0 ———

{Na(18-corona-6)(H;0).] [ Ph.SPNPSPh,]" | 1.968 | 1.608 132.8 121.0 AUevo

Se debe tomar en cuenta que para el mismo ligante en todos sus
compuestos mencionados, a longitud de enlace P-N es menor que la suma de los
radios covalentes de fésforo y nitrégeno (1.80 A), de hecho la longitud del mismo
enlace en la difenilfoafinoamina, (Ph;P);:NH es de 1.692 A y ademas cuenta con
un dngulo de enlace P-N-P de 118.9(2)° . Pero se debe considerar que la longitud
calculada para un doble enlace P=N es de 1.56 A y aquella para un enlace
sencillo, P-N se encuentra de 1.77A. De alguna manera, lo anterior confirma que
para todos los compuestos descritos en la tabla anterior, se observa un enlace P-

N cuyos valores oscilan entre aquellos sencillos y dobles.
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Si a estos hechos aunamos aquel del incremento que se cobserva en la
longitud del enlace P-S, entonces se puede decir que existe un pequefio grado de
deslocalizacion de la carga en el segmento SPNPS.

La ligera contraccion del enlace P-N, en el compuesto
[Na(18-corona-6){H.0):]'[ Ph,SPNPSPh,] , con respecto al mismo ligante pero en
forma acida, Ph2SPNHPSPh2, asi como el incremento en la longitud del enlace P-
S, sugiere un incremento en la deslocalizacién del electrénica dentro del
esqueleto SPNPS, que si bien no es comparable al que presenta el compuesto
[PhsPNPPh,)’[ Ph2SPNPSPhy], por lo menos es detectable.

La orientacion de los atomos de azufre dentro del nuevo compuesto
[Na(18-corona-8)(Hz0):]'l Ph2SPNPSPh,] es anti como se ha venido observando
en los compuestos que forma este ligante, salvo cuando se coordina con algun ién
metalico, donde cambia su conformacion de anti a sin.

En los esquemas obtenidos para la estructura
[Na(18-corona-8)(H20).]'[Ph.SPNPSPh;] se observa que la molécula de 18-
corona-§ se distorsiona al complejarse con et ié6n sodio y que este (Gltimo trata de
completar su esfera de coordinacién estableciendo interacciones con los oxigenos
de dos moléculas de agua (que por cierto, se presentan formando un angulo de
180* con el idn sodio), las cuales, a su vez se encuentran formando enlaces de
hidrdgeno con los dtomos de azufre del ligante tetrafenilditicimidodifosfinato, Para
hacer una interpretacidon adecuada de los sistemas mencionados se debe
considerar que surgen como el resultado de los constantes movimientos de los
atomos dentro de la red cristalina. Para este compuesto en especial, se observa
una gran inestabilidad en la parte caliénica de la molécula, lo cual es comprensibie
si se considera que el tamario del ibn sodio es pequefio para la cavidad del éter
corona, que precisamente por eso se presenta distorsionado al complejarse con el
ion.
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En {a siguiente tabla se pueden comparar a su vez los resultados para el
ligante [Ph2OPNPOPh]" en un par de compuestos.

Tabla D2. Comparacién de longitudes y angulos de enlace en algunos compuestos del
ligante tetrafenilimidodifosfinato.

Compuesto P-O [A) P-NA] P-NP[] |NPO[] |
Ph,OPNHPOHPH, 1519 1535 180 116.69
[Ph:PNPPh,I'[Ph;OPNPOPh  *
2H,0
cation — 1.5761 144.2 e
anion 1.311 1.426 1523 119.2

1.680 1.746 139.0

Para el compuesto [PhsPNPPh;)' [Ph,OPNPOPh;J * 2H,0 se observa que
los angulos PNP tanto del ligante anidnico como de su correspondiente contraion
no son de 180° sino 152.3(8)° y 144.2(4)° respectivamente. Hay que recordar
que s6lo un compuesto del ligante anionico con azufre, el
tetrafenilditioimidodifosfinato, y con el mismo contraién presenta un angulo de
enlace PNP de 180°.

Los atomos de oxigeno en el ligante anidnico se encuentran en posicidn
anti con respecto al enlace PNP y ambos atomos se encuentran formando enlaces
de hidrégeno con una molécula de agua cada uno.

A decir por la longitud de enlace P-N que presenta el nuevo compuesto
[PhaPNPPh,]'[Ph,OPNPOPh,] * 2H,O y sabiendo los valores calculados de
longitudes de enlace para uno sencillo y uno doble, también se puede pensar que



efectivamente presenta un caracter de doble enlace y con la carga deslocalizada
en el esqueleto OPNPO.

En los esquemas correspondientes a este compuesto se cobserva que
existen dos conformaciones posibles para el esqueleto OPNPQ en e! ligante
[Ph2OPNPOPh;,]', lo que da lugar a dos longitudes de enlace P-N de 1.426 y 1,746
A. Lo anterior es resultado del movimiento intenso de los atomos dentro de la
estructura cristalina y ambas son probables.

Sobre el compuesto [Na(18-corona-6)]'[Ph,SePNPSePh,]"H.Q cbtenido, a
continuacién se muestra una tabla en la que se comparan distancias y angulos de
enlace para el ligante tetrafenildiselenoimidodifosfinato tanto en su forma Acida
como en la que se encuentra formando este nuevo compuesto.

Compuesto P-Se {A) | P-N (A} [P-N-P {*)|Se-P-N {°)
Ph;SePNHPSePh; 2.101 1.686 132.3 116.1
2085 (1678 1145
[Na{18-corona-6)] [Ph.SePNPSePh,]” *[2.1464 1.582 138.2 121.04
H,0 2.1457 1.596 120.56

La contraccion que se observa en el enlace P-N para el nuevo compuesto y
con respecto al mismo ligante pero en su forma acida, asi como el ligero
incremento en la longitud del enlace P-Se, sugiere un aumento en el grado de
deslocalizacion electronica dentro de! esqueleto Se-P-N-P-Se .

De nuevo, se observa que la orientacion de los dtomos de Se dentro de

este nuevo compuesto es anti con respecto al esqueleto P-N-P.
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En los esquemas correspondientes a este compuesto se puede observar
que en la estructura del [Na (18-c-6)]°, el éter corona se encuentra en una
conformacion distorsionada en la que el idn sodio no alcanza a interaccionar con
¢l sexto oxigeno del mismo éter pero sin embargo, trata de completar su esfera de
coordinacion con el oxigeno de una molécula de agua. De hecho esto resulta
inusual en el sentidc de que a menos de que la interaccion del ligante
{Ph2SePNPSePh;] con el ibn sodio sea muy fuerte, el mismo ion tiende a
coordinarse a los seis datomos de oxigeno, porque el 18-corona-6 es
suficientemente flexible como para adaptarse a las necesidades de coordinacidn
del metal y son numerosos los ejemplos de complejos de sodio con éteres corona
que se distorsionan para optimizar las interacciones anfitridn-huésped.

Las seis longitudes de enlace encontradas Na-O (5 de los oxigenos del éter
corona y la sexta del oxigeno de la molécula de agua) se encuentran en el
intervalo de 2.271-2,683 A, siendo la mas pequefia aguefla de la interaccién del
ién con la molécula de agua. Estas longitudes Na-O pero del éter corona son
usuales {cuyas longitudes generalmente para este compuesto se encuentran'®
entre 2.3-2.9A).
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6.Conclusiones

Se obtuvieron cuatro compuestos nuevos [Na(18-corona-6)] [Ph.SePNPSePh,] * H:0,
[Na{18-corona-6){H,0)]' [Ph;SPNPSPh,]", [PhyPNPPh,]'[Ph,OPNPOPh,] * 2H,0 y
[PhaPNPPh;,] [Ph;SePNPSePh,]. Sobre estos compuestos, de los tres primeros se
logrd describir las estructuras de lo ligantes anidnicos correspondientes que
adquieren después de formar complejos con diferentes contraiones, En cuanto al
comportamiento de los ligantes, es impresionante observar como el cambio de
sustituyente en el &tomo de fosforo puede provocar grandes cambios definitivos en
la conformacion final del ligante mismo y por ende, la situacion final del complejo,
De alguna manera, este hecho abre una gran gama de posibilidades si se
considera que se trata de ligantes que al complejarse con iones metalicos forman
ciclos donde el esqueleto principal es totalmente inorganico.

Es todavia demasiado amplia la perspectiva gue se vislumbra a la luz de las
posibilidades que ofrecen estos ligantes si se considera que son susceptibles alin
de miltiples estudios. Asi, los trabajos como este sélo sientan una pequefia base
mas para posibles estructuras mas complejas.



7. Espectros

En las siguientes paginas se muestran algunos espectros obtenidos de los
compuestos preparados.
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Apéndice A

Especificaciones sobre los aparalos empleados para los analisis

especlroscopicos y de difraccion de Rayos-X

-Los espectros de IR se obtuvieron en un aparato FTIR Nicolet Magna 750

-Los espectros de masas FAB se obtuvieron en un espectrometro Jeol JMS-SX
1028

-Para el andlisis por difraccion de Rayos-X se empled el difractémetro Siemens
modelo P4/PC

Abreviaturas empleadas

-dffa difenilfosfinoamina
-Ph fenilo
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