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INTRODUCCION:

En general se ha prestado muy poca atencidn al estudio de los derivados de metales
alcalinos, a pesar de que son ampliamente utilizados como materias primas para la obtencién

de compuestos mas complejos.

Las sales alcalinas de los ligantes tetrafenildicalcogenoimidodifosfinatos,
M4 EPNPE$,] donde E= O, 8 6 Se y M= metal alcalino, han sido principalmente
empleadas para sintetizar complejos de estos ligantes con metales tanto transicionales como
representativos. A pesar de que el interés por el estudio de estos complejos ha aumentado en

los Gltimos afios, es muy poco lo que se conoce acerca de sus derivados alcalinos.

Este trabajo pretende ampliar un poco més la informacién sobre la estructura
anidmica, [$:EPNPE¢;], de los complejos alcalinos, asi como ver la posibilidad de
generacién de nuevos heterociclos inorgénicos ( libres de carbono) de seis miembros con los
metales alcalinos pesados Rb y Cs. Para esto se emplearén los ligantes macrociclicos, éteres
corona, con los cuales se coordinara a los metales alcalinos Li, Rb y Cs de tal forma que en

los complejos resultantes la interaceién con el cation sea menor y el anién se comporie con

mayor libertad.



OBJETIVOS:

Sintetizar y caracterizar los complejos tetrafenildicalcogenoimidodifosfinatos 15-C-5 de
Li y 18-C-6 de Rb y Cs, para obtener una mayor informacién acerca de las estructuras

ani¢nicas de estos compuestos y la posible formacion de anillos inorgénicos.

Se pretende observar la relacion que existe entre el tamafio del catién y Ia corona con la
interaccion entre el catidn alcalino y el anién tetrafenilimidodifosfinato. En estudios
anteriores a este trabajo en los cuales se reportaron los compuestos
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinatos (S y Se) 18-C-6 con los metales Na y K, no se
presentd upa interaccidon catién-anidn, lo cual es explicado por el ajuste del catidn dentro de \
la coroma. El ion potasio se ajusta perfectamente a la corona, en cambio el 1on sodio es
pequefio para la cavidad de la corona, en ambos casos la corona logra abstraer al catién,
permitiendo que el anién se comporte con una mayor libertad. Tomando en cuenta estos
antecedentes se espera que para el caso de los compuestos tetrafenilimidodifosfinatos (S y
Se) 15-C-5 de Li, no se presente una interaceion entre el litio y el anion, puesto que el litio
tiene un didmetro menor que la corona. Sin embargo en el caso de los compuestos
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinatos 18-C-6 (S y Se) de Rb y Cs, se espera que presenten
una interaccion catién-anién, puesto que ambos son cationes muy grandes para la corona,
con lo cual el cation trataria de completar su esfera de coordinacidn estableciendo

interacciones con los calcogenos del Ligante, formando anillos inorganicos.
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1. ANTECEDENTES

1.1 Ligantes Imidodifosfinatos.

El estudio de compuestos que contienen centros PNP, ha ido incrementandose en los
ultimos afios. Los ligantes conocidos con el nombre genérico imidodifosfinatos,
[R:EPNPER:2] donde E =0, S 6 Se y R = alquilo 6 fenilo, son ligantes f—difuncionales muy
versatiles, que tienden a coordinarse de forma bidentada, por lo que son capaces de formar
anillos inorgénicos (libres de carbono) de seis miembros, flexibles.' Este tipo de ligantes son
considerados anilogos inorganicos de los B—dicetonatos [R2C(OYCHC(O)R2} (R= alquilo ¢

. arilo), muy ampliamente usados en la quimica de coordinacion,
Se ha encontrado que algunos complejos metilicos de estos lipantes tienen
importantes aplicaciones como reactivos de desplazamiento quimico en RNM™’, como

extrayentes selectivos de metales* y en catalisis’.

El lipante tetrafenil imidodifosfinato presenta las siguientes estructuras tautoméricas

Figura }

Antes de la determinacion de la estructura cristalina, este liganie fue considerado
- {) , ” .
como ¢l tautdomero 111, con un enlace N-I1I" 6 como una moléeula con la presencia de un

tautémero ciclico no lineal 7. Bn 1982 Noth" determind la estructura cristalina y molecular
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del ligante {fig 2). Encontrd que en el estado solido el ligante se encuentra presente como el
taudmero II, de esta manera el ligante es un dcido midodifésfinico. El dngulo PNP es de
180°. La distancia P-N es corta lo que sugiere un orden de enlace aproximadamente de 2.
En el estado cristalino las moléculas estan unidas unas a otras a través de puentes de
hidrégeno OH---O, formando cadenas infinitas. Su naturaleza polimérica hace que este
compuesto sea insoluble en muchos disolventes. Una consecuencia de los puentes de
hidrégeno son las distancias largas P-O. Los dtomos de oxigeno se encuentran orientados en
posicién frans con respecto al segmento PNP. Las distancias P-N y P-0, son iguales
respectivamente, debido a la migracion del atomo de hidrogeno entre los dos atomos de

oxigeno.

Figura 2. Estructura molecular del dcido tetrafenitimidodifosfinico.

En general el ligante en su forma aniénica se coordina de forma bidentada a través de
los dos 4tomos de oxigeno, dando como resultado estructuras inorganicas quelato, las cuales
pertenccen a una clase particular de metalociclos libres de carbono. Para permitir la
coordinacién en los complejos metalicos se require de un giro sobre el enlace P-N dando

como resultado una configuracion cis de los enlaces P-O del amon.



Schmidpeter y Groeger’ fueron los primeros en preparar un quelato con este ligante,
obteniendo el complejo tetrafenilimidodifosfinato de zinc. En este articulo sdlo es reportada

la sintesis.

Se han descrite en Ia literatura varios derivados del ligante tetrafenilimidodifosfinato
[($2PO):N} tanto con metales representativos como transicionales, algunos ¢jemplos son:
Naw‘“, Klz, Bels, AL Cd, Mn, Hg, UM’ Inls, Si, Gels Snlo,;ﬁ,iinls, Pbu, Biw,
lantanidos™** 2 T V'' Cr*, Mo®, Re®, Co, Ni ¥, Cu®®y Ga® entre otros.

Cea y colaboradores® prepararon quelatos imidotetrafenildifosfinatos con La, Pr, Nd
¥ Eu. Posteriormente Rudler y colaboradores propusieron ef uso de estos compuestos como
reactivos de desplazamiento quimico en RNM para dcidos carboxilicos. Los quelatos de los
iones metalicos utilizados mostraron que el desplazamiento quimico a campo alto al agregar
diferentes compuestos con distintos grupos funcionales decrece en el orden 4cidos
carboxilicos > fenoles, alcoholes > aminas > ésteres >> cetonas. La efectividad de los

quelatos a los desplazamientos quimicos inducidos decrece en el orden Pr > Nd > En.

Muy recientemente el complejo de plata [{Ag($p2PONPOd2)}4]*2EtOH reportado
por Rudler y colaboradores’, mostré en estudios preliminares ser un catalizador prometedor

para la epoxidacion de alquenos.

El ligante tetrafenilditioimidodifosfinico presenta las formas tautémericas ITa y 1lla.

p Ty
%{-Eﬁé\@ @%Jﬁé’;\@“‘ &,N\é\@
Ta Ha

Figura 3




Schmidpeter v Groeger”, ‘a través del andlisis de infrarrojo del sélido
tetrafenilditioimidodifosfinico concluyeron que la molécula presenta preferentemente la
estructura imido Ila y no la estructura tiol Illa*'. Estudios de rayos X de un cristal dnico de
[$2PSNH” muestran que efectivamente se presenta preferentemente la estructura imido Ifa
(figura 4), el esqueleto SPNPS presenta una conformacién trans relativa al grupo central
PNP, que contrasta con la conformacion cis encontrada en el anién cuando actia como
agente quelante. Existen interacciones por puentes de H entre los grupos P-S v N-H de
moléculas adyacentes que son las responsables de la formacion de dimeros en el estado
s6lido™ (figura 5). Este puente de hidrégeno explica porqué Ias distancias P-S son distintas,
siendo mis larga aquella donde se presenta la interaccion con ¢l hidrogeno. La distancia P-N
en el ligante neutro de 1.67 &, comparada con la distancia de otros sulfuros de fosfinas 1,77
A es mas corta, lo que indica que este enlace tiene algo de caracter de doble enlace. La
distancia P=S es de 1.95 A Io cual indica un orden de enlace de 2. El dngulo que forma el
grupo PNFP es de 132.6°. El atomo de hidrégeno enlazado al nitrégeno estd solamente 0.17
A por debajo del plano PNP, lo cual indica una tendencia hacia la hibridacion sp’ en el tomo

de nitrogeno,

Figura 4. Estructura molecular del 4cido Figura 5. Formaci6n del dimero en el

Tetrafenilditioimidodifosfinico estado solido del [$2PS].NH

Los primeros cn preparar quelatos con un ligante ditioimidodifosfinico fucron

Schmidpeter v Groeger', los cuales reportaron la sintesis de fos quelatos de Ni y Cd.




Estudios posteriores™ demostraron que el Ni presenta una geometrfa tetraédrica, siendo el

primer ejemplo de quelato tetraédrico de este metal con un centro NiSy

Se han preparado quelatos de este lipante tanto con metales representativos como
con metales de transicion, algunos cjemplos: Mn*, In'’, Bi¥*, Pb®, TI, Sn™*%, Te*, Au™,
Cu31,42,43, Ag44, Rh, RU4S, Pd, Pt 27,31,45,46’ FeZ'.", 43’ Ni27,46’ C027'31’43’47, Hg31’ Zn27,3l’ Y-48’ Ba‘lg’

56
Se™®, Sur’! entre otros.

Bereman y colaboradores™ prepararon el quelato tetrafenilditioimidodifosfinato de
cobre II, debido a las semejanzas que tiene el quelato con un sistema enzimdtico de cobre
tipo 1. El quelato se puede utilizar como modelo de las propiedades fisicas y quimicas del

sistema enzimitico, €l cual se encuentra ent un ambiente pseudotetraédrico al ignal que el

complejo.

Woollins y colaboradores® en 1995, describieron la estructura cristalina del ligante
NH[2PSe]z (fig. 6). Las distancias de enlace P=Se 2.085 y 2.101 A, son normales y como
era de esperarse mas largas que las distancia P=S en el andlogo de azufre 1.937 y 1.95 A.
Las distancias P-N son 1.678 v 1.686 A, con un dngulo PNP de 132.3°, el cual indica una
sustancial cantidad de cardcter sp” en el 4tomo de nitrégeno. Bstos también se ve reflejado
por el muy pequefio grado de piramidalizacién en el centro de nitrdgeno; el 4tomo de
nitrégeno estd solamente 0.15 A fuera del plano de sus sustituyentes. El enlace P=Se es
trans. Las moléculas en el ligante estan unidas por puentes de hidrogeno N-H-Se formando
dimeros (fig 7). Es interesante que las distancias de enlace P=Se difieren significativamente
con el puente de hidrdpeno con el selenio, el Sel) presenta una distancia més larga P=Se
que el Se(2) como una consecuencia de este. El tetrafenildiselenoimidodifosfinate, frente a la
desprotonacién y la coordinacion, acthia como un ligante bidentado y camhia su
conformacion. En este articulo también se presentan los datos espectroscépicos y la
estructura de rayos X del primer gjemplo de un complejo contenjendo al ligante [N(¢2SeP)2]

el complejo de [PH{N(ScPd2)2-Se, Sc'}2]* CHCL

-1




Figura 6. Estructura molecular del ligante Figura 7. Formacién del dimerc

tetrafenildiselenoimidodifosfinico. en estado solido del NH[$2PSe]2

Los complejos de este ligante en comparacion con sus andlogos de azufre y oxigeno
han sido menos estudiados algunos ejermnplos encontrados en la literatura son : Pd, Pt***°,

Rh, Ru®, In, Bi, Sb™, Sn™*, Zn, Cd, Pb, Hg™, Y*, Re™, Al Ga** y Sm’".

Los ligantes nentros de 8 y Se son isoestructurales, ya que en ambes el angulo PNP
es de £32° con los enlaces P=E orientados en posicién anti e interacciones de hidrogeno
entre los grupos P=E y NH de moléculas adyacentes, dando como resultado la formacién de
dimeros en el estado sélido. A continuacién se muestran algunas distancias de enlace y

dngulos de los ligantes en su forma neutra.

Tabla 1. Distancias v angulos de enlace para el bis(difenilfosfino }amina, ¢2PNHP¢2 (dppa) y

sus calcogénidos.”

Ligante P-E (4) P-N(G) | N-H@) | NPE() | PNP(®)
$2PNHP¢; - 1.692(2) | 0.977(4) - 118.9(2)
$:0PNPOH#; 1.519(2) 1.535(1) - 116.69(8) 180.0
$2SPNHPS¢2 1.950(1) 1.671(2) | 0.807(20) | 114.73(7) | 132.62(11)
1.936(1) 1.684(2) 115.53(7)
$28ePNHPSed: 2.101(1) 1.686(3) 0.94 116.1(1) | 1323(2)
2.085(1) 1.678(4) 114.5(1)




Un enlace P-N sencillo presenta una longitud de enlace de 1.77 A y la longitud de
enface para un enlace doble P=N es de 1.56 A. Paga todos los ligantes en su forma neutra la
longitud del enlace P-N se encuentra entre aguelios valores de un enlace doble y uno

sencillo, sugiriendo un enlace de cardcter miltiple.

La reaccion de estos ligantes con iones metalicos permite la desprotonacién del
grupo NH y la quelatacion E, E' del anién, dando como resultado un incremento en la
deslocalizacién electrénica de la cadena EPNPE.

P

i
M’E N
“pip

R

Figura 8. Coordinacion de! anién [(EP$:),NT (E= 0, § 6 Se)

a un centro metalico.

Las sales alcalinas, [M]{(EP¢.).N] han sido amplamente usadas para formar una
gran variedad de complejos metélicos, sin embargo es poca la informacidn que se tiene sobre
de ellas. Las sales alcalinas del ligante tetrafenilditioimidodifosfinato, [M][$:SPNPSé,], han
sido objeto de algunos estudios. En este camino Schmidpeter® reporto Ia sintesis de los
aductos de dioxano y THF de litio, asf corno el derivado de potasio y McQuillan®' reporté el

espectro de infrarrojo de la sal de potasio.

Cea y colaboradores™, informaron de la sal de potasic del ligante
tetrafenilditioimidodifosfinato coordinada af éter corona 18-C-6, [K(18-C-6)][¢2SPNPS¢:].
El estudio eristalogrifico reveld que no hay cambio en ¢l d4ngulo de enlace PNP (132.69)
comparado con ¢l de la molécula del mismo ligante en su forma neutra, NH[PS$,],, ademas

de que se acortan fas distancing de enlace P-N y sc alarpan las distancias de enlace P-S



también en comparacion con la misma molécula, lo que indica una pequefia deslocalizacién
de la carga en el sistema SPNPS. No existe una interaccion entre los 4tomos de azufre del

anion y el ion potasio.

En 1994 se publicaron datos de la estructura de la sal de potasio del anion
tetrafenilditiodifosfinato™, K[¢,SPNPS$.] (fig. 9). La estructura de rayos x revelé que
después de la formacion de la sal y en comparacién con la molécula del ligante en su forma
neutra, Ja conformacion de la cadena SPNPS cambia de anti a sin, al coordinarse ambos
atomos de azufre al jon potasio. Se observé también que después de la desprotonacion del
atomo de nitrégeno, se presentd una pequefia contraccion del dngulo PNP [de 132.6 a
128.6°], ademés de que se presenta una disminucion en la longitud de enlace P-N [ de 1.67 y
1.68 a 1.59 A] v un aumento en la longitud de enlace P-S [de 1.95 y 1.93 a 1.978 A).
También se presenta un incremento en el angulo NPS [de 114.7 y 115.3 a 120.7°]. Estos
cambios en las distancias de enlace reflejan un incremento en la deslocalizacidn electronica
en el segmento SPNPS. Este compuesto se encuentra unido con dtomos de potasio y azufie
de moléculas adyacentes formando anillos de cuatro miembros K,S;, produciendo un
polimero escalonado (fig. 10). El potasio parece presentar una geometria octaédrica donde
existen interacciones electrostaticas K-fenilo [3.36 A], ademds de las interaccionmes del
mismo potasio con los 4tomos de azufre de hecho las distancias de enlace K-S son de 3.203

¥ 3.2794 dentro del anillo de seis miembros que se forma.

Figura 9, :structura molecular del Kf¢-SPNPSo:)



compuesto tetrafenilditioimidodifosfinato de potasio

Cea y colaboradores™, presentaron la estructura cristaliva del compuesto
tetrafenilimidedifosfinato 18-C-6 de potasio, [K(18-C-6)][¢-OPNPO¢.]. La determinacion
de la estructura de rayos x muestra la presencia de un anillo inorgénico (fibre de carbono)
monohidratado. El ion potasio se encuentra directamente coordinado a los seis dtomos de
oxigeno del éter corona, a los dos dtomos de oxigeno del anién bidentado, [(¢OP),N] y al
dtomo de oxigeno de una molécula de agua. Este compuesto presenta una estructura
totalmente diferente a su andlogo de azufre, muestra una interaccién anién-metal y una
conformacion cis. Las seis distancias K-O del éter corona no son equivalentes [2.905(4)-
3.037(5) A). Este hecho y la separacion del potasic por arriba del plano de los oxigenos del
éter corona 1.05 A prueban la existencia de una interaccion fuerte anién-catién. El fuerte
enlace K-0O, asi como el efecto quelato, son los responsables del distinto comportamiento
para el [K(18-C-6)][$.EPNFE¢.] (E = O, S). El complejo tiene una estructura cristalina

ortorrémbica, con un grupo espacial P2,2,2, y cuatro moléculas en la celda unitaria.

En 1996 se publics la estructura cristalina para el tetrafenildiselencimidodifosfinato
18-C-6 de potasio, [K(18-C-6)][¢:SePNPSed,}*'. El jon potasio presenta un inusual niimero
de coordinacién de 10. Se encuentra coordinado a los seis dtomos de oxigeno del éter
corona y a cuatro dtomos de carbono, dos de cada uno de los dos lgantes anidnicos que se
encuentran ¢crcanos a la parte catidnica. Este compuesto es iseestructural, con su andlogo
de azufre, ambos son monoclinicos y presentan un grupo espacial C2/c con cuatro moléculas

en la celda unitaria



1.2 Eteres Corona y Quimica Supramolecular

Los éteres corona desarrollados por Pedersen®, pertenccen a una categoria de
ligantes macrociclicos mds general, conocida como coronandos. Estas moléculas estan
formadas por arreglos ciclicos de heteroatomos unidos por unidades CHz- CHa, que rodean
al 4tomo metélico formeando un arreglo tipo corona, los cuales tienen la capacidad de formar
complejos estables con iones de metales alcalinos, empleando esencialmente interacciones
electrostdticas entre la carga negativa de los oxigenos en el dipole C-O v el cation metélico.
Debido a que estos macrociclos contienen oxigenos hidrofilicos y grupos CH;-CH;
lipofilicos, muchos de ellos son solubles tanto en medios hidrofilicos (metanol o agua) como

en disolventes Hpofilicos (cloroformo o tolueno).

La propiedad de estos compuestos de interaccionar con iones y transportarlos a
través de algin medio lipofilico, ha sido empleada para sintesis que de lo contrario serian
muy dificiles de hacer, por esta propiedad a estos compuestos también se les ha denominado
“tondforos” (portador de iones), que se pueden comparar en cuanto estructura con cierto
tipo de antibiéticos®. Estos compuestos parecen tener similitudes con ciertos antibibticos
como la valinomicina y la nonactina, ya que éstas Gltimas tienen grupos éter, éster y amida
cuyos efectos bioldgicos estan relacionados con el transporte de Na™ y K' a través de la

membrana celular.

Los primeros iondforos sintéticos que obtuvo Pedersen en 1967, fueron los
hexaéteres ciclicos 18-C-6 y dibenzo [18-C-6]. La quimica que invelucra a los éteres corona
y sus andlogos suele llamarse quimica anfitrién-huésped (acufiado por Pedersen) o quimica
Supramolecular. Podemos definir un anfitrién como una molécula que puede interactuar en
forma no covalente con un huésped enlazado. Los anfitriones pueden ser aciclicos,
macrociclicos u olipoméricos. Poscen cavidades o hendiduras en las cuales los huéspedes
pucden acomodarse. El termino “epitopo™ se utiliza para referirse a la parte del huésped que
s¢ acompleja con el anfitrion. Los sitios de enlace de los anfitriones pueden interactuar con

¢l huésped por la combinacion de interacciones no covalentes, tales como enlaces de



hidrogeno, ion-dipolo, fuerzas electrostaticas, fuerzas de van der Waals, donador-aceptor de

electrones, interacciones 7 e interacciones hidrofébicas, las cuales mantienen unidos a los

complejos resultantes *

Los huéspedes son moléculas o dtomos que pueden tener carga o pueden ser neutros

cuyos epitopos presentan diversos sitios de enlace complementarios en carga ¥

requerimientos estéricos al anfitrion.

(@)

(b

Algunos de los anfitriones mds representativos se presentan en la figura 11.
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(6) cavitando (7) podando (8) anfitrién ciclofano

Figura 11. Tipos de anfitriones y miembros representativos. a) anfiitiones

conformacionalmente moviles. b) anfitriones conformacionalmente restrinpidos




Los anfitriones se pueden clasificar en dos tipos: los conformacionalmente no
restrigidos y conformacionalmente restringidos. De los primeros se incluyen a coronatos v
criptandos. Los ligantes multidentados ¥ monociclicos 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 oxigeno como
atomo donador. Para diferenciar los ligantes corona de sus respectivos complejos de iones
metalicos surgié el término coronato. Los criptandos estén conformadas no solo por un
anillo corona, sino que ademas constan de una cadena oligoéter lo que da lugar a un ligante
biciclico. Los criptandos convencionales poseen dos dtomos de nitrégeno como cabezas
puente que son unidades caracteristicas y que ademas estdn unidas por tres cadenas oligooxo
de diferente longitud y mimero de dtomos donadores. Lehn fue el que disefio su sintesis y los
obtuvo, Hamandolos criptandos (derivado de la palabra griega cryptos que significa ocultar)

para expresar su especial forma topologica. Sus complejos correspondientes se denominan

criptatos.

Entre los anfitriones conformacionalmente restringidos se encuentran los
hemiesferandos que se pueden definir como anfitriones macrociclicos con tres 6 mas grupos
contiguos rigidos, como pueden ser unidades arilo que forman una parte del anillo. Las
unidades rigidas tienen grupos que pueden formar parte del enlace y se proyectan hacia la
cavidad. Los critahemiesferandos se pueden pensar como el resultado de unir un criptando y
un hemiesferando. Los esferandos son anfitriones que estén compuestos completamente de
unidades rigidas. Los grupos de enlace se encuentran unidos a las unmidades rigidas y
convergen en los sitios de enlace. Los cavitandos han sido definidos como moléculas con
cavidades que se amoldan de tal forma que tienen al menos las dimensiones de iones
pequefios, 4tomos ¢ moléculas. Los podandos son compuestos tipo corona y criptandos de

cadenas abiertas con sitios donadores como O, N, S, P v As.

Los huéspedes tipicos incluyen a los iones metdilicos, iones amonio, especies polares

neutras come el acetonitrilo, halogenuros entre otros.



Nomenclatura.

La nomenclatura en la quimica anfitrion-huésped puede ser sistemdtica o no
sistemdtica. Es mas sencillo utilizar Ia nomenclatura no sistematica propuesta por Pedersen,
en Ja cual el prefijo denota los sustituyentes mayores en el anfitrién, el primer niimero denota
el tamafio del macrociclo, la palabra corona por ejemplo identifica al compuesto como éter
corona y el dltimo mimero especifica el niimero total de heterodlomos en el anillo. Esta
nomenclatura sin embargo corre el riesgo de no ser muy especifica cuando se trata de definir
la localizacién exacia de los atomos donadores, nicleos de benceno, unidades de
ciclohexano u otras unidades que pudieran acompatiar al anillo principal del éter corona. Asi

surge una nomenclatura mds sistematica, a parte de la recomendada por Ja TIUPAC. (tabla 2)

Tabla 2. Comparacién de la nomenclatura empleada para éteres corona a través del tiempo.

"Estructura
e
o™ o @ r o
Y o P E; W
0 0
Deslgnackin 1147 10,13 16- 256151821 25,8.15,18.21-

UIPAG hexaaxaciclooctode | hexaoxatriciclo[20.4.0.0] | hexaoxatricicl(20.4 0.0)-
cano hexecoss- hexocosano
1(22),8,11.13,23.24-

hexoeno
Nombre cono | (18}corona-6 dibenzo [18)corona-6 diciclohexano{18)coroma-6
{nomancistur
& propussta
por
Pedersen)
Notacién [18IC6 DB[IB)C-6 DCH[IBKC-6
corts
Nuevo 18<Oycoronando-6> | 18<0,{1,2Yben20.2;.- 18<0,{1.2)ciclohexano.2,.(1,2 )il
sistems (1. 2)bencens 2zcoronand | ohexano 2zcoronando-6>
o-b>

Desde el descubrimiento de los éteres corona no se han dejado de sintetizar especies
corona con otras distribuciones asi en nimero y tipo de heterodtomos o sitios donadores
diferentes como nitrogeno, fosforo, arsénico o azufre. Asf se ha loprado obtcner: a) anillos
rigidos*; b) una gran varicdad de tamafios de anillo. Cualquicr nimero de micmbros en el
anillo y 4tomos donadores en ¢l mismo®; ¢) Diferentes arrcglos geométricos de los diomos

. Pt
donadores cn ¢l anillo®”: d) moléeulas en las que ¢l azufre cs un dtomo donador alternativo®,




¢) moléculas con nitrégeno como atomo donador®; f) coronandos mixtos (G, N, S, Py g)
coronandos heteroaromdticos, los cuales implican la incorporacién de un nicleo aromético
dentro del aniflo del éter corona, en el cual el 4tomo donador del heterociclo (furano,
piridina, tiofeno, etc.) se localiza en la posicién ctano con lo que se logra una Optima

capacidad donadora’’; h) sitios donadores incorporados a grupos funcionales™.

La interaccion de un huésped con su anfitrién, genera una supermoiécula o complejo

que se caracteriza por su estabilidad termodinamica y cinética.

La expresion de equilibrio para el complejamiento de un anfitrion (A) y un huésped
(H) es simple, aunque se tienen que tomar en consideracion muchos factores que sobre ella
influyen.

A (solv) + H (solv) ——  A:H (solv)
K2

Kequilibrio = K,/K;

Entre estos factores se encuentran los cambios conformacionales que afectan tanto a
anfitriones como huéspedes antes y durante el evento de complejacién, asi como la

reorganizacion del disolvente durante el proceso de enlace.

La fuerza del enlace en un macrociclo es mayor que la de su andlogo aciclico. A este
fendmeno se le llama efecto macrociclo o efecto quelato”, que junto con la
complementaridad v la preorganizacidn son los factores que contribuyen en la capacidad
total de enlace de un anfitrion.

La complementaridad se refiere al enlace &ptimo, el epitopo del huésped debe
acomodarse en el sitio de reconocimiento de su anfitrién tan exacto como pueda ser posible
en términos de tamafio, complementaridad electrénica y compatibilidad estérica con grupos
vecinos. El anfitrion debe proveer al huésped con el nimero correcto y tipo de sitios de

enlace.
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La tabla 3 muestra los didmetros de las cavidades de los éteres corona y los

didmetros i6nicos de algunos metales.

Poliéter

14-C-4
15-C-5
18-C-6
21-C-7

didmetro de la
cavidad (&)
1.2-15
1.7:22
2.6-3.2
3443

Jon

didgmetro i6nico ()

1.36
1.94
2.66
2.94
3.34
2.86
2.52
2.68

Tabla 3. Tamafio del anillo para diferentes éteres corona y diametros iénicos.”

Los tamafios 6ptimos del anillo son aquellos que proveen el mejor ajuste entre el

cation y la cavidad.

La selectividad de complejacion de los éteres corona por los iones alcalinos fue

investigada en fase gaseosa por la aplicacidn del método cinétice. El concepto de méximo

punto de contacto describe mejor las selecciones en fase gaseosa debido a que se prefiere el

enlace por el metal con el menor didmetro que aguel metal predicho por el concepto de

mejor ajuste. E] siguiente orden de selectividad fue observado para iones alcalinos:

15-C-5 Li'>>Na">K'> Cs
18-C-6 Na' > K'>L{ >Rb' > Cs'
21-C-7 K*>Na" =zRb' > Li* > Cs'




La diferencia de afinidades que se observan en fase gascosa y en solucidn, sugiere
que los efectos del disolvente son muy importantes™. En general los anfitriones neutros son
complejantes mis pobres de cationes en agua que en metanol. Siendo este ultimo un
disolvente mas conveniente que el agua evidentemente porque el metanol es un medio

solvatante més débil ¥ compite menos con el poliéter por los cationes.

Los complejos mas fuertes se forman cuando el ion se acomoda muy bien dentro de
la cavidad. Por ejemplo el 18-C-6 tiene una gran selectividad por los iones K, comparado
con otres iones de metales alcalinos, debido a que el didmetro del ion permite un
acoplamiento perfecto dentro de la cavidad. Esto maximiza la interaccion electrostatica entre
el plano de los oxigenos y el catién. En el caso de cationes mas pequeiios, el éter corona no
adopta una configuracion plana y trata de hacer maxima la mteraccidn electrostatica
envolviendo a su alrededor al ion metdlico a expensas del incremento en la rigidez del
macrociclo. A su vez, los cationes més grandes no pueden entrar en Ia cavidad y en lugar de
ello permanecen sobre el plano del éter corona, disminuyéndose de esta mapera la
interaccion electrostitica. Para estos cationes se puede lograr la complejacion mediante un

arreglo tipo sandwich entre dos macrociclos.

Se determind la estructura molecular del 18-C-6 con su huésped ideal K* 7 y Cs*
(fig.12). Es claro que e] Cs™ no ejemplifica el principio de complementaridad debido a su
gran tamaiio respecto a las dimensiones de la cavidad de enlace. El cation todavia se puede
enlazar pero debe “posarse”, en el anfitrion mas que “anidarse” en su cavidad. Las
diferencias de compatibilidad entre K y Cs' para la complejacion 1:1 por el 18-C-6 se refleja

en las energias libres de enlace en metanol de -8.2 v -6.5 Keal /mol respectivamente.




{a)

()

Figura 12. 2) Estructura de rayos x del {K(18-C-6)}).
b) Estructura de rayos X del [Cs(18-C-6)' 77 ™*

Se ha encontrado que los agentes complejantes mas efectivos para los metales
alcalinos son aquellos que contienen de 5 a 10 dtomos de oxigeno cada uno separado del
otro por dos dtomos de carbono. Estos compuestos forman complejos 111 sal-poliéter en
donde el cation queda atrapado dentro del anillo por los dtomos de oxigeno. Es en el anillo,

donde se presentan interacciones electrostaticas entre el cation v los oxigenos en ¢l dipolo




U-U". En ocasiones el huésped debe llenar adicionalmente sitios de coordinacion con el
disolvente. Los cationes alcalinos se complejan al menos con 8 sitios de enlace si estan
disponibles, debido a la necesidad de vencer sus enormes energias de hidratacion, Es claro
que para que un anfitrién sea complementario con su huésped debe proveerlo con sus tipos

apropiados de sitios de enlace.

La habilidad de los éteres corona de unirse a cationes especificos no depende
solamente del tamafio de la cavidad, sinc que se puede modificar incorporando
heterodtomos (S, N 6 P) e introduciendo sustituyentes al macrociclo. Por ejemplo ia
introduccién de dtomos de N 6 § al éter corona reduce la fuerza de complejacion con los

iones de los metales alcalinos mientras que incrementa su habilidad para complejar jones
Ag'.

Los criptandos encapsulan z los jones alcalinos y alcalino térreos con una estabilidad
mayor que aquella de los éteres corona. Esto es debido a que estos compuestos tienen la
capacidad de envolver completamente al catién, con lo cual toda la superficie del catidn

entra en contacto con los atomos donadores del ligante.
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2. Parte Experimental
Se siguid el siguiente plan de trabajo:

a) Sintesis de la bis(difenilfosfino)amina, ¢.PNHP$,, a partic de hexametildisilazano,
NH(SiMe;)., y clorodifenilfosfina, ¢,PCL '

b) Obtencién de los dcidos tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos, ¢(EYPNHP(E)d,, donde
E =0, S o Se, a partir de 1a bis(difendifosfino}amina.

¢) Preparacion de las sales de Li Rb y Cs de los dcidos
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos.

d) Obtencién de los complejos tetrafenildicalcogenoimidodifosfinatos de Li (15-C-5), Rb
(18-C-6) y Cs (18-C-6).

) Caracterizacién de los compuestos obtenidos por medio de su pf, IR, espectrometria de
masas, RNM y andlisis elemental.

f) Crecimiento de cristales por difusion y obtencion de su estructura por medio de
difraccién de Rayos X.



Sintesis de la bis(difenilfosfino)amina, ¢, PNHPS,™.

Para sintetizar los ligantes tetrafenildicalcogenoimidodifosfinatos es necesatio

sintetizar primero la bis(difenilfosfino}amina.

Se dejé gotear una disolucién de ¢:PCl (24.4ml, 0.136mol) en 60ml de tolueno por
un periodo de 30 min. a una disolucion de NH(SiMe;), (14.34 ml, 0.068molj en 30ml de
tolueno caliente (80 a 90°C). Se dejd a reflujo duramte cinco horas a una temperatura de
90°C, bajo atmésfera iperte y con agitacidn constante. Pasado el tiempo de reaccién se
extrajo el tolueno ¥ el subproducto formado (Me;SiCly del matraz de reaccién mediante
vacio. Se recristalizé con etanol seco en un reflujo de 3 horas, luego de las cnales se dejé el
matraz de reaccibén en reposo lo que dio lugar a Ia formacién de cristales. Se filtrd y se
guardo bajo atmésfera de Ar. EI punto de fusién del producto fue de 145-146 °C (lit” 149 -

151°C) ¥ se obtuvo un rendimiento def 61%.

La reaccion general es:

20,PCl + NH(SiMes)» _____ $:PNHP§, + 2Me;SiCl

Sintesis del Acido tetrafenilimidodifosfinico, &.(0}PNP{O}Hb,.

Sc adicioné gota a gota 3ml de H;O, (50%) a una solucitn fria v en agitacion de 5g
(0.013mol) de ¢, PNHP¢; en 50ml de THF seco. Se obtuvo un solido blanco que se filtrd y
lavé con THF y etanol. Se obtuvo un rendimicnio det 70.53% y un pf de 271 -272 °C (it
268-269 °C).

$:PNIIPo, + 11,0, $:OPNPOH$,

BTy



Sintesis del 4cido tetrafenilditioimidodifosfinico, 4.(SYPNHP(S)d».

Para obtener este compuesto, se dejd reaccionar en un reflujo de 6 horas y bajo
atmosfera inerte, 1g (0.031 mol) de azufre con 5g (0.013mol) de ¢.PNHP¢,, todo en 100m!
de tolueno anhidro. Se obtuvieron cristales que se lavaron con hexano. El rendimiento fue de

74% y los cristales funden a 215- 216°C (lit” 212- 215°C).

$2PNHPY:+ 28— $z(S)IPNHP(S)¢»

Sintesis del acido tetrafenildiselenoimidodifosfinico, d.(Se}PNHP(Se)d,.

Se dejd reaccionar en un reflujo de 6 horas y bajo atmodsfera inerte 1.621g
(0.00424mol) de $,PNHP¢,, v 0.667g de selenio gris, todo en tolueno anhidro. Después de
terminado ¢l reflujo se dejo reposar el matraz de reaccion por varias horas, lo cual dio pie a

la formacion de cristales. El pf fue de 212- 213°C con un rendimiento del 81.62%.

§:PNHPG,+25¢  _ do{Se)PNHP(Se)h:

Sintesis de las sales de Li de los dcidas ¢,(E)PNHP(E)d,.

La sal de Li [($:PO)N] se obtuvo mediante Ia rcaccién en proporciones 1:1 del
LiOH {0.0234g , 0.00098 mol) con el $(O)PNP(O)He, (0.408g, 6.00098 mol) en 40 ml de
metanol. Después de dos horas de agitacidn a temperatura ambiente, se filtré v se extrajo el

disolvente con vacio. Obteniéndose un polvo coler blanco con un punto de fusidn de 244-
248 °C.



seco, con un exceso de Li. Posteriormente la solucién se filiré y se extrajo el THF con
vacio. La sal de Li del ligante con S funde en 163-165°C y la sal del ligante con Se en 166 -
168°C.

Sintesis de las sales de Rb de los dcidos dAE)PNHP(E)b..

Para la obtencion de estas sales, se hizo reaccionar por dos horas a cada uno de los
acidos por separado en proporeién 1:1, con RbOH el cual se puso en exceso, en 40ml de
metanol. La sal del ligante con oxigeno fue la @mica que se disolvié completamente no se le
extrajo ¢l disolvente uséndose asi para obtener el compuesto con la corona. Las sales de
ligantes con S y Se no se disolvieron en el metanol, por tanto s¢lo se filtraron y se secaron
con vacio. La sal de Rb del ligante con 8 tuve un punto de fusién de 335-340°C y la sal del

ligante con Se descompone ¢n 294°C.

Sintesis de las saies de Cs de los Acidos d:(EIPNHP(E),.

Para la obtencidén de estas sales. se hizo reaccionar por dos horas a cada uno de los
Acidos por separado con un exceso de CsOIL, en 40ml de metanol. La sal del ligante con
oxigeno fue la dnica que se disolvid, se filtrd para extraer lo que no sc disolvié v
posteriormente se extrajo el disolvente con vacio obteniéndose un polvo que fundié en 344-
347 °C. Las sales de ligantes con S y Se no sc disolvieron en ef metanol, por tanto solo se
filtraron y se secaron con vacio. La sal de Cs del ligante con S tuvo un punto de fusién de

329 -332 °C y la sal del ligante con Se descompone en 280 °C.



Sintesis de los compuestos Li{15-C-5)[¢.{E)PNP{E)é,]

Para la obtencion de estos compuestos se empiearon las sales obtenidas y se hicieron

reaccionar por separado con un exceso del 15-C-5.

Para el compuesto del ligante con S la reaccién se puso en etanol a reflujo por 24
horas, al cabo de las cuales ia solucidn se colored de amarillo claro, se extrajo el disolvente y
se obtuvo un polvo que tuvo un punto de fusién de 113 a 114 °C, utilizando sus propiedades
de solubilidad, se cristalizd por difusién con CH,Cly/ hexano Se obtuvieron unos cristales

incoloros con un punio de firsion en 128- 129°C.

Para los compuestos de los ligantes con oxigeno y selenio, la reaccidn se efectud en
metanol, a temperatura ambiente por un periodo de 3 horas, después de las cuales la
solucidn se filtré y se extrajo el metanol con vacio. Se intenté obtener de ambos compuestos
un monocristal, para lo cual se wtilizé la técnica de cristalizacion por difusién usando como
disolventes CH,C}; / bexano, del compuesto de selenio se obtuvo un cristal con un punto de
Tusion de 123-124 °C, sin embargo del compueste con oxigeno se obtuvo un cristal gemelo
con un punto de fusion de 294-296 °C.

Sintesis de los compuestos Rb(18-C-6){$(EYPNP(E)}-].

Para obtener estos compuestos se emplearon las sales de los 4cidos por separado con
un exceso del 18-C-6, todo en 40ml de etanol a temperatura ambiente, por un periodo de 3
horas, al final de las cuales se filtraron las soluciones v se extrajo el disolvente, todos los
polvos se pusieron a cristalizar por difusion utilizando como disolventes CH,Cl; / hexano,
Del compuesto con § se obtuvieron cristales con un punto de fusion de 198-200°C, del
compuesto con Se los cristales tuvieron un punto de fusion de 240-241 °C, y del de oxigeno

¢! punto de fusidn fue de 150-151°C.




Sintesis de los compuestos Cs(18-C-6 E)PNP(E)é-).

Para la obtencion de estos compuestos también se utilizaron las sales de los 4cidos

por separado con un exceso del 18-C-6.

El compuesto con Se después de 1 hora de reaccién en metanol, la solucion se
coloreo de amarillo se le evapord el disolvente y se formaron unos cristales , los cristales se
tornaron rosas, asi que se disolvieron en CH;Cl; y se filtrd, posteriormente se le evaporé el

disolvente, quedando un polvo blanco que funde con descomposicion en 203°C.

Los compuestos con los ligantes con oxigeno y azufre se dejaron en agitacién con la
corona por un periode de 2 horas en metanol, posteriormente se filtraron y se les evapord el
metanol con vacic. El compuesto con azufre funde en 200-202 °C v ¢l de oxigeno
descompone en 220°C, Estos compuestos tuvieron rendimientos alios 89.8% vy 85.28%
respectivamente. Se obtuvieron monocristales por el método de difusidn, para los tres

compuestos,



3. Resultados

3.1 PUNTOS DE FUSION, RENDIMIENTOS Y PESOS MOLECULARES DE LOS

COMPUESTOS OBTENIDOS.
COMPUESTO Punto de Fusion | % Rendimiente | Peso molecular
&) (g/mol)
§2PNHPY, 145-146 61 385
NH[POd;], 271-272 70.3 417
NH[PSH.} 215-216 74 449
NH{PSed,lh 212-213 81.62 543
Li[PO¢: 1N 244-248 60.4 423
Li[PSéz]:N *2THF 163-165 52.16 599
Li{PSed, :N*2THF 166-168 82.11 693
[Li(15-C-5)1[¢,PONPO;] 294-296 43.95 643
[Li(15-C-5)][$-PSNPS$,] 128-129 41.63 675
[Li{15~C-5)][$-PSeNPSed;] 123-124 59.85 769
RbiPS¢:1:N 335-340 45.81 533
Rb[PSed;[:N desc. 294 72.81 627
[Rb{18-C-6)}[9;PONPOY;] 150-151 94.04 765
[Rb(18-C-6)][¢-PSNPS$:] 198-200 94.29 797
[RB{18-C-6)}{¢2PSeNPSed: ] 240-241 47.14 891
Cs[PO¢:].N 344-347 84.91 549
Cs[PSé:].N 329-332 85.5 581
Cs[PSedz].N desc. 280 72.55 675
{Cs(18-C-6)]{¢:PONPO¢; ] desc. 220 85.28 §13
[Cs(18-C-6)][9PSNPS$.] 200-202 39.81 845
[Cs(18-C-6)][d.PSeNPSed:] f ¢/desc. 203 84.6 939

desc. = descompone a
fc/d= funde con descomposicion



3.2 DATOS ESPECTROSCOPICOS OBTENIDOS

IR.

COMPUESTO Vibraciones m#s importantes observadas em™
NH[PO®:); v P;N 1185; vPO 1308, 1020, 1000
NH[PS0:} v NH 2630; 3NH 1325;
vP,N 923,919, 781; vPS 6435, 622
NH[PSebs]: v NH 2622; 8NH 1322

vP,N 926, 918, 736; vPSe 596, 547

[Li(15-C-5)][¢,PONPO;]

vP,N 1226; vPO 1381, 696, 557; vCO 1125,

[LH15-C-5)][$.PSNPS¢]

vP:N 1216, 944; vPS 578, 504; vCO 1101

[Li(15-C-5)}[$.PSeNPSed,]

vP:N 1208, 960, 749; vPSe 539, 496;
vCO 1101

[Rb(18-C-6)]{¢:PONPO¢,]

vP.N 1215; v PO 1352, 697, 548; vCO 1111

[Rb(18-C-6)][$,PSNPS¢-)

vPN 1215, 959 ; vPS 582, 512; vCO 1106

[Rb(18-C-6)][¢:PSeNPSeh,]

vP,N 1225, 958; vPSe 543, 504; vCO 1106

[Cs(18-C-6)][$-PONPOY,]

vPN 1220; vPO 1349, 558, 697, vCO 1109

[Cs(18-C-6)][9,PSNPS¢:]

vP:N 1242, 957, 837; vPS 608, 579; vCO 1107

[Cs(18-C-6)][$PSeNPSed,]

vP,N 1242, 957, 836; vPSe 543, 498
v CO 1106




ESPECTROSCOPIA DE MASAS:

Para los compuestos de [Li(15-C-5)] {[¢,PENPE}:].

¥ragmentos shservados en E=0 E=8 E=8e
FAB’
[Li(15-C-5)][$-PENPE#; ] - 675 769
Li(15-C-5)" (100%) 227 227 227
Li [PE¢: LN 424 - -
[$4P.E,NHY" - 449 343
[6.PENT' (+Li) 407 416 463
[¢:PEN) (+ L) 330 339 -
{4:P2 N - 307 307
[-PNJ" 200 200 200
[6P:NT' 154 154 154
Para los compuestos de [Rb{18-C-6)] [§.PENPE}:]
Fragmentos observados en E=0 E=S§ E=8e
FAB*
Rb{18-C-6)][¢.PENPE®;] 765 - 891
RB(18-C-6)" (100%) 349 349 349
Rb [PE.]:N 501 -
[§4P-E-NT" 416 448 544
[$:P-ENT - 416 -
[$:P2 NI - 307 307
[$P-NT" - 154 -
[Rb]" 85 - 85
Para los compuestos de [Cs(18-C-6)] [¢:PENPE$:]
Fragmentos observados en E=0 E=8 E =Se
FAB'
Cs(18-C-0)][p2PENPE}:] 813 845 939
Cs(18-C-6) (100%) 397 397 397
Cs [PE.]2N 549 581 675
[$4P:ENT” 416 448 542
[aP-NT' - - 384
[$.P,E NJ* - - 464
Cs[4PEN]' 286 287 -
Cs] 133 133 133




RNM:

Compuesto

'H (ppm)

BC (ppm)

7P (ppm)

{Li(15-C-3)}[$:PONPO4, ]

7.7 (H's de los fenilos en
posicién orto, integra para
8 H’s)

7.1 (H's de los fenilos en
posicidbn meta Yy para,
integra para 12 H's)

3.6 (I's de los metilenos
del éter corona, integra para
20H's)

De 1274 g 1314 se
observan los Carbonos
aromaticos.

T0.8 se ve la sefial de
los catbonos equiva-
lentes del éter corona.

Una sefial en 19.1 de
los fdsforos equiva-
lentes

[Li(15-C-5)][¢:PSNPS$,]

8.03 (H's de fenilo en
posicion orto, integra para
8 H's)

7.22 (H's de fenilos meta v
para, integra para 12 H's)

3.48 (H's de los metilenos
del éter corena, integra para
20H's).

De 1272 a 1313 a
parecen  sefiales  de-
bidas a los carbonos
aromaticos,

68.5 aparece la sefial
debida a los carbo-nos
equivalentes del éter
corona

Aparece unz sefial
debida a los fosforos
equivalentes en 37.8

{Li(15-C-5)][:PSeNPSed:]

8.03 { H's de los fenilos
en posicidn ortoe, integra
para 8 H's)

7.2 ( H's de los fenilos
en posicién meta y para,
integra para 12 H's}

3.5 { H's de los metilenos
del éter corona, integra para
20 H'sh

Sefiales de 127- 131
pertenecen a los car-
bonos arométicos.

68.8 sefial debida a los
carbonos  del  éter
corona

Una sefial en 27.75
correspondiente a
los f8sforos equiva-
lentes.

En 3046 v 2518
aparecen sefiales de-
bidas a los satélites
de Se. '7 ('P-7'Se)
655.82 Hz.




Compuesto

'H (ppm)

BC (ppmy

3P (ppm)

{Rb(18-C-5)][¢:PONPOY:]

7.5(H's de los fenilos
€n posicion orto, integra para
8 H's)

7.1 (H's de los fenilos en
posicién meta y para, integra
parz 12 H's)

3.39 (H's de los metilenos
del éter coronz, integra para
24 H's)

De 1271 a 131.6 se
observan las sefiales
debidas 2 los Carbonos
aromaticos.

69.94 se ve la sefial de
los carbonos equiva-
lentes del éter corona.

Una sefial en 12.12
de los fosforos equi-
valentes

[Rb(18-C-6)][9.PSNPS¢2]

803 (H's de fenilo en
posicién orto, integra para 8
H's)

7.2 (H's de fenilos meta y
para, integra para 12 H'g)

3.5 (d’s de los metilenos del
éter corona, intcgra para 24
H's).

De 1271 a 1313 a
parecen sefiales de-
bidas a los carbonos
aromaticos.

69.99 aparece la sefial
debida a los carbonos
equiva-lentes del éter
corona

Aparece una sefial
debida a los fosforos
equivalentes en 38.19

[Rb{(18-C-6)][$.PScNPSch;]

8.03 { H's de los fenilos en
posicidn orto, integra para 8
H's)

7.2 ( H's de los fenilos en
posicién meta y para, integra
para 12 H's})

3.47 (H's de los metilenos
del éter corona, integra para
24 H's)

127.1-131.2 sefiales
que pertenecen a los
carbonos aromaticos.

69.95 serial debida a los
carbonos  del  éter
corona

Una sefial en 2923
correspondiente a los
fosforos equivalentes
y en 265 y 318
aparecen sciiales de-
bidas a los satélites
de Se. ' ('P-"'S¢)
643.72 Hz.




Compuesto

'H (ppm)

SC (ppm)

*'p (ppm)

[Cs(18-C-6)][¢.PONPOG;]

7MH's de los fenilos en
posicién orto, integra para 8
H’s)

7.1 (H's de los fenilos en
posicibn meta vy para,
integra para 12 H's)

349 (H's de los metilenos
del éter corona, integra para
24 H's)

De 127 a 131.5 se
observan las  sefiales
debidas a los Carbo-
nos aromaticos.

70.04 se ve la sefial de
los carbonos equiva-
lentes del éter corona.

lentes

Sefial en 11.43 de
los fosforos equiva-

[Cs(18-C-6)][$PSNPS$;]

82 (H's de fenlo en
posicién orto, integra para 8
H’s)

7.2 (H's de fenilos meta v
para, integra para 12 H's)

348 (H's de los metilenos
del éter corona, integra para
24 H's).

De 1271 a 1313 a
parccen  sefiales de-
bidas a los carbonos
aromaticos.

70.05 aparece la sefial
debida a los carbonos
equivalentes del eter
corona.

Aparece uma seiial
debida a los fosforos
equivalentes en 37.6

[Cs(18-C-6)][¢:PSeNPSed:]

8.08 ( H's de los fenilos
en posicién orto, integra
para 8 H's)

7.2 { H's de los fenilos en
posicibn  meta y para,
integra para 12 H's)

3.47 (H's de los metilenos
del éter corona, integra para
24 H's)

127.2-131.4  sefales
que pertenecen a los
carbonos arométicos.

69.5 sefial debida a fos
carbonos del  éter
corona

Hz.

Una sefial en 28.78
correspondiente a
los fosforos
valentes y en 26.2 y
31.7 aparecen sefia-
les debidas a los
satélites de Se.

Ly ¢'p-78e) 665.5

equi-




3.3 ANALISIS ELEMENTAL:

Compuesto Y% tedrico % Experimenial
{Li(15-C-5)][:PONPOS;] C 6345, H 6.22 C60.43;H5.77
[Li(15-C-5)][$.PSNPSs] C 60.44; H 5.92 C5848;H6.17
{Li(15-C-5)][.PSeNPSed:] C 53.05;H 5.20 C51.55 543
[Rb(18-C-6)][9-PONPOY,] C 5647, H5.75 C53.94;H6.14
[Rb{18-C-6)]{$. PSNPSh,) C542;,H5.52 C34.1;H582
[Rb{18-C-6)][¢,PSeNPSed.] C 48.48; 1 4.94 C48.6;H35.07
{Cs(18-C-6)fd:PONP O] C53.13; H3.41 C47.2; H5.78
[Cs{18-C-6)}{$-PSNPS¢,] C5112;HS52 C 5091, H5.62
[C3(18-C-6))[.PSeNPSedy] C 46, H 4.68 C46:H482

L
o




3.4 DATOS CRISTALOGRAFICOS

A continbacidn se presentan los resultados del andlisis de Rayos X para el compuesto

[Li(15-C-5)][$:SPNPS¢,]*H,0

Formula empirica:Cs HyLINOsP,S, * H,O
Peso firmula:693.69

Temperatura de trabajo: 293(2) K.
Longitud de onda: 0.71073A

Sistema cristalino: Triclinico

Grupo espacial: Pl
Dimensiones delacelda: a=11473(2)A
b=12.017(3) A
c=13.736 () A
Volumen: 1824.4 (6} A®

Z:2

Densidad calculada: 1.263 g/ e’
Coeficiente de absorcién: 0.276 mm™

F (000) 732

@ =96.49 (2)°
B = 90.96 (1)°
v=103.93 3)°

Dimensiones del cristal: 0.32 x 0.32 x 0.14 mm cristal incoloro

Reflexiones colectadas 6777

Indices R finales [1> 26 (I) | R1 = 0.0631, wR2 = 0.1594
Indices R (todos los datos) R1=0.1022, wR2 = 0.1788



Estructura del compuesto [Li(15-C-5)][¢:SPNPS¢,]*H,0




Celda cristalina del compuesto {Li(15-C-5)]{¢:SPNPS¢.]1*H,0
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_Tabla 4. Longitudes de enlace [A) para cf compuesto {Li(15-C-5)})(p.SPNPSg:PH0

F{1)-N (1) 1.593(3)
P{1)-C{1} 1.837(4)
PI{2Y-N (1) 1.555(3}
P{2}-Cl1 %} 1,833(4)
clxy-c({23 1.3764(6)
C{Z}-CI(3] 1.3%z2(¢)
Ci{4)-CI(5) 1.370(7}
C{71-C{212) 1.386¢6)
ClE}-C1e) 1 378 (E)
ci{ro}-ci21} 3,355(8)
Cl1z)-C(14) TL3BS (60
Ci{34}-C128) 31.287¢¢!
Cl16)-CM217) 3,362(7
Clrig)-Ciz0) 13506}
C(20}-C(21) SLEE20T)
cray-c(zs) 3.383(82
o{1}-Clz8®) 1.35%55(7)
of1Y-1a Z.224 (5%}
0{2V-C(2¢6]) 1UZEQLT)
O(3})-Ciz8] 1.318¢6)
©{:)-La 3.205(%)
O{s)-CL20) 1314 (E)
O(5)-CI33) 1 305(7)
Q%) - L2 Fo2234(%)
Clin)-C{Ze} TOATILES
C(28)-CL3L) L 47 010)

C(33)-Clz4 L.4501iE)

.

P{1Y-C(T)
PLI) -5 (1}
Pl - (23)
FL2)-512]
cli}-Cies
Cist-Ci4s
C(&)-CLE)
C{7)-ClE)
Cisr-ciam
c{11y-C2ll
Ct13)-C2e)
Cligy-Clg}
ClaF)-Cilé:
C{Y8)-Cizd)
Cl21)-C(z3)
C(Z3)-C(a4)
01y -C(3s)
oL2)-Ci:
0{2)-L}
O(z)-Clzéel
Ca)y-City)
Ol4)-Lz
01{5)-Ci322)
Cl€)-1x

CL27)-CLZE)

C{zy)-Cized

LB2204
LUBTILc )
LB3114,
LETITE VA
FHa gy
37707)

LJIBELED

[ Y

[

LE2ELE,
ZETIE
L3700
LAD2ETES
SZERATS
S RN

zelten
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ba w v R B L
A1
m
w
a
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Tabla 4”. Enlaces de hidrégeno intrameleculares e intermoleculares para el compuesto
_ [Li(15-C-5)}{$;SPNPS$,]*H,0
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Tabla 5. Angulos [°] del compuesto [Li(15-C-5)][¢:SPNPS¢;}*H,0

N{1)-P{1}-C(7)
C{7}-PI1)-CI1)
Ct7)1-P(11-5(1)
N{1)-P(2})-C(13
C(13)-P{2)-C{12)
€{13)-Pi2)-§12)
PU1)-N{1)-P{2)
Cl2)-CiL)«P{1)
C{1)-Ct2)-C13)
CIEY-CL4)-C (D)
Cl13-Ci6)-C (5}
ClI2y-CLTI-Fi1}
Ci8)-CE}-C(T)
C{5)-CM10)-CHi)
Cl11),C(22)-C 1T}
Cl14)1-Cl13) -F (2}
Cl331-T134)-C11T)
Ca7)-Cclag)-Cize
C(33}-C(3E)-C(27)
Cl20)-Cl18)-Piz)
C(21)-C(20)-C(1&
Ciz3y-Cl22)-Ciz1)
€(23)-C(2¢)-CLL8)
C(25)-0(1)-22
C(27)-0(2)-Ciz€
Ci{2€)-0(2)-LE
C{z8)-0{3]-L1
C{31)-C{4$)-C(30)
C{30)-0(4)-Li
C{33)-0(5}-Ls
C{€)-1i-0(3)
C{3)-1L1-0(2)
£{3)-Li-001)
O(6)-Li-0(4)
C{5)-Li-0(4)
O{6)-1i-0(2}
C(5)-1i-0(3)
O(4)-Li-0(2)
O(2)-C{26)-C(2E)
O(3)-C(2E}-Cl2T)
Oi4)-Clz0)-Ciz¢}
C(31y-C(22)-G1{c)
O(1)-C(24)-C133)

110.11(38)
102.30(18)
109.58{34)
104.68(27)
100.67(17)
110,39(13)
136.1(2)
120.7(3)
120.61(4)
119.21(4)
120.5(4!
118.743)
120.71%)
119.E(E)
121.3(%)
120.11(32)
120.2 14)
120.4 (4}
120.4 (4)
119.5(3)
121.11(8)
120.0(%)
120.3 (%}
113.44{4)
116.7(8}
112,304}
116,10 1(8)
125.5(&)
134.9(5)
135.2(%8)
107.3 (4!
340.2(8)
125.5(4)
$5.5 (4}
71.7(32})
S6.0(%)
162.2104)
141.14%)
108.%(5)
108.5{¢)
114.810(€)
114,507}
109.4 (5}

ROL)-PL1}-CUD)
N(1)-F(1)-5(2}
C(11-P(1)-5(1)
R(1)-F{2}-C115)
(1} -F{2)-5(2)
Cl15)-P(2)-5{zZ}
€12)-C11-CHe}
Cl6)-C{1}-F (1)
Cle)-C3)-cra)
C{4)-C(B)-C(€}
Cl121-C{71-CLE}
C(E}-CH{7)-F (1}
CUi0y-CI8) L&)
cl1z)-Crray-cial
C{34)-C{13)-Cl1E}
Cil1€)-Cl13)-Fi2)
C{YEY-C{IST-Cira)
CirE)-ClIT)-C(sel
ClE0Y-Cl38)-C{Z4}
Clee)-Clasy -piz}
CI20}-Cl22)-C(22)
C{Z4)-C{z3}-C(22)
CL28)-0(2)-Cl34}
Cl34)-C{3}-1i
CL27)-0(2)-12
CUz5)-0(3}-C(ZE)
C(2E)-0{3)-L3
C{32)-04)-Ls
C{33)-0{5)-C{22)
€{32)-0(5)-L4
Q161 -L1-0(E)
016)-L1-0(1)
018)-1i-0(1)
0(3)-n2-0(4)
C(1)-Li-0(%)
C(3)-1i-0(2}

01} -Li-0(2)
0(1)-C(25)-C(26)
0(2)-C{27)-Clz8)
C{3)-Ci{28)-C{30)
GU4)-C{31)-Ci3z}
D(E)-C(33)-CI34)

103,
120,
108,
107.
121,
1069.
8.
120,
120,
1Z20.
11k,

P
[ Y
ARSI B S SR

11€
118,
117
11E

111,
73,
71

134
69.
£9.

107.

110,

113,

120

110,
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Datos cristalograficos para el compuesto [Li(15-C-5)]{$:SePNPSed,]*H,0

Formula ermpirica:Cs HyoLINOsP;Se; * H:O

Peso formula: 787,49

Temperatura de trabajo: 293(2) K

Longitud de onda: 0.71073 A

Sistema cristalino: Triclinico

Grupo espacial: Pl

Dimensiones delacelda: a=11.449(5)A o« =97.60(2)°
b=12050(3)A PB=9113(3)°
c=13894(3)A y=103.26(3)

Volumen: 1846.9 (10) A

Z:2

Densidad calculada: 1.416 g /fem’

Coeficiente de absorcién: 2.131 mm’

F (000) 804

Dimensiones del cristal: 0.28 x 0.24 x 0.20 mm cristal incoloro
Reflexiones colectadas 6793

Indices R finales [I > 2¢ (I) ] R1 = 0.0461, wR2 = 0.0976
Indices R (todos los datos) R1=0.0955, wR2 = 0.1111




Estructura del compuesto [Li(15-C-5)]{¢,SePNPSed,[*H,O
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Celda cristalina del copuesto [Li(15-C-5)][¢,SePNPSed;] *H,0
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Tabla 7. Longitudes de enlace [4] para el compuesto {Li(25-C-5)}{$,SePNPSedy] “I,0

Se(1)-P(1} 2.1476(14) Se{2)-Pi2} 2.12761{13}
PLY-N(1} 1.600¢(4) P(1)-CL7) 1.829(5)
P{1)-C{1) 1.8441(5) P(2)-RO) 1.892{4)
P{2)-C(13) 1.8331{5) P(2)-C{18} 1.844(5)
ct1)-ci{2) 1.37147) ci1-cie} 1.376{T)
ci2)-C(3) 1.3871(8) c{3)-c1d) 1.360(9
Cl4)-C(5) 1.378(9) C(5)-C(6) 1.400(8)
C{7)~-CiB) 1.371(7) c{n-cn) 1.392(8)
c(a}-c(9 1.,369(10} c{9-C{1M 1.356(11)
c{io-cii) 1.391011) c11)-2412) 1.388(9)
cliz)-c(14) 1.378¢7) C{12)-C(18} 1,354 (7}
C(14)-C15) 1.383(8) C(15)-C{16) 1.380(%)
c(1e}-C(17) 1.38419) C{17)-C (18] 1.377(8)
cl{ig)-ci20} 1.387(7) cl18)-Cl24) 1.394 (")
Ci20)-C(21) 1.3881(8) cl21)-0{22) 1.383(9)
c(22)-C(23) 1.3881{9} C{z3)-Cl24) 1.389(8)
O(1) -C(34) 1.385(8) 0(1}-C(25) 1.426(7)
01{31)-Li 2.230(10) 0(21-C(26) 1.356({7)
0123-C427N 1,298(9) oO(z)-L1i 2.223011)
0{3)-c(28) 1.273 010 0{3}-0(29) 1.305(8%}
0{3)-Li 2.266(12) O{4)-C{30!} 1.3321(9)
04} -Ci{31) 1.438(10) Ol4)-Li 2.267{11}
0(8)-C (32} 1.381(9) 0(5) -C133} 1.3%6(8)
0{5)-1a 2.379{12) Ol6)-Li 1.508 (11}
C(25)-C(286) 1.4641(10) C{27)-C(28) 1.344 0170
€{25)-C(30) 1.377432} Ci31)-gizz} 1.485(11)
C(33)-C(34) 1.4B21(10)

Tabla 7. Enlaces de hidrégeno intramoleculares ¢ intermoleculares para el compuesto
[Li(15-C-5)][$:SePNPSeg;] “H,0

D H A H&™. .. &0A D&, .A D-K-A symmetry
o1 HEA SE1 2.646(39) 3.443(6) 148 (3) %y, =
Q6 HEE S$E2 2.515(28) 3 350(5) 155 (2) x. ¥, =z




Tabla &° AnguTo_s "1 para el compuesto JLI(15-C-3){1¢:5ePNPSed,] * KO

N{L-P(1)-C(7)
c(7)-PL3)-C(1)
C(7)-P{1)-Se{l)
®{1)-P{2}-C(33]
c{z3r-PL2)-CO1H)
Cl13)-Pi2)-5ei2)}
P(2)-N(1)-F (1)
C(2}-CL1)-P(1)
ci1y-c(2)-ci3)
C(3)-C{4)-C(5)
Ci{1)-C(6)-C (5}
cB)-C({7)-FP(1)
C(81-C(B}-C1tT)
c{si-cam-ci1n)
€111 -C{12)-C(N}
C(34)~C{13)-P(2)
C{13)~C{14}-C{15}
C{a15}-Cc(18}-C(17)
cii7)-ci18) -3
C{20}-C(19)-P{2)
C{19}-~C(20)-C(21)
C{21)~C(22)-C {23}
C(23)-C{24}-C(19)
C{341-0(1)-Li
C{28)-0(2)-C(2M
Clz7Ty-0(2)~1La
C{28)-01(3)-Li
C(30)-0{4)-C{31)
C{31}-0(4}-14
C{32)-0¢(5)~L%
Q{6)-Li-0(4)

O{4) -Li-01(2)
O(4)-L1-0(1}

O(E) ~Li-0(3)
0{2)-11-0(3}
0(6)-Li-0(5}
0(2)-Li-0(5)
0{3}-Li-0{5)
O(2)-Ccl26)-Cl25)
oy -cs)-cizmn
0(4)~C(30}-Ci29)
0{5Y~C{32)-C{31
C(1)~C{34)-C {33}

110.2(2)
103.2142)
110.63017)
104.6(2)
101.2(2)
110.15{15)
135.9(3)
126.4 (4}
120.5(5})
120.34%)
120.0(5)
122,714}
120.2(M)
118.6(6)
119,9(6)
121.54{4)
121.8(5)
3120.3(5)
120.3(3)
119.2(4)
121.616}
119.8(6)
119.7(%)
112.315)
115.2¢6)
116.1(6}
115.4(6)
115.2(7)
116.9{6)
112,115}
107.8(5)
135,.5(6)
129.1(5}
102.6 (%)
71.3{4)
95 .8(5)
142.8(5)
140.4(5)
107.9(8)
122.2(8)
112.9(7)
10%.1(7}
106.616}

N{1})-P(1)-C(1)
¥{3)-P(1)-Sell}
CL1)-P(l)-5e{1}
R{1}-F(2)-C{19)
N{1)-P{2}-Se (2}
Cl19)-F(2}-5e(2)
ci{2)-c{1y-c(s)
Ci6)-Cl1}-P{1)
Ci4)-C(3)-CM2]
C{4)-C{BI-C(6}
Ci{B)-C{7)-C(12)
C(12)-C(7}-P (1)
C(10)-C(9)-C(8}
c{i2}-C{rry-Ci10)
C{14)-C{131-C(18)
c{18)-C(13)-P{2)
C(16) -C{15)-C(14)
c(18)-C{17y-C(16)
c{20)-C{19)-C(24)
Cl24)-C15)-P(2}
crz2y-C(21)-CL2m
C(22)-¢{23)-Cl2s)
C(34}-0{1)-CH{25)
C{25)-0[i}-La
Ci26)-0(2)-14
C(28}-0{3)-C(29)
£(29)-0(3)-L&
C(30)-0(4)-Lid
C{32)~-0(5)-C(33)
C(33)-0({5)-Li
O(6]-L1-0(2}
0(6}-Li-0(1)
0(2)-Li-0(1)
O(4)-Li-0(3}

o1} -Li-Q(3)
0{4)-Li-0{5)
O(1}-Li-0(5)
0(1)-C{25)-C{28)
C{29)-C{27)-0{2)
0(3)-C(29)-C(30)
0{4)-C{31)-C(32)
0(5)-C(33)-C{3¢)

103.5(2)
120.¢5(17)
107.87(16)
108.04{2)
121,76(15)
109.14(16)
119.5(5)
120.,0(4)
119.9(6)
119.7(6)
119.01(5)
118,244}
122,107
120,1(7)
118.5(5)
1195.8¢(4)
118.9(5}
120.21(6)
118.81(5)
121.8(4)
119,36}
12G6.8(6)
113.51(5)
109,46 {4}
116.3(5)
130,.8(B)
113.7(6)
116.9(6)
115.7(8)
112.414)
83.0(5)
107.3(5}
72.7(3)
70.5(4)
133,71{5}
70.5(4)
70.313)
108.0(€}
114.5(7)
115.0(8)
105.247)
107.81(8)




Datos cristalograficos para el compuesto [Rb(18-C-6)] [$:OPNPC .} *H,0

Formmla empirica: C;sHuNOsP: Rb* H O

Peso formula: 784.15

Temperatura de trabajo: 293 () K

longitud de onda: 0.71073 A

Sistema cristalino: Ortorémbico

Grupo espacial; P2,2,2,

Dimensiones de facelda: a=10.114(4)A a=90°
b=15598 (A p=90
¢c=24412(HA y=90°

Volumen: 3851.2 (17) A

Z:4

Densidad calculada: 1.352 Mg / m’®

Coeficiente de absorcién: 1.420 mm’

F (000) 1632

Dimensiones del cristal: 0.60 x 0.32 x 0.28 mm  prisma incoloro
Reflexiones colectadas: 7620

Indices R finales [T > 2o (1) ] R1 = 0.0844, wR2 = 0.1658

Indices R (todos los datos) R1= 0.2032, wR2 = 0.2333
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Estructura del compuesto [Rb(18-C-6)][$,OPNPO¢,]*H,0

+5




Celda cristalina del compuesto [Rb(18-C-6)][¢;0PNPO;]|*H,O
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Tabla 9. Longitudes dé entace [A] y dgulos [°] para el compuesto {Rb(18-C-6)1{¢,;OPNPO;*H, O

Rb-0(2)
Rb-0O(7)
Rb-01{3)
Rb-C{18)
Rb-C{43)
P{1)-N(1)
F(1)=-C(25)
F(2)-N(1)
P(2) -C(31}
O{1})=C{2)
C(3)-0(4)
C{3)-C(€)
C(7)-C(8)
c(9)-0(10)
cii1)-cii2)
0(13)-C(14)
C{15)-0(186)
ci7Ty-c{im
C{19)-C{20)
c{21)-C(22)
C(23)-C(24)
cl235)-Cci26)
C(27)-C(28)
c(29)-C(30)
C{31)-C(36)
Ci33)-C{3)
C1(35)-C{36)
C{37)-C(38)
C{39)-C(40)
Cl41)-c42)

Q(2) -Rb-0(1)
0(1) =-Rb-0(7)
C{1}-rRb-0{13)
0(2)“Rb-0(3)
C(7}-Rb-0(3)
C{2)-Rb-0(10)
0{7)-Rb-0(10)
O(3) -Rp-0(10)
O{1} “Rb-0(16)
0(13)-Rb-0{16)
0{10)-Rb-C{18)
O(1) -Rb=0C(4}
O{13)-Rb-0{4}
O{1C)-Rb-0{4)
Q(2) -Rb-0(43)
Q(7) -Rb-0({43)
O(3}-Rb-0(43)
O(16}-Rb-0(43)
Of{2y-P(1)-N(1)
N{1}-P(1)-C(19)
(1) -p{1)-C(25}
C(2)-P{1)-Ri
C{19)-pP{1})-Rb

2.931(8)
2.953(12}
3.049 (%)
3.062(12}
3.205(12)
1.6314(10)
1.818(13)
1.582(10)
1.8174{12)
1.44{2)
1.42(3)
1.47(3)
1.3813)
1.42(3)
1.48(4)
1.45(3)
1.42(3)
1.48(3)
1.387(17)
1.3641{19)
1.377(18)
1.398(17)
1.34¢(2)
1.377(19)
1.392{18)
1.39(2)
1.37(2)
1.39(2)
1.34(3)
1.34(3)

243
2 (4)
.1 {4)
L5(2)
L74{3)
.4 (3)
.0(4)
003
.44}
.24

.3(4)}
-1(4}

.1{3)

.0(4}

L6(3)
L5104
.2(3)
814
.5 (5}
.7(8)
.44{8)
54N
LE(4)

Rb-0{1)
Rb-0(13)
Rb-C{10}
Rb-0Q (4}
P{1)-0(2)
P{1}-C(19)
D{2)-0(3)
P(2)-C(37)
©{1)-Cc(18)
C2)-C(3)
0{4)-C(5}
C(6)-0(7}
cay-c(9
o(10)-Cci11y
C{12})-0{13}
c{14)-c(1%)
0(18)-C{17)
ca9-cl(24)
c(20)-C(21)
ci{22)-c(23)
C{23)-C{30)
C{28) -C(27)
C(28)-C(29)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(34})-C(358)
Ci{37)-C{42)
C(38)-C(39)
C(40)-C{41}

D{2)-Rb-0(T}
C{2)-Rb-0(13}
O{7)-Rb-0{13)
C{1}-RE-0(3)
O{13} -Rb-0(3)
O{1}-Rb-C{10)
Q(13) -Rb-0(10)
Q(2)-Rb-0(16)
Q(7)-Rb-0(16)
Q(3)-Rb-0(16}
0(2) -Rb-0(4)
O(7)-Rb-0(4)
©(3) -Rb-0 (4}
0(16) -Rb-0{4)
O{1}-Rb-0(43)
C(13) -Rb-0{43)
C{10)-Rb-0143)
Q(4) -Rb-0(43)
C(2)-P(1)-C(19)
C{2}-P(1)-C(25}
C{19)-P(1)-C(25)
K{1)-P(1)-Rb
C{2581-P(i}-Rb

R N Y Y Y N -l I S S SRR S S L R R LR FUN )

.954 (10)
L026(13)
L045(12)
.082(11)
.494(8)

.821(13)
LSDZ (%)

.B16 {14}

L26(2)
.49(3)
L40(2)
L45(2)
LAB(3)
L42{3)
L3643}
.39(4)
.40 (3}

L3774(17)
.369(19)

-35(2)

.373(18)
.3621(18)

4012

L373{17}
.349(19)

L38102)
.35(2)
L40(2)
.35(3}

142.81{3)
§0.0(3)
112.3(4}
107.0{(3)
134 .81(3)
134.6(3}
E6.B {4}
80.4 (3
135.2(3)
146 .61(3)
135.0(3)
5%.4 (4}
53.2(3)
103.4 (4}
149.61{3)
79.7 (4}
75.5(3)
133.4(4)
108.21(5)
110.11(5)
105.9(6)
77.914)
106.47



P{1)-0{(2)-Rb
0(3)-P{2}-C{37)
0{3)-P{2)-C(31)
C{37)-Pl2)-C{(31)
R(1)-P{2)-Rb
C{31}-P{2)-Rb
Pi2)-N(1) -P(1)
C{18}-0(1)-Rb
0(1)-C(2)-C (3}
C{6)-0{6)-C(3)
C{3}-0(4) -Rb
C{5)-C(6)-0(7)
c{8)-0{7)-Rb
0(7)-C{8)-C(9)}
ciey-0{10})-Cc{11)
€(11}-0(10) -Rb
o{13)-C{12}-C(21)
Ci{12}-0{12)-Rb
C{15)-C{14)-0(2132
C{15)-0(16)-C(17)
C{17)-0(16)-Rb
Oi1)-C{18)~-C(317)
Ci{24)-C{19}-P (1)
C{21)-C{20)-C{19)
ci{z21)-C{22)-C(23
Ci{23}-C{24}-C(19)
C{30)-C{25)-P{1)
C{27)-C(26)-C{25}
C(27)-C(28)-C(29)
C{25)-C{30)-C(29)
C{32)-C(31)-P(2}
C{33}-C(32)-C(31)
C(35)-C(34)-C(33)
C(35)-C(36)-C{31}
C{42)-C(37)-P{2)
C{33)-C(38)-C(37)
C(39)-C({40)-C(421)
Ci{37}-Cl42)-C{41)

114.6(4)
108.C(6)
108.7(5}
102.1(6)
75.3(4)
113.11(4)
129.64(7)
121.9{12)
110.68(18)
105.3(16)
104.2{13)
114.4(18)
122.3(14)
109.1(18)
11742)
106.8(11)
1121{3})
118.3{1¢)
11142}
114.8{19)
105.8(13)
110.6(17)
123.2(10)
122.0(14)
117.9(14)
122.8(14)
121.6(10)
121.2413)
119.9(14)
120.7{14)
118.6(11)
121.3(33)
116.3(15)
118.3(14)
121.8(14)
116.7(37)
124(2)
127(2})

C(3)-P(2)-N{1)
N(@}-Pl2)-C(37)
Wi{ly-P(2)-C(31)
0{3)-P{2})-Rb
C(37)-P{2)-Rb
P(2)-0(3)-Rb
€{18)-0{1}-C{2}
Ci{2)-0Q1}-Rb
o{4)-C{3)-C{2)
C{5)-0(4)-Rb
0(4)-C(5}-C(6}
C{B)-0{7}-C{6}
C(€)-0(7)-Rb
0{1g)~-C(9}-C(B}
C{9)-0(10) -Rb
c(igy-CQ11y-c(12)
C{12)-0(13)-C(14)
C{14}-0(13)-Rb
0(16)-Ci(18)-C(24)
C{158)-C{16)-Rb
0{16)-C{17)-C{18}
C(24)~-C(19)-Cl20}
C(20)-C{19)-P{1)
c{22)-Ccl{21}-Cc{2])
C{24}-C(23)-C(22)
C(30)~Ci25)-C{26)
C{26)-C(25)-P(1)
c{28)-Cl27)-C(2¢)
C(30)-Cl29)-C(28)
C{32)-C(31)-C(36)
C(36)-C{31}-P{2)
C{32)-C(33)-C(34)
C(34)-C{35)-C{36)
C(42)-C{37)-C(38)
C(38)-C{37) -P{2}
C{40}-C{39)-C(38)
C(42)-C(41)-Cl40)

120.1 (6}
111.8(6)
104.6(6)
46.2(3)
141.34(5)
112.9(4)
114.2 (18)
121.1(11)
108.21(19)
105.9{12)
103.5(17)
1315.5(17)
117.0{211}
112.2(17)
106.4 (12)
1313(2)
1154{2)
116.4 (14}
108(2)
106.1414)
114.7{19)
115.5{(13}
120.5(11)
121.4(13)
119.9(14)
118.1(12)
120.0(10)
120.6(15)
119.5¢14)
115.0(33)
122.2(10}
121.3(15)
123.1(16)
1:18.0(15)
120.1(11)
120142)
113(2)

Tabla 9. Enlaces de hidrégeno para el compuesto [Rb(18-C-6)]{$.OPNPO¢, O

D-H...A

0(43Y-H({43B)...0(2)
043} -H{420) ...01(2)

d{D-H}
0.85
0.83%

d(H.. . .A) d(D...A)
2.51 2.9214{185)
2.47 2.903(16)

< {DAA)
110.3
112.8
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Datos cristalograficos para el compuesto [Rh(18-C-6)][$:SPNPS¢,]

Formula empirica:C;sHsNOsP,S,; Rb

Peso férmula: 798.25

Temperatura de trabajo: 293(2) K

Longitud de onda: 0.71073 A

Sistema cristalino: ortorémbico

Grupo espacial: Fdd2

Dimensionesdela celda: a=23534(2)A o =90°
b=72099 (5HA H=90°
c=9.043 (2) A v =90°

Volumen: 15344 (4) A®

Z: 16

Densidad calculada: 1.382 Mg / oo’

Coeficiente de absorcién: 1.527 mm’

F {000) 6624

Dimensiones del cristal: 0.80 x 0.40 x 0.24 mm cristal incoloto
Reflexiones colectadas 6424

Indices R finales [1 > 20 (D) ] R1 = 0.0732, wR2 = (.1184
Indices R (todos los datos) R1=0.1617, wR2 = 0.1517
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uesto [Rb(18-C-6)][¢.SPNP



Rb-0(4)
Rb-0(16)
Rb-O (1)
Rb-§ (1]
§{1)-P(1}
P(1}-N{1)
P{ly-C{25)
P{2)-C(3T)
o1y -c{2)
Cl2)-¢(3)
Q{4)-Cis)
C(6)-0(7)
clay-cis
G{1p}-C(11)
C(12)-0(13)
C(l4)-C{158}
0{16)-C{17}
C{l9)y-C(24)
ci{2c)-C{21}
Cla2)-c{23)
C{25)-C(26)
C(28)-C(27)
C{2B)-Cl{29}
C{31)-C(32)
Ca32)y-c{3ny
C(34}-C{35)
C{37)-Ci38)
C(38)-C(29)
Cl40)-C(41)

C{4)-Rb-0(10}
0(10) -Rb-0{16)
0(10)-Rb-0{13}
Q4a}-Re-0(1)
0{16)-Rb-0(1)
C(4)-Rb-01{7)
0{16})«Rb-0(7)
Q{2)+Rb-0(M)
0(10) -Rb-S(1})
0{13)-Rb-S{1}
Q(7)-Rb-5{1}
0(10) -Rb-S(2)
0(13)-Rb-S{2)
C(7)-Rb-5(2)
P{1})-S(1)-Rb
N(2)}-P(1)-C(19)
C(18)-P(1}-C(25)
C{19) -P(1)-8(1)
N(1)-P{2)y-C(3)
C{37) -P(2}-C(31)
C(37)-P(2)-51(2}
P(2)-NQO1}-P(1)
C{2)-0{1)-Rb
0{1)-C{2}-C(3)

2.8821(8)
2.9501(%9)
3.105(%)
3.388¢(3)
1.980{4)
1.598(%)
1.8280(10)
1.8235(11)
1.435(18)
1.50¢(2)
.412(3153)
428 {15}
.4651(18)
405113
.381(16)
A7)
L367019)
.396(15)
.380(18)
L3541
J389{15)
.3489(16)
.359{18)
L362(24)
34017
L350417),
J3g2{18)
.404 (19)
.370019)

L i S R e

L e I Y

110,
111
56
55,
56
55
136,
03
109
83
151
86
129
75
114

82}

A3
.242)

R

L1103
.5(2)

3(2)

B2}
41(16)0(16) -Rb-5(1)

Rb-5(2)
S(2)Y-P(2)
P(1}-C{19)
P(2)-N{})
PI2)-C(31)
o{l)-Ccas
C(3)-0{4])
C(B)-C{6)
LT -C{B)
Cis-0030)
c(l1r-ca1)
Qi3 -c18y
ci1s)-0016)
C(17)-C(18)
c{19)-Ct20)
c21)-Cc22)
C{23}-Cci24)
C(258}-C{30)
c(27)1-C(28)
C(29)-C(30)
C{31)-C(36)
C{33y-c(2y
C{35)-C{36)
CL371-C(42)
Cla9)-Ct40)
C{41)-Cl42)

0(4) -Rb-0C (16}
Cl4)-Rb-0(13)
0(16) ~Rb-0{13}
0{iC) -R%-0(1)
0(13)-R:-0(1)
O{10) -R2.0(7})
C{13}-Rp-0(7)
0{4) -Ab-51{1)

.16 (15)10(1) -Rb-81{1)
.43{186)Q(4) -Rb-5(2}
.63{18)0{16)-RE-5(2)
L96(17)0(1}-Rb-5(2)
LB2(161S(1)-Rb-§{(2)
54 (15YP{2)-S(2)-Rb

P o)
103
109
107
102
110
133
87.
108,

.91(5}
.0(3)
.6 (4)
.B1{5)
L5435}

5(4)

.5(6)

1(8)

N{1)-P{1)-C(25%)
N{11-P(1)-5(1)
Cl25)-P(31-5{1)
NV -P2Y-C30)
N(1)-P(2}-85(2)
T -P(2)-S{)
C(2)-001y-Cis
C(1B)-0(1}-Rb

3{11) O(4)-Ci3)}-CH2)

2.945(9)
3.078(8)
3.133(8)
3.3981{4)
1.967{4)
1.812412)
1.5984(8)
1.832(10)
1.447(17)
1.402(15}
1.4881(19)
1.450{14)
1.418(14)
1.492019)
1.439(14)
1.410007)
1.50(2)
1.404017)
1.3812)
1.376(18)
1.376{15)
1.346017)
1.394(16}
1.362(14)
1.377(18)
1.389(17)
1.402(14)
1.341(2)
1.394{18)

110.
135,

55.
13%.
103

55,
102
133

69
101

85
147
i2%

75,
163
102
121
110,
103
121

113
103
i0e

7(3)
T(2)
7(3})
2(2)

S943)

8(2;
6(2)

T2}
.24 (1)
LB (17)
L3203
.88 17}
L4 12)

17{8}

.051(186)
.65}
.9 ¢(4)

1{4)

L6 {5)
.5 {4)
109.
L0131}
L0

L6012

1{4}



C(3}-0(4)-C(5)
C(5)-0(4)-Rb
O(N-C(6)-C(5)
C{6)-0{7)-Rb

0(7 -C(B)-C(9)
(11} ~0(10)-C(8}
C(9)-0(10}-Rb
0{13} -C{12) -C(11)
C(12)-0(13}-Rb
0(13) -C{14)-C(15)
C(17) -0{16)-C{15)
Cl15).0116) -Rb
o -8 -cu1m
C(24)-C(19)-P{1}
C{21)-Cl201-0119)
Ci23}-C{221-C121)
€i23)-C(24)-C18)
C(26)-C(25) -P(1}
Cl258)-Ci26) -C(27)
C(271-C{28)-C{28)
€{25)-C{30)-C(29)
C{32)-C(31)-P(2)
c{31)-C{32) -C(33)
C({35)-C{34)-C(33)
C{31)-C(36)-C(35)
C(38)-C{37)-P(2}
C{37)-C(38)-C(39)
C(39]1-C(40)-C¢41]
Ci41)-C{42) -C(37)

112,
123,
108,
103.
167.
12,
120,
110.
105.
L7106}

111

113.
122,
L0013}
120.
121.
120.
129,
i19.
126.
117.
118.
120.
.7(11)

108

122

118.
125.
123,
120.
126.
122,

210
4 (7
1(12)
81(7)
7{12)
3(10)
4(7)
{11}
5(7)

3{13)
21{9)

4{9)
5(12)
0(14)
7{11)
€1(8)
71{11)
5{12)
4{12)
0{8)

7{12}
2(11)
2(8)

4(13)
713}
8(13)

C(3)-0(4)-Rb
O{4)-C{B)-C(B)
C(6)-0{7}-C(8)
C{8}-0{7)-Rb
0(10) -C{8)-C(8)
¢(1:1}-0{10)-Rb
©{10) -C{11)-C(12)
C(12)-0(13}-C{14)
(14} -0{13)-Rb
C{i6)-C(15)-C(14)
c{17)-0{16)-Rb
0f16) -C{17)-C{18)
c(24)-Cl19}-C(20)
C{200-C(19) -F (1)
C(22)-C4{21) -C{20)
£(22)-C(23)-C(24}
C{26}-C{25) -C{30)
C(20)-Ci{25)-P{1)
c(2B)-C(27)-C(26)
c{z28)-C{28)-C{30
C(32)-C{31)-C(36}
C(36)-C(31)-P(2)
C{34)-C(33)-C{32)
C{34)-C{35)-C(38)
C(38)-C(37)-Cl42)
Cl42)-CI(37)-8(2)
C(40) -C{39)-C(38)
C{40}-Cl{41}-C{42)

122.7({9)
110.5(10)
1111020
101.6(6)
110.5(11)
120.2(8}
109.3(11)
313.8{10}
103.9(7)
109.2{13)
121.4({9)
111,114
116.5(11)
123.1(9)
120.0(12)
121.34{13)
115.0(10}
121.3(8)
121.2(12)
123.1(12}
117.6{10}
122.31(8}
1i8.8(11)
121.7(12)
116.7(11)
120.0(9)
121.5(14}
117.74{13)




Datos cristalogrificos para el compuesto [Rb{I18-C-6)}[$,SePNPSed,]

Formula empirica:CasHasNOsP,Se; Rb

Peso férmula: 892.05

Temperatura de trabajo: 293(2) K

Longitud de onda: 0.71073 A

Sistema cristalino: ortorémbico

Grupo espacial: Fdd2

Dimensiones de lacelda: a=23.618(3)A «=90°
b=72846 (8)A P=90
c=9.100(3)A v =90°

Volumen: 15656 (6) A’

Z: 16

Densidad calculada: 1.514 Mg / m’

Coeficiente de absorcidn: 3.249 mm™

F (000) 7200

Dimensiones del cristal: 0.80 x .28 x 0.28 mm cristal incoloro
Reflexiones colectadas 7367

Indices R finales {I > 2o (I) ] R1 = 0.0716, wR2 = 0.1271
Indices R (todos los datos) R1= 0.1542, wR2 = (.1633
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Estructura del compuesto [Rb(18-C-6)][¢.SePNPSed,]




ristalina para ct compucsto[Rh(IS-C-ﬁ)]1¢1SePN PSeds|

Celdac




Tabla 11.-Distancias de enlace [A] y dngulos {°] para et compuesto [Rb(18-C-6)1{¢,SePNPSed,]

RB-0(4)
Rb-0{16)
RbE-0(31)
Rb-Se (1)

Se (i) ~-P{1}
P{1}-N(1)
P{1)-C{25)
P(2}-C(31)
of{1-c{2)
ci2)-Ci3)
Q{4)-C{5}
Ci6}-0{7}
C(8)-C(9)
0{l0i~-Cc(11}
C(12)-0{13)
c{1a¥-¢ (15}
016} -¢ {17}
Ci19) - (20)
¢l20) -c{21)
c(22)-c(23)
€25} -¢ (30}
ciz6)-c(27)
C{2B)-C (29}
C(31)-C(36)
Ci{3z}-c (31}
C(34)-C(35)
C37)-ci38)
C{38)-C(39)
€40 -C{41)

0{4)-Rb-C{10)
C{10}“Rb-0(16)
Q{10) -Rb-0{13)
©{4) -Rb-0(1)
C{l6)-Rb-0{1)
O(4) -Rb-0(7,
0{16)-Rb-0(7)
O({1) «Rb-0L7)
0(10) -Rb-Se (1)
013} “Rb-Sa {1}
Q(7) -Rb-Se (1)
O{10) -RE-Se {2)
C{13})-Rb-Se {2}
0{7) -Rh-5e(2)
P(1l}-5e{1)-Rrb
B{l}-P{L)-Ci19)

Ci19)-P{1)-C{2%}
C{19)-P(1}-Se (1)

N{1)-P(2)-C(31)

C{IL)-P{2)-C(37)
C{31)-P(2)-8Se(2)

P -N(1Y-p(o)
C(2Y-0(1)-Rb
01} -c(2)-C()

L e L i e o o e e L e e e i e =l S IR P SRS |

.BT72110)
.989{10)

085{11}

.483 (2}
.136 (4]
.585(1¢C)
.Bd44(12)
.B25{14)
S42(2)
L50{3)
-430(19)
.408({18)
.48(2}
.440(18)
.45(2)
LE0{N
S35 (2)
L3612)
38
L4142)
.342(18})
L364{)
L3742}

33s{18:

.355{19;}
L35y
L36(2)
L394{3)

33(2)
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)
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108
194
105
108
192
108
134

LE:]

ioe

3
21{3)
.7(3)
L8 (3
RERES]
503}
63}
G (3}

Rb-Cl10)
Rb-0(13)
Rb-C(7)
Rb-Se (2}

Se {2} -P{2)
BP{L)-C{19)
P{2)-N (1)
P(2)1-C{37)
Of{1)y-C{18}
Cc(3)-01(4}
Ci{5)-C{6)
C{7)y-c{8}
ci{2)-0(10}
ciiy-c{12)
0(13)-C(14)
C{l5)-0(186)
C{17)-¢ (18}

Cl19}-ci{z4}
ci{21)-c{22}
C(23)-c{24)

c{25)-c(z26)
c(27) -c{28)
Ci29l-Cc{30}
cla1y-c(32)
ci33)-c{34)
Cl35)-C(36)
C(37) ~Cc{a2)
Cl39)-C(40)
cla1r-cla2)

O{4}-Rb-0{16)
0{4)-Rb-C{21)
0(16} =Rb-0{13)
©(16) -Rb-0{1}
O(13}-Rb-0 11}
010} -RE-0{7)
013} -Pb-01{7}
Of4) -Rb-5e (1)

.41(1910{16} -Rb-Se{1)
43(18)0(1) -Rb-Se (1)

Le{2)
S22}
1(2}

C{4) -Rb-ge (2}
0{16}) -Rb-Se (2}
Of(1) -Rb-Se {2}

92(18)Se (1] -Rb-Se (2}
.94 (113 P(2) -Se (2} «Rb

416}
26}
.5(4)
2(6)
9{7)
414)
7(7)
of{ic)
${14)

N1} -P(LY-C(2%)
N(1)-P{1})-5e(1)

CL2s)-P{1) -Se(L)

N(1)-P(2)-C({37)
N(L)-F(2)-5e(2)

Ci3M -Pl2)-5¢(2)

Ciy-o(1r-c(18)
C{lg)-0{1)-Rb
O(1)-C{2}-Rb

[ T N N T S~ I SRR Vi Wi W ¥ N NIRRT N

L9321{12)

075(10)
111 (10}

,520{2)
L141 {4}
L8344{11)
.599(10)
.B34 {13}

472
42{2)
46 (3)
405(19)

.433(18)
4743)
.452{19})
L42(2)

51{1)

L373(18)
L36 ()
L33(2)
.394(18)

352}
404 (15}
422019}
34(2)

.41 (2)

J6o(19)
3703
39(2)

112 21(3)
137.1(3)
55.8(4)
140 2(3)
103.9(3)
56 112}
103 61(3)
132,412
67.2(2}
98 012}
Ba.6(2)
145.4 (2}
124 72}
79 08{S)
103.25(12)
103,015}
120 94
109 5(4!}
108 5 (6}
119.71(4)
110.6 (5}
109 B(15)
100.7 (9!
§8 G (%,



C{3}-C(2}-Rb
C(3})-0{4)-C(5)
C{s}-0{4)-Rb
o[7)-Ccl6) -C (5}
€{5)-c{6)-Rb
c{s8}-0(7)-Rb
O(7)-Cci{8)~C(M
Cc{$)-c(8)-Rb
C(3)-0{10)-C{11)
C(11)-0{10)-Rb
0(13)-c(12)-C(11)
C{i1)-C(12)-rb
C{12}-0(13)-Rrb
0(13)-C(14})-C{15)
C(15)-C(14)-Rb
C(17)-0(16)-C(15)
C(15)-0{16}-Rb
01} -C{18}-C{17}
C(17)-C{18) -Rb
C{20)-C{18}-p{1)
C{19}-C{20) -C{21)
C{21)-c{22)-c(23)
C{23}-C(24)-C{19)
C{30)-C{z5)-p (1)
C(27}-C(28)-c{25)
C{27)-C{28) ~c (298]
C(25}-C({30}-C{29)
C{36)-C{31)-p (2}
C{33)-C{32)-C{a1}y
C({33)-C(34)-C({33)
C{311-C{36) -C(33)
C{38)-C{37)-p(2)
C{37)-C(38)-C (39
C{41)-C{40}-C{239)
C(3N-Cl42) -Cc (a1}

86.3(11)
115 7{u1)
123.6{10)
110 6{x4)

83.8193-
102.5(9}
116.211%)

86.0(2)"
114.4{12}
118,2(12)
105.2{14)

B2.5(9)
105 .3 (9}
11¢.2(15}

85.1(10}
112.90{14)
122 7(13}
107.8{15)

B5.1{11)
120.6(11}
112.8(1%)
116.7{14)
120.1(14}
123.7(9)
121.4(15)
121.1(14}
123 3{14)
121 $(10)
120.6(13)
113 5{14)
120.1(13)
121 4(11)
120 0{17)
121.5(19)
122 3417)

0{4)-C(3)-C(2t
C{2}-0{4}-Bn

04} -C(5}-C(6)
C{7)-C({6)-Rb
C(B)-0(7)-C(6)
C{6}-0{7)-Rb
{71 -C{B}-Rb
0(10)-C{35)-C(B]
C(9)-0(10)-Rb
c{iol-cl11)-cl12)
0(13}-C{12}-Rb
C[12) -0(13)-C(14)
C{14)-C(13) -Rb
C(313)-C(14}) -Rb
0(16)~C(15)-C(14)
C(17)-0(16)-Rb
C(16)-C{17)-C(18)
O[1)-C(1B)-Rb
ct20)-C(19) -C(24}
C(24}-C(19}-P({1)
c{22)-Cc{21)-Cci{2m)

C{2a)-C(23)-Ci{22) -

C(30)-C(25)-C(26)
c{z28)-c{25)-P(1)

C{28}-CieT)-Ci26!}
C{28)-T{29}-C(30)
c(36)-Cci{311-Ccl32y
C{32)-C{31)-P(2})

C{34)-C{33}-¢(37)
C(34)-Cl3s)-C(35)
C(3B}-C{37)-C{4a2}
C{42)-Ci{37)-P(2)

C{a0)-C(32)-C{3B)
cl40)-Cc{s1r-claz;

2.0,

119

it

52.
112,
104,

£5.
109,
121,
111.

52,
110.
105.

52,
109.
121.
108,

S56.
119.
119,
1z2.
122,
116.
119.
12Q.
117,
118.

e}

e,

122

120,
118.

120

119,

58



Datos cristalograficos para el compuesto [Cs(18-C-6)i[¢-OPNPO¢,]*H,0

Férmula empivica:CasHyNOgP,Cs * HO

Peso formula: 831.59

Temperatura de trabajo: 293(2) K

Longitud de onda: 0.71073 A

Sisterna cristalino: ortorémbico

Grupo espacial: P2,2,2-

Dimepsiones de lacelda: a=10.059(1)A oa=90°
b=15769(3) A f=90°
c=2487L(3)A y=90°

Volumen: 3945.0 (10) A

Z:4

Densidad calculada: 1.400 Mg / m’

Coeficiente de absorcién: 1.070 mnd’

F (000) 1704

Dimensiones del cristal: .64 x 0.40 x 0.40 mm cristal incoloro
Reflexiones colectadas 7784

Indices R finales [1> 2o (I} ] R =0.0586, wR2 = 0.1424
Indices R (todos los datos) R1=0.0920, wR2 = 0.1797
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Estructura del compuesto [Cs(18-C-6)1{,OPNPO¢,]* H,0

6{r



Celda eristalina pars ¢! compuesto [Cs(18-C-6)][¢:0PNPO$.]*H,0




Tabla 12. Distancias de enlace [4] y dngulos [°] para e} compuesto] Cs(18-C-6)] {6, OPNPOS,] *H, O

Cs-011)
Cs-0(2)
Cs-0010)
Cs-0{16)
Cs-0143}
Cs-C(3)
F{LY~0(2)
P{1}-C(25%)
P{2)-0{3)
P{2)-C(31)
o{1y-cl1a)
Ci2}y~C (3}
Q1{4}-C(B)
Cle)}-0{7})
C{8)-Cc{%)
cltigh-c(11)
Cl1z2y-0{13)
cligy-Cci1s)
016} -C{17)
C19)-C{24}
cl20)-Ci21)
cl22)-ci22)
C{258)-C{z26)
Ci2e)-Cc(27)
clzgr-c(z9l
Cl3r-ciz2y
Ci32)-C(a3)
Ci{34)-C(35)
C(37)-C(a2)
Ci{38)-C(39)
C{a0y-C(a1)

Ci1)-Cs-0(7)
C{7}-Cs-0(2)
O(7)-Cs-0{12)
0(2}-Cs-0010)
of{2)-Cs-0(zx0)
0(1).Cs5-0¢(3}
Cl2)-Cs-0(3)
0{10) -Cs-0(3)
Ot7)-Cs-0(16)
- ©{13)-Cs-0(16}
0{3)-Cs-0{(16)
0(7)-Cs-0(4)
Ci13) -C5-0(4)
0(3)-Cs-0{4)
01} -Cs-01(43)
O(2)-Cs-0(43)
010} ~Cs-0{s)
0016} -Cs-0(43)
01y -Cs-¢ {5}
0(2}-Cs5-C(5)

L e i e I N I S L I = R S S W S TR I R R TR Y PO )

.049¢(8)
.053 (6}
L143(10)
L1731 (1)
.334(12)
L7342}
.493 (6)
LB14 (9}
.489(8)
LB1B {10}
L3512)
L4613
L4302
L4013
5304
.44 1(3)
L2613}
L4E(8)
L4003
L3792}
L36B{15)
.3751(186)
L3714
L3721014)
L3EI(19)
L3TR 114}
L3722 {18}
L3682
-374 (16}
L334 17
L39(3)

1085,
245,
iCe
126,
120,
111
1.
113
1i9
S4
147,
54
132
8BS
1582,
53
79
122
T4
138,

404}
9(2)

.0(4)

513}
1{3)

L0103}

Cs-0(7}
Cs-C{13)
C3-01(3)
Co-014)
Cs-C(5)
Cs-C(17)
B{1)-8(1)
P{1)-C(153)
P{2)-N (1}
P{2)-C(3T}
0{1)-C(2}
CL3)-0(4)
€(8Y-Clegr
o7y «Cig}
C{3)-0010)
Cclir-cq1z)
{131 -C{14)
C{15)-0(1¢)
Cl17)-C{1E}
Cili9t-cizm
c{2i)-c{22)
ciziy-ci{z24)
Ci{25) -Cc(2d
cl2my-ci2¢;
C28)-Cc(3in
Ci3n-czéy
C{3dy-giaa
C(35%)-C(38)
C3N-Cc(ag)
Cl38)-C{40)
Clan-c4)

0(1)-Cs-012)
0(1)1-Cs-01012)
O(2)-Cs-0113)
0(7) -Cs-011C)
O(13)~Cs-0(10)
Q(7)-Cs-013)

04{(12)0(13) -Cs-01(3)

24

61({3)

.91(4)

2{2)

-4 (4)
.01(3)
.512)

613}

IR
.9(3)
L34
L3(5)

ERT D

0{1)-Cs-01(16)
0(2)-Ce-Cuzen
010} -Cs-G(16)
0{(1)-Cs-014)
(2} -Ce-01(4)
Q(10) -Cs-0134)
C{16)-Cs-Cl3g)
7)) -Cs-0{43;
Cl13)-Cs-Cren
O(3)-Cs-0043)
O{4)-Cs5-0(43)
O(7}-Cs-Ci%)
0{13)-Cs-C{5}

[ N e = = I SR W W Ry S R S R I RO R M)

R T W)

LOS1 (1)
L0586 (13}
153 (7}
.183(11)
LJTLI2Y
LT261(16)
.609(7)
LB231i8)
L80!}
.88 (10}
L4202}
L344(3)
LAE{4)
L4113}
L32(3)
.55 (43
.46(13)
.39(2)
.651{3)
.356(12)
L3B8{16)
L4001{24)
L377(14)
L33e(19)
.3%6(15)
L379017)
L32)
.3€cs{18)
.3%0(18)
.3542)
L361(2)

101
108
80.
S4
53
80.
132
54
g2
56
53
141
98 .
R
9k
ED.
55
138
39.
140.

.5(3)
L204)

7{3)

.5(4)
.95}

2(3)

L24(3)
L4 (4)

g(2)

.5 (4}
.6{4)
S14(32)

3104}
2(3)

L0

2104)

L1143

404
4186)
&[5}



0(10) -Cs-C(s)
C{16) -Ca-C(5)
0{43) -Cs-C(5)
{7 -Cs-C(3)
C(13}-C-C(3)
0(3)-Cs-C(3)
0{4)-Cs5-C(3)
C{5)~C8-C(3)

Q{7 -Cs-C{1T)
0(13)-Ce-C(17)
0{3)-Cs-C(17)
Olay-cs-ciam
C{5)-Cs-C {17}
C(2)-P(1)-N(1)
N{1)-P{2)}-C(2%)
N{1}-P(1)-C(19)
0({2}-P{1)-Cs
C{25)-P{1)-Cs
P{1}-0{2)-Cs
O3} -P(2)-C¢{31)
0{3)-P(2)-C{37}
Ci{31)-B{2}-C(37}
N{1}-P{2}-Cs
C(37)~-P(2]-Cs
P{2)-N{1}-P(1)
P(1)-N{1)-Cs
C{1B}-0I(1}-Cs
0{1)-C(2)-C(3)
C(4}-C(3)-Cs
C(3)-0(5)-C{5}
C(5)-0(4)-Cs
C4)-C{s)-Cs

o -CLe)-C(5)
Cler-0im-Cs
O{7)-C(8)-C(N
O{10)-C{9}-Cs
C{9)-0(10}-C(11}
C({1l)-0{(10)-Cs
010} -Cc(11)-Cs
0{13)-c{12)-C(11)
C{12}-0(13)-Cs
C{15)-C{24)-0(13)
0(16)-C(15}-Cs
C(15)-0(16)-C{17)
C(17}-0{16)-Cs
0(16)-Cc(17) -Cs
o1} -c{1gy-¢c1n
C{24}-C(19}-P (1)
C(21}~C{20)-C(19)
C{23)-C(22]-¢C(21)
C(19}-C{241-C(23)
C{26)-C(25}-P(1)
C{27)~C(26) - (25)
C{27)-c{28)-c{29)
C(28)-C(30) -C(29)
C{32)-C(31)-p (2}
C(331-C(32)-¢(531)

9z.
12:.
116.
73.
140.
B4.
20.
3s.
136.
74,
128.
50.
112.
118,
104.
105.
4a7.
i0d.
111.
108.
106.
102.
73.
146.
132.
80.
121.
111.
56.
110.
99.
g7.
109,
113,
11ii.
S4.
112,
106.
52.
106 (
225,
113.
55.
111
102
56
110.
122.
121.
120.
120.
121.
122.
120.
121
115.
121,

116}
5{4}
2(85)
5(€)
2(4}
€14)
7{5)
9(8)
714)
9{6)
5(4)
7{5)
5(7)
504)
2{5})
iy
6(2}
1(3)
2(3)
1(5}
B{5)
8(4)
4{3)
3{4)
6(8)
3{3
7{13)
1{15)
8{(9)
B{17)
2{11}
8(9}
9{16)
6{12)
4017}
1149)
9{19}
3(10)
£(7)
3)
£{19}
3In
9({8)

L941T)
300
34{7)

0{15)
117}
4(101
5(10)
719}
417
£{11)
0(10)

L3011

0{9)
2013

0{3)-Cs-C(5)

o4} -Cs-Ci8)
0{1}~Cs-C(3)
0(2)-Cs-C(3)
010} -Cs-C{3)
0{16) -Cs-C(3)
043} -Cs-C(3)
0{1)-Cs-C{17)
0(2)-cs-C(17)
01x0) -Cs-C{17)
0{16)-Cs-Cl17}
0(43)-Cs-C17)
C{31-Cs-C{17)
0l2)-P (1) -C(25}
0i2)-P{1)-C(19)
c{25) -p{1)-Ci{19}
N{1)-p(1}-Cs
C{19)-F(1)-Cs
0(3)-P(2}-¥(1)
R{1)-P(2}-C{31)
N{1)-p{2)-C(37}
0(3)-p(2)-Cs
c{31)-pi2)-Cs
P{2)-0(3)-Cs
P{2)-N(1)-Cs
C{181-0{1)~C(2)
c{2)-0{1)-Cs
o{s)-Cc(3)-C(2}
Cl2)-C{3)-Cg
Ci(3)-0{4)-Cs
O(4)-C(S8)~C(6]
C(6)-CI(5)-Cs
Ci6)-0(7)-C(8)
C{B)-0(7)-Cs
0{10}-C{9)-C(B}
C1iB)-C(9}-Cs
C{%)-0(10)-Cs
C{10}-C{21}-C(12)
Cl12)-€(11}-Cs
C{12)-0013)-C(14)
Cl1e)-0i013) -Cs
o016} -ci{15}-Cc (14}
C{14)-C(1i5)-Cs
C{15)-0116) -Cs
0(16}-C{17)-C(18)}
Ci18)-C(1T) -Cs
C{24)-C19) -C(20)
Cl20)-CL28)-p (1)
Ci20)-C(21)-C(22)
C{22}-C(23)-C(24)
C(26)-Ct25)-C{30)
C(30) -C{25)-P (1}
C{28)-C(27)-C{26)
Cl28)-C(29)-C (3
C1321-C{31)-C{36&)
C{36)-C(31)-p{2)
C(34Y-CH33})-C(32)

72.2(3)
22.4(4)
39.7(5}
121.1{4)
118.7(5)
82 .6(5)
13%.5(5}
38.7(5}
77.2(4)
117.71(5)
21.5(5}
127.2(5)
783
109.0¢4)
i0B.4(4)
106, 0{4)
75.41{3)
146.8(3)
119.9{4}
105.2(5)
110.7(4)
49.2(3)
108.4{3)
10%.8(4)
83.0(3}
116.6{16)
119.7(11)
111,516}
BB.3{11}
102.5(12)
107.9{17}
87.7(13}
116.6(17)
118.3{14)
108.4 (15}
85.7{10)
106.0{13)
113(2}
84.1(13}
109 (2)
115.7114)
109.6 (19}
B7.9(14)
1062.81{10)
112.2(15)
86.7(10)
116.51(8)
118.,91(7)
119.64{10)
119.4410)
117.2(9)
121.318)
119.8411)
119.2{11)
118,4(11)
122.6(8}
120.6(13)
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C(35)-C{24)-C(33)
C{31)-C(36)-C(35)
C{42) -C{37)-F{2)
C(29) -C(38)-C{37)
C{41)-C(40)-C{39)
C{41)-C{42)-C{37)

118.3(13)
119.3(13)
120.6010)
121.0013)
116,714}
3120.2(16)

C(34)-C(35)-C{36)
C(e2}-C(37)-C(38)
C(38)}-C(37}-P(2)

C{38)-C(39)-C(40)
C{42}-C{41)-C(40)

121.8(1%)
118.4(12)
120.9(8)

121.9(1¢)
121.7{15)

Tabla 12°. Enlaces de hidrégeno para el compizesto [Cs(18-C-6)][4,OPNPO,]*H, 0

D-E...A
0(43}-H(43B) ...0(2)
0{43) -H{43A)...0(3)

a{p-H}
0.86
0.86

d(H...A) d{D...A}
2.46 2.866(15)
2.82 3.004 (18}

< {DHA)
109.4
116.4
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Datos cristalograficos para el compuesto [Cs(18-C-6)][$.SPNPS¢:]

Formula empirica:CysHyaNOgP2S,Cs

Peso formula: 845.69

Temperatura de trabajo: 293(2)K

Longitud de onda: 0.71073 A

Sistema cristalino: Monoclinico

Grupo espacial: P2;/¢

Dimensionesde lacelda: a=9.136 (3)A o«=90°
b=20316(3)A B=9437(2)
c=21355@)A y=90°

Volumen: 3952.1 (15) A®

Z:4

Densidad calculada: 1.421 Mg / m’

Coeficiente de absorcién: 1.166 mm™

F (000) 1728

Dimensiones del cristal: 0.60 x 0.30 x 0.26 mm cristal incoloro
Reflexiones colectadas 7426

Indices R finales [I > 2o (I) ] R1 = 0.0738, wR2 = 0.1727
Indices R (todos los datos) R1= 0.1596, wR2 = 0.2268
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Estructura del compuesto [Cs(18-C-6)][d2SPNPS¢,]

[



Celda cristalina para ¢l compuesto [Cs(18-C-8)][$2SPNTS )

LT



Tabla 13. Distancias de einace [A] y 4gulos para ef compuesto [Cs(18-C-6)][¢,;SPNPS,]

Cg-0(10)
Cs-0{1}
Cs-0{16}
Cs-C{14)
Cs5-C{3)
Ce-5(1)
S{1)-P{1)
F{1)-Ni{1}

P (1) -C{19)
P(2]-C(37)
Q{1}-C(18)
C{2}-C(
O(4)-Ci5)
ci8)-0(7})
c{8)r-Ct9)
o{1gy-ci11)
C(12)-0(13)
C{14)-Cc{15)
C{le)-C(17)
c{19y-ci2m
C({19)-C(24m)
C(21)-C{22)
Ci22)-C(23
C(22B) -C{23B)
C(25}-C(26)
C{25)-C(30)
C(27)-C(25B)
c(28)-Ci2s
C({28B)-C(293)
C{31)-Ci(32)
C(32)-C(33}
C(34}-C(35)
C(37)-C{42)
C(38)-C(339)
C{40)-Cl41)

0(10)-Cs-014)
O4]-Cs5-0(1)
O4)-C5-0(13)
0(10)-Cs-0{18)
O0{1)~Cs-0(16)
0{10)-Cs-0(7
O(1)-Cs-0(7)
0(16) -Cs-0(7}
O(4)-Cs-C(14)
0(13)-Cs-C{14)
0(7)-Cs-C{14)
0(4)-Cs-8(2)
0(13)-Cs-5¢{2}
07 -Cs-5(2)
0(10)-Cs-C(3)
©(1)-Cs-C{3)

L N e e i e e e e e e il = B B S I L TR R R S S SR S TR T 7T R FE R P Y

.B5(2)
.18(2)
.205{18)
47 {4)
.61(4)
LE60(4)
.957(4)
.591¢8}
.788(11)
.B13(10)
L1443}
.2045)
.361(3)
.20(3)
.341(4)
L3342
L2313
97 (5)
.181(4)
.314(16)
.B3{2)
.2843)
L3715)
.35(3}
.292(16}
L70(3)
1T
.3545)
3914}
.328¢14)
.361(16}
.38(2)
.373{18)
L366¢17)
,368(19]

102

102
51
52

1a2

35

.91(35)
55.
126.

37
84l

.7(8)
.87
.0(5)
100.
126,
LB 19)
15.
112,
127.
99,
i48,
113,

(7}
75

11E)
0{9g)
6041
73
B(2)
4{6)
6(8)

4

Cs-01{4)
Cs-01{13)
Cs-0i7)
Cs-8(2)
Cs-C{€)
Cs-C(12)
S{2)-p(2)
PiL)-Cl25)
F{2}-N{1)
P{2}-C(31)
oi-ciz)
C(2)-0(4)
C(5)-C(6)
i -C(s}
C{8)-0(10)
C{liy-C12)
0(13)-C{14)
C{15)-0(16)
cli7y-cl1e)
C(1g}-C(24)
clzoy-c2ny
C{21)-C(22B8)
Cl23)-C(24}
CIl238)-C{243)
C(25)-C(32B)
C{26)-Cc(27)
cil27)-C{z8}
C{29)-C{30)
C{29B)-C(30B)
C31)-C(36)
C{33)-C(34)
C(35)-C{36)
Cany-clag)
C{39)-C(40)
Cla0)-C42}

C{101-Cs-0(1)
C{10) -Ce-0{13}
0{1)-Cs-0013)
0{4)-Cs-0(16)
0{13)-Cs-0(16}
Cl4)-Cs-0(N
0(13) -Cs-0(7)
C(10) -Cs-C(14}
Ci{l1)-Cs-C{14)
016} ~Cs-C(24)
0(10)-Cs-5(2)
0{1)-Cs-8(2)
0(36)-Ce-5(2)
C{14}-Cs-5(2)
Ol4)-Ce-CI3Y
©(13)-Cs-Ci3)

L W L T T T I VI O B I I SR PR N R R

L148(16)
.170(12)
.221015)
.525(4)
.65(3)
.76 (3)
. 973 (4)
L772(12)
.591147)
.825(10)
.39 (4}
V24 (3)
L39(4)
L3613}
,2301(1%)
27(3
.14 (4)
L45(4)
.43 (4)
.49(2)
.3981(18)
.52(3)
374
L37(3)
S4B (2)
.350{18)
L50(5)
.37(49)
L354{3)
.413{17)
,281(2)
.381(2)
.386(13)
.332019)
L3781(17}

12%
53
&7

104
52
53
)
1
81

33.

125
10
84
g2
19
118

4106
LB {4}
.0 (5)
.6 1(6)
L1105}
7€)
ERED]
5(9)
L0li0)
1(10)
LB (3}
L4 1{5)
L4 (4)
L8149
71{6)
4(5)
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0016)-Ce-C(3)
C{:4)-C8-C{3)
©{10)-Cs-C(6)
0{1)-Cs-C(6)
O(16)-Cs-C(6)
C{14) -Cs-Cti6)
C{3)-Cs-C (8]
0{4)-Cs-5{1)
O{13}-Cs-5(1)
0(7)-C8-5(1)
$(2)-Cs-S(1}
C{5)-C5-51(1)
044)-Cs-C{12)
0{13)-Cs-C(12)
C{7}-Cs-C(12)
5{2)-Cs-C{12)
Cl6)1-Cs-C{12}
P{1}-5(i)-Cs
N{1)-P(1)-C(28)
C{25}-P(1})-C{19)
Cs)-P(ly-s5(1)
N({1) -p(2}-C(37)
C{37)-P({2)-Cc(31}
C(37)}~-P(2}-81(2}
P{1}-N(1)-p(2)
C{18)-0(1}-Cs
Ci3)-c(2)-0{1)
O{1}-C(2}-Cs
C{4}-C{3)-Cs
C(3y-0(41-C(5)
C(5)-0{4)-Cs
O(7)-C(6)~C(5)
Cis)-C(6}-Cs
C{6)-0{7)~Cs
C{8)-C(B)~0(7)
0{7)-C{B)-Cs
o{10}-C{%)-Cs
C(9)-0(10}-C(11)
C(11}-0(10)-Cs
C{12)-C{11)-Cs
C{13)-Ci{l2)-C(11)
Cl{11)-cl(iz2)-Cs
C(214)-0{13)-Cs
Cl{15)-C(14)-0(13)
0{13)-C{13}-Cs
C(17}-0(16) ~-C(215)
C(15)-0{18)-Cs
C(16)-C{17)-Cs
QM) -C(18)-C(17T)
Cl17)-C{18)-Cs
C(20)-Cile)-C{24B)
C(20)-C{219)-P(1)
Cl{24B)-C(19)-P(1)
Ci22)-C(21)-C(20)
C{201-C{21)y-C(22m)
Cl22)-C{23)y-C(24)
C{23ap)-C(22B)-C(21)

85,8(7}
108,7(10}
70.6(6)

82.0(8)
131.91(6)

127.4(10)
57.5(7}

77.0(3)
147,313)

76.6(2)

T4.21(8)
65.4(4)
127.4(8)

18.015)

B6.7(T)
104 .41(7)

105.5(8)

o(7)-Cs-C{3}
§{2}-Ca-C(3)
04} -Cs-C(6)
0(13) -Cs-C(€)
O(7}-Cs-C{6)
8{2)-Cs-C(6}
0(18}-Cs-5{1)
0{1)-Cs-5(1)
C(18} -Cs-51(1)
C{14)-Cs-5(1)
C{3)-Cs-8(1)
Q110) -Cs-C{12)
Q{1)-Cs-Cc(12)
C(16}-Cs-C{12)
C{24)-Cs-C(12}
C(3)-Cs-C(12)
§(1)-Cs-C (12}

116.85(15F(2)-5(2)-Cs

108.4(5)
104.8(7)
107.74(%)
105.2(4)
104.0(5)
108.5(3)
139.9{6)
112(3)
103 (3
55.5(14)
5B.8(18)
140(3)
115.6 {16}
133(3)
81.2418)
101,319}
111.3{19)
55.2(11)
46.31(15)
126 (3)
116.7(1%)
77.0(18)
131¢3)
83.8(13)
96 (3}
167 (E)
€5(2)
135(3)
108.0416)
47.3(16)
134 (4}
Eq(2)
107.3113)
125.7(9)
116.5(12}
lip.g{as)
131 e(14)
117(3)
119.3{18)

¥{1)-P{1}-C{19)
R{1)-P(1}-8(1}
C19}-P(1) -8 (1}
B{1)-P(2)-C{31)
N{1)-P(2}-5(2}
C{31}-P(2)-8{2}
C{18)-O(1}-C{2)
c(2}-0{1)-Cs
C{3)-C(2)-Cs
O(4r-C{3)-Cl2}
C{2)-C(3)-Cs
C(3)-0({4)-Cs
0(4)-C(5)-C(6}
Q{7 -C(e)-Cs
C(6)-0(7)-C(8)
C(B)-0(7)-Cs
C{%)-C(8)-Cs
0010} -C(9) -C (B}
C(8)-C{9)-Cs
{8} -0(10}-Cs

c{12}-Cc(11)-0{10)

(10} -C{11)-Cs
0(13)-C{12)-Cs

C{l4)-0(213)-C(12)

C{12)-0{13)-Cs
C{15}-C{14)-Cs

Cc{14)-C{15)-01(16)

C{17}-0(16)-Cs

Of16)-C(27)-C(18)

Ccl1e)-Cc(17)-Cs
G{1}-C(18}-Cs

C{20}-C{19)-C{24}
C{24)-C(319)-C{24R)
Cl24)-C(18)-P (1)
C{rg)-c(20}-C(21)
Cr22)-Cc{21)-C{228)
cl21}-c(22}-C(2n
Ci{23)-C{24)-C{19}
C(22B)-C(23B}-C(24B)

70.
120.
38.
116
18.
133.
103.
115.
152
160Q.
g1
7.
112.
0.
37.
126
130.
102
103,
122
108
107.
120
149,
139¢
103.
T4 (
1371
[:E-R
101 ¢
113.
59.
1271(
104 .
18.
127 1(
Bl.
116.
122 (
45.
2.
155§
109.
111 ¢
101 ¢(
117 ¢
118¢
74.
511
106
74
114
128.
£3.
126 ¢

1n
71{5;}
7(8)

76}

B (5}
3(5)
2{4)
9({s}

.9(4)

0(5})

.1(5)

2(5)
4(8}
017?)
o{y

B¢}

9(g)

.871{14}

81(58)

.43y
.6(8)

9(3)

.54

5(4)
3)
5{139)
2)

4}

2)

2}
8(19)
B(15)
2)
6(13)
5(14)
3}
0{17)
B{18)
3}
2(12)
7(14)
3)
3(18)
4}

4)

2)

2)
6€(17)
2y

.8016)
013
.7(14)

312}
1{1¢}
3)

120(3)

120¢

2]
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C{23B)-C{24B}-C(19)} 12342) C{26)-C(25)-C(30B) 103.3(14)

C{26) -C{25)-C(30) 104.9(14) C(30B}-C{25)-C(30) 76.3(14)
C{26)}-C(25)-P{1) 129.7(10) C{30B)-C{25)-P(1) 118.5(13)
€{30)-C{25}-P(}) 110.9(12) C€{25)-C{26)-C(27} 126.9{14)
C(28B)-C{27) -C(26} 1204{2) C€(288)-C(27)-C(28) 57.11{19)
Ci26)-C{27)-C(28) 120.0{19) C{29)-C(28)-C(27) 115(2)
C(28)-C(29}-C(30) 124 (3) C(29)-C{30)-C(25) 118(2)
C{27) -C{28B) -C(29B) 118{2) C{30B}-C(29B)-C(28B) 118 (2}
C({29B)-C{30B}-C(25) 122(2) €(32)-C{21)-C(36) 114.0{11)
C(32)-C{31)-P(2} 122,5(8) C€{38)}-C{31)-P(2}) 123.1(10}
C{31)-C{32}-C{33) 124.4(22) C(34)-C(33)-C(32Y 126.5(143
C{33)-C{34}-C{35} 120.6{15} C(36)-C{35}-C(34) 117.4(16)
C{35)-C{a6)-C31) 121.7{15) C(42)-C(37)-C(3B) 115.9(10)
C{42)-C{37)}-P(2) 121,1{8) C(38}-C(37)-p(2} 123.0(8)
C(39)-C{38)-CL3T) 121,812} C{40)-C(39}-C(38) 121.01011)
C{35)-C{40)-Cl41) 119.6(13) C(40)-C(41)-C{42) 119,7{14)
C{37}-C(42)-C(41) 122,0(12}

£




Datos cristalogréficos para el compuesto [Cs(18-C-6)] [$,SePNPSeq,}

Fornmla empirica:CseHaaNQsP2Se,Cs

Peso férmula: 939.49

Temperatura de trabajo: 293(2} K

Longitud de onda: 0.71673 A

Sistema cristalino: Monoclinico

Grupo espacial: P2,/¢

Dimensionesde lacelda: a=9232(A a=90°
b=20.359 3)A B=94.80(1)
c=21.385(3)A y=90°

Volumen: 4005.3 (12) A’

Z: 4

Densidad calculada: 1.558 Mg / m®

Coeficiente de absorcion: 2.864 mm™

F (000} 1872

Dimensiones del cristal: 0.60 x 0.44 x 0.32 mm cristal incoloro
Reflexiones colectadas 7512

Indices R finales [I > 2¢ (1) ] R1 = 0.0808, wR2 = (.1548
Indices R (todos los datos) R1= 0.1952, wR2 = 0.2045
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Estructura del compuesto [Cs(18-C-6)][¢>SePNPSed,]




Cclda cnstal L’,I Q ESLO Si - = sc
hnd
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Tabla 14. Distancias de enlace [A] y ngulos [°] para el compuesto {Cs(18-C-6)1[¢,SePNFSeb, ]

Cs-01(10)
Cs-0{16)
Cs-011}
Cs-C{3)
Cs-C1{6})
Ca-C(12})
Se{l}-P(1}
P{1)-N{(1)
P(1) -C(25)
P{2)-C(31)
011 -ci1g)
clzy-c(3)
04} -C(»)
Cle)-D(7)
C(B)-C(%)
o{19)-Cc11)
c{i2y-0{(13)
Cl14)-Cc{15)
0{16)-C{17)
Ci19)y-Cc(20)
Cl19)-Cl24)
C(21y-c(22)
Cl2r}-Ci23)
C(22B) -C{23B)
C(25}-Cl{26)
Ci25)-C(30)
C{27)-Ci2eB)
clzg)-c(z2e
C(28B) -C(2%B}
C{31}-c(3y
ci32)-ciany
C(34}-C(35)
CL37) -Cl4y
C{38)-C(39)
C{a0)-C{41)

O(10)-Cs-01(4)
0{4)-Cs-0t186)
0{4)-Cs-0(13)
C(10) -Cs-0(1}
016} -Cs-0 (1)
010} -Cs-0()
O(16)-Cs-0{7)}
0{1}-Cs-0(7)

O{4)-Cs-C{2)

C0{13)-Cs-C{3)
Cl7})-Ce-C{3)

Oi(4)-Cs-Se(2)
C{13)-Cs-Se(2)
O(7)-Cs-Se(2)
O(10)-Ce-C(6}
D(18)-Cs-C(8)

Ll e e e e e i e i e el R R e T e S S B S I * I YR R Y R U UL Y

0138
L175(19)
L1643}
.54 (5)
6543}
L7314)
L1140 44)
.§931(9)
JTBT(1S)
831413
L161(5)
L2616)
44l
L2103}
.25(%)
.38(3)
L1603}
L07(8)
L2304)
L3186 1(18)
L5603
.39{4)
.41 1(5)
L3208
.2711{19}
€6 (3}
L34 04)
L41(5}
L3605
L3460 7)
.3%8(19)
A0{3)

354115}

L3842
.36 (2)

102.9(5)
104.2(7)
125.8(5)
126.4(7)
51.2(10)
51.81(6)
127.51(5)
101.7(10)
17.9(8)
122.01(5)
70.5(8)
127.3104)
100.713)
148.3(3)
70.6{7}
132,0(7)

Ce-C{4)
Cs-0(13)
Ca-04M
Cs-5e(2)
Cs-Ci{9)
Cs-5e (1}
Se(2)-P(2)
P{ly-cl19)
PL{2)-01(1)
P(2)-C(37)
C{1) -C(2)
C(31-0(4)
C{5}-C(8}
Qi{7)-C(8}
C{9)-0(10)
C{11y-c{12)
C{13)-C{14}
C(1s)-0(16)
C{17ny-C{1e
C{19)r-C(245)
czoy-Ci21)
Cl1)-C(2z3)
Cl23)-C{24)
C(23B)-C(242)
C(25)-Cracs)
c(ze)-Cl(2m)
Ciz7y-C(28)
cl2s) -C3ey
C{29B)-C{2T3)
C{311-C(3¢€)
C{33)-C(34)
C(35)-C(36}
CI7) -C(3E)
Ci39-Cc(40)
C{s11-Ci42)

0{i0)-Cs-Gl18)
0{10)-C5-0(13)
O(16)-Cs-0(13}
O{4)-Cs-01(1)
0(13)-Cs-01(1)
0(4)-Cs-0{M
0{13)-Cs-0(M)
0(10) -Cs-C(3)
0{16)-Cs-C {3}
Q(1)-Cs-C3)
C{10)-Cs-5e ()
O(16)-Cs-Set2;
O(1)-Cs-Set2)
C(3)-Cs-5e(2)
0(4)-Cs-C(E}
0(13)-Cs-C(6)

[ e B Y N Y N e Ll N R PO N R R Ay PO

L123(18)
s148(15)
L2058(17)
L629(2)
L7043)
Lr20(2)
.119(4)
718 (14)
.584(9)
.B55(13)
.45({%)
L11(4)
.34(58)
L4014}
224
.24 (4
.1613)
44 104)
.46 (35)
.54 {)
.370(189!
.4%813)
.32 (4)
L4144)
.48 (3}
L3412)
.54 (5)
L3644)
LIBLy)
L4112}
.30(2)
L36 (2}
.373(16)
L3812}
L37(2)

104,

2(6)

.1(5)
.6(8)
L6110)
31083
L9
,71{5}
BT
.5(10)
3012
L8103
.1(8)
LB
L9
64T

4(7)
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0(1)-Ca-C(6)
C{3)-Cs-Cis)
0(10)-Cs-C{9)
0{16}-Ce-C(9)
0(1}-Cs-C(9)
C{2)-Cs-C(N
C(6}-C5-C(9)
0(4)-Cs-C12)
0(13) -C8-C(12)
C{7)-Cs-C{12)
Se(2)-Cs-C({12)
C(9}-Cs-C{12)}
0{4a})-Cs-8e (1)
0{13}-C8-5e (1}
0(7}-Cs-Se {1)

Se (2} -Cs-Se (1)
C{9)-Cs-Se{1)
P{1)-Se{i)-Cs
Ni1)-P{1)-C19)
C{193)-PQ1)-C(25)
C{19}-P(1)-Se{1}
N{1)-P{2)-C{31)
c31}-p{2)-C{37)
C(31)-P(2)-Se(2}
P{2)-N(1)-P(1)
C{18)-0(1)-Cs
C{3)-C(2)-0l1)
0{1)-C{2)-Cs
O(4)-C(3}-Cs
Ci3)-0(4)-C(5)
C(5)-0{(4}-Cs
0(7)-C6)-C(5)
C(5)-C{6}-Cs
C(6)-0{7)-Cs
C{9)-C(8y-0f(m)
0(7}-C(8)-Cs
0(10)-C(9)-Cs
C(8)-0(10)-C{11)
C(11)-0{10)-Cs
c(12y-c(111-Cs
C{13)-Cc(12)-C(x1)
clan-c1zy-Cs
C(12)-0(13)-Cs
0(13)-C(14}-C(15)
C(15}-C{14)-Cs
C(17)-0(16}-C(15)
C{15}-0{26)-Cs
0({1)y-C{18}y-Cl17)
C{17)-c{18)-Cs
C(20)-C{19)-C{24)
C{20}-C{19)-P(1)
Cl24)-C{19)-P(1)
C{20) -C{21)-C(22)
C(22)-C(21)-C{22B)
C(24}-C123)-C{22)
C{23B}-C(22B)-C(21)
C{23B)-C(24B)-C(19)

92.3(10)
56.4(9)
17.4(6)
117.6(B)
124.5(9}
103.4(8)
53.6(8)
124.71(%)
16.9(6)
85.8(8)
107.1(8)
54.8(8)
77.2(4)
147.0(4)
75.3(3)
T4 .81(4)
89.0{6}

01(7)-Cs-Cl&}

Se{2)-Cs-Cis6)
0(4) -Cs-C(9)}

0(13)-Cs-C(9)
07} -Cs-C{9}

Se{2) -Cs-C(9)
0({10)-Cs-C(12)
0{ie}-Cs-C{12})
0(1}-Cs-C(12)
C(3}-Cs-C{12}
C{6)-Cs-C(12)
0(10)-Cs-Se (1)
0{16}-Cs-Se i1}
0{1)-Cs-Se (1}

€(3)-Cs-5e{1)
Ci6)-Cs-8Se (1)
C{12}-Cs-Se (1)

116,07 (10)P(2) -5&(2)-Cs

1c3.71(6}
104.6(%)
109.3(5)
108.916)
105.6(8)
108.9{5)
140.3(7)
118(4)

109(3)

53.5(16)

60 (3)
141(47
116.0018)
13404}

95 (2)
102(2)
108(2}

53.1(11)

47.5(17)
129(3}
115.4 (16)

76(3)
135(4)

85(
111{2)
156 (5)
102(3)
13z(3)
112(2)
115(5)

50(3)
105.9(17)
127.9011)
11z.8014)
113(2)

62.%51{18)
120(3)
121(2)
12142}

W1} -P{L)-C(25)
N{}1-P(1}-8e(1}
C(25)-P(1)-Sell)
Wil)-P{2y-Ci{37}
N(1)-P(2}-Se(2)
C(37)-Pl2}-5e{2)
€(18)-0(1)-C(2)
c{2)-0{1)-Cs
Ci{3)-Ct2}-Cs
0(4)-C(3)1-C{)
Ci2)-C(3)-Cs
C(3)-0ig)-Cs
C{6)-C(5)-0(4)
0{7)-C(6}-Cs
Ci€)-0{7) -Cl8)
C{8)-0(7)-Cs
C({9)-C(B}-Cs
01{10)-C(9)-C(8)
ci8)-C(3-Cs
C{9)-0(10)-Cs
€{12)-C{11) -0 (10}
0{10)-C{11)-Cs
0{13)-C{12) -Cs
€1ir2)-0(13)-C(14)
C(14}-0(13)-Cs
0{13)-C{14)-Cs
€{14)-C{15}-0(16)
C(17)-0{16)-Cs
0416)-C(17)-C{18}
0(1}-C{18}-Cs
C(20)-C(19)-C{24B)
C{24B)-C{19)-C(24)
C(24B)-C{13)-P(1}
C(19)-C(20)-Ce21)
C{20)-C{21)-C(22B)
C(21)-C(22)-C(23}
C(23)1-Cc(24}-CH19)

Cl22B)-C{23B) -C{24B)

C{26)-C(25)-C(3CB}

12.0¢7)
139.0(6}
BE.3 (M
TO.6(6)
35.2(M
134.2(5)
37.8(6)
65.2(8)
109.8(10)
127.,2(12)
104.5(9)
101.4 (4)
153.4 (5}
116.7(7)
87.11(9)
€4 .6 (5)
132.3(N
102.311011)
108.0(6)
122.6(4)
107.3(6)
104.0{€)
119.9(4)
108.61{4)
123{4)
1051(2)
68 (3)
181 (8)
%2(3)
103(3)
1131 (2}
58.34{19)
126(3)
106.6 (15}
74.1(19)
134 {4}
B7(3}
115(2)
121¢3}
45.4(13)
82 (2)
145(4)
103(2)
59{2)
110(3)
115(3)
127(4)
47(3)
108.0(16)
72.7{17)
115.81(14)
128.2115)
113.4{17)
115 (3}
121 13)
119(3)
102.8(18)
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C{26)-C(25)-C(30)
Cl26)-C(25)-P(1)
Cc{30)-C{25)-P{1)
C{288)-C{27)-C(26)
C{26)-C(27)-C(28}
C{30)-C{29)-C(28)}
C(27)-C{28B)-C(29B)
C{29B}~-C{30B)-C{25)}
€(32}-C(31)-P(2)
C(33)-C{32)-C(31)
C{33)-C(24)-C(35}
C(35)-C(36)}-C{31)
C(42)-C{37V-P(2)
C(371-C{38)-C(39)
C{41)-C{40)-C(39}
C{37}-Cl42)-C (41}

108.9(17)
129.0(13)
110,215}
123(2)
115{2)
121(3)
11704}
11943}
121.7(11)
122.8{14)
119.9(18)
119.5{18)
120.0010)
119.2(16}
117.9417)
119.5(15)

C{3oB) -C(258)-CL30)
C(30B)-C{25)-P (1}
C{25)-C{26) -C(27}
C(288)-C(27)-C(28)
c{2%)-Cl28}-C{27}
C129) -C(30) -C(25)
C{28B}-C{29B} -C(30B)
C{32}-C(31}-C(36)
C{36)-C(31)-P (2}
C(34)-C(33}-C(32)
C{36)-C(35)-C{34)
C(42)-C(37) -C(38)
C(38)-C(37)-P{2)
C(40)-C(39) -C{38)
Cl40) -C(41) -C(42)

Te.
117.
128,

5{15)
3(15)
1{18)

51{2)
113(3)
118(3)
119(3}

116.
121.
120,
115.
120.
119.
120.
122.

8(13)
5(12)
8(18)
8{19}
4(13)
6(11)
3{16}
€(18)




4. Discusion de Resultadgos:

Los nueve compuestos sintetizados se obtuvieron con buer rendimiento.

Respecto a los resultados de la espectroscopia de infrarrojo, podemos afirmar que
cfectivamente se formaron las respectivas sales, por la desaparicion de la banda
correspondiente a la vibracién vNH en 2630 cm” y el desplazamiento airededor de 1208-
1242 de la banda P:N, lo cual es caracteristico cuando se forma el anién. También se
observa la aparicién de la banda debida a la vibracién C-O de éter corona en alrededor de
1100 cm™ para todos los compuestos obtenidos. La vibraciéon P-N para el ligante Hbre
NH[$,8P]; ocurre 2 922 y 781 cm’, y se encuentran en la frecuencia normal de vibracién
para un enlace sencillo P-N. En el caso de los aniones [N(¢:SP),] Ia vibracion P-N aparece a
mayores frecuencias 1215 a 1242 e’ que es la regién usual de la vibracion P=N, lo cuat
indica un cambio en el orden de enlace. Las vibraciones P-$ en los aniones aparecen a
menores frecuencias que aquellas para el ligante en su forma neutra, estos valores son
consistentes con el decremento en el orden de enlace P=8 asociado con la formacion del
anién [N($;SP),]". Lo mismo ocurre para el andlogo de selenio, hay un incremento en el
orden de enlace que se observa en el aumento en la frecuencia P-N y hay un decremento en
el orden del enlace P-Se, que se ve reflejado en la disminucién de la frecuencia comparada

con la molécula en su forma neutra.

La espectroscopiz de masas en general nos indica para todos los derivados que
incluyen a la corona que el frapmento mas estable {(100% de abundancia) es aquel formado
por el éter corona y su respectivo catidn, lo cual confirma que el catidn esta siendo atrapado

en la cavidad de la corona, formando un complejo estable.
Los resultados obtenidos para RNM de 'TL, PC y *'P son los esperados. De hecho

para la RNM de *'P no hay una gran variacion del desplazamiento quimico con el cambio de

catidn para los diferentes lipantes, solamente para el ligante tetrafenilimidodifosfinato se
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observa un desplazamiento mayor a bajo campo para ¢l derivado de litio 19.13 ppm,
comparado con los desplazamientos de Rb y Cs en 12.12 y 11.4 ppm, respectivamente. Esto
era de esperarse puesto que el litio es un dcido duro, y segln esta teoria dcido-base este tipo
de é4cido forma interacciones fuertes con bases duras como es el caso del ligante con
oxigeno, por lo cual hay una menor densidad electrénica sobre el dtomo de fasforo lo que
provoca que el desplazamiento quimico ocurra a campo bajo. Para el *'P de los compuestos
tetrafenildiselenoimidodifosfinatos se observa la aparicién de los satélites de selepio. Las
constantes de acoplamiento . (*'P-""Se) son menores en magnitud que la constante de
acoplamiento para el ligante en su forma neutra ['J 'P-""Se¢) 790 Hz], este decremento

sugiere una reduccién en el orden de enlace P-Se.

Es necesario para hacer el analisis de los resultados obtenidos por difraccion de rayos
X, el bacer una comparacion de los datos de los complejos obtenidos con aquellos datos
reportados para los derivados alcalines, asi como de los datos del los ligantes en sz forma

neutra.

A continuacién se presentan los datos de las distancias de enlace (A) y angulos de

enlace (°) obtenidos para los complejos alcalinos del tetrafenilimidodifosfinato v €] ligante en

su forma neutra:

Compuesto -0 P-N PNP OPN M-0 suean de los

Wasls
M-O

$2"PNPOH$; 1.519 1.535 180 116.69 _

[K(18-C-6)][¢:OPNPOS,*H.0 ¢ | 1.503 1.592 129 1193 | 2925 4.30

1.496 1.585 118.8 | 2.832

[Rb(18-C-6)][¢.OPNPO, J*H, O 1.502 1.614 129.6 118.9 | 2.931 3.5%

1.494 1.582 120.1 3.049

[Cs(18-C-6)][6:0PNPOM|*H,0 | 1489 | 1.609 | 132.6 | 1185 | 3.153 3.5%

1.493 [.580 119.9 [ 3.033

Nota: * Los radios de van der Waals para ¢ Rb y Cs nie se encuentran reportados en Iz literatura por lo cual
se utiliza el eriterio du tomarlo comoe 2 A convenio utihzado en los programas cristalogrificos
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De los datos anteriores se puede afirmar que hay un ligero incremento en la distancia
de enlace P-N y un decremento en la distancia de enlace P-O, asi como un aumento en el
angulo de enlace ONP. El dngulo PNP de los derivados alcalinos deja de ser lineal como lo
era en la molécula de!l ligante en su forma neutra. Los valores obtenidos para los diferentes
compuestos oscilan entre valores de un enlace sencillo y uno doble tanto para la distancia de
enlace P-N como para la distancia de enlace P-O (P-N 1.77 Ay P=N 1.56 ;; P-O 1.526 A ¥
P=0 1.486 A™), Io cual es indicativo de que se presenta un ligero incremento en
deslocalizacion elecirdnica sobre la cadena OPNPO. Los resultados obtenidos no varian
mucho entre si por lo cual no se puede hablar de una tendencia clara. Todos los complejos
reportados para este ligante en la tabla resultaron ser isoestructurales, presentan una
interaccién catién-anion, formando un anillo inorganico(libre de carbono) de seis miembros.
Se encuentran monohidratados, y tienen la misma celda cristalina ortorrémbica, €l mismo

grupo espacial P2,2,2, y cuatro moléculas dentro de la celda cristalina.

Datos de distancias de enlace (&) v dngulos de enlace (°) de los complejos alcalinos
del tetrafenilditioimidodifosfinato y el ligante en su forma neutra:

Cormpuesto P-S P-N PNP SPN M-§ | sumadeloscedios
de van der Waals
M-S
$¢SPNHPS$, 1.950 | 1671 | 13262 | 11473 _ o
1.936 | 1.684 115.57
[Li(15-C-5)1[$.SENPSH ¥ H,0 | 1.98 1593 | 136.1 | 1208 | _ —
1.97 1.595 121.9
[Na(18-C-6)][¢:SPNPS$,]* 1.968 | 1.608 | 1328 121 . e
K{$.SPNPS¢. ] 1.978 | 1.392 | 1286 | 1207 | 3.203 4.60
[K(18-C-6)][6:SPNPS¢,]™* 1976 | 1599 | 1328 | 1208 | _ .
[Rb(18-C-6)]]$.SPNPS¢:] 1.967 | 1.598 | 1335 | 121.5 | 3.398 3.80
1.98 121.9
[Cs(18-C-6)][02SPNPS6,] 1.973 | 1.591 | 1399 | 1205 | 3.525 3.80
1.957 122.4 | 3.660
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Datos de las distancias de enlace (&) ¥ dngulos (°) de enlace para el ligante neutro
tetrafenildiselenoimidofosfinato v sus derivados alcalinos:

Compuesto P-Se P-N PNP SePN M-Se | svnmdolosmdios
de van der Waals
M-Se
$:SePNHPSed, 2.101 1.686 1323 116.1 . .
2.085 1.678 114.5
[Li(15-C-5)]{$:SePNPSed,]*H,O | 2.147 1.60 1359 | 12045 __ o
2127 | 1592 121.76
[Na(18-C-6)1[.SePNPSed:]" | 2.145 1.58 1382 | 121.04 . _
2.146 | 1.5% 120.56
[K{18-C-6)][$.SePNPSed, I 2.128 1.608 131.8 1209 _ _
[Rb{18-C-6)][.SePNPSed.] 2.141 1.585 134.7 1209 3.483 3.90
2.136 1.599 1197 { 3.520
[Cs(18-C-6)] [, SePNPSed: ] 2.119 1.593 1409 | 1199 | 3.720 3.90
2.114 122.6 3.629

1.584

De los datos anteriores se observa un aumento en la distancia de enlace PXE(E=S

6 Se) y una disminucién en la distanciz de enlace P-N, las cuales oscilan entre los valores de

un enlace sencillo y uno doble ( P-S 2.14 A y P=S 1.95 A; P-Se 2.291 A y P=Se 2.085

A%, También se observa un aumento en el 4ngulo de enlace EPN. Estos cambios en las

distancias de enlace representan un incremento en a2 deslocalizacién electrénica sobre la

cadena EPNPE. Tampoco aqui se observa una tendencia clara puesto que los valores

obtenidos no son significativamente diferentes.

En todos los complejos se observa un cambio de conformacién en ¢l hgante de anti-

a sin- fTente a la desprotonacion, lo cual ya habia sido observado para otros complejos

metalicos ya antes mencicnados.
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Los complejos de Se y S son isoestructurales para cada catién metilico, es decir,
ambos presentan la misma celda cristalina, ef mismo grupo espacial y el mismo mimero de
moléculas en la celda.

Los complejos formados con los cationes de Rb" y Cs™ presentan ura interaccién
con los respectivos calcdgenos de los ligantes, puesto que las distancias M-E son menores a
la suma de sus radios de Van der Waals, dando como resultado Ja formacién de anillos
inorganicos de seis miembros,

Los complejos de Li, tanto con et ligante con S ¥ su andlogo de Se, no presentan una
interaccion directa Li - E. De hecho la interaccién del metal con su repectivo Ligante se daa
través de puentes de hidrégeno de una molécula de aguz que se encuentra unida al metal,
con los calc6genos del ligante.

El hecho de que el Li no se coordine con los ligantes que contienen azufre y selenio,
era algo esperado, puesto que el litio se ajusta bien al 15-C-5 con lo cual completa su esfera
de coordinacién y ademés presenta poca tendenciz a combinarse con el S y Se. Por ¢l
contrario el Rb y el Cs no se logran ajustar a la cavidad del éter corona 18-C-6, debido a sus
radios idnicos grandes por lo cual quedan por amiba del plano de los oxigenos,
aproximadamente 1.1 A para el 4tomo de rubidio y 1.4 A aproximadamente para el dtomo de
cesio. Esto implica que queden posados sobre la corona més que anidados y por tanto como
parte del catién no esta en contacto con la corona busca llenar su esfera de coordinacién,

coordinindose a los calcogénos del ligante, formando un anillo inorgénico de seis miembros.
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5. Conclusiones

Se obtuvieron nueve compuestos nuevos de tipo PNP, de los cuales los complejos
formados con los metales alcalinos rubidio ¥ cesio presentan un enlace metal-calcdgeno,

formando heterociclos inorgénicos de seis miembros libres de carbono.

Todos los derivados alcalinos de los ligantes tetrafenildicalcogenoimidodifosfinatos
presentan un ligero incremento en la deslocalizacion electrdnica sobre la cadena EPNPE, ¥
presentan un cambio en la conformacion del ligante de anti a sin, incluyendo los
compuestos de Litio los cuales no presentaron interaccion entre el catidn y el ligante

aniénico.

Se ha disefiado un método para la generacidn de alcalino heterociclos inorgénicos a
partir de Ia hipotesis de que un catiéon voluminoso con una corona pequefia no ha cubierto
sus necesidades de coordinacién, las cuales se pueden cumplir con la formacion del anillo,
independientemente de la poca tendencia del catién alcalino a unirse con Atomos muy

blandos como lo son el S y Se

Por primera vez se informan de distancias de enlace Rb y Cs hacia Se en sistemas

discretos y carentes de interacciones intermoleculares.

Este trabajo ha ampliado el disefio de sintesis de heterociclos inorganicos con un
nuevo modelo basado cn la quimica supramolecular. Por primera vez, al menos de nuestro
conocimiento, la quimica heterociclica inorganica sintética se ve enriquecida por la quimica

supramoleccular.



6. Espectros

En las siguientes paginas se muestran algunos espectros representativos de los

compnestos sintetizados en este trabajo.
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Apéndice A

Todos los reactivos comerciales fueron adquiridos de Aldrich Chemical Co., Inc.

(Milwauvkee, E.U.A)) y utilizados sin purificacién adicional.

Especificaciones sobre los aparatos empleados para los andlisis espectroscdpicos y

de difraccidn de Rayos X.

B Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un aparato FTIR Nicolet Magna 750, en el
intervalo 200-4000 cm™, como pastillas de KBr.
B Los espectros de masas FAB™ se obtuvieron en un espectrémetro Jeol IMS-SX I02A, las
muestras se disolvieron en CHCl; y se empleo una matriz de alcohol 3- nitrobencilico.
¥ Los espectros de RNM de 'H (300 MHz), °C (75 MHz) (empleando como referencia
externa TMS) y 3p (121 MHz) (utilizando como referencia H;PO, al 85%) se
obtuvieron en un aparato Jeol utilizando como disolvente cloroforme deutrerado.

B Para el andlisis por difraccion de Rayos X se emple6 el difractométro Siemens modelo
P4/PC. Todos los estudios se verificaron a temperatura ambiente. Se empleo un sistema
de solucién SHEXS-97 (Sheldrick, 1990).

W El analisis elemental fue obtenido por tos laboratorios Galbraith.
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