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Resumen

La presente tesis doctoral trata el estudio de la habilidad de diferentes ligantes nitrogenados
y calcogenados para coordinar Sn(IV), Sb(IIl) y Hg(II) y producir los complejos mostrados
en el esquema 1. El efecto de la coordinacion de los ligantes es dependiente de la naturaleza
electronica de los diferentes sustituyentes en el metal y las propiedades donadoras del
ligante. También se observo que la presencia de una amplia variedad de interacciones intra—
e intermoleculares pueden influir en el efecto de coordinacion o en la formacién de arreglos

supramoleculares. Estos efectos son discutidos a lo largo de cuatro capitulos.

El primer capitulo describe la hipercoordinacion en compuestos
octaédricos tetraclorados y tetrabromados de estafio (1a—6¢, Esquema
1) de formula general [Sn{(CsH4sN)HC=NR}Hal4] (R = Me, Et, Bn;
Hal = Cl, Br) conteniendo como ligantes, bases de Schiff bidentadas.

El incremento en el caracter de acido de Lewis en el atomo de estafio

fortalece la coordinacidn de las bases bidentadas hacia el metal.

La discusion en el segundo capitulo es concerniente a la sintesis y
caracterizacion parcial de once complejos de Sn(IV) derivados de
bases de Schiff N,N’,E—tridentadas (E = O, S) y N, N’-bidentadas
(Esquema 1). Los andlisis de difraccion de rayos X de diez de los
compuestos revelan la hexacoordinacion en el atomo de Sn(IV).
Ademas, diversas interacciones no covalentes C—H---Hal (Hal = ClI,
Br) y m-m operan en el estado solido, cuyos efectos combinatorios
conducen a la formacién de diferentes arreglos supramoleculares. Se

muestran las distintas arquitecturas supramoleculares y se tipifican

los contactos intermoleculares que producen cada una de ellas.



En el tercer capitulo se describe una serie de compuestos de formula
general [{S(C¢H3S),0}SbHal] [Hal = Cl1 (18f), Br (19f), I (20f)] los
cuales fueron sintetizados y estudiados por espectroscopia de Raman
y RMN asi como calculos mecanocuanticos a nivel de DFT. El
estudio de difraccion de rayos X del compuesto 19f reveld que el
atomo de oxigeno participa como donador y el 4&tomo de antimonio
juega el papel de aceptor, adoptando una geometria W—trigonal bi—
piramidal distorsionada, donde el anillo central de ocho miembros
exhibe una conformacioén bote—bote. Se realizaron calculos DFT en
los compuestos 18f—20f asi como en los sistemas heterotetraciclicos
no sintetizados [{S(C¢H3S),O}SbF] (21’f) y el cation
[{S(CsH3S),0}Sb]" (22°f). El estudio tedrico indica que, conforme
aumenta la electronegatividad del sustituyente exociclico halégeno, la
interaccion O—Sb se fortalece. Por otra parte, el andlisis de la
densidad electrénica mostrd puntos criticos a lo largo de la direccion
O—Sb lo cual sugiere la existencia del enlace dativo cuya naturaleza

es no covalente e induce hipervalencia en el &tomo de antimonio.

El ultimo capitulo es una descripcion del metalomacrociclo de
ditiocarbamato de mercurio 23g basada en los andlisis en solucién y
en estado solido. Se observa que este macrociclo robusto persiste
como una entidad macrociclica en solucién y se agrega en una
arquitectura 3D anfitrion—huésped debido a la combinacién de tres
diferentes sintones supramoleculares en el estado solido. Vale la pena
mencionar que esta estructura se arregla en la tercera dimension como
resultado del ultimo sintén, interaccion Cl---Cl, entre moléculas
huésped de disolvente, las cuales son atrapadas en las cavidades

formadas.
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Esquema 1. Ligantes y complejos descritos en cada capitulo.
(Chart 1. Ligands and complexes described in each chapter)



Abstract

This doctoral dissertation deals with the study of the ability of different nitrogen and

chalcogenide—based ligands to coordinate Sn(IV), Sb(IIl) and Hg(II) to yield the complexes

shown on chart 1. The coordination effects are dependent on the electronic nature of the

different pendant substituents on the metal and the donor properties from the ligand itself.

Furthermore, it can be seen that the presence of a wide variety of intra— or intermolecular

non—covalent interactions may influence the coordination effects or the supramolecular

arrays. Thus, this can be seen through the discussions within the present dissertation, which

consists of four chapters.

The first chapter describes the hypercoordination on Sn(IV) in some
tetrachloro— and tetrabromotin octahedral complexes (1a—6¢, Chart 1) of
general formula [Sn{(CsHsN)HC=NR}Hal4] (R = Me, Et, Bn; Hal = Cl,
Br) containing bidentate Schiff bases as ligands. The enhancement of
the Lewis acidity on the tin atom in the distorted octahedral complexes

strengths the coordination of the bidentate ligands toward the metal.

The discussion in the second chapter is concerning the synthesis and
partial characterization of eleven Sn(IV) complexes derived from
N,N’ E—tridentate (E = O, S) and N,N '-bidentate Schiff bases (7d—10d,
type I; 11-13, type II, 14e-17e, type III; Chart 1). The X-ray
diffraction analyses of ten complexes revealed the hexacoordination on
the Sn(IV) atom. Moreover, several intermolecular non—covalent C—
H---Hal (Hal = Cl, Br) and n--'mw interactions operate in the solid—state,
whose combinatory effects lead to diverse supramolecular architectures.
The different supramolecular arrays are shown and discussed, and the

intermolecular contacts have been typified.




In the third chapter a set of compounds of general formula
[{S(Cs¢H3S),0}SbHal] [Hal = Cl1 (18f), Br (19f), I (20f)] is described.
These compounds were synthesized and studied by Raman and RMN
spectroscopy as well as quantum chemical DFT calculations. X-ray
diffraction studies of compound 19f revealed that the oxygen atom
participates as donor and the antimony atom plays the role of acceptor,
adopting a W-distorted trigonal bi—pyramidal geometry, where the
eight-membered central ring displays a boat—boat conformation.
Furthermore, a series of DFT calculations was performed on compounds
18f—20f as well as calculations on the non—synthesized heterotetracyclic
systems [{S(C¢H3S),0}SbF] (21°f) and the cation [{S(CsH3S),0}Sb]"
(22°f). The theoretical study at DFT level indicates as the
electronegativity increases at exocyclic substituent along the set of
compounds, the interaction O—Sb is stronger. Moreover, the
topological analysis of electronic density showed the existence of
critical points along the O—Sb direction which prompted us to suggest
the existence of a dative bond whose nature is non—covalent and induces

hypervalence on antimony atom.

The last chapter is a description of the Hg—dithiocarbamate
metallamacrocycle 23g based on solution and solid—state analyses. It
was found that this robust macrocycle persists as a discrete
supramolecular macrocycle in solution and it aggregates in a 3D Host—
Guest architecture in solid—state due to a combination of three different
supramolecular synthons. It is worth mentioning that the structure is
arrayed in the third dimension as a result of the last synthon, CI---Cl
interactions, between solvent guest molecules which are trapped in the

cavities formed.
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Sintesis y caracterizacion de complejos N-alquil-
(piridin—2—il)aldimina de halogenuros de estano

[Sn"Y(L)Hal,] Hal = Cl, Br.
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1.1 Antecedentes

Los ligantes polidentados tipo base de Schiff desempefian un rol de suma importancia en la
quimica organica e inorganica en virtud de la relativa sencillez para ser sintetizados
mediante reacciones de condensacion bajo condiciones suaves. Aunado a ello, la capacidad
sobresaliente de estos ligantes para coordinarse a un sinfin de atomos metalicos los hace
imprescindibles en sintesis de compuestos de coordinacion’.

Dentro de la amplia gama de compuestos organicos tipo base de Schiff, la coordinacion de
ligantes basados en aldiminas de tipo secundarias N—sustituidas via los atomos de nitrégeno
iminicos (esquema 1.1), ha probado ser una herramienta invaluable y versatil en quimica
organometalica® y sintesis supramolecular’. Como resultado de ello, en las ultimas décadas
se han preparado innumerables complejos basados en ligantes tipo aldimina vy,

especificamente, piridinaldimina los cuales exhiben aplicaciones interesantes.

Aldimina secundaria Piridil-aldimina

Esquema 1.1. Fragmentos tipo aldimina.

Prueba del éxito de estos ligantes puede verse con apoyo del histograma presentado en la
figura 1.1. Este histograma es el resultado de una blisqueda en la base de datos Crystal
Structural Data Base® referente a complejos preparados con ligantes piridin—aldiminicos.
Esta busqueda arrojo 968 compuestos de este tipo; es interesante hacer notar que, a pesar de

la cantidad de elementos con los que estos ligantes han probado su efectividad, menos del

"R. W. Layer, Chem. Rev. 1962, 63, 489.

ZN. E. Borisova, M. D. Reshetova, Y. A. Ustynyuk, Chem. Rev. 2007, 107, 46.

3 L. Fabbrizzi, A. Poggi, Transition Metals in Supramolecular Chemistry, Kluwer Academic Publishers. The
Netherlands, 1994.

4 Cambridge Structural Data Base, Version 5.33, actualizada a Mayo de 2012.



Capitulo 1. Complejos de Sn(IV) derivados de aldiminas

2% de ellos son coordinados al 4&tomo de estaiio (numero atomico 50), con un total de 15

estructuras, de las cuales tan solo 9 de ellas involucran una coordinacion N, N '-bidentada.

Aldiminic compounds

Frequency (%)

30.0

27.0

24.0

QA — Any element :

PP, SO excepling C, P, O, S, Halogen, Noble gas.

15.0

12.0
9.0

3.0

0. 1
10.0 2&).0 30.0 40.0 50.0 60.0

700 80.0  90.0
Atomic number

Figura 1.1. Estudios de estructuras cristalinas de compuestos aldiminicos (en porcentaje)

vs. numero atomico del atomo central.

1.1.1 Actividad bioldégica de complejos conteniendo ligantes iminicos

Los esfuerzos en el desarrollo de la quimica de aldiminas se ha extendido en décadas
recientes hacia la quimica de grupo principal; lo que es més, mucha de la atenciéon se ha
centrado en la sintesis de complejos aldiminicos de halogenuros de organoestaio

octaédricos debido a que, en algunas ocasiones, dichos compuestos presentan actividad
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biolégica antibacterial™®, antifungicida’ y antitumoral in vitro™’. Algunos estudios han
demostrado que dicha actividad bioldgica estd asociada con las caracteristicas estructurales
de los complejos. Asi, varios intentos se han realizado para correlacionar la actividad
antitumoral y los datos estructurales'’; con base en ello se ha concluido que los compuestos
biolégicamente activos exhiben distancias de enlace Sn—N alrededor de 2.4 A''. Este hecho
sugiere que la disociacion del fragmento orgénico es un paso importante en el mecanismo
de accion. De esta manera puede entenderse que el fragmento organico facilitaria el
transporte del complejo a través de la membrana celular, mientras que la actividad
antitumoral se alcanzaria via la disociacion de los fragmentos inorganicos de Sn(IV)'%
Estos descubrimientos han incrementado el interés en el desarrollo de nuevas
investigaciones en el disefio, sintesis y estudio estructural de novedosos complejos

octaédricos de halogenuros de organoestafio(IV) sistematicamente sustituidos.

1.1.2 Catalizadores basados en ligantes de tipo piridin—2-il-aldimina con metales de

transicion

Es bien sabido que numerosos compuestos conteniendo metales de transicion presentan
actividad catalitica, y los complejos transicionales derivados de ligantes piridin—2—il—

aldiminas no son la excepcion. Como ilustracion de esto, diversos complejos conteniendo

5 L.S. Zamudio-Rivera, R. George-Tellez, G. Lopez-Mendoza, A. Morales-Pacheco, E. Flores, H. Hopfl, V.
Barba, F. J. Fernandez, N. Cabirol, H. 1. Beltran, Inorg. Chem. 2005, 44, 5370.

T, Sedaghat, M. Naseh, H. R. Khavasi, H. Motamedi, Polyhedron, 2012, 33, 435.

7 W. Rehman, A. Badshah, S. Khan, L. T. Anh Tuyet, Eur. J. Med. Chem. 2009, 44, 3981.

8 T.S. Basu Baul, S. Basu, D. de Vos, A. Linden, Invest. New. Drugs 2009, 27, 419.

’ T. A. Kabanos, P. Anastasios, D. Keramidas, D. Mentzafos, U. Russo, A. Terzisb, J. M. Tsangaris, J. Chem.
Soc. Dalton Trans. 1992, 2729.

10 7. Rappoport, The Chemistry of Organic Germanium, Tin and Lead Compounds, Volume 2 John Wiley &
Sons, Ltd. England, 2002.

''S. G. Teoh, S. B. Teo, L. K. Lee, H. K. Fun, J. Coord. Chem. 1994, 33, 69.

2R, P. Irwin, Organometallic Chemistry Research Perspectives, Nova Science Publishers, New York, 2007.
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metales de transicion como Nil3’14, Pd15’16, Mo’ y Cu'® presentan actividad catalitica en
diversas reacciones de polimerizacion. Ejemplo de lo anterior es el trabajo de Ardizzoia'® y
colaboradores; en estos estudios, diferentes ligantes aldiminicos fueron preparados
mediante reacciones de condensacion de anilinas como sustratos y piridin—2—
carboxaldehido o 2—quinolin—carboxaldehido (Esquema 1.2). Estas especies demostraron
actuar como ligantes quelatantes N,N-bidentados en presencia de [Cu(PPh;3);Cl]

desplazando asi dos moléculas de PPh; y dando lugar a la formacién de los complejos

correspondientes.
® ®
N L N AN
R N [Cu(PPhy),Cl] R N
P H — | — j N|
R
N Cu/
Y Php” \
RY Cl Rl
R=H,R'=Cl
R=R'=CH;

Esquema 1.2. Sintesis y estructura de complejos de coordinacion de Cu(l) y piridil—

aldiminas.

Los derivados sintetizados bajo esta metodologia probaron ser catalizadores efectivos en
reacciones de ciclopropanacion de olefinas en presencia de etildiazoacetato, atin usando
olefinas desactivadas como precursores.

Por otro lado, Wescott'® ha descrito complejos analogos de Pd(Il) que exhiben actividad
catalitica en reacciones de hidroboracion asi como actividad bioldgica antifungicida contra

Aspergillus niger, Candida albicans y Saccharomyces cerevisiae (Esquema 1.3).

" B. K. Bahuleyan, J. H. Kim, H. S. Seo, J. M. Oh, I. Y. Ahn, C. S. Ha, D. W. Park, I. Kim, Catal. Lett. 2008,
126, 371.

'*S. Song, T. Xiao, L. Wang, C. Redshawb, F. Wang, W. H. Sun, J. Organomet. Chem. 2012, 699, 18.

> R. Chen, J. Bacsa, S. F. Mapolie, Inorg. Chem. Comm. 2002, 724.

16y, Zhang, J. E. Enman, M. L. Conrad, M. J. Manning, C. S. Turner, S. L. Wheaton, C. M. Vogels, S. A.
Westcott, Transition Met. Chem. 2006, 31, 13.

7 A. C. Gomes, S. M. Bruno, S. Gago, R. P. Lopes, D. A. Machado, A. P. Carminatti, A. A. Valente, M.
Pillinger, I. S. Gongalves, J. Organomet. Chem. 2011, 696, 3543.

" G. A. Ardizzoia, S. Brenna, F. Castelli, S. Galli, Inorg. Chim. Acta, 2009, 362, 3507.
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$ ®
Z H = H
R N | 1/2 [PdCly(coe)], R N |
_—
~ i AN
R’ Pd/ R
ca—
R =H, Me
R'=allil, 4-estiril Cl

Esquema 1.3. Sintesis de complejos piridil-aldiminicos de Pd(I).

1.1.3 Complejos piridil-aldiminicos con elementos de grupo principal

Los estudios estructurales de compuestos de tipo piridiniminicos con elementos del grupo
principal se reducen a escasas estructuras reportadas conteniendo diiminas con Al(III) y
piridil-aldiminas con Sn(IV) (Figura 1.1). Por ejemplo, Gambarotta'’ y Budzelaar *° han
descrito la captura de complejos radicalarios que son resultado de la coordinacion de
diiminas orfo—enlazadas a anillos piridinicos con AI(IIl) asi como un proceso de

dimerizacion en este tipo de compuestos. (Esquema 1.4).

]
RN Je/ "k
7N\
X X

X = Cl, CH,SiMe;
R =2,6i-Pr,Ph

Esquema 1.4. Reacciones inusuales en complejos piridindiimin hierro

En lo que concierne a Sn(IV), tan so6lo hay nueve estructuras reportadas las cuales

involucran la coordinacion bidentada de ligantes piridin—2—il aldimina de manera N,N™—

19 Jennifer Scott, Sandro Gambarotta, Ilia Korobkov, Quinten Knijnenburg, Bas de Bruin, Peter H. M.
Budzelaar, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 17204.
%% Quinten Knijnenburg, Jan M. M. Smits, Peter H. M. Budzelaar. Organometallics, 2006, 25, 4.
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bidentada. En el esquema 1.5 se muestran los complejos reportados por Nakatsu®' (I),

Tiekink®* (II) y Teoh'! (IIL, IV, V, VI).

X | X
‘ G H = H
cl l N
“ SL/ Y \Sn/
? \Cl o \Cl o
I 1T
® $
H 7 H
Me l N Me j N
\Sn/ /\Sn‘\/
Cl/ \Me Cl Me
a Cl
I 10Y
X | X
| N/ H N/ H
w] 1
e\ l /N /\/\Sn /
/Sn\ a
Cl Me Gl
Cl
\% VI
Esquema 1.5. Compuestos informados conteniendo ligantes tipo piridin—2—il-aldimina y
Sn(IV).

Los estudios estructurales revelan la hexacoordinacion en torno al atomo de estafio

exhibiendo una geometria local octaédrica altamente distorsionada, en razén de la

! G. Matsubayashi, T. Tanaka, S. Nishigaki, K. Nakatsu, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1979, 501
*2S. G. Teoh, S. B. Teo, L. K. Lee, Y. L. Chong, E. R. T. Tiekink, Polyhedron, 1995, 14, 2275.
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diferencia electronica y estérica de los sustituyentes, aunada al angulo restringido de

mordida de los ligantes N, N -bidentados.

Por otra parte, la sintesis dirigida hacia la formacion de aductos derivados de ligantes N,N —
bidentados y SnHals (Hal = F, CI, Br, I) da la impresion de ser relativamente complicada ya
que una reciente busqueda en la base de datos de Cambridge reveld que tan sélo hay 13
estructuras informadas de aductos de tetrahalogenuro de estano(IV); el esquema 1.6

ejemplifica algunos de los casos: I, I1*, IIT*, TV?°.

@—5 7/
N

—N N=—
Br—S \
r / ﬂ\\Br F—Sn—F
BY  Br F/ \F
| 11
| X
AN 2 WA
— N N—
Br l N~
\s.,/ Cll\SnéCl
B \Br cl Cl
Br
111 | \Y

Esquema 1.6. Aductos reportados de tetrahalogenuro de Sn(IV)

» T.A.Kabanos, A.D.Keramidas, D.Mentzafos, U.Russo, A.Terzis, J.M.Tsangaris, J.Chem.Soc.,Dalton
Trans., 1992, 2729.

* MLF.Davis, M.Clarke, W.Levason, G.Reid, M.Webster, Eur.J. Inorg.Chem., 2006, 2773.

%V N.Zakharov, A.V.Yatsenko, A.L.Kamyshnyi, L.A.Aslanov, Koord.Khim.(Russ.)(Coord.Chem.),1991, 17,
789.

** B.Z.Momeni, F.Rominger, S.S.Hosseini, Acta Crystallogr.,Sect.E:Struct.Rep.Online, 2009, 65, m690.
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1.2 Objetivos

Considerando que las propiedades estructurales de los complejos de Sn(IV) con ligantes
piridin—2—il-aldimina requieren de un mayor estudio y entendimiento, se ha propuesto el
preparar complejos a partir de la coordinacion de este tipo de ligantes con diferentes grupos
R unidos al fragmento iminico con derivados halogenados de estafio (IV) como SnCly y

SnBry.

Es objeto de estudio y andlisis el comportamiento de coordinacion de los diferentes ligantes

hacia SnCly y SnBry en funcion de la variacion de los grupos R en los ligantes.

Finalmente, es interesante analizar las propiedades estructurales con base en las diferencias
electronicas aportadas por la presencia de diferentes ligantes halogeno y su influencia en la

formacion de los complejos.
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1.3 Resultados y discusion

En esta seccion se han descrito las reacciones de los ligantes N—metil—(piridin—2—
il)aldimina (a) N—etil—(piridin—2—il)aldimina (b) y N-bencil—(piridin—2—il)aldimina (c) con
SnCly y SnBrg lo cual derivdo en la sintesis de seis complejos de coordinaciéon en
rendimientos de moderados a cuantitativos. Dichos compuestos fueron caracterizados
mediante las técnicas espectroscOpicas tradicionales, asi como por medio de analisis de
difraccion de rayos X de monocristal. El analisis espectroscopico permitiéo ahondar en el

entendimiento del comportamiento de coordinacion en los complejos.

1.3.1 Sintesis de los compuestos 1a—6¢

Los ligantes iminicos a—c fueron preparados mediante la condensacion de la amina
correspondiente con 2—piridin—carboxaldehido en relacion estequiométrica 1:1 en metanol
mediante una metodologia similar a la reportada para su sintesis®’. Dichos ligantes se
hicieron reaccionar estequiométricamente en diclorometano tanto con SnCly; como con
SnBrs (Esquema 1.7). Tras un periodo de agitacion de 12 horas, la suspension se filtra a
vacio y se lava abundantemente con diclorometano obteniéndose asi los derivados

metilados, etilados y bencilados correspondientes.

| AN Compuesto R Hal
a Me —
RN Hz, MeOH SnHal4, CH2C12 N
Al A e 1 o B
N Hal N 1 M Cl
N N ~ a €
N| Sn/ R 2a Me  Br
o] R

Hal”~ ‘\Hal 3b  Et Cl

a-c Hal 4b Et Br
5¢ Bn Cl

la-6¢ 6¢ Bn Br

Esquema 1.7. Sintesis de los ligantes a—c y sus correspondientes complejos 1a—6c.

27p, Bamfield, R. Price, R.G.J. Miller, J. Chem. Soc. A, 1969, 1447.

10
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Todos los compuestos fueron caracterizados por espectroscopia vibracional de infrarrojo y

Raman, asi como por resonancia magnética nuclear y difraccion de rayos X de monocristal.

1.3.2 Espectroscopia vibracional

Los resultados obtenidos por medio de espectroscopia vibracional de infrarrojo y Raman
permitieron realizar una caracterizacion de las bandas mas representativas de los seis
complejos de estafio(IV) 1a—6¢ en el intervalo de 4000-400 cm™' y 4000-100 cm ' para
infrarrojo y Raman respectivamente. Del mismo modo, se identificaron las bandas mas
distintivas de los ligantes a—c con la finalidad de tener un punto de referencia al
compararlas con las de los complejos de estafio(IV) sintetizados. Los datos de frecuencia de
infrarrojo y Raman de las bandas de vibraciéon mas distintivas de los ligantes y sus

respectivos compuestos de coordinacion se muestran en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Frecuencias de vibracién (cm ') mas representativas de los ligantes a—c y sus

correspondientes compuestos 1a—6c¢.

a b c 1a 2a 3b 4b Sc 6¢

R Me Et Bn Me Me Et Et Bn Bn

Hal — — — Cl Br Cl Br Cl Br
C=N(iminicoy 1634 1650 1647 1658 1655 1653 1649 1650 1649
Sn—Hal — — — 334 201 336 209 329 206

Los complejos de coordinacion 1a—6¢ exhiben las bandas de vibracion correspondientes al
fragmento orgéanico propio del ligante aldiminico. En este sentido, es posible observar
bandas de tension aromatica y alifatica C—H en la zona de 3050-3080 cm ™' y 2950-3020
cm ' respectivamente. Asimismo, se aprecia un conjunto de bandas correspondientes a las
tensiones de enlace C=C y C=N del armazon del anillo piridinico en la regién de 1550—

1600 cm .

11
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La formacioén de los complejos se deduce, en primera instancia, por la aparicion de un
conjunto de bandas en los espectros de Raman en el intervalo de 400-150 cm ' como
resultado de la formacion de enlaces N—Sn del fragmento aldiminico y las propias para los
enlaces Hal-Sn (Hal = Cl, Br). También, tanto en los espectros de Raman como en los de
infrarrojo para los seis compuestos, es posible observar el desplazamiento de la banda de
tension C=N(iminay @ Numeros de onda mayores o, incluso, sin aparente desplazamiento
respecto de los valores correspondientes en los ligantes libres. El desplazamiento de esta
banda es indicativo de la formacion de los complejos de estaiio(IV) y la participacion de los
atomos de nitrogeno del grupo funcional imino en el proceso coordinativo de los

halogenuros de estafio(IV) (Figura 1.2).

Es importante mencionar que, en principio, podria esperarse el que hubiese un
desplazamiento a frecuencias menores de la banda de tension para el enlace C=Nimina) tras
la coordinacion hacia el metal en cuestion, debido a que la densidad electronica del atomo
de nitrogeno se encuentra comprometida con el metal y consecuentemente se reduce el
caracter de enlace doble en la uniéon C=Nimina) respecto de la imina pura o libre. Esto se ha
observado en complejos piridin—2-aldiminicos analogos conteniendo elementos
transicionales como Ni, Pd, Pt, entre otros. Por el contrario, en los compuestos de estaio
la—6¢ esto no ocurre; de hecho, las frecuencias observadas para el enlace C=N(imina) SON
practicamente las mismas o inclusive mayores. Este fenomeno se ha observado en
compuestos de estafio andlogos™. En relacion a esto, el aparente fortalecimiento del enlace
C=N(imina) puede ser consecuencia de un efecto de transferencia de carga electronica del
metal al ligante. Dicho efecto ha sido descrito para metales del bloque principal como
aluminio en presencia de ligantes piridinimino ya que este tipo de sistemas, ademas de ser

. . . . 28,29
excelente donadores o, también exhiben capacidades sobresalientes como aceptores T~

Bp H M. Budzelaar, Eur. J. Inorg. Chem., 2012, 530.
27, Scott, S. Gambarotta, I. Korobkov, Q. Knijnenburg, B. de Bruin, P. H. M. Budzelaar, J. Am. Chem. Soc.,
2005, 127, 17204.

12
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N
Cc

Q( “ | ' |
‘ A o
N |

“\W ‘
| (. w‘y

|
B \‘ “‘ 206 e
N
B \S — \\‘ "“
~ n\ | “ “ ‘M |
B Br X \‘ | “v ‘
Br “ “ \‘ “ ‘\ "‘ “‘ 1o
i | | Voo [ i W
o 6¢ PO i M A
e M TN T T R -
T T T T T T
3000 2000 1000

Figura 1.2. Espectros apilados de Raman del ligante ¢ y sus derivados Sc y 6¢.
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1.3.3 Resonancia magnética nuclear

Todos los compuestos fueron caracterizados mediante resonancia magnética nuclear de 'H,
BC{'H} y "”Sn{'H}. El analisis de los espectros de correlacion COSY, HSQC y HMBC
fue determinante en la asignacion inequivoca de las sefiales. Los espectros de los ligantes b
y ¢ asi como los de los complejos de estafio 1a—6¢ se obtuvieron a temperatura ambiente
(20 °C) y en soluciones de (CD3),CO. Por otro lado, los espectros del ligante a fueron
obtenidos en soluciones de (CD3),SO lo que, para fines de comparacion con sus

correspondientes complejos metilados, es ttil.

1.3.3.1 Resonancia magnética nuclear de proton H

Todos los espectros de proton de los complejos 1a—6¢ son similares entre si, mostrando el
mismo orden en la serie de sefales yendo de campo bajo a campo alto con ligeras
diferencias en desplazamientos quimicos entre sefales analogas de un espectro a otro.

En los espectros de resonancia magnética nuclear todas las sefiales se encuentran
desplazadas a frecuencias mas altas respecto de las sefiales originales en los ligantes libres.
La figura 1.3, correspondiente a los derivados etilados lo ilustra; asimismo, la tabla 1.2
colecta los datos de desplazamiento quimico y constantes de acoplamiento para las sefiales

de proton de los compuestos 1a—6c.

Se puede apreciar que en solucion los anillos piridinicos exhiben un sistema ABCD para
los hidrogenos HS5, H4, H3 y H2. Asimismo, HS se observa como la sefial en mayor medida

desplazada a frecuencias mas altas en todos los compuestos, observandose en el intervalo

de 9.44-9.65 ppm.

14
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3
47 Ty 2
HS
5 = 1 6 H
N
H6 m3 H2 H4 7 H7
H5
J_LLA 1 1
‘ T 3b HB
P H
v
/Sn
H3 1 \ ~C1 H7
H6 H2 H4 Cl
] 1 L
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P H 4b
"
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Hé H3 115 14 Br™ | “pr H7
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Figura 1.3. Espectros de RMN de 'H para los compuestos etilados obtenidos en soluciones de (CD3),CO a 20°C.
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Tabla 1.2. Desplazamientos quimicos en ppm de los ligantes a—c, de los complejos 1a—6¢ y constantes de acoplamiento

"J('H-"""""Sn) en hertz obtenidos de los espectros de RMN de 'H.

3
47 X 2
5| P
T
LK
R  Hal H2 H3 H4 H5 H6 H7 HS H9 H10 H11
at Me - 7.92 (dd) 7.87(ddd)  7.46 (ddd)  8.63 (dd) 8.35(dq)  3.49 (d) — — — —
la. Me Cl  854(ddd)  8.70(ddd)  8.34(ddd)  9.44(ddd)  9.32(dq)  3.93(d) - - - -
‘J=15.6 1=1.7 YJ=22.4 3J=27.7 3/=108.0  *J=32.4
2. Me Br  854(d) 8.69 (td) 8.36(ddd)  9.57 (dd) 922 (m)  3.92(d) - - - -
- - - 3J=30.2 3J=91.8 3J=34.2
b Et - 8.01 (d) 7.83 (dd) 7.40 (ddd)  8.61 (dd) 8.34 (s) 3.66(qd)  1.26() - - -
3b Et Cl  853(ddd)  8.69 (td) 8.33(ddd)  9.45(ddd) 933 (td)  4.30(qd)  1.59() - - -
‘J=13.9 J=1.1 *J=6.5 3J=26.9 J=111.6  °J=56.0 -
4b Et Br  858(ddd)  8.74 (td) 8.40 (ddd)  9.63(ddd)  9.29(td)  4.39(qd)  1.71() - - -
- J=7.6 1J=6.7 3J=29.1 3J=99.0 3J=55.2 -
¢ Bn - 8.07 (ddd)  7.85 (td) 7.42(ddd)  8.65(ddd)  8.51(td)  4.87(d) - 736(m)  7.36(m)  7.27 (1)
5c Bn Cl  855(ddd)  8.70 (td) 837(ddd)  9.52(ddd)  9.03(td)  5.46(d) - 7.59(dd)  7.47(m)  7.47 (m)
- J=1.1 J=6.8 3J=28.9 J=107.7  °J=21.1 - - -
6c Bn Br 854(ddd)  8.68 (td) 8.39(ddd)  9.65(ddd)  8.85(td)  5.51(d) - 7.61(dd)  7.50 (m)  7.50 (m)
- J=1.8 J=6.8 3J=29.6 3J=93.2 J=19.7 - - -

* Desplazamientos quimicos obtenidos en solucion de dmso—d.
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Capitulo 1. Complejos de Sn(1V) derivados de aldiminas

El proton iminico H6 se encuentra en el intervalo de 9.34-8.85 ppm para todos los
complejos. Las sefiales para H6 encontradas a frecuencias mas bajas a lo largo de la serie
de los seis complejos corresponden a los complejos derivados del ligante ¢ que contiene el
grupo bencilo unido al nitrégeno iminico. Esto puede deberse a un efecto de proteccion
generado por el anillo aromatico del fragmento bencilico. Cabe mencionar que la sefial H6
se encuentra a frecuencia mas altas en los compuestos clorados 1a, 3b y Se, al compararse
con los derivados bromados 2a, 4b y 6¢, lo cual se atribuye al incremento en el caracter de
acido de Lewis experimentado por el atomo de estafio cuando cuatro ligantes cloro, mas
electronegativos que bromo, se encuentran en su esfera de coordinacion. Consecuentemente
el &tomo de estafio genera un efecto inductivo de desproteccion en H6.

Otro hecho relevante relacionado a H6 es que su sefial exhibe sefiales satélites >J (“9/ H7gn—
'H6) con el niicleo de estafio lo cual también indica la formacién de los compuestos 1a—6¢
y especificamente la existencia del enlace N—Sn. Los valores para 37 (M17Sn—"H6) oscilan
entre los 91 y 111 Hz, similares a los reportados para compuestos analogos®'. Es importante
mencionar que los valores de dichas constantes podrian ser empleados para estimar la
fuerza de la union N-Sn, ya que las constantes mas grandes fueron observadas en los

compuestos clorados 1a, 3b y Sc.

Es importante mencionar que la sefial para los protones H7, ya sea como sefal doble o
cuadruple de dobles, igualmente se encuentra acompafiada por sefales satélites debidas al

acoplamiento a tres enlaces con el ntcleo de estafio.

1.3.3.2 Resonancia magnética nuclear de carbono BedHp

Las sefiales fueron asignadas para todos los 4&tomos de carbono en los compuestos 1a—6c¢;
todos los compuestos guardan practicamente la misma disposicion de las sefiales en los
espectros a lo largo de la serie. Los espectros muestran seis sefiales en la zona donde se
ubican los carbonos sp” correspondientes a los carbonos del anillo piridinico asi como C6

del grupo funcional imino. La informacion de los desplazamientos quimicos se ha
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Capitulo 1. Complejos de Sn(1V) derivados de aldiminas

colectado en la tabla 1.3, mientras que la figura 1.4 muestra como ejemplo los espectros del

ligante ¢ y sus derivados Sc y 6c¢.

En la serie de compuestos 1la—6c¢ se observa que la sefial para el C6 se encuentra a
frecuencias altas en el intervalo de 159.5-156.5 ppm; las sefiales para C5 se encuentran en
el intervalo de 146.5 a 144.4 ppm mientras que los desplazamientos quimicos para Cl
aparecen alrededor de 139 ppm. Asi, las sefales para Cl, C6 y C5 exhiben un
desplazamiento significativo a frecuencias mas bajas en todos los complejos comparados
con las respectivas resonancias en los ligantes libres. Este hecho es uno de los aspectos mas
interesantes que se observan en los espectros de “C{'H}, ya que a diferencia de estos

carbonos, los 4&tomos C2, C3 y C4 se desplazan a frecuencias mayores (Figura 1.4).

El desplazamiento a frecuencias menores de los carbonos C1, C6 y C5 podria ser explicado
en términos del efecto de transferencia electronica del metal al ligante propuesto con
anterioridad desde la seccidon 1.3.2 donde se discutio la espectroscopia vibracional. Es asi
que estos carbonos unidos directamente tanto al nitrégeno del anillo piridinico como al
atomo de nitrogeno del grupo imino soportan, en mayor medida, la carga electronica
transferida la cual, a su vez, protege los nucleos de carbono desplazandolos a frecuencias
menores. En este sentido, C1 es el mas afectado al estar unido directamente a ambos
nitrogenos de tal manera que ello lo convierte en el punto donde, en mayor medida,
converge y transita la densidad electronica que le es transferida al fragmento organico; esto
se traduce en que C1 sea el que experimenta el mayor desplazamiento a frecuencias bajas

de todos los carbonos respecto de los ligantes libres (A=<16 ppm) (Figura 1.4).

1.3.3.3 Resonancia magnética nuclear de estaiio s Sn{IH}
Los seis complejos 1a—6¢ mostraron una sefial simple y aislada que evidencia la presencia

de una sola especie de estaio en solucion. En la figura 1.5 se pueden observar los espectros

correspondientes asi como los desplazamientos quimicos para cada una de las sefiales.
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Tabla 1.3. Desplazamientos quimicos en ppm de los ligantes a—c, de los complejos 1a—6¢ y constantes de acoplamiento

"J(*H="""""7Sn) en hertz observados en los espectros de RMN de *C{'H}.

Capitulo 1. Complejos de Sn(1V) derivados de aldiminas

R Hal C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 C11

at Me —  154.1 125.1 136.9 120.2 149.4 163.2 47.5 - - — —

la Me Cl 140.1 132.3 145.3 131.7 146.5 159.4 433 - - - -
=141 =53 =122, J=203 *J=23.8 J=19.0

2a Me Br 139.0 132.1 145.3 131.9 145.4 158.1 42.6 - - - -
=127 J=7.8 =172

b Et - 1560 125.6 137.3 121.2 150.3 162.2 55.1 15.6 - - -

3b Et Cl 1402 132.3 145.3 131.8 146.3 158.4 51.2 15.5 - - -

4b Et Br 1390 132.1 145.3 132.0 145.2 157.0 50.3 15.6 - - -
=18 YJA46 =122 277 U168 2U=18.0

¢ Bn - 1558 125.8 137.4 121.4 150.3 163.7 65.3 1404 1293 1290 1278

5c Bn Cl 1402 132.4 145.2 132.2 146.4 159.0 57.9 1342 1312 1300 129.8
=144 YJ=55 =125 2=20.6  2U=24.4

6c Bn Br 138.1 131.7 144.3 131.3 144 .4 156.5 56.1 133.0 1304 1292 129.1
3J=17.7 SJ=12.7 2J=16.9

*Desplazamientos quimicos obtenidos en solucion de dmso—ds.
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Los desplazamientos quimicos de ''’Sn en los compuestos clorados la, 3b y 5c¢ se
encuentran en el intervalo de —555 a —561 ppm. Dichos valores son consistentes con los
intervalos de desplazamiento quimico propuestos para especies hexacoordinadas de
estafio™’. Por otra parte, si bien los desplazamientos quimicos de ''’Sn estan directamente
relacionados con el niimero de coordinacién experimentado por el nicleo de estafio®' y son
dependientes del mismo, los valores en estos seis complejos distan extraordinariamente
entre los derivados clorados y bromados a pesar de que en los seis complejos el d&tomo de
estafio ostenta el mismo numero de coordinacion (seis). Cuando los cuatro ligantes
covalentemente enlazados a estafio varian de cloro a bromo, el nlcleo de estafio es
considerablemente desplazado a campo alto resultando en desplazamientos quimicos
alrededor de —1205 ppm. Esta tendencia se atribuye en primera instancia al efecto de &tomo
pesado que los atomos de bromo poseen, el cual protege en mayor medida al ntcleo de
estafio””. De la misma manera, este intervalo de desplazamiento a frecuencias mas bajas es
debido a la naturaleza menos electronegativa del atomo de bromo que, a su vez, induce un
efecto de desproteccion menor comparado con el ejercido por los ligantes cloro. Finalmente
la posible contribucidon adicional m al enlace Sn—Br protegeria ain mas al nucleo de

estafio’>.

1.3.4 Estructura molecular de los compuestos 1a—6c¢

Los compuestos metilados y etilados 1a—4b fueron cristalizados a partir de soluciones 1:1
de acetona—hexano mientras que los derivados bencilados Sc y 6c¢ se cristalizaron de
soluciones 1:1 acetonitrilo—cloroformo. Las estructuras de los seis complejos son mostradas
en la figura 1.6. La tabla 1.4 muestra los datos de distancias y angulos de enlace mas

relevantes de los complejos 1a—6¢.

3% J. Holecek, M. Nadvornik, K. Handlir, J. Organomet. Chem., 1983, 241, 177.

' J. B. Lamber, The Multinuclear Approach to NMR Spectroscopy, Kluwer Academic Publishers Group,
Escocia, 1982.

327. Mason, Multinuclear NMR, Plenum, New York, 1987.

3. Pettinari, F. Marchetti, R. Pettinari, D. Martini, A. Drozdov, S. Troyanov, Inorg. Chim. Acta, 2001, 325,
103.
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Cabe hacer mencion que los derivados metilados cristalizaron en el sistema ortorrombico y
en el mismo grupo espacial, Pna2;. Por su parte, los derivados etilados hacen lo propio al
cristalizar ambos en el sistema monoclinico y el grupo espacial P2;/n. En estos pares de
compuestos el incremento en magnitud de los parametros de celda es debido a la presencia
de cuatro ligantes bromo de mayor tamafio en comparacion a los ligantes cloro. En
contraste, los compuestos bencilados cristalizaron en el sistema triclinico y monoclinico
respectivamente; la diferencia en los sistemas cristalinos adoptados puede ser atribuida a la
libertad conformacional en los grupos bencilo donde los angulos de torsion C6—N2—C7—C8

son 75.1(4) y 17.0(6) ° para los compuestos 5S¢ y 6¢ respectivamente.

Las estructuras de los complejos 1a—6¢ son en su totalidad isomorficas; algunos aspectos
comunes son observados a lo largo de la serie de estructuras tras el analisis de los datos
cristalograficos. En todos los casos la hexacoordinacion en torno al atomo de estafio es
puesta en evidencia tras la formacion de anillos quelato de cinco miembros resultando de la
coordinacion bidentada de los ligantes. Similares angulos de mordida N—-Sn—-N son
observados sin una marcada relacion con los diferentes grupos R o los haldgenos

involucrados.

Las distancias Sn—Niminico) ¥ SD—Npiridinico) S€ €ncuentran en el intervalo de 2.220-2.257 A y
2.236-2.274 A respectivamente, y son en general mas cortas cuando los ligantes
halogenuro son cloros, indicativo de una coordinacion del ligante base de Schiff mas fuerte
en los compuestos clorados. Estas distancias son, en promedio, més cortas que las
correspondientes informadas para compuestos andlogos derivados de la coordinacién de
ligantes N—alquil—(piridin—2—il) aldimina sustituidos hacia "BuSnCl; y Me,SnCL'"*'*?. De
lo anterior, se observa que las distancias Sn—N se acortan conforme el caracter de Lewis en
el atomo de estafio se ve incrementado. Asimismo, es interesante notar que las distancias
Sn—Hal pueden ser clasificadas en dos series. La primera serie conformada por las
distancias mas cortas resultado de la unidon del atomo de estafio con los d&tomos de halogeno
localizados en el plano del anillo quelato; en los compuestos clorados las distancias van de
2.3625(7) a 2.3765(6) A; mientras que para los compuestos clorados van de 2.5154(7) a

2.5406(7) A. La segunda serie de longitudes de enlace es formada por las distancias
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mayores Sn—Hal perpendiculares al plano del anillo quelato que van de 2.3872(9) a
2.4336(8) A y de 2.5490(5) a 2.5777(5) A para los cloro y bromo compuestos
respectivamente. Esta tendencia también se observa a lo largo de la serie de los pocos
ejemplos de compuestos tetraclorados y tetrabromados de estafio(IV) derivados de la
coordinaciéon de ligantes bidentados N,N’ informados en la literatura, donde las distancias
Sn—Hal perpendiculares al plano de anillo quelato son mas largas que las respectivas
coplanares”~®**. Con respecto a esto, la geometria de coordinacién en torno al atomo de
estafio es descrita como octaédrica distorsionada. En este sentido, las mayores desviaciones
de los angulos ideales para un arreglo octaédrico se presentan para los dngulos N(2)-Sn—
N(1), N(1)-Sn—Hal(3) y N(2)-Sn—Hal(1) que se encuentran en los intervalos de 73-75 °,
165-169 ° y 165-168 ° respectivamente; estos datos reflejan el angulo de mordida
restringido del ligante. Ademas, por medio del analisis de la suma de dngulos internos en
torno a estafio, el grado de distorsion puede ser estimado, donde un modelo que empate el
valor de 1620° en un arreglo octaédrico ha sido utilizado con anterioridad®’. La aplicacion
de dicho modelo a los compuestos en cuestion arrojan los datos colectados en la tabla 1.4,
donde una suma de 1578.15° pone de manifiesto que el compuesto 6¢ contiene el atomo de
estafio que exhibe la geometria octaédrica mas distorsionada a lo largo de la serie. Dicho
fenémeno puede ser atribuido al mayor efecto estérico impuesto por los ligantes bromo y el
sustituyente bencilo unido al fragmento imino.

El nucleo hexacoordinado [SnN;Hals] en todos los compuestos impide toda posibilidad de
interacciones intermoleculares donde el 4tomo de estafio se pueda ver involucrado; una
situacion diferente ha sido observada en compuestos andlogos con metales de transicion
que ostentan nimeros de coordinacién menores como en los complejos [Zn{a}CL],>,
[Cu{c}CL],*" y [Hg{e}CL],-HgCL*®, donde la coordinaciéon de los ligantes a y ¢ hacia
Zn(I1), Cu(Il) y Hg(IT) conducen a estructuras diméricas del tipo u—dicloradas.

**N. J. Hill, G. Reeske, J. A. Moore, A. H. Cowley, Dalton Trans. 2006, 4838.

* D. G. Vargas-Pineda, T. Guardado, F. Cervantes-Lee, A. J. Metta-Magana, K. H. Pannell, Inorg.Chem.,
2010, 49, 960.

3 M. Schulz, M. Klopfleisch, H. Gorls, M. Kahnes, M. Westerhausen, Inorg. Chim. Acta, 2009, 362, 4706.
TH. W, Lee, N. Sengottuvelan, H. J. Seo, J. S. Choi, S. K. Kang, Y. I. Kim, Bull. Korean Chem. Soc., 2008,
29, 1711.

Y. I Kim, Y. K. Song, S. J. Yun, I. C. Kim, S. K. Kang, Acta Crystallogr.,Sect. E., 2011, 67, 52.
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5c 6c¢

Figura 1.6. Estructuras moleculares de los compuestos 1a—6c¢.

Diagramas ORTEP al 35% de probabilidad.
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Tabla 1.4. Distancias (en A) y angulos (en °) de enlace seleccionados de los compuestos 1a—6c¢.

1a 2a 3b 4b Sc 6¢

Sn—N(1) 2.236(2) 2.253(5) 2.2548(19) 2.274(3) 2.236(3) 2.261(4)
Sn—N(2) 2.230(2) 2.244(5) 2.220(2) 2.241(3) 2.226(2) 2.257(4)
Sn—Hal(1) 2.3665(9) 2.5283(8) 2.3765(6) 2.5382(4) 2.3663(9) 2.5406(7)
Sn—Hal(2) 2.3954(7) 2.5571(6) 2.3899(6) 2.5777(5) 2.3872(9) 2.5650(7)
Sn—Hal(3) 2.3625(7) 2.5154(7) 2.3691(6) 2.5247(5) 2.3626(10) 2.5208(7)
Sn—Hal(4) 2.4122(7) 2.5679(7) 2.4171(6) 2.5490(5) 2.4336(8) 2.5508(8)
N(2)-C(6) 1.266(4) 1.264(8) 1.276(3) 1.265(5) 1.268(4) 1.258(6)
N(1)-Sn—N(2) 73.92(10) 73.0(2) 74.05(8) 73.49(13) 74.47(9) 73.53(16)
Hal(1)-Sn—Hal(2) 94.14(4) 91.10(3) 93.03(2) 91.227(15) 92.42(3) 93.96(2)
Hal(1)-Sn—Hal(4) 91.04(3) 91.10(3) 90.90(2) 93.585(16) 91.42(3) 93.55(3)
Hal(3)-Sn—Hal(1) 99.00(3) 98.87(3) 99.74(2) 99.466(10) 97.63(4) 99.52(3)
Hal(3)-Sn—Hal(2) 92.55(3) 92.66(3) 92.33(2) 92.551(17) 95.77(4) 92.89(3)
Hal(2)-Sn—Hal(4) 171.88(3) 170.89(3) 173.47(2) 172.499(17) 170.72(3) 168.12(3)
Hal(3)-Sn—Hal(4) 92.81(3) 93.49(3) 92.14(2) 92.329(17) 92.09(4) 94.93(3)
C6-N2—-C7-C8 — — 100.3(3) 97.9(5) 75.1(4) 17.0(6)

Suma de angulos internos  1583.99 1581.82 1585.70 1584.13 1584.40 1578.15

*La suma de los angulos internos para el atomo central en un arreglo octaédrico ideal equivale a 1620°, ver el texto.
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No obstante, vale la pena resaltar que algunos aspectos interesantes permanecen en las
estructuras 1a—6¢, ya que estas exhiben una serie de interacciones no covalentes del tipo
Hal---H asi como interacciones H---m(aromaticas) de tipo T (off=set interactions) con anillos
aroméaticos de moléculas adyacentes®’, exhibiendo asi una variedad de motivos y cadenas
de moléculas en la estructura cristalina. Por ejemplo, las moléculas en los compuestos
isoestructurales 1a—6¢ generan un arreglo molecular lineal a través de interacciones Hal---H
intermoleculares no covalentes que van desde 2.797 a 2.917 A con el protén iminico H6 y
uno de los hidrégenos del anillo de piridina; dichos motivos se encuentran relacionados por
un eje de tornillo 2; a lo largo de la direccion ¢ (Figura 1.7). Ademas de las interacciones
mencionadas, las estructuras también muestran contactos intermoleculares CI3---H7
relacionados por un plano de deslizamiento, generando asi una cadena diferente via uniones

de los grupos metilo.

Figura 1.7. Perspectiva del motivo unidimensional formado por puentes de hidrégeno

Hal--H a lo largo del eje de tornillo 2; en las estructuras 1a y 2a (Hal = CI, Br).

Del mismo modo, las moléculas en la estructura del compuesto Se¢, ademds de las
interacciones no covalentes Cl4--H con el protéon iminico H6 [Cl4--H6 (2.796 A)], se
asocian via interacciones H--m(aromdtico) en un arreglo dimérico centrosimétrico e

interacciones de apilamiento -1t (anti—parallel stacking) (Figura 1.8).

%' W. B. Jennings, B. M. Farell, J. F. Malone, Acc. Chem. Res., 2001, 34, 885.
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Figura 1.8. Arreglo dimérico—centrosimétrico via interacciones H---m(aromaticas) en la

estructura Sc.

1.4 Conclusiones

Seis nuevos complejos de tetrahalogenuros de estafio(IV) han sido sintetizados como
productos de la reaccion de bases de Schift del tipo N-R—(piridin—2—il)aldimina (R= Me,
Et, Bn) y SnHals (Hal= Cl, Br).

Con base en la evidencia espectroscopica y estructural, los ligantes se coordinan a las
especies de estano(IV) de un modo bidentado via los atomos de nitrégeno de tipo piridil e
imino. Como resultado de ello, el atomo central de estafio presenta una geometria local
octaédrica distorsionada en todos los complejos, los cuales son isomoérficos. La notable
capacidad de coordinacion de este tipo de ligantes hacia halogenuros de estafio(IV) es
reforzada por la presencia de un efecto de transferencia electronica del metal al ligante;
dicho efecto es evidenciado por los datos espectroscopicos de IR, RMN y por difraccion de
rayos X. Asociado a ello, los diferentes grupos alquilo unidos al nitrogeno tipo aldimina
parecen no impactar la magnitud de la coordinaciéon entre el metal y el ligante como lo
afectan los diferentes sustituyentes halégeno. Esto es reflejado en como los pardmetros
estructurales, tales como distancias de enlace, son afectados de manera diferente al variar

de cloro a bromo sugiriendo un efecto coordinativo mas fuerte cuando los sustituyentes
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halogeno son cloros, dado que el caracter de acido de Lewis en el atomo de estafio se ve

incrementado.

El entorno octaédrico del ntcleo [SnN,Hals] en los compuestos impide toda posibilidad de
interacciones intermoleculares donde el atomo de estafio se pueda ver involucrado; sélo se
observaron interacciones entre los &tomos de haldgeno y algunos atomos de hidrogeno asi

como interacciones de apilamiento 7.

1.5 Parte experimental

1.5.1 Materiales y generalidades

Todos los materiales usados se obtuvieron grado analitico y fueron utilizados sin realizarse
procesos adicionales de purificacion. Los disolventes fueron secados y destilados por
métodos convencionales antes de su uso. Los reactivos 2—piridincarboxaldehido,
metilamina, etilamina, bencilamina, SnCly y SnBry4 fueron adquiridos de Sigma—Aldrich y
usados sin purificacion adicional. Los puntos de fusion fueron determinados en un
instrumento Mel-Temp II y son reportados sin corregir. Los andlisis elementales se
obtuvieron en un equipo Perkin Elmer Series II CHNS/O Analyzer 2400. Los espectros de
IR se obtuvieron en el intervalo de 4000-400 cm ™' en un espectrofotometro Perkin—Elmer
System 2000 FT-IR ya sea en pastilla de KBr on en pelicula de Csl mientras que los
espectros de Raman en estado solido fueron obtenidos en el intervalo de 4000-100 cm™' en
un espectrofotometro Perkin-Elmer Spectrum GX NIR FT-RAMAN con un poder de laser
de 10-280 mW y 4 cm ' de resolucion. Todos los estudios de RMN se llevaron a cabo en
un instrumento Varian VNMRS 400 a temperatura ambiente; los desplazamientos quimicos
(8) se reportan en ppm utilizando como referencias estandar TMS (6'H =0 and 6°C = 0) y
SnMe; (6'”Sn = 0).

Se obtuvieron cristales adecuados para la difraccion de rayos X de los compuestos 1a—4b
por evaporacion lenta de soluciones 1:1 de acetona—hexano de los correspondientes
compuestos mientras que de soluciones 1:1 de acetonitrilo—cloroformo se recuperaron

cristales adecuados para andlisis de los compuestos 5¢ y 6¢. Las estructuras molecular y
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cristalina de los compuestos la—-6¢ fueron obtenidas en un difractometro Oxford
Diffraction Gemini CCD a temperatura ambiente usando una radiacion de Mo—Ka (A =
0.71073 A, monocromador de grafito). Los datos fueron integrados, promediados y
ordenados mediante el programa CrysAlis*. Los datos obtenidos fueron tratados utilizando
el paquete de software SHELXTL NT Version 5.10 y se aplicé un refinamiento por
minimos cuadrados (F?)*!. Los parametros de 4tomos no hidrogenoides fueron refinados
anisotropicamente mientras que las posiciones de los dtomos de hidrogeno fueron fijadas
con un parametro isotopico comun. La tabla 1.5 contiene los detalles de los datos

cristalograficos de los experimentos de difraccion de rayos X de monocristal.

% Oxford. Diffraction, CrysAlis Software System, Version 1.171.33.31, Oxford Diffraction Ltd., Abingdon,
UK, 2009.
*' SHELXTL 5.10 Bruker AXS, Inc., Madison, WI, USA, 1998.
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Tabla 1.5. Datos cristalograficos de los complejos 1a—6¢

la 2a 3b 4b 5c¢ 6¢
Formula empirica C7H8C14stn C7H8BI'4N281'1 C8H10C14stl'l CngoBI'4stl'l C13H12C14N28n C13H12BI’4NQSH
M [g/mol] 380.64 558.48 394.67 572.51 456.74 634.58
Temperatura (K) 293(2) 295(2) 295(2) 295(2) 293(2) 293(2)
Sistema cristalino Ortorrémbico Ortorrémbico Monoclinico Monoclinico Triclinico Monoclinico
Grupo espacial Pna2, Pna2, P2,/n P2,/n P-1 P2,/n
a(A) 14.3901(3) 14.7587(6) 8.6653(3) 8.8202(2) 7.1091(2) 9.3178(6)
b(A) 9.17622(18) 9.3690(4) 15.9215(5) 16.4530(3) 9.1933(3) 17.9554(11)
c(A) 9.34778(18) 9.7874(4) 9.7194(3) 10.0408(2) 13.1180(4) 10.7817(8)
o (®) 90 90 90 90 86.256(2) 90
B(°) 90 90 90.330(3) 90.7023(9) 87.881(2) 91.976(6)
7 (©) 90 90 90 90 78.145(2) 90
V (A3) 1234.34(4) 1353.35(10) 1340.91(8) 1457.00(5) 837.02(4) 1802.8(2)
Z 4 4 4 4 2 4
Coeficiente de absorcion (mm™')  2.899 13.665 2.673 12.697 2.155 10.275
F (000) 728 1016 760 1048 444 1176
Intervalo 0 para la coleccion de 3.11-26.50 3.01-26.48 3.14-26.05 3.06-26.05 2.93-26.36 2.95-26.37
datos (°)
Reflexiones colectadas 16350 10755 21285 20968 17265 19270
Reflexiones Uinicas 2570 2764 2645 2871 3411 3689
Completitud a 20 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9 99.9
Datos/restricciones/parametros 2570/1/134 2764/1/133 2645/0/141 2871/0/141 3411/0/181 3689/0/182
Calidad de ajuste en F’ 1.054 1.020 1.080 1.053 1.069 1.023
Indices Finales R [[>26(D)] R;=0.0183 R,=0.0289 R,=0.0192 R;=0.0244 R,=0.0295 R;=0.0381
wR,=0.0456 wR,=0.0621 wR,=0.0395 wR,=0.0505 wR,=0.0683 wR, =0.0712
Indices R para todos los datos R,=0.0194 R,=0.0365 R,=0.0257 R,=0.0337 R,=0.0392 R,=0.0650
wR,=0.0465 wR,=0.0654 wR,=0.0424 wR,=0.0537 wR,=0.0740 wR, = 0.0807
Maximo y minimo de densidad 0.238y—0.224 0377y-0.595 0269y—-0.444 0374y-0.654 0.744y—0.378 1.503 y —1.002

electronica (e A™)
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1.5.2 Método general de sintesis de los ligantes a—c

Los ligantes a—c se encuentran ampliamente citados en la literatura. Para este trabajo de
tesis, los tres ligantes se prepararon mediante metodologias analogas a las reportadas [(a)’,

(b)*', (¢)*] por lo que sélo se describe en detalle la sintesis de sus respectivos complejos.

1.5.3 Método general de sintesis de los compuestos 1a—6¢

Los seis compuestos 1a—6¢ de estaiio(IV) se obtuvieron mediante rutas de sintesis similares

por lo que a continuacion so6lo se describe una sintesis de manera general como ejemplo.

Una cantidad pesada de L (L = a, b 6 ¢) se disuelve en 25 mL de diclorometano y se agita
por 10 minutos, a lo que después, se agrega en una porcion una cantidad equimolar de
tetrahalogenuro de estafio. La suspension resultante se agita aproximadamente 12 horas a
temperatura ambiente. Finalmente, el solido es filtrado a vacio y lavado abundantemente

con diclorometano.

1.5.3.1 [Sn{(CsH,N)HC=NCH;}Cl,] (1a)

Compuesto a (100 mg, 0.83 mmol), diclorometano (25 mL), SnCly (0.097 mL, 0.83 mmol).
El complejo 1a fue recristalizado de una mezcla de acetona—hexanos. Rendimiento: 77%
(243 mg). p.F.: 196 °C (dec.). Anal. Calc. para C;HgCIl4N,Sn: C, 22.09; H, 2.12; N, 7.36%.
Encontrado: C, 23.25; H, 2.28; N, 6.35%. IR: 1658 v(C=N(imina)), 334 v(Sn—Cl). '"H RMN
[400 MHz, (CD;),CO, 20 °C]: 8= 9.44 (ddd, 1H, H5, *Jus_ """ s= 27.65, *Jus_mu= 5.60,
usoa= 1.52, “Jus_mo= 0.80 Hz), 9.32 (dq, 1H, H6, *Jye """ 5= 108.04, *Jyye_7= 1.70 Hz),
8.70 (ddd, 1H, H3, *Jis_na= 8.00, *Jis_o= 7.60, “Jiz_ns= 1.54, *Jiz "1 g,= 7.69 Hz), 8.54
(ddd, 1H, H2, *Jipmz= 7.51, “ome= 1.11, “Jipns= 0.82, “ip "= 15.60 Hz), 8.34
(ddd, 1H, H4, *Jus 3= 7.80, *Juans= 5.34, “Juano=1.33, “Jus """ g= 22.40 Hz), 3.93 (d,
3H, H7, *Jur-"Ps= 32.40, *Jur-Vs= 30.80, YUrme= 1.72 Hz). “C{'H} [100 MHz,
(CD3),CO, 20 °C]: 8= 159.4 (C6, “J=cs.'’so= 23.8 Hz), 146.5 (C5, “J=cs.'’s,= 20.3 Hz),
145.3 (C3, *J=c3."Psi= 5.3 Hz), 140.1 (C1), 132.3 (C2, *J=c,.'"s,= 14.1 Hz), 131.7 (C4,
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3J=cs  Psn=12.2 Hz), 43.3 (C7, *J=c7-'’si= 19.0 Hz). "’Sn{'H} [149 MHz, (CD5),CO, 20
°C]: 8= —555.9.

1.5.3.2 [Sn{(CsH,N)HC=NCH3}Br,] (2a)

Ligante a (100 mg, 0.83 mmol), diclorometano (25 mL), SnBr4 (365 mg, 0.83 mmol). El
compuesto 2a se obtuvo como un sélido amarillo palido. Rendimiento: 59% (275 mg). p.F.:
198 °C (dec.). Anal. Calc. para C;HgBrsN,Sn: C, 15.05; H, 1.44; N, 5.02%. Encontrado: C,
17.01; H, 1.71; N, 4.59%. IR: 1655 v(C=N(imin), 201 v(Sn-Br). '"H RMN [400 MHz,
(CD5),CO, 20 °C]: 8= 9.57 (dd, 1H, H5, *Jus """V 5= 30.16, *Jus_na= 5.40, *Jns_mz= 1.50
Hz), 9.22 (m, 1H, H6, *Jue """ 5= 91.74 Hz), 8.69 (td, 1H, H3, *Jiz_ruso=7.77, *“Jiz-ns=
1.54, Jyy3 "M = 7.72 Hz), 8.54 (d, 1H, H2, *Jip_us= 7.71 Hz), 8.36 (ddd, 1H, H4, *Jus
w= 7.81, *Jiuns= 5.42, *Jan= 1.21 Hz), 3.92 (d, 3H, H7, *Jur.""""" 5= 34.22, “Jrne=
1.72 Hz). “C{'H} [100 MHz, (CD;),CO, 20 °C]: 8= 158.1 (C6, *J=cs.'s,= 17.2 Hz),
145.4 (C5), 145.3 (C3), 139.0 (C1), 132.1 (C2, *J=c2."Psi= 12.7 Hz), 131.9 (C4, *J=c4
9= 7.8 Hz), 42.6 (C7). "Sn{'H} [149 MHz, (CD3),CO, 20 °C]: &= —1206.1.

1.5.3.3 [Sn{(CsH,N)HC=NCH,CH3}Cl,] (3b)

Ligante b (100 mg, 0.75 mmol), diclorometano (25 mL), SnCls (0.087 mL, 0.75 mmol). El
compuesto 3b se obtuvo como un so6lido amarillo. Rendimiento: 74% (219 mg). p.F.: 170
°C (dec.). Anal. Calc. para CgH;oCl4N,Sn: C, 24.34; H, 2.55; N, 7.10%. Encontrado: C,
24.28; H, 2.38; N, 6.74%. IR: 1653 v(C=N(imin), 336 v(Sn—Cl). 'H RMN [400 MHz,
(CD3),CO, 20 °C]: 8= 9.45 (ddd, 1H, H5, *Jus """ 5= 26.89, *Jus_na= 5.42, *Jus_z= 1.82,
SJusn=1.00 Hz), 9.33 (td, 1H, H6, *Jue """ su= 111.61, “Jue_nr= 1.42, *Jue_o= 0.91 Hz),
8.69 (td, 1H, H3, *Jiu3_pa. 0= 7.70, “Jiz_ns= 1.60, *Juz_""Vg=7.70 Hz), 8.53 (ddd, 1H, H2,
o= 7.70, *Jiona= 1.31, “Joons= 0.91, ‘i "M g= 13.90 Hz), 8.33 (ddd, 1H, H4,
3 as= 7.82, *Jans= 5.40, s o= 1.31, “Jus M= 6.52 Hz), 4.30 (qd, 2H, H7, *Jy7-
W= 56.02, *Jur ' gn= 4212, *Jurng= 7.20, “Jnrne= 1.42 Hz), 1.59 (t, 3H, HS8, *Jus 7=
7.20 Hz). *C{'H} [100 MHz, (CD5),CO, 20 °C]: 8= 158.4 (C6), 146.3 (C5), 145.3 (C3),
140.2 (C1), 132.3 (C2), 131.8 (C4), 51.2 (C7), 15.5 (C8). '’Sn{'H} [149 MHz, (CD5),CO,
20 °C]: 8=-559.0.

33



Capitulo 1. Complejos de Sn(IV) derivados de aldiminas

1.5.3.4 [Sn{(CsH,N)HC=NCH,CH3}Br,] (4b)

Ligante b (300 mg, 2.24 mmol), diclorometano (25 mL), SnBr4 (980 mg, 2.24 mmol). El
compuesto 4b fue recuperado como un sé6lido amarillo. Rendimiento: 77% (992 mg). p.F.:
172 °C (dec.). Anal. Calc. para CgH;oBrsN,Sn: C, 16.78; H, 1.76; N, 4.89%. Encontrado: C,
16.95; H, 1.64; N, 4.65%. IR: 1649 v(C=N(min), 209 v(Sn-Br). '"H RMN [400 MHz,
(CD3),CO, 20 °C]: = 9.63 (ddd, 1H, H5, *Jus_""""" 5= 29.08, *Jis_na= 5.40, *Jus_nz= 1.42,
Jusan=0.70 Hz), 9.29 (td, 1H, H6, *Jue """ q1= 98.95, *Jue7= 1.40, *Jue_o= 0.91 Hz),
8.74 (td, 1H, H3, *Ji_paro=7.70, *Juzns= 1.52, °Juz """ g,= 7.62 Hz), 8.58 (ddd, 1H, H2,
3= 7.68, U= 1.38, *Jins= 0.77 Hz), 8.40 (ddd, 1H, H4, *Jus mz= 7.77, *Jasnis=
5.40, “Jua o= 1.42, *Jus "M = 6.70 Hz), 4.39 (qd, 2H, H7, *JurPsi= 55.21, *Jir T g=
40.80, *Jy7-ns= 7.20, *Ju7_ne= 1.42 Hz), 1.71 (t, 3H, HS, *Jus 7= 7.20 Hz). *C{'H} [100
MHz, (CD3),CO, 20 °C]: = 157.0 (C6, *Jcs_ o= 16.8 Hz), 145.3 (C3, “Je3. 5= 4.6 Hz),
145.2 (C5, “Jes 5= 7.7 Hz), 139.0 (C1), 132.1 (C2, *Jer'¥si= 7.8 Hz), 132.0 (C4, *Jes
4= 12.2 Hz), 50.3 (C7, *Jc7-' o= 18.0 Hz), 15.6 (C8). '"Sn{'H} [149 MHz, (CD3),CO,
20 °C]: &=—1209.7.

1.5.3.5 [Sn{(CsH,N)HC=NCH(CsHs)}Cl,] (5¢)

Ligante ¢ (300 mg, 1.53 mmol), diclorometano (25 mL), SnCl (0.178 mL, 1.53 mmol). El
compuesto 5¢ se obtuvo como un solido de color beige. Rendimiento: 89% (621 mg). p.F.:
243 °C. Anal. Calc. para C;3H,Cl4N,Sn: C, 34.18; H, 2.65; N, 6.13%. Encontrado: C,
34.10; H, 2.52; N, 5.91%. IR: 1650 v(C=N(mina), 329 v(Sn—Cl). 'H RMN [400 MHz,
(CD5),CO, 20 °C]: = 9.52 (ddd, 1H, H5, *Jus_""""" 5= 28.91, *Jus_na= 5.40, *Jus_nz= 1.42,
SJusan=0.71 Hz), 9.03 (td, 1H, H6, *Jue """ q= 107.7, *Juei7= 1.80, *Jue_o= 0.80 Hz),
8.70 (td, 1H, H3, *Jis_par=7.70, *Juz_ns= 1.40, °Jiz """V g.= 7.72 Hz), 8.55 (ddd, 1H, H2,
3= 7.60, Uipme= 1.30, *Jip_ns= 0.81 Hz), 8.37 (ddd, 1H, H4, *Jus z= 7.70, *Jias nis=
5.38, Tnammo= 1.39, Ty Mg = 6.81 Hz), 7.59 (dd, 2H, H9, *Jno_n10= 7.70, “Tuo_n11= 1.60
Hz), 7.54-7.42 (m, 3H, H10-H11), 5.46 (d, 2H, H7, *Ju7-""*"" 5= 21.09, *Ji7_ne= 1.80 Hz).
BC{'H} [100 MHz, (CD3),CO, 20 °C]: 8= 159.0 (C6, *Jco.'’si= 24.4 Hz), 146.4 (C5, *Jcs.
9= 20.6 Hz), 145.2 (C3, *Jc3.'Ps0= 5.5 Hz), 140.2 (C1), 134.2 (C8), 132.4 (C2, *Jcr-
93.= 14.4 Hz), 132.2 (C4, *Jcs ' Psn=12.5 Hz), 131.2 (C9), 130.0 (C10), 129.8 (C11), 57.9
(C7). "Sn{'H} [149 MHz, (CD;),CO, 20 °C]: 8= —560.4.
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1.5.3.6 [Sn{(CsH,N)HC=NCH,(CsH3)}Br,] (6c)

Ligante ¢ (300 mg, 1.53 mmol), diclorometano (25 mL), SnBrs (670 mg, 1.53 mmol). El
compuesto 6¢ se aislé como un sélido beige. Rendimiento: 70% (680 mg). p.F.: 239 °C.
Anal. Calc. para C13H;2BrsN,>Sn: C, 24.61; H, 1.91; N, 4.41%. Encontrado: C, 25.16; H,
1.90; N, 4.07%. IR: 1649 v(C=N(imina)), 206 v(Sn-Br). '"H RMN [400 MHz, (CD;),CO, 20
°C}: 8= 9.65 (ddd, 1H, H5, *Jus_ """ gi= 29.62, *Tus 4= 5.40, s 3= 1.42, *Tys_ = 0.71
Hz), 8.85 (td, 1H, H6, *Jue """ su= 93.22, *Jue_7= 1.80, “Tue1= 0.80 Hz), 8.68 (td, 1H,
H3, *Jus = 7.70, “Tusus= 1.40, Iz """g= 7.80 Hz), 8.54 (ddd, 1H, H2, *Jp 1=
7.60, *Tipmu= 1.40, *Jip_ns= 0.70 Hz), 8.39 (ddd, 1H, H4, *Jus 3= 7.70, *Tusns= 5.41, Ty
= 1.39, ‘T "5 = 6.82 Hz), 7.61 (dd, 2H, H9, *Juo o= 7.70, “Tuo_nii= 1.50 Hz),
7.54-7.45 (m, 3H, H10-H11), 5.51 (d, 2H, H7, Ty '"""s= 19.72, “Jurne= 1.80 Hz).
BC{'H} [100 MHz, (CD3),CO, 20 °C]: 8= 156.5 (C6, Jcs.'’sn= 16.9 Hz), 144.4 (C5),
144.3 (C3), 138.1 (C1), 133.0 (C8), 131.7 (C2, *Joo "Psi= 7.7 Hz), 131.3 (C4, *Jes V5=
12.7 Hz), 130.4 (C9), 129.2 (C10), 129.1 (C11), 56.1 (C7). '"“Sn{'H} [149 MHz,
(CD3),CO, 20 °C]: &=—-1201.3.
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Diversidad estructural en arquitecturas
supramoleculares derivadas de complejos de
Sn(IV) con ligantes NV,N’-bidentados y N,N’,E—
tridentados (E = O, S) tipo base de Schiff
moduladas por interacciones C—H---Hal (Hal = Cl,

Br) y de apilamiento wt-7.
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Capitulo 2. Arquitecturas supramoleculares en complejos de Sn(lV) tipo base de Schiff

2.1 Antecedentes

En este capitulo se discute la sintesis de once complejos de Sn(IV) coordinados por tres
tipos diferentes de fragmentos tipo base de Schiff para generar los correspondientes
complejos de tipo I, I y IIT (Esquema 2.1). Los estudios de difraccion de rayos X de diez
compuestos revelaron la estructura molecular y las asociaciones supramoleculares de cada

uno de ellos.

o B
S
& & /N
lN L e
SI/ Sl/ \Sn/
\O \S
1 11 111

Esquema 2.1. Compuestos del tipo I, IT y I1I.

Se encontr6 que los complejos discutidos en este apartado forman arreglos
supramoleculares 1D, 2D y 3D resultado de la presencia de interacciones no covalentes de

puente de hidrégeno débiles C—H---Hal (Hal = CI, Br) y de apilamiento .

2.1.1 Puentes de hidr(’)geno42

La formacion de puentes de hidrogeno entre las moléculas es un proceso de suma
importancia en la quimica estructural y la biologia; su importancia yace en el papel
fundamental con el que participa en las asociaciones intermoleculares. En quimica
supramolecular, los enlaces de puente de hidrégeno son capaces de controlar y dirigir el
ensamble de moléculas a través del espacio gracias a que son lo suficientemente fuertes y

direccionales para este proposito.

2 Desiraju G., Steiner T., “The Weak Hydrogen Bond” Oxford University Press, Reino Unido, 1999.
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Partiendo de la concepcion general de un enlace de hidrogeno como cualquier interaccion
cohesiva X—H--A, donde X-H es un par donador y A el atomo aceptor, hay ciertos
parametros geométricos que se deben considerar, los cuales son de apoyo para describir
este tipo de enlaces (Esquema 2.2). De hecho, la direccionalidad de estos enlaces y su

tendencia a formar un arreglo lineal X—H---A, son dos de las caracteristicas mas importantes

del enlace.
Donde
r A : atomo aceptor de hidrogenos
X—I;I A r: distancia de enlace X-H
N— AY d : distancia H--A
\ D : distancia X---A
0 : angulo X-H---A

¢ : angulo H---A-Y

Esquema 2.2. Definicion geométrica de enlaces de hidrogeno.

Por otra parte, los puentes de hidrogeno cubren un amplio intervalo de energias de enlace
que van de —0.5 a —40 kcal/mol. Estos enlaces, fuertes o débiles, se pueden clasificar
basicamente en funcidon de las energias asociadas ellos. La tabla 2.1 ilustra algunos de los

ejemplos al respecto.

Tabla 2.1. Algunas propiedades de los enlaces de hidrogeno muy fuertes, fuertes y débiles.

Muy fuerte Fuerte Débil
Energia de enlace 1540 4-15 <4
(en kcal/mol)
Ejemplos [F-H--F] O-H:--0=C C-H--O
[N-H-N]" O-H--O-H O-Hn
D (X-A) (en A) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.04.0
d (H+A) (en A) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.0-3.0
0 (X-H--A) (en °) 175-180 130-180 90-180
Aplicacién en .
. . . Parcialmente
ingenieria de Desconocida Empleados
) empleados
cristales
Caract’e ’ Significativo Dominante Moderado
electrostatico
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Sin embargo, esta clasificacion no es del todo consistente ya que siempre hay casos en los
que se considera un enlace de hidrogeno como fuerte en términos energéticos, pero débil en
términos geométricos de linealidad o viceversa. Tomando en consideracion lo anterior, es
posible adoptar una clasificacion mas general, y pueden ser denominados como
convencionales o no convencionales. Debido a que los enlaces de hidrégeno “fuertes”
fueron estudiados en primera instancia y mas extensamente, las categorias “fuerte” y
“convencional” tienen una interseccion bastante amplia. No obstante, existen enlaces de
hidrégeno recientemente observados que son fuertes aunque se consideran no
convencionales, mientras que otros enlaces convencionales pueden ser considerados débiles
energéticamente. La tabla 2.2 muestra algunos ejemplos de enlaces de puente de hidrogeno

fusionando los criterios clasificatorios mencionados.

Tabla 2.2. Ejemplos de los distintos enlaces de puente de hidrogeno.

Muy fuertes Fuertes Débiles
Convencionales F-H-F Agua O -H-O
X'-H+A N/O-H:0=C O-H-S
O-H--O-H S-H--S
Hal-H--O O-H--CI-C
No convencionales Agosticos O/N'-H- C-H--O/N
N-H-H-B O/N-H-t
X-H--C C-H-n
M-H--O
O/N-H:-Se
C-H--F-C

Tomando en cuenta todos los ejemplos anteriores, cualquier interaccion cohesiva X—H--A
es un potencial puente de hidrégeno, ya que el unico electron que posee este dtomo ligero
siempre estard polarizado en la direccion del enlace covalente X—H dejando al ntcleo

desprotegido.
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2.1.2 Los enlaces de hidrogeno débiles en la quimica supramolecular e ingenieria de

cristales

El nimero de estructuras cristalinas en las cuales se ha informado de la importancia de los
enlaces de hidrégeno débiles ha crecido exponencialmente en los tltimos afos, lo cual
requiere que estas interacciones no sean tomadas a la ligera cuando se analizan las
estructuras en estado cristalino. Asi, en el contexto de la quimica supramolecular, vale la
pena indagar el rol de los puentes de hidrégeno débiles cuando se determina la estructura
supramolecular, aunque es obvio que estas interacciones se encuentran al final de la serie
de enlaces de hidrogeno en términos de energia; su participacion puede estar mas dirigida
hacia el soporte y direccion de la formacion de las estructuras cristalinas.

Por otra parte, es inevitable hablar de la ingenieria de cristales cuando se analizan las
interacciones en las estructuras supramoleculares. En este sentido, “Ingenieria de cristales”
fue un término primeramente acufiado por Schmidt™ en relacion a las reacciones de
fotodimerizacion observadas en cristales de 4cido cindmico. Desde el nacimiento de este
término, su significado ha ampliado sus alcances considerablemente para incorporar
aspectos de la quimica supramolecular y del estado sélido. Desiraji da una definicion mas
moderna del asunto, definiéndola como “El entendimiento de las interacciones
intermoleculares en el contexto del empaquetamiento cristalino y la utilizacion de tal
entendimiento en el diserio de nuevo solidos con propiedades fisicas y quimicas deseadas”
#_Esta definicion ha perdurado a lo largo de las Gltimas dos décadas y, hoy en dia, ha

influido en el desarrollo de tres actividades primordiales en continuo estudio:

1) el estudio de las interacciones intermoleculares,
2) el andlisis de los modos de empaquetamiento en el contexto de dichas
interacciones con el objeto de disefiar una estrategia para la construccion de cristales, y

3) el estudio de las propiedades del cristal.

Estos tres aspectos representan el qué, el como y el por qué de la ingenieria de cristales.

# Schmidt G. M. J., Pure Appl. Chem., 1971, 27, 647.
* Desiraju, G. R. “Crystal engineering: The design of organic solids”, Amsterdam: Elsevier, 1989.
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A este respecto, es importante resaltar la intima relacion entre la ingenieria de cristales y la
quimica supramolecular como una perspectiva importante. Por ejemplo, desde este angulo,
Dunitz* define en un sentido a un cristal como una supramolécula par excellence. En
relacion a esto, Lehn® propone una analogia: “Que una molécula es la union de dtomos
mediante enlaces covalentes mientras que una supramolécula estda construida por
moléculas conectadas por interacciones no covalentes”. Desirajl nuevamente provee de
una definicion que permite fusionar estos conceptos enunciando que: “La ingenieria de
cristales es el disefio y construccion de cristales moleculares, y es de cierta forma sintesis
supramolecular”. Esta puede ser llevada a cabo mediante la funcionalizaciéon y empleo de
sintones supramoleculares. De esta manera, todos los cristales pueden ser vistos como redes
donde las moléculas son los nodos y las interacciones intermoleculares representan sus
conexiones. Por lo tanto, la prediccion de las asociaciones en una, dos o tres dimensiones es
de suma importancia en la ingenieria de cristales. Para tal disefio racional, los enlaces tipo
puente de hidrogeno convencionales y no convencionales, ademds de las interacciones
débiles, pueden ser usadas como elementos supramoleculares de union. Estas interacciones
pueden ser situadas intencionalmente en ciertos grupos funcionales en el esqueleto
molecular para generar sintones supramoleculares que a su vez formen arreglos

supramoleculares fascinantes *’.

2.1.3 Complejos de Sn(IV) con bases de Schiff de tipo I, I1 y 11T

Existen tan s6lo algunas estructuras reportadas de complejos de Sn(IV) con bases de Schiff
de tipo I. Como ilustracién de lo anterior, Gomez*® y colaboradores ponen de manifiesto la
capacidad del atomo de Sn(IV) de experimentar estados hipervalentes en presencia de

ligantes polidentados tipo base de Schiff, llevando al atomo de estafio a adoptar una

* Dunitz J. D., Pure Appl. Chem. 1991, 63 177.

% Lehn J. M., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 89.

" Desiraju G., Angew. Chem. Int. Ed. Eng, 1995, 34, 231.

* Ramirez—Jimenez A., Gomez E., Hernandez S., J. Organometallic Chem. 2009, 694, 2965.
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heptacoordinacion (Figura 2.1 a). Por otra parte, Teo y colaboradores*’ han preparado y
caracterizado dos compuestos bastante similares a los informados en este capitulo; la
principal diferencia radica en la incorporacion de un grupo metilo en el anillo piridinico
(Figura 2.1 b y c). Concerniente a los compuestos del tipo III, solamente existe el
compuesto mostrado en la Figura 2.1 d*° a pesar de los numerosos compuestos preparados
con este ligante y diversos metales transicionales como Re(IIT)"', Cu(I)*%, Ru(I)>, Pt(I1)**

y Zn(I1)> , por mencionar algunos.

® ® ®
N/ Me N/ Me N/ / \ S
R! l |N R ‘ N !\J \j@
N :O SN D e =N
\\0 n Bu/ \O C]/ Sn\o Sn
o N a a / \\Et
}_@ Et Cl
I/
a b c d

R =H, CH;, Cl, NO,
R!=CHj, n-Bu, Ph

Figura 2.1. Compuestos reportados de Sn(IV) del tipo I y III.

En contraste, los compuestos del tipo II informados en este capitulo son presumiblemente

los tinicos conteniendo al atomo de estafio. De hecho, son realmente escasas las estructuras

* Soon-Beng Teo, Hui-Shan Teo, Seng-Teong Chang, Liang-Ming Yeow, E.R.T.Tiekink. J.Coord.Chem.
2002 ,49, 269.

*% Sheng—Zhi H., Dashuang S., Taishan H., Jiazhu W., Zexing H., Jinlong Y., Chenghui X., Inorg. Chim. Acta,
1990, 173, 1.

3! Marsh R.E., Acta Crystallogr.,Sect.B:Struct.Sci. 2005, 61, 359.

52 Carlson L., Welby J., Zebrowski K.A., Wilk M.M., Giroux R., Cianicio N., Bradley A., Tanski J.M.,
Bradley A., Tyler L.A., Inorg.Chim.Acta , 2011, 365, 159.

>3 Maji M., Sengupta P., Chattopadhyay S.K., Mostafa G., Schwalbe C.H., Ghosh S., J.Coord.Chem. , 2001,
54, 13.

** Xiao—Feng H., Vogels C.M., Decken A., Westcott S.A., Polyhedron ,2004, 23,155,

3> Maheswari P.U., van der Ster M., Smulders S., Barends S., van Wezel G.P., Massera C., Roy S., den Dulk
H., Gamez P., Reedijk J., Inorg.Chem. ,2008, 47, 3719.
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informadas que contengan este fragmento de tipo II en su estructura o similar a él; se

reducen a un compuesto de U(Iv)** y de Pd(II)*’ (Figura 2.2).

B ®
P
N | N |
N R N
Pd/ U
R \S \S
R =Me, Cl

R = 1,1' ferrocenilen (NSi'BuMe,),

Figura 2.2. Ejemplos de compuestos similares a los complejos de tipo III.

> Duhovi S., Monreal M. J., Diaconescu P.L., Inorg. Chem., 2010, 49, 7165.
3" Bacchi A., Carcelli M., Pelizzi C., Pelizzi G., Pelagatti P., Ugolotti S., Eur. J. Inorg. Chem. 2002, 2179.
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2.2 Objetivos

Sintetizar compuestos derivados de bases de Schiff con la estructura del fragmento de tipo I

asi como explorar las posibilidades sintéticas para generar complejos de tipo II y III.

Estudiar y analizar estructuralmente el comportamiento de coordinacion de los diferentes
fragmentos tipo base de Schiff hacia Sn(IV) en funcion de la variacion de los ligantes

unidos a estafio.
Analizar las posibles interacciones intermoleculares y su rol en la formaciéon de arreglos

supramoleculares, ademas de analizar la diversidad estructural de potenciales arquitecturas

supramoleculares.
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2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Sintesis de los compuestos 7d—10d, 11-13 y 14e—17e

Los once complejos de Sn(IV) fueron obtenidos por tres rutas sintéticas diferentes como se
detalla en el esquema general 2.3. Para la preparacion de los compuestos N,N’,O-
tridentados 7d—10d de tipo I, se parte de la sintesis del ligante d°®, el cual se obtiene de la
reaccion de condensacion de piridin—2—carbaldehido y 2—aminofenol. Es importante
mencionar que el ligante andlogo a d N,N’,S-tridentado, que generaria los compuestos de
tipo II 11-13, no pudo ser obtenido mediante una metodologia similar a la utilizada para
obtener d, que involucraria el uso de 2—aminotiofenol. No obstante, una sintesis tipo
multicomponentes permitié obtener los complejos 11-13. Por otro lado, la reaccion de
piridin—2—carbaldehido y 2-aminotiofenol condujo a la obtencion del benzotiazol
correspondiente, el cual se coordind eficientemente al &tomo de Sn(IV) resultando en los

compuestos 14e—17e.

Los once complejos en general tienden a degradarse con el paso del tiempo atn en estado
solido, dicha degradacion se ve acelerada en disolucion. A este respecto, los compuestos
son ligeramente solubles en acetona, acetonitrilo y dimetilsulféxido. Los compuestos 7d—
10d de tipo I, 11-13 del tipo II y 14e-17e del tipo III fueron caracterizados por
espectroscopia vibracional de IR y Raman. Asimismo, fueron parcialmente caracterizados
por estudios de RMN debido a factores como la baja o nula solubilidad y el caracter labil de
algunas especies en disolucion, las cuales se presume sufren descoordinacion del fragmento
base de Schiff o generan otras especies en solucion resultado de la interaccion con los
disolventes. Por lo anterior, s6lo se reportan los experimentos de RMN de algunos
complejos que fue posible obtener. Finalmente, fue posible obtener cristales adecuados para

su difraccion de diez de los complejos, exceptuando el complejo 11 triclorado de tipo I1.

*¥ Orr Junior L.B., Parsons E.J., Pennington W.T., Acta Crystallogr.,Sect.C:Cryst.Struct.Commun. , 2002, 48,
2042.
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Esquema 2.3. Esquema de sintesis para obtener los compuestos 7d—10d, 11-13 y 14e—17e.
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2.3.2 Resonancia magnética nuclear

Todos los espectros de "H RMN fueron obtenidos en solucion de acetona deuterada a 20°C
y vale la pena mencionar que tan sélo se discute una caracterizacion parcial en solucion de
los compuestos 7d—10d, 11-13 y 14e—17e debido a la baja solubilidad de la mayoria de los
compuestos. Los espectros obtenidos permiten, si no una caracterizacion completa de las
especies, observar algunos aspectos interesantes de su comportamiento y estabilidad en

solucion.

A este respecto, los compuestos en general son relativamente solubles en dimetilsulfoxido y
acetonitrilo, sin embargo, los espectros de RMN en estos disolventes muestran mas
especies de las esperadas, presumiblemente debido a descomposicion en solucidon o rapida
formacion de otras especies, debido a que dmso y acetonitrilo son disolventes coordinantes.
Este fendmeno también se observa en disolucion de acetona deuterada, pero el proceso es
mas lento que en dmso y acetonitrilo y, en algunos casos permitié la obtencion de los
espectros de RMN. El problema del disolvente no es del todo resuelto con acetona, ya que
los compuestos en general son escasamente solubles en este disolvente. Los once
compuestos mencionados en este capitulo son practicamente insolubles en disolventes
organicos comunes. Todo lo anterior ha hecho dificil la obtencion de espectros de RMN de

calidad y para todas las especies discutidas en este capitulo.

2.3.2.1 Resonancia magnética nuclear de protén 'H

Los compuestos de tipo I, IT y III son facilmente diferenciados debido a que en los
espectros de complejos de tipo III (N,N-bidentados) estd ausente una sefial simple
correspondiente a los protones iminicos H6 que se observa en los espectros de los

complejos de tipo I y I1.

En el caso de los compuestos de tipo I, en general se observa que, tras la coordinacion,

todas las sefiales son desplazadas a frecuencias mas altas respecto del las sefiales en el
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ligante libre; esto se ve mds pronunciado en las sefiales del anillo piridinico de la base de
Schiff debido a la mayor participacion de este anillo en el proceso de coordinacion del
metal (Figura 2.3). En este sentido, H6 es la sefial mas desplazada, desde 8.82 ppm en el
ligante libre, a desplazamientos quimicos en el intervalo de 9.4-9.7 ppm tras la
coordinacion a estaiio. De acuerdo a lo observado en los compuestos 7d—10d, la tendencia
parece estar intimamente relacionada con el efecto desprotector en el atomo de estaiio
debido a la naturaleza de sus sustituyentes; asi, cuando el nucleo de estafio se encuentra
mas desprotegido requiere de mayor densidad electronica por parte del &tomo de nitrégeno

iminico lo que a su vez desprotege a H6.

En lo que concierne a los espectros de los complejos azufrados de tipo II, su obtencion fue
mas dificil debido a que son ain mas insolubles. No hay un ligante de comparacion, sin
embargo es posible observar diferencias entre los espectros de 11 y 12 y sus analogos 7d y

8d respectivamente (Figura 2.4).

Lo primero que salta a la vista en la figura 2.4 es la mayor frecuencia a la que se encuentran
desplazadas las sefiales de H6 en los compuestos donde hay un enlace covalente S—Sn
respecto del andlogo con enlace O—Sn (en promedio 0.4 ppm). En general, las sefiales de
los espectros de compuestos de tipo II (N,N’,S—tridentado) se encuentran a mayor
frecuencia que sus correspondientes sefiales en los espectros de los compuestos de tipo I
(N,N’,O-tridentado). No obstante, es claro que este fendémeno no se ve tan pronunciado en
las senales del anillo piridinico (H2, H3, H4); de hecho, se mantienen practicamente en el
mismo desplazamiento, con excepcion de H1 que experimenta ligeramente un cambio. Por
el contrario, las sefiales del anillo aroméatico de donde pende el atomo de azufre se ven
drasticamente desplazadas a frecuencias mayores respecto de las mismas sefiales en los

compuestos que contienen al atomo de oxigeno como formador del enlace covalente.
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Figura 2.3. Espectros de "H RMN del ligante d y sus correspondientes complejos 7d—10d.
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Este fenomeno puede ser atribuido al mejor traslape entre los orbitales atdmicos en la
combinacion de atomos S—Sn (base blanda—é4cido blando) respecto del par O—Sn (base
dura—acido blando). El traslape mas efectivo en el par S—Sn provoca una mayor
contribucion del atomo de azufre a las necesidades electronicas del metal, lo que a su vez
repercute en mayor desproteccion de las sefiales aromaticas H8, H9, y H11 y no asi en las
sefiales del anillo piridinico, lo que sugiere una menor contribucion electronica al ntcleo de
estafio en solucion por parte del fragmento piridina. En este sentido, se espera que el efecto
quelato en el anillo que contiene a azufre y al atomo de nitrdgeno Nimmico) S€a mayor,
comprometiendo asi en mayor medida la densidad electronica aportada por el Niiminico) que
termina por desproteger aiin mas a los nticleos H6 en los sistemas de tipo II respecto de los

sistemas de tipo I.

En lo que respecta a los sistemas de tipo III (piridin—benzotiazol), sdlo fue posible obtener
los espectros de RMN de los compuestos 14e y 17e; una comparacion de ellos con el
material de partida, ligante e, son mostrados en la figura 2.5. De la figura, es evidente el
desplazamiento a frecuencias mayores de las sefiales tras la coordinacion al nucleo de
estafio. A este respecto, el efecto inductivo en todo el sistema del ligante e se ve mucho mas
pronunciado en el espectro de 14e, el cual ostenta al nticleo de estafio mas desprotegido
debido a la presencia de cuatro sustituyentes cloro respecto de 17e que sélo tiene dos
ligantes cloruro. También se aprecia que las sefales mas afectadas son las que, por efectos
de resonancia e inductivo, se encuentran mas relacionadas con los atomos de nitrogeno que
participan en la coordinacion, de tal manera que las sefiales que sufren un desplazamiento
mayor a frecuencias mas altas son las que pertenecen al anillo aromatico de piridina y la

sefal del protébn H8 unido al carbono orto al &tomo de nitrégeno del benzotiazol.
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Figura 2.5. Espectros de de "H RMN apilados del ligante e y los derivados 14e y 17e.

Los cambios mas pronunciados son experimentados por HI y H8 en el compuesto clorado
14e; estas sefiales se desplazan aproximadamente 1.00 y 1.35 ppm a frecuencias mas altas
respectivamente, cuando se les compara con las correspondientes sefiales en el ligante libre.
Ademéas de esto, este desplazamiento en H1 y HS se observa al hacer la comparacion del
espectro de 14e con sus complejos equivalentes tridentados 11 y 12. En el ligante libre e, en
el compuesto 17e y en los complejos 11 y 12 no se observan estas sefiales (Figura 2.6). Por
ejemplo, los compuestos 11 y 12 participan coordinandose a través de azufre lo que reduce
el aporte de densidad electronica por los 4&tomos de nitrégeno. Sin embargo, en 14e al no
haber un 4tomo extra que participe en la coordinacion hacia estafio, el aporte de densidad
electronica recae en los atomos de nitrogeno, lo que por consecuencia desprotege a los

nucleos adyacentes a ellos, H1 y HS.
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2.3.2.2 Resonancia magnética nuclear de estaiio s Sn{IH}

Fue posible obtener los espectros de ''”Sn para los complejos 7d, 8d, 9d, 10d y 11, los
cuales muestran una sefal aislada lo que es indicativo de la presencia de una sola especie de
estafio en solucion. En la Figura 2.7 se muestran los espectros para estos complejos asi
como los desplazamientos quimicos para cada uno. Los desplazamientos quimicos de los
compuestos que contienen atomos de cloro unidos a estafio se encuentran en el intervalo de
—394.5 a —641.2 ppm. Estos valores son consistentes con los intervalos de desplazamiento
quimico propuesto para especies hexacoordinadas de estafio(IV)’. El fendmeno que llama
mas la atencion de la figura 2.7 es la diferencia significativa en el desplazamiento quimico
del compuesto tribromado 8d, el cual est4 alrededor de 900 ppm. Esta marcada diferencia,
a pesar de que en 8d el nicleo de estaiio se encuentra hexacoordinado al igual que los
restantes compuestos clorados, es en primer lugar atribuida al efecto de atomo pesado
inducido por los 4tomos de bromo que protegen en mayor medida a los nucleos de estafio®.
Ademés de esto, el desplazamiento del complejo bromado a campo maés alto se debe a la
naturaleza menos electronegativa de bromo comparada con cloro y a una posible
contribucion adicional 7 al enlace Sn—Br por parte de los atomos de bromo que protegeria

atn mas al nticleo de estafio®!.

* Holecek J., Nadvornik M., Handlir K., J. Organomet. Chem., 1983, 241, 177.

5 Mason J., Multinuclear NMR, Plenum, New York, 1987.

6! Pettinari C., Marchetti F., Pettinari R., Martini D., Drozdov A., Troyanov S., Inorg. Chim. Acta, 2001, 325,
103.
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2.3.3 Estructura molecular de los compuestos de estaiio con bases de Schiff

Se determind la estructura molecular de los complejos 7d—10d (tipo I), 12 y 13 (tipo II) y
14e—17e (tipo III); la Unica excepcion fue el complejo 11 debido a que no pudieron
obtenerse cristales adecuados para su difraccion. Las estructuras de los diez complejos son
mostradas en las Figuras 2.8 y 2.9 mientras que en las Tablas 2.3 y 2.4 se muestran los
pardmetros geométricos mas relevantes. Asimismo, es importante mencionar que la unidad
asimétrica de la estructura del compuesto 9d consta de dos moléculas independientes cuyos
grupos n—butilo presentan desorden; en una de las moléculas se tratd el desorden en dos

posiciones mientras que para la otra se hizo en tres.

En las diez estructuras se pone de manifiesto la hexacoordinacion del 4&tomo de estafio, lo
cual a su vez conduce a la formacion de dos anillos quelato de cinco miembros para el caso
de los compuestos derivados de un sistema tridentado (7d—13) y un anillo quelato en el
caso de los compuestos derivados de un sistema bidentado (14e—17e) (Figuras 2.8 y 2.9).
Los anillos quelato en general son planos, como es apoyado por los dngulos de torsion

relacionados (Tablas 2.3 y 2.4).

Del analisis de las estructuras es posible observar que, independientemente del tipo de
coordinacién (bidentada o tridentada), el atomo de estafio(IV) exhibe un niimero de
coordinacién de seis y una geometria octaédrica distorsionada; la magnitud de esta
distorsion esta en funcion de los sustituyentes. En este sentido, como una aproximacion
para estimar el grado de distorsion, se calcul6 la suma de los dngulos en torno al ntcleo de
estano considerando que un valor de 1620° es el esperado para un arreglo octaédrico
ideal®®. Estos valores se han colectado en las tablas 2.3 y 2.4; de dichos valores se puede
observar que, en general, la tendencia de adopcion de un arreglo octaédrico es:
14e>7d>8d>12>15e>17e>16e>10d>9d>13

Esto indica que el grado de distorsion de esta geometria es independiente del tipo de
coordinacioén en el atomo de estafio, asi fuese coordinacion bidentada o coordinacion—

covalente tridentada.
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12 13

Figura 2.8. Representaciones ORTEP al 50 % de probabilidad de los complejos N,N’, E—
tridentados (E = O, S) 7d-10d y 12-13.
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Tabla 2.3. Distancias (A) y angulos (°)de enlace mas representativos de los complejos de tipo I y II.

E R1R2 R3
7d O Cl Cl Cl
N 8d O Br Br Br
E 9d O CI Cl n-Bu
RI H o 10d O C1 CI Ph
\SE“‘\\‘\ ¥ g S B{ Blr Br
n S Cl Cl n-Bu
R3/ \E
R2
7d 8d 9d 10d 12 13
Sistema de (CH;),CO:CH;CN  (CHj3),CO:CH;CN CHCl, THF:tolueno (CHj3),CO:hexanos CHCI;5:CH;CN
cristalizacion
Sn—N1 2.219(6) 2.237(5) 2.276(3) 2.2693(15) 2.235(7) 2.286(3)
Sn—N2 2.186(5) 2.194(5) 2.195(2) 2.2083(15) 2.214(7) 2.256(2)
Sn—R1 2.3950(19) 2.5684(8) 2.4878(10) 2.4418(5) 2.6047(10) 2.4848(9)
Sn—R2 2.4191(19) 2.5744(8) 2.4978(10) 2.4863(5) 2.5941(10) 2.4968(10)
Sn—R3 2.3455(19) 2.4860(8) 2.145(4) 2.1555(18) 2.5189(11) 2.152(3)
Sn-E 2.049(5) 2.045(4) 2.054(3) 2.0520(13) 2.443(2) 2.4571(9)
N2-C6 1.282(9) 1.282(7) 1.274(4) 1.279(2) 1.275(10) 1.279(4)
NI1-Sn—N2 74.9(2) 73.50(17) 72.80(10) 72.18(6) 74.0(3) 71.85(9)
R1-Sn—R2 173.83(8) 172.33(3) 165.98(3) 167.249(19) 169.07(4) 166.83(3)
E-Sn—R1 92.74(15) 91.84(13) 93.23(9) 91.85(4) 95.15(6) 91.90(3)
E-Sn-R2 91.35(15) 92.03(13) 92.29(9) 89.16(4) 94.42(6) 94.71(4)
E-Sn-R3 104.41(15) 105.37(12) 107.38(18) 105.78(6) 104.60(7) 112.01(12)
N1-C5-C6-N2 2.3(9) 1.5(8) 4.0(4) 0.4(3) 1.9(11) 2.8(4)
N2-C7-C12-E 2.909) 0.1(8) 2.6(5) 2.5(3) 0.7(11) 0.3(4)
Suma de angulos 1559.97
) 1582.18 1577.34 1564.94 1566.87 1575.88
internos
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14e 15¢

16e 17e

Figura 2.9. Representaciones ORTEP al 50 % de probabilidad de los compuestos N,N -
bidentados 14e—17e.
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Tabla 2.4. Distancias de enlace (A) y angulos (°) mas representativos de los complejos de tipo ITI 14e—17e.

=
|
7

10

N RIR2R3R4
5 5 Cl QI Gl by
nRTR R aagn
R3 R4
14e 15e 16e 17e
Sistema de cristalizacion CH;CN (CHj3),CO:hexanos (CHj3),CO:hexanos (CH3),CO:hexanos
Sn—N1 2.264(2) 2.290(3) 2.288(2) 2.452(3)
Sn—-N2 2.269(2) 2.347(3) 2.317(2) 2.515(3)
Sn-R1 2.3847(8) 2.4569(10) 2.4196(9) 2.141(4)
Sn-R2 2.3960(8) 2.4589(10) 2.4695(8) 2.142(4)
Sn—-R3 2.3841(8) 2.4239(11) 2.4149(8) 2.4903(10)
Sn—-R4 2.3629(8) 2.146(4) 2.151(3) 2.4574(10)
N2-Cé6 1.310(3) 1.301(4) 1.307(4) 1.300(5)
N1-Sn—-N2 73.45(8) 71.98(10) 71.78(8) 67.83(10)
R1-Sn-R2 170.54(3) 165.00(4) 164.80(3) 168.46(14)
R1-Sn-R4 93.46(3) 100.02(13) 97.49(9) 93.16(10)
R2-Sn-R4 92.48(3) 92.67(13) 96.14(9) 95.32(10)
R3-Sn-R4 95.81(3) 96.99(13) 100.22(8) 100.39(4)
N1-C5-C6-N2 0.2(4) 8.8(5) 6.0(4) 6.7(6)
¥ angulos internos 1585.58 1573.84 1570.15 1570.77
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Sin embargo, la geometria de coordinacion se ve directamente afectada por la naturaleza
electroatractora de los 4tomos sustituyentes. Por ejemplo, en 14e el atomo de estaio se
encuentra rodeado por cuatro atomos de cloro y en 7d por tres 4&tomos de cloro y un atomo
de oxigeno; estas dos estructuras presentan el arreglo geométrico mas cercano al octaedro
ideal en torno a estafio. En el extremo opuesto de la serie, en 13, el nucleo de estafio se ve
rodeado por dos ligantes cloro, un atomo de azufre y un grupo n—butilo. Otra situacion que
ilustra bien lo anterior es cuando se comparan 8d y 12; en ambas estructuras hay tres
ligantes bromuro, pero tan solo difieren en que en 8d hay un atomo de oxigeno unido
covalentemente a estaflo mientras que en 12 hay un atomo de azufre. En la estructura 8d,
que en promedio posee sustituyentes mas electronegativos, el centro de estafio posee un
arreglo octaédrico menos distorsionado que 12. Las comparaciones anteriores claramente
muestran la relacion entre el poder electroatractor y el grado de adopcion de la geometria
octaédrica; si bien esto es cierto, se puede también interpretar como incremento en el

caracter de acido de Lewis en el nticleo de estano que favorece esta geometria.

Referente a las distancias N—Sn, tanto las distancias derivadas del nitrogeno piridinico N1—
Sn y del nitrogeno iminico N2—Sn se ven mads alargadas en los compuestos bidentados del
tipo III, comparados con los compuestos del tipo I y II. Este fendmeno puede ser
interpretado en términos de la capacidad coordinante de los ligantes, lo cual sugiere que en
los compuestos del tipo I y II los 4&tomos de estafio se encuentran coordinados con mayor
fuerza que en los compuestos del tipo III. Este mayor efecto en la coordinacion del nucleo
de estafio en los complejos de tipo I y II es una combinacion de dos factores:

1) La formacién de dos anillos quelato, en el que uno de ellos involucra un enlace
covalente, en principio sugiere mayor estabilidad de las especies.

2) Una vez mas la naturaleza electronica de los sustituyentes juega un papel crucial
en la coordinacion de estafio; en general las distancias N—Sn son mas cortas cuando la
electronegatividad de los sustituyentes en torno al metal se incrementa, interpretado de una
manera distinta; esto se debe a que nuevamente la acidez de Lewis en el metal se ve

afectada.
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Relacionado con lo anterior, se espera que en funcion de la magnitud de coordinacién de las
bases de Schiff las distancias C6-N2 se vean afectadas. No obstante, es importante
mencionar que en realidad no hay un cambio significativo en esta distancia tras la
coordinacién cuando se compara con la correspondiente distancia en el ligante libre d
(1.263 A)® y e (1.281 A)®?. De cualquier manera el cambio es en aumento en esta distancia

de enlace.

2.3.4 Arquitecturas supramoleculares en los compuestos 7d—10d, 12-13 y 14e-17e

En esta seccion se describen los arreglos supramoleculares formados como resultado de la
presencia de interacciones intermoleculares no covalentes de tipo C—H---Hal (Hal = Cl, Br)
y de apilamiento 7 en las estructuras de los compuestos 7d—10d (tipo I), 12 y 13 (tipo II) y
14e—17e (tipo III). De manera general, en las Figuras 2.10 y 2.11 se muestran las
arquitecturas supramoleculares encontradas. Es importante mencionar que para este analisis
se consideraron los contactos a una distancia limite de 0.05 A por encima de la suma de
radios de van der Waals de los atomos involucrados ya que la suma de radios de van der
Waals no es un pardmetro definitivo para delimitar interacciones débiles de puente de
hidrégeno®. A lo largo de este capitulo se detallan cada una de las interacciones y entre

paréntesis se especifica la distancia y el angulo C—H---Hal.

2.3.4.1 Arreglo intermolecular via interacciones no covalentes en 7d

Las moléculas de 7d forman un arreglo lineal de asociaciones diméricas a lo largo del eje a
y es el resultado de la presencia de interacciones C—H--CI2 (Figura 2.10); de hecho el
dtomo CI2 participa como aceptor bifurcado en dos interacciones [C—-H6:-CI2 (2.860 A,
166.81°) y C—HS8--CI2 (2.826 A, 171.49°)]. Es posible también observar interacciones de
apilamiento 7w desplazadas las cuales estabilizan la cadena; en este caso se midié una
distancia de 3.206 A desde el centroide calculado para uno de los anillos al plano que forma

el otro.

62 Gangopadhyay J., Sengupta S., Bhattacharyya S., Chakraborty 1., Chakravorty A., Inorg.Chem. ,2002, 41,
2616.
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7d (ID) 8d-CH;CN (2D) 9d (2D)

X

Z
N

N

|

r\sn /

Br” I\O
Br

10d-C,Hs (2D) 12 3D)

Figura 2.10. Perspectivas de los arreglos supramoleculares adoptados por los compuestos 7d—10d (tipo I)y 12 y 13 (tipo II).
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14e-CH;CN (2D) 15e (2D) 16e (3D) 17e (2D)

S
A0
NS
Cl—Sn—Cl

Figura 2.11. Perspectivas de los arreglos supramoleculares adoptados por los compuestos 14e—17e (tipo III).
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2.3.4.2 Arreglo intermolecular via interacciones no covalentes en 8d

La estructura cristalina de 8d contiene moléculas de CH3CN ocluidas en el
empaquetamiento las cuales participan en interacciones intermoleculares con moléculas de
8d. Se aprecia un arreglo bidimensional que se extiende a través de los ejes a y b de la
celda cristalina. En primer lugar se forma una cadena de moléculas a lo largo del eje a
debido a las interacciones C—H--Brl (Figura 2.12), donde el atomo de bromo se comporta
como aceptor bifurcado del puente de hidrogeno mediante dos interacciones con
hidrogenos de diferentes moléculas [C—H1---Brl (2.965 A, 144.49°) y C—H2--Brl (2.903
A, 141.56°)]. Ademas se observa una interaccion m--- desplazada a lo largo de esta cadena,
entre un anillo aromatico y un anillo de piridina cuya distancia del centroide del anillo

aromatico al plano del anillo de piridina es de 3.478 A.

Figura 2.12. Interacciones intermoleculares en 8d a lo largo del eje a.

Las moléculas de acetonitrilo participan de manera fundamental en el arreglo bidimensional
al extender el arreglo supramolecular sobre el eje b. De esta manera cada molécula de
disolvente participa en dos interacciones de puente de hidrogeno como donador y como
aceptor de la interaccion (Figura 2.13); dichas interacciones son consideradas fuertes de
acuerdo a una clasificacion general® [C-H6:N3 (2.405 A, 146.97°) y C-H13B+01 (2.572
A, 146.71°)].
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Figura 2.13. Perspectiva bidimensional de 8d extendida sobre el plano a,b.

2.3.4.3 Arreglo intermolecular via interacciones no covalentes en 9d

Como se menciond, los grupos n—butilo en las moléculas de 9d que se encuentran
desordenados los descarta para considerar las interacciones intermoleculares que presentan
con los atomos de cloro.

Sin embargo, diversas interacciones intermoleculares se presentan entre los 4&tomos de cloro
y el sistema de base de Schiff. En este sentido, se aprecia la formacion de un arreglo
bidimensional resultado de la formacién de diferentes motivos a lo largo de los ejes a y c.
En primer lugar, se observa una asociacion dimérica que se asemeja a un rectdngulo
(rectangulo I), donde se presentan interacciones C-H3--CI2 (2.917 A, 159.88°) y de
apilamiento desplazado © donde la distancia Cg--Cg y Cg--plano son de 3.576 y 3.305 A
respectivamente (Cg: centroide, Figura 2.14). De la misma manera, se observa la formacion
de otra asociacion dimérica (rectangulo II), que es el resultado de las interacciones entre
moléculas independientes de la unidad asimétrica. Las conexiones son C—H19--CI3 y C-

H18--CI1 [(2.871 A, 134.59°) y (2.937 A, 151.98.59°) respectivamente]. Asimismo resulta
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otra interaccion de apilamiento desplazado m cuyas distancias Cg:--Cg y Cg:--plano son de

3.854 y 3.459 A respectivamente. (Figura 2.14).

Figura 2.14. Interacciones diméricas tipo rectangulos [ y I en 9d.

En promedio estas interacciones forman un motivo de rectdngulos en forma de cadena a lo

largo del eje ¢ como se muestra en la figura 2.15.

Figura 2.15. Cadena lineal de rectangulos tipo I y II formados por moléculas de 9d.

Finalmente, estas cadenas son extendidas en dos dimensiones a lo largo del plano a,c

mediante una unién C-H6--Cl4 (2.816 A, 143.95°).
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2.3.4.4 Arreglo intermolecular via interacciones no covalentes en 10d

Como informacion extra es pertinente comentar que el compuesto 10d fue cristalizado de
tres sistemas de disolventes diferentes: acetonitrilo, acetonitrilo—cloroformo y tolueno—
THF. Los cristales obtenidos de los primeros dos sistemas no permitieron obtener un
modelo adecuado para la resolucion de la estructura a pesar de la apariencia formidable de
los cristales y lo bien que difractaron durante los experimentos. No obstante, en el caso del
sistema de disolventes tolueno—THF se obtuvieron excelentes cristales los que permitieron
la correcta resolucion de la estructura que reveld la presencia de moléculas de tolueno en el
empaquetamiento. Considerando esto, las moléculas de tolueno dan estabilidad a la
estructura cristalina lo cual parece confirmarse al encontrar estas moléculas de disolvente
atrapadas en los rectangulos supramoleculares que se forman en la estructura. En este
sentido, se observo la formacion de dos diferentes rectangulos supramoleculares resultado
de la presencia de interacciones C—H--Cl. La formacion del rectangulo I (Figura 2.16) se
debe a la presencia de los contactos intermoleculares C-H6--CI12 (2.877 A, 161.23°) y C—
HS8--CI2 (2.772 A, 152.82°) ademas de interacciones de apilamiento © de tipo T (edge—
face) C-H3:-Cgarom) (2.936 A, 140.32°) y paralela desplazada Cgarom) - Planogrom) (3.482
A). La suma de estas interacciones forman un arreglo lineal de rectangulos

supramoleculares a lo largo de la direccion b de la celda cristalina.

Figura 2.16. Interacciones que resultan en la formacion del rectangulo I en 10d.
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El segundo tipo de rectangulo supramolecular resulta de la presencia de contactos C—
H17--Cl1 (2.974 A, 134.50°), éste lleva la moléculas a asociarse en una red bidimensional
con topologia que se asemeja a la de una escalera (Figura 2.17). Uno de los aspectos mas
interesantes de este arreglo es que se observa claramente que los rectangulos de tipo II son
lo suficientemente grandes para que las moléculas de tolueno residan en ellas. Finalmente
resulta que las moléculas de tolueno al ser retenidas en estas cavidades proveen de
estabilidad a la estructura cristalina lo cual parece que no fue posible en el caso de cristales

crecidos de otros disolventes.

Figura 2.17. Arreglo bidimensional de los rectangulos I y II en forma de escalera en 10d.

Todas las interacciones descritas en este capitulo se tipifican como débiles y con la

63.64 ediante célculos

intencion de corroborar su existencia se realizo un analisis de Bader
teoricos sobre el arreglo adoptado por 10d. Como resultado se observa la existencia de
puntos criticos a lo largo de la superficie internuclear C-H17--Cl1 y C-H3::-C(srom),
interacciones que provocan la formacion del rectangulo 11, el de mayor tamafio, y que aloja

a las moléculas de tolueno (Figura 2.18).

% Bader R.F. “dtoms in Molecules. A Quantum Theory”. Oxford University Press: Oxford, 1994.
* Bader R. F. W. Chem Rev., 1991, 91, 893.

69



Capitulo 2. Arquitecturas supramoleculares en complejos de Sn(IV) tipo base de Schiff

Figura 2.18. Diagrama de puntos criticos en la formacion del rectangulo II en 10d.

2.3.4.5 Arreglo intermolecular via interacciones no covalentes en 12

La arquitectura supramolecular dispuesta por las moléculas de 12 est4 sostenida por cuatro
contactos intermoleculares no covalentes. Inicialmente, a lo largo del eje a se presenta el
contacto C—-H6--Br1 (3.038 A, 154.01°) (Figura 2.19) que provoca un segundo contacto de
apilamiento m desplazado en la misma direccion; este contacto ocurre entre dos anillos
piridinicos y se observo una distancia de uno de los centroides calculados de un anillo al

plano del anillo opuesto de 3.259 A (Figura 2.19, parte superior).

El tercer [C-H10-Br3 (2.941 A, 144.38°)] y cuarto contacto [C-H10-Br3 (3.041 A,
127.38°)] (Figura 2.19), asocian las moléculas de 8d a lo largo del eje b y del eje ¢
respectivamente. Asi, a través de estas interacciones intermoleculares se forma un arreglo
tridimensional fascinante similar a los arreglos tipo herringbone (espina de pez) (Figura

2.20).
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Figura 2.19. Interacciones intermoleculares en el compuesto 12.

Figura 2.20. Perspectiva sobre el plano b-c (izquierda) y sobre el plano a-b (derecha) del

arreglo tridimensional en el compuesto 12.

2.3.4.6 Arreglo intermolecular via interacciones no covalentes en 13

De los once compuestos discutidos en este capitulo solamente 9d y 13, que contienen un

grupo n-butilo, fueron obtenidos de la fase soluble en cloroformo del crudo de reaccion y
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no por precipitacion en este disolvente como el resto en la serie. Sin embargo, el compuesto
13 tras cristalizar por evaporacion lenta de una mezcla 1:1cloroformo—acetonitrilo, no se
redisuelve en cloroformo; esta estabilizacion en estado cristalino debe estar asociada con el
empaquetamiento de las moléculas. Situados en contexto, para el compuesto 13 se observo

una asociacion supramolecular bidimensional (Figura 2.21).

Figura 2.21. Arreglo bidimensional en el compuesto 13.

En primera instancia se presenta una asociacion de moléculas a lo largo del eje b (Figura
2.22) resultado de la participacion del atomo de CI1 en tres interacciones débiles con dos
diferentes moléculas [C—H4--CI1 (2.861 A, 151.66°), C-H6--C11 (2.889 A, 149.64°) y C—
H11--Cll (2.807 A, 141.92°)]; esta asociacion unidimensional también resulta en una
interaccion de apilamiento m desplazada entre un anillo de piridina y un anillo aromatico
(distancia Cg--Cg = 3.607 A). La disposicion del arreglo es llevada a la bidimensionalidad
a través de una interaccion C—H1---C12 (2.934 A, 132.75°) (Figura 2.22).
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Figura 2.22. Interacciones intermoleculares en el compuesto 13.

2.3.4.7 Arreglo intermolecular via interacciones no covalentes en 14e

El compuesto 14e exhibe en promedio un motivo supramolecular bidimensional el cual
incluye moléculas de acetonitrilo las cuales s6lo forman una interaccion de puente de

hidrégeno con una molécula de 14e (Figura 2.23).

Figura 2.23. Motivo bidimensional adoptado por las moléculas de 14e y acetonitrilo.
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Este motivo estructural es resultado de la combinacién de dos interacciones C—H:--Cl [C—
H2--CI2 (2.872 A, 142.34°), C-H10--CI2 (2.940 A, 129.09°)] y una interaccion 7

desplazada entre dos fragmentos tipo benzotiazol antiparalelos (Figura 2.24).

Figura 2.24. Interacciones intermoleculares en la estructura 14e.

2.3.4.8 Arreglo intermolecular via interacciones no covalentes en 15e
En la estructura de 15e operan los contactos no covalentes C—H2---Cl11 (2.920 A, 160.31°) y

C-H9--CI3 (2.925 A, 135.69°) (Figura 2.25) los cuales son causa del arreglo bidimensional

adoptado. La figura 2.25 muestra dos orientaciones del motivo bidimensional adoptado.

74



Capitulo 2. Arquitecturas supramoleculares en complejos de Sn(IV) tipo base de Schiff

Figura 2.25. Conexiones intermoleculares en 15e (superior) y motivo bidimensional

(inferior).

2.3.4.9 Arreglo intermolecular via interacciones no covalentes en 16e

Las moléculas de 16e se asocian en una arquitectura supramolecular 3D resultado de
diversas interacciones. En primer lugar se forma una red bidimensional derivada de las
interacciones C—H9--CI3 (2.845 A, 149.31°) y un contacto no convencional Cl--S*
[CI3--S1 (3.531 A)]. Asimismo, al considerar un fragmento de la red que contenga cuatro
moléculas de 16e, se observan interacciones intramoleculares de tipo C—H---n [C-HS8---nCg
(2.922 A, 153.81°)] y un contacto intermolecular sutil y lejano entre un atomo H17 y un

anillo quelato [C-H17--n(quelato) (3.533 A, 170.34°] (Figura 2.26).
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Figura 2.26. Interacciones inter— e intramoleculares presentes en la estructura 16e.

La asociacion de estas interacciones conduce a la exhibicion de una red bidimensional
extendida sobre el plano a-b, que se convierte en tridimensional al entrar en juego una
interaccion desplazada de apilamiento m entre dos fragmentos antiparalelos de tipo

benzotiazol del fragmento coordinante que crece a lo largo del eje ¢ (Figura 2.27).

Figura 2.27. Interacciones m que cohesionan dos cadenas de moléculas.

76



Capitulo 2. Arquitecturas supramoleculares en complejos de Sn(IV) tipo base de Schiff

Finalmente se obtiene una estructura tridimensional como resultado de estas asociaciones

intermoleculares; la figura 2.28 muestra dos orientaciones de este arreglo.

Figura 2.28. Dos perspectivas de la red tridimensional adoptada por 16e.

2.3.4.10 Arreglo intermolecular via interacciones no covalentes en 17e

El complejo 17e se asocia formando una red bidimensional que se extiende sobre el plano
b-c resultando de las interacciones C—H4--C11 (2.994 A, 157.53°), C-H15--CI2 (2.955 A,
143.92°) y CI3---S1 (3.572 A). Ademas es posible observar en este arreglo interacciones
n---w de tipo: 1) apilamiento -7 entre un anillo aromatico y uno de piridina (rCg ---plano =
3.569 A) y 2) contactos C—H:nt (edge to face) [C-H9--nCg (3.239 A, 151.41°) y C—
H11--nCg (2.897 A, 166.06°)] (Figura 2.29).

Considerando lo anterior, en promedio las moléculas de 17d forman un arreglo

bidimensional con la morfologia que se presenta en la figura 2.30.
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Figura 2.29. Interacciones intermoleculares en la estructura 17e.

Figura 2.30. Perspectiva del arreglo 2D de 17e vista a lo largo del eje b (arriba) y extendido

en el plano b,c (abajo).
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2.4 Conclusiones

Del andlisis de las estructuras moleculares se observo que, independientemente del tipo de
coordinacién (bidentada o tridentada), el atomo de estafio(IV) exhibe un niimero de

coordinacién de seis y una geometria octaédrica distorsionada.

La magnitud de la distorsion estd en funcion de los sustituyentes; particularemente, la
geometria de coordinacion se ve directamente afectada por la naturaleza electroatractora de
los atomos sustituyentes. Por ejemplo, en 14e el &tomo de estaiio se encuentra rodeado por
cuatro atomos de cloro y en 7d por tres d&tomos de cloro y un atomo de oxigeno; estas dos

estructuras presentan el arreglo geométrico mas cercano al octaedro ideal en torno a estafio.

La comprension de las interacciones intermoleculares no covalentes es una herramienta
importante que podria ser util en el disefio de nuevas arquitecturas supramoleculares. En
este sentido, se encontré que las estructuras discutidas en este capitulo se asocian en
diversas arquitecturas supramoleculares como resultado de la combinacion de interacciones
de puente de hidrogeno no convencionales de acuerdo a la clasificacion propuesta por
Desiraju®. Asi, los ambientes polihalogenados y la recurrente aparicion de sistemas
aromaticos en las bases de Schiff tipo I, II y III, en los complejos 7d—17e, sinérgicamente
inducen la presencia de una serie de interacciones C—H---Hal (Hal = CI, Br) y de sintones
supramoleculares de apilamiento © desplazado y de tipo T (edge to face) que operan entre
las moléculas, conduciéndolas a agregarse en diferentes motivos supramoleculares 1D, 2D

y 3D.
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2.5 Parte experimental

2.5.1 Materiales y generalidades

Todos los materiales usados se obtuvieron grado analitico y fueron utilizados sin realizarse
procesos adicionales de purificacion. Los disolventes fueron secados y destilados por
métodos convencionales antes de su uso. Los reactivos 2—piridin—carboxaldehido, 2—
aminofenol, 2—aminotiofenol, n—BuSnCl;, PhSnCl;, Ph,SnCl,, SnCly y SnBrs fueron
adquiridos de Sigma—Aldrich y usados sin purificacion adicional. Los puntos de fusion se
determinaron en un equipo Mel-Temp II, y se reportan sin corregir. Todos los estudios de
RMN se llevaron a cabo en un instrumento Varian VNMRS 400 a temperatura ambiente;
los desplazamientos quimicos (8) se reportan en ppm utilizando como referencias estandar
TMS (6'H = 0) y SnMe, (6'°Sn = 0).

Se obtuvieron cristales adecuados para la difraccion de rayos X de los compuestos 7d—10d
(tipo I), 12 y 13 (tipo II) y 14e—17e (tipo III). Las estructuras molecular y cristalina de los
compuestos fueron obtenidas en un difractometro Oxford Diffraction Gemini CCD a
temperatura ambiente usando una radiacion de Mo—Ka (A = 0.71073 A, monocromador de
grafito). Los datos fueron integrados, promediados y ordenados mediante el programa
CrysAlis®. Los datos obtenidos fueron tratados utilizando el paquete de software
SHELXTL NT Version 5.10 y se aplico un refinamiento por minimos cuadrados (F*)*'. Los
parametros de atomos no hidrogenoides fueron refinados anisotropicamente mientras que
las posiciones de los atomos de hidrogeno fueron fijadas con un parametro isotopico
comun. Las tablas 2.5 y 2.6 contienen los detalles de los datos cristalograficos de los

experimentos de difraccion de rayos X de monocristal.
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Tabla 2.5. Datos cristalograficos de los complejos N,N’, E-tridentados (E = O, S) 7d-10d, y 12 y 13.

Capitulo 2. Arquitecturas supramoleculares en complejos de Sn(IV) tipo base de Schiff

7d

8d

9d

10d

12

13

Foérmula empirica

M [g/mol]

Temperatura (K)

Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b(A)

c(A)

a(°)

P

v (®)

V (A%

zZ

Coeficiente de absorcion (mm ")
F (000)

Intervalo 26 para la coleccion de
datos (°)

Reflexiones colectadas
Reflexiones tinicas
Completitud a 20
Datos/restricciones/parametros
Calidad de ajuste en
Indices Finales R [I>20(1)]

Indices R para todos los datos

Maximo y minimo de densidad
electronica

()

C12H9N20C13 Sn

422.25
293(2)
Triclinico
P-1
7.1208(9)
8.4113(11)
13.020(2)

87.797(11)

714.15(17)
2

2.341

408.0

5.94 252.74

14621

2911

99.90
2911/0/172
1.025
R1=0.0526,
wR2=0.1076
R1=0.0794,
wR2=0.1181
1.19/-0.61

C12H9N20Br3Sn

CH;CN
557.62
293(2)
Monoclinico
PZ]/I’[
8.5178(3)
20.4772(7)
10.4144(4)
90
93.750(3)
90
1812.60(12)
4

8.019
1036.0
6a52.74

19407

3701

99.79
3701/0/200
1.049
R1=0.0414,
wR2=0.0908
R1=0.0560,
wR2=0.0973
2.79/-1.22

Cl(,ngNZOClen

44391
296.15
Monoclinico
PZ]/I’[
17.6097(7)
12.5384(3)
17.9005(8)
90
117.701(5)
90
3499.4(2)

8

1.768
1760.0

6.08 a 52.52

50955

7065

99.78
7065/388/514
1.053
R1=0.0301,
wR2=0.0608
R1=0.0515,
wR2=0.0708
0.50/-0.52

C16H14N20C128n'C7H8

556.04
293(2)
Triclinico
P-J
9.3066(4)
9.5240(4)
14.0942(5)

94.016(3)

1187.65(8)
2

1.320
556.0
6a52.74

49031

4846

99.86
4846/0/281
1.033
R1=0.0199,
wR2=0.0484
R1=0.0232,
wR2=0.0502
0.34/-0.22

ClegstBr3Sn

571.69
293(2)
Ortorrémbico
Pbhca
12.5299(8)
12.7797(7)
19.9032(13)
90

90

90
3187.1(3)

8

9.244
2128.0
6.12a52.12

16808

3130

99.72
3130/0/172
0.984
R1=0.0549,
wR2=0.0634
R1=0.1358,
wR2=0.0799
0.68/-0.60

Cl(,ngNzSClen

459.97
293(2)
Monoclinico
P21/n
12.9592(4)
10.4092(3)
14.5307(6)
90
114.255(5)
90
1787.09(10)
4

1.843

912.0

6.74 a 52.74

50036

3638

99.77
3638/0/200
1.064
R1=0.0299,
wR2=0.0672
R1=0.0354,
wR2=0.0714
0.56/-0.54
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Tabla 2.6. Datos cristalograficos de los complejos N,N’—bidentados 14e—17e.

14e 15e 16e 17e
Formula empirica ClegNZSCL;Sn C16H17N28Cl3Sn C18H13NZSC13Sn C24H18NZSC1ZSn
CH;CN
M [g/mol] 513.81 494 .42 514.40 556.05
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 P2/c P2i/n C2/c
a(A) 7.7379(2) 8.8409(2) 9.3550(3) 30.1159(13)
b(A) 9.4707(3) 14.7466(4) 14.7134(6) 9.6965(5)
c(A) 13.1850(4) 14.4694(4) 13.8719(5) 15.7685(8)
a(®) 90 90 90
B(°) 83.653(2) 95.532(2) 90.977(3) 97.166(5)
v (°) 90 90 90
vV (A% 927.41(4) 1877.63(8) 1909.10(12) 4568.7(4)
Z 2 4 4 8
Coeficiente de absorcion (mm ') 2.066 1.898 1.871 1.458
F (000) 500 976 1008 2208
Intervalo 26 para la coleccion de  6.04 a 52.54 5.88a52.74 59a52.74 5.86 a52.74
datos (°)
Reflexiones colectadas 26634 31536 32296 23968
Reflexiones unicas 3741 3829 3905 4670
Completitud a 20 99.87 99.78 99.78 99.76
Datos/restricciones/parametros 3741/0/209 3829/0/209 3905/0/226 4670/0/271
Calidad de ajuste en 1.034 1.032 1.089 1.031
Indices Finales R [I>20(1)] R1=0.0261, R1=0.0322, R1=0.0265, R1=0.0372,
wR2=0.0525 wR2=0.0668 wR2=0.0556 wR2=0.0801
ndices R para todos los datos R1=0.0371, R1 = 0.0486, wR2 = R1=0.0374, R1=0.0527,
wR2=0.0562 0.0742 wR2=0.0630 wR2=0.0887
Maximo y minimo de densidad 0.37/-0.28 0.69/-0.34 1.19/-0.47 0.77/-0.64

electronica

€A
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2.5.2 Método general de sintesis de los ligantes d y e

Los ligantes se obtuvieron por reacciones de condensacion alddlica en metanol y

temperatura ambiente de acuerdo a lo reportado para sintetizar el ligante a*® y e,

2.5.3 Método general de sintesis de los compuestos 7d—17e

Ya que para los complejos 7d—10d se utilizé un procedimiento andlogo, sélo se describe en
detalle la sintesis de 7d. Para preparar los compuestos 11-13 se utiliz6 un mismo
procedimiento de sintesis, por lo que de la misma forma solamente se detalle la sintesis de
11 como ejemplo. Caso similar es el de los complejos 14e—17e, solo la sintesis de 14e se

describe en detalle como ejemplo.

2.5.3.1 [Sn{(CsHN)HC=N(CsH ) O}Cl3] (7d)

A una solucion del ligante d (100 mg, 0.505 mmol) en diclorometano (30 mL), fue
adicionado SnCly (0.059 mL, 0.505 mmol) bajo flujo de nitrogeno gas. La mezcla se agito a
temperatura ambiente durante 8 h. La suspension resultante fue filtrada a vacio y el solido
se lavé abundantemente con diclorometano para asi recuperar 7d como un sélido rojo.
Rendimiento: 152 mg, 71 %.P.f. > 250°C. '"H RMN (400 MHz, (CD5),CO, 20°C): & = 9.60
(s, H6, Ty '"’sn = 104.7 Hz, 1H), 9.20 (dd, H1, *Jyi_m = 5.2, *Jurms = 1.5 Hz, 1H), 8.72
(td, H3, *Jis2 = 7.8, “Jismi = 1.5 Hz, 1H), 8.57 (dd, H4, *Jusz = 7.8, “Jnamo = 1.1 Hz,
1H), 8.30 (ddd, H2, *Jipn3 = 7.7, *Jiomnt = 5.3, “Jiona = 1.3 Hz, 1H), 7.95 (dd, H8, *Jus_no
= 8.2, *Jus-mo = 1.6 Hz, 1H), 7.50 (ddd, H10, *Ji10-111 = 8.5, “Jrio-mo = 7.2, *Jiro-us = 1.6
Hz, 1H), 7.03 (dd, H11, *Juy11-nio = 8.4, *Jiime = 1.2 Hz, 1H), 6.93 (ddd, *Jiyons = 8.4,
3o-mio = 7.2, oo = 1.3 Hz, 1H). "Sn{'H} RMN (149 MHz, (CD;),CO, 20°C): & =
—641.2.
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2.5.3.2 [Sn{(CsHN)HC=N(CsH,)O}Br3] (8d)

Ligante d (100 mg, 0.505 mmol), SnBrs (221 mg, 0.505 mmol), diclorometano (25 mL).
Solido rojo. Rendimiento: 182 mg, 65%. P. £ > 250 °C. 'H RMN (400 MHz, (CD;),CO,
20°C): 8 = 9.59 (s, H6, *Jue_ s = 98.3 Hz, 1H), 9.28 (dd, H1, *Jy;_m» = 5.2 Hz, 1H), 8.73
(td, H3, *Juz_tom4 = 7.9, “Juzm1 = 1.5 Hz, 1H), 8.59 (dd, H4, *Jyuuz = 7.7 Hz, 1H), 8.31
(ddd, H2, *Jioms = 7.7, *Jroms = 5.4, “Jiooms = 1.3 Hz, 1H), 7.97 (dd, HS, *Jus_ne = 8.2 Hz,
1H), 7.52 (ddd, H10, *Ji10-111 = 8.7, *Jrione = 7.2, “Jnions = 1.7 Hz, 1H), 7.06 (dd, H11,
i = 8.5 Hz, 1H), 6.95 (dd, *Juo s = 8.2, *Juo-mio = 7.3, *Juoni1 = 1.3 Hz, 1H).
9Sn{'"H} RMN (149 MHz, (CD;),CO, 20°C): § =—891.1.

2.5.3.3 [n—-BuSn{(CsH,N)HC=N(Cs:H 4 O}Cl;] (9d)

Ligante d (100 mg, 0.505 mmol), »—BuSnCl; (0.08 mL, 0.505 mmol), diclorometano (25
mL). Se obtiene una suspension de la cual el precipitado no se pudo caracterizar debido a
su insolubilidad, y de la fase soluble se obtiene 9d como un so6lido rojo. Rendimiento: 140
mg, 62 %. P. =228 °C. '"H RMN (400 MHz, (CD;),CO, 20°C): & = 9.41 (s, H6, *Jus_' “sn
=108.1 Hz, 1H), 9.06 (dd, H1, *Jue."’sn = 15.7, *Jimz = 5.2, “Jurms = 0.7 Hz, 1H), 8.56
(td, H3, *Jiz o = 7.8, “Juzm = 0.8 Hz, 1H), 8.39 (d, H4, *Jyuu_13 = 7.7 Hz, 1H), 8.08 (dd,
H2, *Jip 1z = 7.8, *Jip-m = 5.2 Hz, 1H), 7.85 (dd, H8, *Jug 1o = 8.1, *Jus_ni0 = 1.2 Hz, 1H),
7.40 (td, H10, *Juio-momn = 7.1, “Juions = 1.2 Hz, 1H), 6.96 (dd, H11, *Jiy_nio = 8.3,
*Jime = 1.3 Hz, 1H), 6.81 (td, H9, *Jio_ns. nio = 7.7, “Juo-r1 = 0.9 Hz, 1H), 2.13 (t, H13,
2H), 1.96 (qu, H14, 2H), 1.57 (sex, H15, 2H), 0.99 (t, H16, 3H). '"Sn{'H} RMN (149
MHz, (CD3),CO, 20°C): § = —394.5.

2.5.3.4 [PhSn{(CsH/N)HC=N(CsH,O}Cl;] (10d)

Ligante d (150 mg, 0.757 mmol), PhSnCl; (0.12 mL, 0.757 mmol), diclorometano (25 mL).
10d se obtiene como un sélido anaranjado. Rendimiento: 315 mg, 68 %. P. f> 250°C. 'H
RMN (400 MHz, (CD;),CO, 20°C): & = 9.50 (s, H6, *Jus_'’sn = 113.3 Hz, 1H), 8.57 (td,
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H3, *Jisoiz, e = 7.7, *Jus_m1 = 1.6 Hz, 1H), 8.45 (d, H4, *Jusu3 = 7.9 Hz, 1H), 8.43 (d, H1,
3 - 5.9 Hz, 1H), 8.34 (dd, H15, 2H) , 8.00 (dd, H2, *Jipo_u3 = 7.5, *Jiom = 5.1 Hz,
1H), 7.93 (dd, H8, *Jus 1o = 8.3, “Jus_uio = 1.7 Hz, 1H), 7.60 (m, H14, H16, 3H), 7.42 (td,
H10, *Juio-nnt = 7.3, *Juioome = 7.0, *Jnions = 1.8 Hz, 1H), 6.95 (dd, H11, *Jiy 1110 = 8.0,
*Jii1-no = 0.8 Hz, 1H), 6.85 (ddd, H9, *Jio ns = 8.2, “Jro_mio = 7.3, *Juo-rn1 = 1.0 Hz, 1H).
198 {'"H} RMN (149 MHz, (CD;),CO, 20°C): § =—425.9.

2.5.3.5 [Sn{(CsHN)HC=N(CsH/S}Cl5] (11)

A una mezcla de 2—aminotiofenol (0.1 mL, 0.935 mmol) y 2—piridin—carboxaldehido
(0.089 mL, 0.935 mmol) en diclorometano (30 mL), se le adicion6 SnCl, (0.1 mL, 0.935
mmol) bajo atmodsfera de nitrogeno. La mezcla precipita al contacto con el reactivo
metalico. Tras 8h de agitacion la suspension se filtra a vacio y se lava abundantemente con
diclorometano. 11 se recuperd como un sélido rojo. Rendimiento: 197 mg, 48 %. P. f >
250°C. '"H RMN (400 MHz, (CD5),CO, 20°C): & = 9.97 (s, H6, *Jus_'’sn = 66.1 Hz, 1H),
9.34 (d, H1, 1H), 8.73 (t, H3, 1H), 8.63 (d, H4, 1H), 8.34 (t, H2, 1H), 8.20 (d, HS, 1H),
7.61 (d, H10, 1H), 7.48 (t, H11, 1H), 7.30 (t, 1H). "®Sn{'H} RMN (149 MHz, (CD;),CO,
20°C): 6 =—485.2.

2.5.3.6 [Sn{(CsH,N)HC=N(CsH )S}Br3] (12)

2—aminotiofenol (0.1 mL, 0.935 mmol), 2—piridin—carboxaldehido (0.089 mL, 0.935
mmol), diclorometano (40 mL), SnBrs (522 mg, 0.935 mmol). 12 se recuperé como un
sélido rojo. Rendimiento: 282 mg, 49 %. P. f > 250°C. "H RMN (400 MHz, (CD3),CO,
20°C): & = 9.95 (s, H6, *Jus_’sn = 60.4 Hz, 1H), 9.40 (d, H1, 1H), 8.76 (t, H3, 1H), 8.63
(d, H4, 1H), 8.34 (dd, H2, 1H), 8.25 (d, H8, 1H), 7.61 (d, H11, 1H), 7.49 (t, H10, 1H), 7.31
(t, 1H).
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2.5.3.7 [n-BuSn{(CsH,N)HC=N(CsH,)S}Br;] (13)

2—aminotiofenol (0.1 mL, 0.935 mmol), 2—piridin—carboxaldehido (0.089 mL, 0.935
mmol), diclorometano (40 mL), »—BuSnCl; (0.155 mL, 0.935 mmol). De la suspension se
recupero tras filtracion un so6lido amarillo que no pudo ser caracterizado debido a su
insolubilidad en los disolventes comunes. De la solucion de diclorometano, de color rojo, se
obtuvieron cristales de 13 tras mezclar con acetonitrilo; el resto de la soluciéon da un sélido

rojo que no es soluble tras evaporacion. P. f del solido rojo = 167°C.

2.5.3.8 [Sn{(CsHN)HC=N(CsH )S}Cl,] (14¢)

El ligante e (209 mg, 0.987 mmol) se disolvio en diclorometano seco y bajo atmosfera de
nitrogeno se adiciond SnCly (0.15 mL, 1.287 mmol) formando una suspension. Tras 8h de
agitacion a temperatura ambiente el solido se recupera por filtracion a vacio y se lava
abundantemente con diclorometano. 14e se recuperd como un solido naranja opaco.
Rendimiento: 182 mg, 39%. P. f> 250°C. 'H RMN (400 MHz, (CD3),CO, 20°C): § =9.72
(ddd, H1, *Jiy1 "y = 32.9 Hz, 1H), 9.47 (dd, H8, 1H), 8.91 (dd, H4, 1H), 8.77 (td, H3, 1H),
8.52 (ddd, H11, 1H), 8.38 (d, H2, 1H), 7.97 (td, H9, 1H), 7.88 (t, H10, 1H).

2.5.3.9 [n—-BuSn{(CsH,N)HC=N(CsH S}Cl;] (15e)

Ligante e (100 mg, 0.471 mmol), n—BuSnCl; (0.080 mL, 0.471 mmol). 15e se recuperd

como un sélido café opaco. Rendimiento: 153 mg, 66%.

2.5.3.10 [PhSn{(CsH/N)HC=N(CsHS}Cl;] (16e)

Ligante e (100 mg, 0.471 mmol), PhSnCl; (0.074 mL, 0.471 mmol). 15e se recuperdé como
un so6lido rojo. Rendimiento: 140 mg, 58%. P. =206 °C.
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2.5.3.11 [Ph:Sn{(CsH,N)HC=N(CsH)S}Cl3] (17¢)

Ligante e (100 mg, 0.471 mmol), Ph,SnCl, (161 mg, 0.471 mmol). 16e se recuperd como
un solido blanco. Rendimiento: 189 mg, 72%. P. f = 201 °C. '"H RMN (400 MHz,
(CD3),CO, 20°C): 6 =8.77 (d, H1, 1H), 8.39 (d, H4, 1H), 8.15 (m, H4, H11, 2H), 8.05 (m,
H14, H3, 2H), 7.59 (m, H2, H9, 2H), 7.51 (t, H10, 1H), 7.97 (td, H9, 1H), 7.41 (m, H15,
H16, 6H).
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Estudio experimental y teorico de la interaccion
intramolecular transanular O--Sb en

heterotetraciclos de Sb(III).
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Capitulo 3. Interaccion transanular O—Sb en Heterotetraciclos de Sb(IIl).

3.1 Antecedentes

Es bien sabido que la coordinaciéon de los elementos pesados del grupo principal con
atomos donadores como nitrogeno, oxigeno y azufre en numerosas ocasiones resulta en la
formacion de interacciones no covalentes del tipo Donador— Aceptor derivadas del ataque
o por parte del atomo donador al orbital 6*~LUMO antienlazante del atomo aceptor; este
fendmeno a su vez conlleva a la formacion de especies hipervalentes® % ¢7.

Como ilustracion de lo anterior, el atomo de Sb(II[) ha mostrado una tendencia a
experimentar estados hipervalentes bajo diversas condiciones®’; muchos de estos
compuestos han sido estructuralmente disefiados para contener heterociclos de ocho
miembros donde se puede observar una interaccion Donador--Sb. Asi, mucha de la
atencion ha sido dirigida hacia ciertos complejos organometalicos de antimonio los cuales
exhiben interacciones intramoleculares no covalentes; la particularidad en estos compuestos
implica su uso como agentes de transmetalacion altamente activos para acelerar reacciones

de acoplamientos cruzados catalizadas por metales®®-®

(Esquema 3.1). Durante este
proceso catalitico de transmetalacion, la reactividad del agente hipervalente de
transmetalacion parece estar fuertemente influenciada por la magnitud de la coordinacion
del atomo de antimonio. En este sentido, el fortalecimiento de la interaccion Donador---Sb
podria ser considerada como una estrategia prometedora para incrementar la reactividad del
agente transmetalador y conducir las reacciones de acoplamientos cruzados en periodos

mas cortos de tiempo y bajo condiciones mas suaves de reaccion’™ ' 75 73,

65 Cea-Olivares, R.; Garcia-Montalvo, V.; Moya-Cabrera, M. M. Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 859.

66 Baukov, Y.I.; Tandura, S.N. Hypervalent Compounds of Organic Germanium, Tin and Lead Derivatives;
Chapter 16. Rappoport, Z. (Ed.), The Chemistry of Organic Germanium, Tin and Lead Compounds; vol. 2,
John Wiley & Sons, West Sussex, 693, 2002.

57 Akiba, K.-y. Chemistry of Hypervalent Compounds; Wiley-VCH, New York, 1999.

68 Kakusawa, N.; Kurita, J. Heterocycles 2006, 68, 1335.

% Kakusawa, N.; Tobiyasu, Y.; Yasuike, S.; Yamaguchi, K.; Seki, H.; Kurita, J. J.Organomet. Chem. 2006,
691,2953.

" Shimada, S.; Yamazaki, O.; Tanaka, T.; Rao, M.L.N.; Suzuki, Y.; Tanaka, M. Angewandte Chemie-
International Ed. 2003, 42, 1845.
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E
R 0
Y _ 3% [PACLy(PPhy),] + Shy

DCE, RT, 1h H a

R
E=NR", O
R = C¢Hs, p-Me-CgHy, p-F-CH,

> Ph———R + Ph — — Ph
3% [Bn PdCl(PPh3)2]

DCE RT, 1h

R
R = C¢Hs, p-Me-CgHy, p-F-CoH,

Esquema 3.1. Reacciones de acoplamientos cruzados catalizadas por Pd que involucran

compuestos hipervalentes de Sb(III).

Como parte de una incesante busqueda en el disefio de nuevos sistemas potencialmente

capaces de promover interacciones donador—aceptor, se han estudiado extensivamente los

65,74,75 76,77
10> 1'%

compuestos del tipo (Esquema 3.2) derivados de ligantes tridentados

y I
ditiolados los cuales han sido exitosamente explotados como precursores de complejos
hipervalentes de Sb(IIl). En estos sistemas los diferentes ligantes se unen no sélo por los
azufres de tipo tiolato; también lo hacen a través de los 4tomos donadores D generando

hipervalencia en el atomo de Sb.

! Kakusawa, N.; Tobiyasu, Y.; Yasuike, S.; Yamaguchi, K.; Seki, H.; Kurita, J. Tetrahedron Lett. 2003, 44,
8589.

2 Riggleman, S.; DeShong, P. J. Org. Chem. 2003, 68, 8106.

& Faller, J.W_; Kultyshev, R.G. Organometallics 2002, 21, 5911.

7 Zickgraf, A.; Braii, E.; Driger, M. Spectrochim. Acta A 1998, 54, 85.

7 Kociok-Kohn, G.; Molloy, K. C.; Rodriguez-Castro, J. Inorg. Chem. Comm. 2008, 11, 599.

76 Alvarado-Rodriguez, J.G.; Andrade-Lopez, N.; Gonzalez-Montiel, S.; Merino, G.; Vela, A. Eur. J. Inorg.
Chem. 2003, 3554.

7 Alvarado-Rodriguez, J.G.; Gonzalez-Montiel, S.; Andrade-Lopez, N.; Lopez-Feliciano, L.B. Polyhedron
2007, 26, 2929.
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Esquema 3.2. Sistemas I y II formadores de interacciones hipervalentes en Sb(III).

Asi, en el curso de nuestros estudios, en nuestro grupo de investigacion recientemente ha
reportado la sintesis del ligante ditiolado {S(C6H3S)20}2_ (Lz_) basado en la molécula de
fenoxatiina para generar compuestos del tipo III (Esquema 3.3). Las caracteristicas mas
rigidas de este ligante que los usados para generar compuestos del tipo I y Il ademés de su
comportamiento de coordinacién hacia elementos pesados del grupo 14, tales como Ge'®,
Sn” and Pb™, genero los correspondientes complejos donde la rigidez del ligante pareciese

decisiva para alcanzar la hipervalencia en el atomo central.

Un punto fundamental que requiere ser tomado en cuenta es que la expansion de la valencia
normal de un 4tomo es aparentemente consecuencia de una suma de factores como la
habilidad donadora de los atomos D, la electronegatividad de los ligantes axiales enlazados
al centro aceptor asi como la naturaleza electronica de los atomos aceptores. De este modo,
estos factores actiian cooperativamente como una fuerza encargada de promover el

fendmeno de hipervalencia en el &tomo central.

78 Flores-Chavez, B.; Alvarado-Rodriguez, J. G.; Andrade-Lopez, N.; Garcia-Montalvo, V.; Aquino-Torres,
E. Polyhedron 2009, 28, 782.

" Martinez-Otero, D.; Flores-Chavez, B.; Alvarado-Rodriguez, J. G.; Andrade-Lopez, N.; Cruz-Borbolla, J.;
Pandiyan, T.; Jancik, V.; Gonzalez-Jiménez, E.; Jardinez, C. Polyhedron 2012, 1, 40.

% Gonzalez-Montiel, S.; Flores-Chavez, B.; Alvarado-Rodriguez, J. G.; Andrade-Lopez, N.; Cogordan, J. A.
Polyhedron 2009, 28, 467.
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Esquema 3.3. Compuestos derivados del sistema III.

Sin embargo, la naturaleza del enlace en las molécula hipervalentes ha sido debatible por
afios®#>%% y en este respecto se ha requerido profundizar en su estudio. Este hecho ha
llevado a numerosos grupos de investigacion a realizar una serie de calculos tedricos en
compuestos hipervalentes y asi describir la naturaleza de los enlaces.

Asi, el trabajo informado en este capitulo surge del interés por estudiar el fenomeno de la
hipervalencia en compuestos de antimonio y la naturaleza de la unidén quimica O--Sb y
contempla la sintesis y caracterizacion tanto estructural como por estudios tedricos de

compuestos del tipo III conteniendo antimonio y diversos haldgenos potencialmente

capaces de inducir interacciones hipervalentes.

81 Dobado, J. A.; Martinez-Garcia, H.; Molina, J.; Sundberg, M. R. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 3156.
%2 Kutzelnigg, W. Angew. Chem. Int. Ed. 1984, 23,272.

¥ Reed, A. E.; von Rague-Schleyer. P. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 1434.

% Messmer, R. P. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 433.

92



Capitulo 3. Interaccion transanular O—Sb en Heterotetraciclos de Sb(IIl).

3.2 Objetivos

Estudiar la presencia de interacciones no covalentes O—Sb en compuestos del tipo III de
formula general [{S(C¢H3S),0}SbHal] [Hal = Cl, Br, I] que promuevan el fenomeno de

hipervalencia en el a&tomo de Sb(IlI).
Realizar un estudio basado en calculos tedricos para comprender la naturaleza de la

interaccion O—Sb en los compuestos de formula general [ {S(C¢H3S),O}SbHal] [Hal = CI,

Br, I] y el efecto que tienen los diferentes halogenos
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3.3 Resultados del estudio experimental y tedrico y discusion

En esta seccion se describen tanto la reaccion del ligante f {S(C¢H3SH),0} con SbCl; como

las reacciones de intercambio de halogeno para generar los compuestos heterotetraciclicos

de Sb(IIl) 18f-20f. La espectroscopia experimental es discutida y apoyada por el estudio

teorico de los compuestos sintetizados; con fines comparativos y de prediccion, se

realizaron también los estudios tedricos del compuesto no sintetizado [ {S(CsH3S),O} SbF]

(21'f) asi como de una especie cationica [{S(CsH3S),0}Sb]" (22'f) que son analogos a los

compuestos sintetizados 18f—20f, esperando contar con una cantidad vasta de informacion y

establecer asi tendencias en este estudio (Esquema 3.4).

S
l

Hal

Compuesto

18f
19f
20f
21'f

S

ust

Hal

Cl
Br

I
F

S
0
L

22'f

S

.

Esquema 3.4. Compuestos sintetizados (18f—20f) y no sintetizados (21°f y 22°f) estudiados

mediante espectroscopia experimental y célculos tedricos.

3.3.1 Sintesis del ligante fy sus derivados 18f—20f

El ligante f fue preparado conforme el método reportado mediante una ruta de sintesis que

involucra cuatro etapas (Esquema 3.5)".
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¢) LiAlH,, THF, 70°C. d) HCI, H,O.

Esquema 3.5. Sintesis de ligante f.

El tratamiento del ligante f con un equivalente de SbCl; en cloroformo bajo condiciones
anhidras y de reflujo resultd6 en la formacion del compuesto 18f [{S(CcH3S),0}SbCl]
obtenido como un sélido blanco. Por otra parte los derivados bromado (19f) y yodado (20f)
se obtuvieron mediante reacciones de intercambio de haldégeno al hacer reaccionar el
derivado clorado 18f con el respectivo halogenuro de potasio (Esquema 3.6). La
espectroscopia de infrarrojo de los tres compuestos 18f—20f y la estructura de rayos X de
monocristal de 19f fueron brevemente discutidos en nuestro grupo de trabajo®’; en el
presente estudio se sintetizaron nuevamente y se realizo una caracterizacion mas completa
por espectroscopia Raman, espectrometria de masas y por resonancia magnética nuclear,
ademds de la realizacion de los estudios tedricos descritos mds adelante (ver parte
experimental para mas detalles).

Asi, los tres complejos son estables al contacto al aire y pueden ser almacenados durante

periodos prolongados de tiempo sin sufrir descomposicion. Los tres complejos son

¥ Rojas Navarrete R., Tesis de licenciatura: “Sintesis y caracterizacion estructural de complejos
[{S(CsH3S),0}SbL] con ligantes L mono— y bidentados” Universidad Autéonoma del Estado de Hidalgo,
México, 2008.
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insolubles en la mayoria de los disolventes organicos polares y no polares, y escasamente

solubles en benceno y tolueno.

KBr/HBr O
—
Tolueno S S
S l
Br
SbCly, CHCl,
—_— (0 —_ 19f
0 2 HCI
S S
SH SH T~ s
£ |
Cl KI
e ——
18f Tolueno o
S S

Esquema 3.6. Sintesis de los complejos 18f—20f.

3.3.2 Espectrometria de masas

Los espectros de masas de impacto electronico de los derivados 18f—20f muestran un ion
molecular abundante [M]" en m/z = 420, 464 y 510 con sus respectivas distribuciones
isotopicas y abundancias relativas de 100, 100 y 95 para los compuestos 18f (Hal = Cl), 19f
(Hal = Br) y 20f (Hal = I) respectivamente (Figura 3.1). Estos datos confirman la unién del
atomo de antimonio con los 4tomos de azufre y el respectivo halégeno. Es importante
mencionar que en todos los casos se observd la presencia del fragmento cationico
[{S(C¢H3S),0}Sb]" a m/z = 383 en abundancias relativas de 45, 85 y 100% para los
compuestos 18f (Hal = CI), 19f (Hal = Br) y 20f (Hal = I) respectivamente. La presencia de
este fragmento en todos los casos promovio la idea de extender el estudio tedrico hacia esta

especie.
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Figura 3.1. Ampliacion de los espectros de masas de los compuestos 18f—20f.

3.3.3 Resonancia magnética nuclear de proton 'H y carbono 13’C{IH}

Los espectros de los complejos 18f-20f fueron obtenidos en soluciones de benceno
deuterado a temperatura ambiente; los desplazamientos quimicos son referenciados a la

sefal de tetrametilsilano (TMS).

Los espectros de 'H de los compuestos 18f—20f muestran que la sefial a 4.10 ppm
observada en ligante libre f para los protones del grupo —SH desaparece asi indicando la
formacion de enlaces S—Sb.

Los tres complejos sintetizados exhiben fragmentos {S(C¢H3S)O} equivalentes cuyos
espectros de proton 'H muestran un patron ABC como resultado de la presencia de tres

tipos de senales aromaticas diferentes.

Por otro lado, los espectros de *C {'H} del complejo clorado 18f y bromado 19f constan de
un juego de seis sefiales discretas que corresponden a seis carbonos aromaticos
heterotopicos. Es interesante notar que a pesar de la diferencia en el ligante haldégeno

pendiente del atomo central de antimonio todos los espectros son bastantes parecidos entre
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si, es decir, los desplazamientos quimicos permanecen practicamente invariables de un

espectro a otro a lo largo de la serie como se puede apreciar en los datos colectados en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Desplazamientos quimicos (8 en ppm) en los espectros de 'Hy *C{'H} de los

compuestos 18f-20f.

S 1a 1 2

3
O4a4
S—_ S

Sb

|
Hal

Compuesto Hal H1 H2 H3 C1 Cla C2 C3 C4 C4a

f — 691 691 7.12 1241 121.4 125.0 128.7 122.0 148.2
18f Cl 646 639 6.83 1248 123.7 1263 1289 1269 150.6
19f Br 646 638 6.83 1248 123.7 1262 1287 1269 150.6
20f | 649 639 683 — — — — — —

No fue posible obtener el espectro de *C{'H} del complejo yodado 20f debido a la extrema

insolubilidad del compuesto.

3.3.4 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los compuestos 18f—20f son similares entre si; las diferencias
principales se encuentran en la zona de 500-100 cm™' (Figura 3.2). Las bandas en esta

region han sido asociadas con los modos de vibracion S—Sb—S y Sb-Hal***’. Se estudié el

% Zickgraf A, Braii E, Driger M, Spectrochim Acta A. 1998, 54, 85
87 Gonzalez-Montiel S, Andrade-Lopez N, Alvarado-Rodriguez JG, Eur. J. Inorg. Chem., 2006, 3762
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comportamiento de estos modos de vibracion mediante el analisis conjunto de los datos
espectroscopicos obtenidos para los compuestos 18f—20f y los datos de frecuencias de
vibracion calculados para dichos compuestos asi como de sus analogos no sintetizados
[{S(CsH3S),0}SbF] (21’f) y [{S(CsH3S),0}Sb]" (22°f), éste ultimo observado en los
espectros de masas de los compuestos 18f—20f en fase gas. Los compuestos no sintetizados
fueron investigados mediante andlisis DFT con el objeto de proveer mas informacion al
presente estudio y consecuentemente establecer una mas confiable tendencia para el
fenomeno de hipervalencia en dichos sistemas. En lo que refiere al sistema cationico 22°f,
vale la pena mencionar que la consideracion para su estudio también se deriva del hecho
que especies cationicas conteniendo heterociclos de Sb*® y Bi* asi como un analogo
cationico heterociclico de ocho miembros conteniendo una exhibiendo una

impresionantemente corta interaccion S—As han sido informados®’.

Los espectros de Raman tanto experimentales como calculados correlacionan
adecuadamente entre si. La figura 3.3 muestra los espectros para la estibocina clorada (18f),
las desviaciones mas pronunciadas entre los espectros experimentales y calculados,
difiriendo en aproximadamente 50 cm ™', son las correspondientes a los modos de vibracion
de tension de los enlaces C—H. Esta diferencia puede ser atribuida a las interacciones
intermoleculares potenciales en las que participan los atomos de hidrogeno y que son

omitidas por el calculo en fase gas.

El analisis vibracional reveld que todas las vibraciones relacionadas con los enlaces en el
anillo de ocho miembros se encuentran fuertemente acopladas debido a la naturaleza
estructural de los compuestos que contienen cuatro anillos fusionados. Por ejemplo, las tres
bandas encontradas en el intervalo de 372 a 331 cm™' son asociadas a la deformacion de
fragmento tetraciclico, donde la banda central a su vez esta relacionada con como el 4&tomo
de oxigeno se desplaza dependiendo del halégeno en su vecindad (Figura 3.2, parte

superior); esta banda central es ligeramente desplazada hacia frecuencias mas bajas

8 Agocs L, Brian GG, Burford N, Cameron TS, Kwiatkowski W, Robertson KN, /norg Chem. 1997, 36, 2855
% Burford N, Royan BW, J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1989, 19
% Burford N, Parkes TM, Pradip KB, Cameron TS, Angew. Chem. Int. Ed., 1994, 33, 1267
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conforme el tamano del haldogeno se incrementa. Este mismo hecho ocurre con el modo de
vibracion de tension Sb—Hal marcado con un asterisco en la Figura 3.2 (parte superior).
Estos eventos son consistentes con la usual tendencia de que a mayor masa en el halégeno,
menor es la frecuencia de vibracion del enlace Sb—Hal. En el caso de la estibocina fluorada
y catidnica es interesante notar que estas bandas relacionadas con la deformacion del
sistema tetraciclico son desplazadas a frecuencias mayores debido a la distancia mas corta

O-Sb calculada.
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Figura 3.2. Espectros Raman de los compuestos 18f—20f (Modo de vibracion y asignacion)
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Figura 3.3. Comparacion de los espectros Raman del compuesto 18f.
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3.3.5 Estructura molecular del compuesto [{S(CsH3S),O}SbBr] (19f)

La estructura en estado solido de 19f fue determinada por difraccion de rayos X™°; los
parametros geométricos obtenidos del experimento de difraccién se comparan con los datos
obtenidos mediante los estudios teoricos a nivel DFT. Asi, el compuesto 19f cristalizé en el
grupo espacial Pnma donde las dos mitades {S(CsH3S)O}Sb estan relacionadas por un
plano de simetria que contiene a los dtomos S2—-O-Sb—Br; de esta manera la simetria
puntual de la molécula se describe como Cs (Figura 3.4). Algunos parametros estructurales
seleccionados se han colectado en la Tabla 3.2 junto con los parametros andlogos
calculados mediante el analisis DFT de las cinco moléculas.

A primera vista podria entenderse que la geometria local del 4&tomo de antimonio es
piramidal considerando tan solo los enlaces covalentes en su entorno. Las distancias S—Sb
son similares a las reportadas para compuestos heterociclicos que contienen enlaces S—
Sb?"*2. La distancia Sb—Br [2.5253 (14) A] es ligeramente mas corta que la suma de los
radios covalentes para estos 4tomos [Z7.,, (Sb, Br) = 2.54 A]. Por otra parte, uno de los
aspectos mas interesante en esta estructura es que la distancia O--Sb [2.593 (7) A] es 22%
més larga que la suma de los radios covalentes para estos 4tomos [Xr.,, (Sb, 0) =2.13 A]y
apreciablemente mas corta que los radios de van der Waals [Zr,qn (Sb,0) = 3.72 A] **°%;
esto es indicativo de la naturaleza no covalente de dicho enlace. Tomando en cuenta la
interaccion O---Sb, la geometria de coordinacion del 4&tomo de antimonio es descrita como
bipiramidal trigonal distorsionada donde los atomos de bromo exociclico y oxigeno
transannular ocupan las posiciones apicales. En este arreglo geométrico los atomos de

azufre de tipo tiolato son ubicados en el plano ecuatorial; el par libre y

°! Hoffmann HM, Drieger M., J Organomet Chem. 1985, 295, 33

%2 Mufioz-Hernandez MA, Cea-Olivares R, Hernandez-Ortega S., Z. Anorg. Allg. Chem. 1996, 622, 1392

% Porterfield WW.Inorganic Chemistry: A Unified Approach. Academic Press, Inc USA. r.,, (Sb) = 1.40, roy
(0)=0.73, 7eov (S) = 1.02, reoy (Br) = 1.14, ryqw (0) = 1.52, ryaw (S) = 1.80, r,qw (Br) = 1.85 A. 1993.

% Bondi A., J. Phys. Chem. 1969, 68, 441

103



Capitulo 3. Interaccion transanular O—Sb en Heterotetraciclos de Sb(IIl).

estereoquimicamente activo del 4&tomo de antimonio es considerado para ser localizado en
el mismo plano; esto ultimo basado en lo establecido por el modelo VSEPR®’.

Con base en lo anterior, la geometria de BPT distorsionada como consecuencia de la
interaccion O---Sb es también reflejada en la magnitud de los angulos en torno al atomo de
antimonio que pueden ser divididos en tres series. Los dngulos Br—Sb—S y O—-Sb-S son
cercanos al valor ideal de 90° (88.26 y 73.48° respectivamente) mientras que los angulos
S—Sb-S son mas cortos que los esperados 120° (103.35°). Finalmente el angulo O—Sb—Br
(149.89°) es considerablemente menor al valor ideal de 180° para este angulo en una
geometria BPT ideal, dicho efecto pone de manifiesto el grado de distorsion del arreglo y la
presencia del par libre del &tomo de antimonio. Asi, el grado en que la geometria de BPT es
adoptada se calculé empleando el modelo de Holmes’®, basado en cuanto se desplaza la
distancia O—Sb de la suma de radios de van der Waals y como se aproxima a la suma de
radios covalentes para asi determinar el desplazamiento de la geometria tetraédrica a BPT,
a este respecto, el &tomo de Sb adopta una geometria de BPT al 69%. Este valor es similar a
los encontrados para estibocinas analogas’®. Como un esfuerzo por determinar la magnitud
de la interaccion, de los datos cristalograficos se calculd un orden de enlace de Pauling de
0.222°7%,

Ademas de afectar la geometria en torno al atomo de antimonio, la interaccion O---Sb
también afecta la conformacion del heterociclo de ocho miembros la cual puede ser descrita
como bote-bote y con simetria Cs. Es necesario mencionar que nuestro grupo de
investigacion previamente ha informado dibenzoestibocinas del tipo II (Esquema 3.2) las
cuales contienen heterociclos de ocho miembros que adoptan una conformacion de bote—
torcido (simetria C;)’® a diferencia del compuesto 19f. La mayor simetria en el heterociclo
de 19f puede ser influida por la rigidez del sistema fenoxatiinico que restringe la

flexibilidad del heterociclo. Esta restriccion en la flexibilidad ha sido relacionada a las

% Gillespie RJ, Popelier PLA. Chemical Bonding and molecular geometry from Lewis to electron densities.
Oxford University Press, New York, 2001.

% Sood P, Chandrasekaran A, Day RO, Holmes RR. Inorg Chem. 1998, 37, 6329

7 Pauling L. The Nature of the Chemical Bond. Cornell University Press: Ithaca, New York, 1960.

% Kolb U, Beuter M, Gerner M, Drideger M., Organometallics, 1994, 13, 4413

104



Capitulo 3. Interaccion transanular O—Sb en Heterotetraciclos de Sb(IIl).

diferentes conformaciones (bote—bote y bote—silla) en compuestos fenoxatiinicos de Ge(IV)

y Sn(IV)** 1%,

Figura 3.4. Representaciones frontal y lateral ORTEP al 50% de probabilidad de la
molécula de 19f.

Es importante notar que la estructura cristalina de 19f presenta un motivo lineal a lo largo
del eje ¢ (Figura 3.5) como resultado de interacciones intermoleculares S—Sb [S1---Sbl

(3.297 A)] apreciablemente mas cortas que la suma de radios de van der Waals.

Br(1)

Figura 3.5. Arreglo 1D de moléculas de 19f via interacciones S---Sb.

% Flores-Chavez B, Alvarado-Rodriguez JG, Andrade-Lopez N, Garcia-Montalvo V, Aquino-Torres E.,
Polyhedron, 2009, 28, 782

1% Martinez-Otero D, Flores-Chavez B, Alvarado-Rodriguez JG, Andrade-Lopez N, Cruz-Borbolla J,
Pandiyan T, Jancik V, Gonzalez-Jiménez E, Jardinez C., Polyhedron, 2012, 1, 40
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Tabla 3.2. Parametros geométricos calculados para los compuestos 18f-22°f y

experimentales de 19f.

21°f 18 19f* 19f 20f 22°f
Hal F Cl Br Br I —
Sb—Hal 1.9843 2.4173 2.5253(14)  2.5587 2.7802 —
O--Sb 2.5560 2.5814 2.593(7) 2.6017 2.6179 2.2341
Sb-S1 2.4878 2.4930 2.489(2) 2.4956 2.4970 2.4489
S1-C2 1.7718 1.7733 1.781(9) 1.7735 1.7743 1.7779
S2-Cé6 1.7744 1.7747 1.751(10) 1.7747 1.7747 1.7719
0-C1 1.3962 1.3940 1.402(9) 1.3931 1.3920 1.4322
O--Sb—Hal 151.33 153.9940 149.89(16)  153.96 154.19 —
S1-Sb-S1' 103.18 102.91 103.35(11)  102.96 102.92 110.13
S1-Sb—Hal 87.86 89.99 88.26(5) 90.37 90.80 —
Sb-S1-C2-C1  19.15 19.58 20.0(7) 19.66 19.90 6.43
0-C1-C6-S2  2.63 2.70 0.0(11) 2.66 2.65 2.45

* Datos obtenidos de la difraccion de rayos X. I Calculados con B3PW91/DGDZVP.

3.3.6 Comparacion de la estructura experimental y los sistemas optimizados

Con el proposito de analizar las interacciones transanulares O—Sb en los compuestos 18f-
22°f se llevo a cabo una serie de calculos teoricos; la naturaleza de los diferentes enlace fue
interpretada en términos de su densidad electrénica para los distintos sistemas que fueron
optimizados.

Debido a la versatilidad del ligante f para generar compuestos que contengan anillos en
conformaciones bote—bote o bote—silla tras la coordinacion a elementos de grupo principal
(Esquema 3.6), las energias relativas de los posibles conférmeros fueron calculadas para los

compuestos 18f—20f.
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S
~ e O~ >
o O\/\S O\/\S/A
S~ ,—$ A S
Rl' ‘R2 bote-silla bote-bote

Esquema 3.6. Representacion de los conformeros bote—silla y bote—bote del sistema

fenoxatiinico.

En este sentido, se determind que las energias de los conformeros bote—silla son en
promedio mayores que las de los conférmeros bote—bote por 3 kcal/mol. Considerando
esto, los calculos a nivel de DFT se encuentran en concordancia con los datos

cristalograficos de 19f revelando que el isomero mas estable es bote—bote.

Una serie de datos geométricos de las estructuras optimizadas se muestran en la Tabla 3.2
junto con los datos cristalograficos de 19f; dichos datos correlacionan con los calculados.
La distancia O--Sb calculada para 19f es cercana al valor experimental. Ademas estas
distancias disminuyen a lo largo de la serie conforme la electronegatividad del hal6geno se
incrementa, lo que es mas, la distancia mas corta es encontrada en el compuesto cationico
22°f que carece de dicho haldgeno. El acortamiento de esta distancia se interpreta como una
mayor interaccion entre O y Sb. Este fenémeno es atribuido al incremento en el caracter de
acido de Lewis en el atomo de antimonio. En relacién a lo anterior, las cargas de Hirshfeld,
vistas como una simple aproximacidn, apoyan la propuesta; las cargas son 0.6753, 0.5137,

0.4523,0.4712 y 0.4474 para los compuestos 22°f, 21°f, 18f, 19f y 20f respectivamente.
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3.3.7 Analisis de la densidad electronica. Estudio AIM

Las estibocinas 18f—22°f fueron estudiadas por analisis tipo Bader'*"'? los cuales han sido
amplia y exitosamente usados para analizar la topologia de la densidad electronica con la
finalidad de evaluar la presencia de interacciones transanulares como se ha hecho para

. : 103
moléculas hipervalentes .

Las graficas moleculares de los sistemas 20f y 22°f, los cuales exhiben las distancias O---Sb
mas larga y corta respectivamente, son ilustrados en la Figura 3.6. Los descriptores de los
puntos criticos (3,—1) provenientes de los calculos con el funcional B3PW91 son colectados

en la Tabla 3.3.

¢
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Figura 3.6. Graficos moleculares de puntos criticos de los compuestos 20f y 22°f.

% Bader RF. Atoms in Molecules. A Quantum Theory. Oxford University Press: Oxford, 1994.

12 Bader REW. Chem. Rev., 1991, 91, 893

103 Korlyukov AA, Lyssenko KA, Antipin MY, Kirin VN, Chernyshev EA, Knyazev SP. Inorg Chem., 2002,
41, 5043
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Tabla 3.3. Descriptores topoldgicos de los puntos criticos mas representativos. Valores de

p(r), L=—=1/4V? p(r), e y Eq4(r) = G(r)+V(r) son dados en unidades atomicas (u.a.).

Hal  Sb-Hal O0—-Sb Sb-S1 S1-C2 01-Cl1
18f (I 0.0743 0.0334 0.0756 0.1887 0.2571
19f Br 0.0695 0.0323 0.0752 0.1887 0.2578
p(r) 20f I 0.0606 0.0315 0.0748 0.1884 0.2587
21’ F 0.0987 0.0347 0.0763 0.1892 0.2555
22°f - - 0.0646 0.0825 0.1862 0.2290
18f (I —0.0304 —0.0265 —0.0142 0.0810 0.0625
19f Br —0.0181 —0.0254 —0.0142 0.0810 0.0632
L 20 I —0.0073 —0.0245 —0.0144 0.0806 0.0651
21’ F —0.1202 —0.0279 —0.0143 0.0814 0.0616
22°f - - —0.0519 —0.0138 0.0771 0.0322
18f (I 0.0251 0.1135 0.1641 0.1424 0.0600
19f Br 0.0279 0.1103 0.1614 0.1425 0.0598
€ 200 I 0.0306 0.1086 0.1528 0.1423 0.0592
21’f  F 0.0112 0.1166 0.1841 0.1417 0.0598
22°f - - 0.0979 0.1958 0.1294 0.0714
18f (I —0.0232 —0.0008743 —0.0253 —0.1391 —0.3332
19f Br —0.0222 —0.0006945 —0.0249 —0.1389 —0.3345
Eqr) 20f 1 —-0.0177 —0.0005785 —0.0247 —0.1384 —0.3361
21’ F —0.0226 —0.001210  —0.0257 —0.1400 —0.3301
22°f - - —0.01390 —0.0299 —0.1332 —0.2816

En las cinco moléculas modeladas se encontraron puntos criticos (BCP’s) en todos los
enlaces y en la direccion O—Sb. La presencia de puntos criticos a lo largo de esta direccion
es indicativa de la formacion de un enlace quimico; a su vez, la presencia de puntos criticos
(3,+1) indica la formacion de anillos de cinco miembros contenidos en el heterociclo de

ocho miembros como consecuencia de la interaccidn transanular O---Sb.
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Una distincion clara entre la interaccion O---Sb y el resto de los enlaces de la molécula
puede hacerse en términos de sus caracteristicas topologicas. Los valores mas pequefios de
p(r) en las moléculas son los que corresponden a esta interaccion y van de 0.0646 (22°f) a
0.0315 (20f). Estos valores decrecen a lo largo de la serie desde el cation 22°f al compuesto
yodado 20f, indicando asi una menor comparticion de densidad electronica entre O y Sb
conforme el caracter de acido de Lewis en el atomo de antimonio se reduce; dicho de otra
manera, hay una interaccion mas fuerte cuando el sustituyente halégeno es mas

electronegativo.

Cabe mencionar que ademas de exhibir valores bajos de p(7), los BCP’s para la interaccion
O-Sb tienen valores positivos para el descriptor VZp(r). Por lo tanto, esta interaccion puede
ser clasificada como de capa cerrada (closed—shell) o no covalente de acuerdo a lo
establecido por la teoria de AIM (Atomos en moléculas)'®'®. No obstante, ha sido
puntualizado que se requieren valores de energia Ey(r) positivos para enlaces no
covalentes'®; esto no es observado para los puntos criticos de esta interaccion, donde los
valores son negativos pero muy cercanos a cero. Esto puede ser explicado en funcion de
una contribucion covalente participando en el enlace. En este sentido, los valores de Ey(7)
(O—Sb) son menos negativos conforme la electronegatividad del halégeno disminuye; asi,
la menor contribucidon covalente se observaria en el compuesto yodado [E(r) = —0.0005785
u.a.] y la mayor covalencia en el compuesto cationico [E(#) = —0.01390 u.a.]. Mas
informacion relacionada a este hecho puede ser obtenida de la relacion —G(r)/V(r), la cual
ha sido utilizada como indicador auxiliar de la naturaleza de los enlaces en un punto critico
dado. Asi, cuando esta relacion es mayor a la unidad, generalmente se indica que es una
interaccion no covalente y, conforme se vuelve menor a la unidad, su contribucion

105

covalente es mayor . Ademas, si esta relacion se encuentra por debajo de 0.5 se habla de

enlaces covalentes mientras que valores en el intervalo de 0.5 a 1 apuntan hacia enlaces de

- 105,106 .
capa cerrada parcialmente covalentes' > ; otros autores describen los enlaces en este

% Dobado JA, Martinez-Garcia H, Molina J, Sundberg MR. J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 3156
19 zi6lkowski M, Grabowski SJ, Leszczynsky I., J. Phys. Chem. A., 2006, 110, 6514
196 parreira RLT, Caramori GF, Galembeck SE, Huguenin F., J. Phys. Chem. A., 2008, 112, 11731
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intervalo como parcialmente covalentes parcialmente electrostaticos'”’. En este respecto,
los valores para la relacion —G(r)/V(r) se aproximan a la unidad a lo largo de la serie
[22°f,-Gr)/V(r) = 0.826), QUf-Gx)/V(Fr) = 0.960), (18f—-G@)/V(r) = 0.969),
(19f,—Gr)/V(r) = 0.974), 20f,—G(r)/V(r) = 0.977)]; de esto se puede observar una mayor
contribucion covalente en la interaccion O--Sb cuando el atomo de antimonio estd cargado
positivamente. En contraste, se puede asumir que el mayor caracter electrostatico en el

enlace O—Sb se encuentra en el compuesto yodado 20f.

Por otro lado, los enlaces en el fragmento organico del ligante se caracterizan por valores
altos de p(r) y negativos para V> p(r) y E4(r) por lo tanto estos enlaces son definidos como
covalentes. Los BCP’s de los enlaces S—Sb muestran valores positivos de V* p(r) ademas
de que la elipticidad y la densidad electrénica son similares a los encontrados en
dibenzoestibocinas similares’®. Sin embargo, los valores E4(7) son negativos lo cual lleva a
clasificarlos como de tipo intermedio con una importante contribucion covalente. Tal
caracter observado para estos enlaces puede ser causado por la alta polaridad del enlace y
por un efecto de debilitamiento por la presencia de los pares libres'®.

El andlisis de los parametros topologicos de los enlaces Sb—Hal reveld valores positivos de
V? p(r) y negativos para E,(r). Asi, pueden ser clasificados como de naturaleza intermedia
lo cual es consistente con enlaces de naturaleza idnica covalente.

Tomando en consideracion las propuestas anteriores para los descriptores de los BCP’s se
propone que las interacciones O--Sb son del tipo capa cerrada con contribuciones
covalentes cuyos grados dependen en gran medida del halégeno enlazado a antimonio, asi

los heterociclos 18f-22’f pueden ser catalogados como compuestos hipervalentes.

%7 Mohajeri A, Alipour M, Mousaee M., J. Phys. Chem. 4., 2011, 115, 4457
1% Shaik S, Maitre JP, Sini G, Hiberty PC., J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 7861
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3.4 Conclusiones

Con el fin de disefiar nuevos modelos que faciliten el entendimiento de la naturaleza de las
interacciones no covalentes y su relacion con el fendmeno de hipervalencia, los compuestos
[{S(Cs¢H3S),0}SbHal] [Hal = Cl (18f), Br (19f), I (20f)] fueron preparados y estudiados
mediante espectroscopia y calculos teoéricos. El andlisis de difraccion de rayos X del
compuesto 19f revel6 la existencia de un enlace secundario O---Sb, en donde el 4&tomo de
antimonio adopta un geometria de bipiramide trigonal distorsionada como consecuencia de

dicho enlace.

Los célculos a nivel de DFT se llevaron a cabo con la finalidad de confirmar la existencia
del enlace secundario O---Sb en los compuestos sintetizados 18f—20f y predecir su presencia
en los sistemas heterotetraciclicos 21°’f y 22°f. Los parametros calculados usando el
funcional B3PW91 son similares a los obtenidos por difraccion de rayos X para el
compuesto 19f. El andlisis de Bader revelo la presencia de puntos criticos a lo largo de la
superficie internuclear en todos los modelos 18f-22f cuyos descriptores indican la
naturaleza no covalente donador—aceptor de dichas interacciones. La magnitud de esta

interaccion claramente depende de la electronegatividad del ligante exociclico.
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3.5 Parte experimental

3.5.1 Materiales y generalidades

Todas las manipulaciones fueron realizadas baja atmosfera de nitrogeno gas usando las
técnicas Schlenk estandar. Todos los disolventes fueron secados mediante los métodos
estandar y destilados antes de su uso. Los puntos de fusion fueron determinados con un
equipo Mel-Temp II y se reportan sin corregir. Los estudios de espectrometria de masas
por impacto electronico (EM-IE) se realizaron en un equipo Hewlett Packard 5989A. Los
analisis elementales se obtuvieron usando un analizador elemental Perkin Elmer Series II
CHNS/O. Los espectros de infrarrojo se determinaron como pastillas de KBr en el intervalo
de 4000400 cm ' en un equipo Perkin Elmer System 2000 FT-IR. Las espectros de
Raman se obtuvieron como so6lidos mediante la dispersion de una haz de laser de argén
(1579.8 nm) en el intervalo de 4000-100 cm™' en un equipo Perkin Elmer Spectrum GX
NIR FT-RAMAN con una potencia de laser de 10-280 mW y 4 cm ' de resolucion. Los
espectros de RMN de 'H y *C{'H} fueron obtenidos a 25°C en un espectrofotometro Jeol
Eclipse 400 operando a 399.78 y 100.53 MHz, respectivamente, con seial residual de
disolvente usada como referencia. Los espectros de *C{'H} fueron referidos usando las
sefales de los disolventes residuales. El ligante S(CsH3SH),O (f) fue sintetizado de acuerdo
al método reportado’®. SbCl; fue purificado antes de su uso mediante sublimacion, HBr y

KI fueron adquiridos de Aldrich y usados como se recibieron.

3.5.2 Sintesis de los compuestos 18f—20f [{S(CcH3S),O}SbHal] (Hal = Cl, Br, I)

3.5.2.1 [{S(CsH;S),03SbCl] (180)

SbCls (1.738 g, 6.575 mmol) fue adicionado a una solucion amarilla de ligante f (1.511 g,
6.623 mmol) en 25 mL de cloroformo; tras 20 minutos de agitacion la solucion se torno
anaranjada. Tras 24 h de reflujo la suspension amarilla fue filtrada y el sélido lavado con 3
porciones de 10 mL de cloroformo para asi obtener un sélido blanco. Rendimiento 80%.

Espectro de Masas (EM-IE, 70 eV) m/z (rel. int.) = 420 [M] ™ (pico base), 383 [M—CI]"
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(46). P.F. por encima de 250°C. Anal. Calc. C 34.35; H 1.44%. Encontrado: C 34.50; H
1.31%. "H RMN (CgD¢): 6 = 6.38 (dd, *Jio, 13 = 8.06, *Jyo 11 = 7.32 Hz, 2H, H-2), 6.46
(m, 2H, H-1), 6.83 (dd, *Ji3, 1o = 8.06, *Jiy3. 1 = 1.46 Hz, 2H, H-3) ppm. *C{'H} RMN
(CeDe): & = 150.6 (C4a), 128.9 (C3), 126.9 (C4), 126.3 (C2), 124.8 (C1), 123.7 (Cla) ppm.
IR (KBr) v = 3064, 1584, 1433, 1407, 1195, 760 cm™'. Raman v = 3064, 1585, 1568, 1196,
1059, 784, 373, 354,297 cm .

3.5.2.2 [{S(CsH;S),03SbBr] (190

El compuesto 18f (0.130 g, 0.310 mmol) fue mezclado con 40 mL de HBr (48%) y 50 mL
de tolueno; la mezcla se refluye por 24 h. El agua fue atrapada usando una trampa de Dean—
Stark con malla molecular. Tras el periodo de reflujo se obtuvo una suspension amarilla; el
precipitado amarillo fue separado por filtracion. La solucion amarilla restante fue secada
sobre Na,SO,4 anhidro. Por evaporacion lenta, cristales verde—amarillento fueron obtenidos
junto con un solido beige. Los cristales se analizaron por difraccion de rayos X mientras
que este solido fue separado de las sales de KCI y KBr usando un equipo de extraccion
Soxhlet y tolueno a reflujo durante 72 h para obtenerse como un so6lido amarillo. Tras
analisis espectroscopico resultd que este solido y el sélido obtenido tras el primer periodo
de reflujo son el mismo compuesto (19f). Rendimiento: 84%. Espectro de Masas (EM-IE,
70 V) m/z (rel. int.) = 464 [M] ™ (pico base), 383 [M—-Br]" (85). P.F. por encima de 250°C.
Anal. Calc. C 31.06; H 1.30%. Encontrado: C 30.17; H 1.18%. '"H RMN (CeDg): 6 = 6.38
(dd, *To 13 ="Juan1= 7.69 Hz, 2H, H-2), 6.46 (dd, *Ju_1. no=7.69, *Ji1 ns = 1.46 Hz,
2H, H-1), 6.83 (dd, *Jiu3, 1o = 7.69, “Jus w1 = 1.46 Hz, 2H, H-3) ppm. C{'H} RMN
(CsDg): 0 = 150.7 (C4a), 128.6 (C3), 126.9 (C4), 126.2 (C2), 124.8 (C1), 123.7 (Cla) ppm.
IR (KBr) v = 3064, 1582, 1429, 1401, 1191, 764 cm™'. Raman v = 3058, 1580, 1562, 1191,
1062, 782, 371, 348,232 cm ™.
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3.5.2.3 [{S(CsH;S),03SbI] (20f)

Tres equivalentes de KI (0.318 g, 1.912 mmol) fueron adicionados a una mezcla de 18f
(0.268 g, 0.638 mmol) y 25 mL tolueno; la mezcla fue refluida por 24 h. Tras este periodo,
el solido resultante fue filtrado y lavado con agua destilada para remover el KI sin
reaccionar; al final un sélido amarillo es recuperado. Rendimiento: 84%. Espectro de Masas
(EM-IE, 70 eV) m/z (rel. int.) = 510 [M] ™ (95), 383 [M-I]" (pico base). P.F. por encima de
250°C. Anal. Calc. C 35.75; H 1.50%. Encontrado: C 35.85; H 1.42%. "H RMN (CeDg): 0
=6.83 (dd, *Jis no = 8.06, “Jis 11 = 1.46 Hz, 2H, H-3), 6.45 (dd, *Ji1, uo = 7.69, *Ji_1.
s = 1.46 Hz, 2H, H-1), 6.38 (dd, *Ji, 13 = 8.06, *Ju 1 = 7.69 Hz, 2H, H-2) ppm. IR
(KBr) v = 3055, 1581, 1428, 1401, 1191, 763 cm '. Raman v = 3054, 1578, 1562, 1190,
1069, 781, 370, 345, 190 cm ™.

3.5.3 Difraccion de rayos X de 19f

Cristales adecuados de 19f se obtuvieron tras evaporacion lenta de una solucion de tolueno.
Los datos de intensidades fueron colectados a temperatura ambiente en un difractometro
CCD SMART 6000 usando radiacion Mo—Ka (A = 0.71073 A, monocromador de grafito).
Los datos fueron colectados, integrados, escalados y promediados usando el paquete de
software SMART. La estructura fue resuelta por métodos directos, usando SHELXTL NT
version 5.10*' y refinada por minimos cuadrados contra (F*). Se utilizé una absorcién de
correccion basada en las multiples mediciones de las reflexiones equivalentes usando el
programa SADABS'?. Los parametros de desplazamiento de los 4tomos no hidrogenoides
fueron refinados anisotropicamente. Las posiciones de los hidrogenos fueron mantenidas
fijas con un parametro de desplazamiento comun isotropico. Los datos cristalograficos se

han colectado en la Tabla 3.4.

109 SADABS, Area-Detector Absorption Correction, Siemens Industrial Automation, Inc.: Madison, WI,
1996.
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Tabla 3.4. Detalles del cristal y refinamiento de [ {S(C¢H3S),0} SbBr] (19f).

Formula empirica

Férmula molecular (g mol )
Descripcion del cristal

Tamafio (mm)

Temperatura (K)

F(000)

Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b (A)

c(A)

V(A%

Z

Coeficiente de absorcion (mm ')
Densidad calculada (Mg m )
Intervalo 26 de datos de coleccion (°)
Completitud a 20

Reflexiones colectadas
Reflexiones Unicas
Datos/restricciones/parametros
Bondad de ajuste en F*

Rint

Ri; wRy [1>20(1)]

Ry; wR, (todos los datos)
Maximo y minimo de densidad electronica

(A7)

C 12H6BI‘OS3 Sb

464.01

Prismatico, amarillo

0.30 x0.10 x 0.05

295(2)
880

Ortorrdmbico

Pnma
21.410(4)
15.137(3)
4.1973(7)
1360.3(4)
4

5.408
2.266
1.90-25.08
99.8

7655

1242
1242/0/88
1.109
0.0683

0.0348, 0.0904
0.0679, 0.1312
0.648 y —0.720
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3.5.4 Detalles computacionales

Todos los calculos fueron realizados con la ayuda de Gaussian 09''°. Los analisis de
frecuencia y estructurales fueron basados en los sistemas moleculares optimizados usando
el funcional y base B3PW91/DGDZVP para todos los atomos. El analisis de la densidad
electronica a lo largo de los enlaces fue llevado a cabo con la ayuda del programa AIM

2000,

Vale la pena mencionar que antes de tomar una decisién para emplear la combinacion
B3PW91/DGDZVP para este estudio, se probaron otras combinaciones como
B3LYP/DGDZVP y BH&HLYP/6-31G++**, De los tres empleados, B3PW91/DGDZVP
mostrod la mayor correlacion con los datos experimentales de la difraccion de rayos X de

19f y con los espectros experimentales de Raman para los compuestos 18f—20f.

"9 Frisch MJ, Trucks GW, Schlegel HB, Scuseria GE, Robb MA, Cheeseman R, Scalmani G, Barone V,
Mennucci B, Petersson, GA, Nakatsuji, H, Caricato M, Li X, Hratchian HP, Izmaylov AF, Bloino J, Zheng G,
Sonnenberg JL, Hada M, Ehara M, Toyota K, Fukuda R, Hasegawa J, Ishida M, Nakajima T, Honda Y, Kitao
YO, Nakai H, Vreve T, Montgomery JA Jr, Peralta JE, Ogliaro F, Bearpark M, Heyd JJ, Brothers E, Kudin
KN, Staroverov VN, Kobayashi R, Normand J, Raghavachari K, Rendell A, Burant JC, Iyengar SS, Tomasi J,
Cossi M, Rega N, Millam JM, Klene M, Knox JE, Cross JB, Bakken V, Adamo C, Jaramillo J, Gomperts R,
Stratmann RE, Yazyev O, Austin AJ, Cammi R, Pomelli C, Ochterski JW, Martin RL, Morokuma K,
Zakrzewski VG, Voth GA, Salvador P, Dannenberg JJ, Dapprich S, Daniels AD, Farkas O, Foresman JB,
Ortiz JV, Cioslowski J, Fox DJ Gaussian 09 (2009), Revision A.IL.; Gaussian, Inc.: Wallingford, CT

1 Bader RFW., AIM2000 Program v 1.0 McMaster University, Hamilton, 2000.
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Arquitectura 3D tipo anfitrion—huésped derivada
de un nuevo metalomacrociclo auto—ensamblado de

ditiocarbamato de Hg(II).

Combinacion de sintones supramoleculares.
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4.1 Antecedentes

La quimica supramolecular de mercurio ha sido un aspecto de interés por muchos afios.'"
Hoy en dia, mucha de esta quimica ha sido dominada por metalomacrociclos
organometalicos'"” asi como por estructuras macrociclicas que caen en el dominio de la
quimica de coordinacion dindmica, donde la predileccion para formar ya sea polimeros o
especies macrociclicas discretas depende del caracter 1abil de los enlaces N—Hg''*,

Ademas, muchos de los esfuerzos por formar macrociclos de Hg derivados de ligantes
ditoépicos usando auto—ensamble metal—dirigido (metal-directed self-assembly) se han

encontrado con dificultad debido a la relativa insolubilidad de los potenciales

intermediarios, la alta toxicidad de mercurio'" junto con su tendencia a formar polimeros

116,117 112

de coordinacion y a las geometrias variables de coordinacion que éste adopta °. Por
lo tanto, estos elementos hacen de la captura selectiva y eficiente de mercurio un reto
importante para la comunidad quimica. Asi, uno de los objetivos de la quimica
supramolecular es actualmente el disefio de estrategias adecuadas que resulten en la
formacion de arquitecturas auto—ensambladas.

Por otra parte, la quimica de los ditiocarbamatos ha fascinado gracias a la excepcional

habilidad que poseen para enlazar diversos metales transicionales y de grupo principal, y

12 2) Pitt, M. A.; Johnson, D. W. Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 1441-1453. b) Carnes, M. E.; Linquist, N. R.;
Johnson, D. W. Supramolectuar Main Group Chemistry, Encyclopedia of Supramolecular Chemistry.

1 a) Mason R. Haneline, Robert E. Taylor and Frangois P. Gabbai, Chem. Euro. J., 2003, 5188. b) Ionel
Haiduc, Frank T. Edelmann Supramolecular organometallic chemistry, Wiley-VCH, 1999. c¢) Zhiping Zheng,
Carolyn B. Knobler, Mark D. Mortimer, Gapgoung Kong, Frederick Hawthorne, Inorg. Chem., 1996, 35,
1235. d) Timothy J. Wedge, M. Frederick Hawthorne, Coord. Chem. Rev., 2003, 240, 111.

"14°32) Christopher D. Jones, Jin Chong Tan, Gareth O. Lloyd, Chem. Comm., 2012, 48, 2110. b) Tara J.
Burchell, Dana J. Eisler, Richard J. Puddephatt , Inorg. Chem., 5550, 43, 2004. c) Cheng-Yong Su, Andrea
M. Goforth, Mark D. Smith, Hans-Conrad zur Loye, Inorg. Chem., 5685, 42, 2003. d) Tara J. Burchell,
Richard J. Puddephatt, Inorg. Chem., 3718, 44, 2005.

15 Rooney, J. P. K. Toxicology, 2007, 234, 145.

"% Ali Morsali, Mohammad Yaser Masoomi, Coord. Chem. Rev., 2009, 253, 1882.

"7 Matthew E. Carnes, Nathan R. Lindquist, Lev N. Zakharov, Darren W. Johnson, Cryst. Growth Des., 2012,
12, 1579.
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. . . . 118
ensamblarlos en una variedad de especies supramoleculares discretas como macrociclos
cavitandos'"’, criptatos'?, catenanos'?', calixarenos'** y resorcarenos'* que ilustran

bastante bien esta variedad (Figura 4.1).

De esta manera, los ligantes tipo ditiocarbamatos han probado ser una herramienta efectiva
y versatil en la quimica del auto—ensamblado; lo que es mas, estos ligantes ofrecen una
opcidn atractiva como motivo estructural, con la finalidad de llevar al &tomo de mercurio a
formar parte de arreglos supramoleculares. Mas atn, derivado de la tendencia a participar
en conexiones no covalentes como C—H---n(quelato) tras la coordinacion hacia los metales,
los ditiocarbamatos reciben un excepcional interés desde la perspectiva del disefio e
ingenieria de cristales, ya que la presencia de este emergente sintobn supramolecular juega
un rol esencial como directriz para estabilizar la red cristalina y conferirle fascinantes

patrones al empaquetamiento'**!%.

"8 a) Ericka Santacruz-Juarez, Jorge Cruz-Huerta, Irin Fernando Hernandez-Ahuactzi, Reyna Reyes-

Martinez, Hugo Tlahuext, Hugo Morales-Rojas, Herbert Hopfl, Inorg. Chem., Vol. 47, 9804, 2008. b) Paul D.
Beer, Neil Berry, Michael G. B. Drew, O. Danny Fox, Miguel E. Padilla-Tosta, Sarah Patell, Chem.
Commun., 2001, 199. ¢) Wallace W. H. Wong, David Curiel, Andrew R. Cowley, Paul D. Beer, Dalton
Trans., 2005, 359. d) Lindsay H. Uppadine, Jennifer M. Weeks, Paul D. Beer, J. Chem. Soc. Dalton Trans.,
2001, 3367.

" Reyna Reyes-Martinez, Patricia Garcia y Garcia, Marcela Lopez-Cardoso, Herbert Hopfl, Hugo Tlahuext,
Dalton Trans., 2008, 6624.

120 ) Paul D. Beer, Neil G. Berry, Andrew R. Cowley, Elizabeth J. Hayes, Edward C. Oates, Wallace W. H.
Wong, Chem. Comm., 2003, 2408. b) Paul D. Beer, Andrew G. Cheetham, Michael G. B. Drew, O. Danny
Fox, Elizabeth J. Hayes, Toby D. Rolls, Dalton Trans., 2003, 603.

121 Miguel E. Padilla-Tosta, O. Danny Fox, Michael G. B. Drew, Paul D. Beer, Angew. Chem. Int. Ed., 2001,
40, 4235.

122 philip R. A. Webber, Michael G. B. Drew, Richard Hibbert, Paul D. Beer, Dalton Trans., 2004, 1127.

'3 a) 0. Danny Fox, Michael G. B. Drew, Paul. D. Beer, Angew. Chem. Int. Ed., 2000, 39, 136. b) O. Danny
Fox, Michael G. B. Drew, Emma J. S. Wilkinson, Paul D. Beer, Chem. Commun., 2000, 391.

12 Julio Zukerman-Schpector, Edward R. T. Tiekink, chapter 11. The importance of Pi interactions in crystal
engineering, Edward R. T. Tiekink, John Wiley&Sons, West Sussex, UK. 2012

125 Edward R. T. Tiekink, Julio Zukerman-Schpector, Chem. Commun., 2011, 47, 6623.
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Capitulo 4. Metalomacrociclo de Hg—dtc

Figura 4.1. Ejemplos de entidades supramoleculares derivadas de autoensamble de

ditiocarbamatos.

No obstante, para los ditiocarbamatos la cuestion del auto—ensamble con el fin de generar
especies discretas puede requerir ser abordado a través del disefio racional e innovador de
ligante. Primero, ya que el arreglo de las entidades supramoleculares estd intimamente
relacionado con las caracteristicas estructurales y donadoras del ditiocarbamato, nuevos

progresos y conocimientos en este campo estan alcanzando un punto donde estas

121



Capitulo 4. Metalomacrociclo de Hg—dtc

propiedades pueden ser modificadas para generar las estructuras planeadas™ y hasta
modular su habilidad receptora de otras moléculas; por ejemplo, mediante la variacion de la
dimension y forma de los espaciadores en el ligante para funcionalizar las cavidades’. Por
lo tanto, un mayor esfuerzo es dedicado a realizar modificaciones concernientes a los
centros metalicos, hacia los grupos coordinantes, hacia el perfil estérico de los sustituyentes

(126,127
organicos

y a la incorporacion de funcionalidades extra mas alla del grupo funcional
o 128 . . , . .

ditiocarbamato “". Estas consideraciones estratégicas pueden ser cruciales para alcanzar las

entidades esperadas asi como para incrementar la posibilidad de inducir la adopcion de

diferentes motivos via contactos intermoleculares interesantes perseguidos en la ingenieria

. 124,129
de cristales =",

Mientras la quimica supramolecular de los ditiocarbamatos ha sido fructiferamente usada
con numerosos metales, la sintesis de especies supramoleculares discretas que resulten del

auto—ensamble de Hg(II) pareciera ser dificil de alcanzar.

De este modo, como parte del desarrollo en el disefio de sistemas potencialmente capaces
de forzar el auto—ensamble de mercurio, hemos disefiado el ligante bis—ditiocarbamato g
contenido en la molécula de dibenzotiofeno cuya inherente rigidez es considerada como
elemento decisivo en el control dindmico y estérico para preorganizar al ligante en la
direccion de construir macrociclos, en lugar de posibles agregados moleculares
poliméricos. De esta manera, los resultados del auto ensamble programado condujo a la
formacion de un metalomacrociclo dinuclear de Hg(Il) de 28 miembros (23g) (Esquema
4.1). Estos resultados son interesantes por la razén de que, hasta donde es de nuestro
conocimiento, esta es la primera estructura reportada de un macrociclo resultado del auto
ensamble de Hg(Il) y ditiocarbamatos. Aunado a esto, las moléculas de 23g se agregan en

un motivo atractivo 3D, lo cual ha sido escasamente observado en complejos de

126 Edward R. T. Tiekink, CrystEngComm., 2003, 5, 101.

'?" Vikram Singh, Abhinav Kumar, Rajendra Prasad, Gunjan Rajput, Michael G. B. Drewd, Nanhai Singh,
CrystEngComm, 2011, 13, 6817.

128 Ronald E. Benson, Carol A. Ellis, Clairissa E. Lewis, Edward R.T. Tiekink, CrystEngComm, 2007, 9, 930
1% Gautam R. Desiraju, Angew. Chem. Int. Ed., 1995, 34, 2311.
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ditiocarbamato mononucleares de Hg(Il). Esta fascinante arquitectura supramolecular es el
resultado de la combinacion de tres sintones supramoleculares de relevancia en la
ingenieria de cristales'*’. En asi que es posible observar sintones basados en interacciones
de apilamiento 77, de contacto Cl---Cl y C—H---n(quelato), las cuales son los responsables
de la agregacion 3D de 23g. Cabe mencionar que este ultimo tipo de interaccion, C—
H---m(quelato), ha sido recientemente definido y mencionado como un emergente sinton
supramolecular y raramente encontrado en los compuestos mono nucleares de tipo

ditiocarbamato de Hg estudiados hasta ahora'®’.
Finalmente, la caracteristica mas sobresaliente de 23g reside en el hecho de que puede ser
considerado como un complejo de inclusion de tipo clatrato (Host—Guest chemistry) junto

con las moléculas de tetracloroetano (TCE) que son alojadas en las cavidades que se

forman en el arreglo 3D.

23g

Esquema 4.1. Metalomacrociclo 23g.

10 G. Desiraju, Angew. Chem. Int. Ed. 1995, 34, 2311.
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4.2 Objetivos

Disefiar y sintetizar ligantes que incorporen grupos ditiocarbamato potencialmente capaz de
participar en la formacion de entidades supramoleculares resultado del proceso de auto—

ensamble de metales de grupo principal.

Llevar a cabo el estudio y analisis estructural de los compuestos obtenidos considerando las

posibles arquitecturas supramoleculares formadas.
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4.3 Resultados y discusion

Se realiz6 la sintesis de los ligantes siguientes y solo del ligante g se pudo caracterizar
adecuadamente el compuesto de coordinacion de mercurio; los resultados de esta reaccion

son los que a continuacidn se presentan.

4.3.1 Sintesis del ligante g y el correspondiente macrociclo 23g

La eleccion de la molécula de dibenzotiofeno como base del ligante obedece a su
selectividad quimica para su litiacion directa' asi como su forma y rigidez, la cual deberia
asegurar éxito en la reaccion de auto ensamble. Asi, la reaccion del derivado dilitiado es
detenida con DMF para generar el correspondiente aldehido g CHO (Esquema 4.2). Su
reaccion de aminacion reductiva con n-butilamina en primera instancia y subsecuente
reduccion deriva en la diamina g NH. Esta diamina reacciona con disulfuro de carbono en
medio alcalino para generar el ligante g como una sal de potasio. Debido a su baja
solubilidad en disolventes orgénicos comunes, un proceso de purificacion por precipitacion
relativamente sencillo fue empleado. En contraste, este ligante es soluble en disolventes
polares como agua, metanol y dmso. Finamente la reaccion del bis—ditiocarbamato g con
HgCl, se realizod bajo condiciones suaves para producir el metalomacrociclo 23g. De esta
reaccion se recuperd un solido amarillo, del cual sdlo tras extracciones sucesivas con
diclorometano se obtiene el macrociclo 23g mientras que al final el restante solido es

insoluble en los disolventes tipicos usados.

By, Clayden, Organolithiums: Selectivity for synthesis. El Sevier Science, Oxford, UK, 2002.
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NW

O z oy
o >\N
$ r Zape

a) TMEDA, »-BuLi. b) DMF, HCL. c) n-Butilamina. d) Na[BH,]. e) CS,, KOH. f) HgCl,,

Esquema 4.2. Ruta de sintesis del ligante g y del metalomacrociclo 23g.

Vale la pena mencionar que la capacidad coordinante del ligante g fue probada, ademas de
con Hg, con otros elementos como ZnH, CdH, ASHI, Sb™ y Bi"". En todos los casos se
obtuvieron sdlidos solubles que no pudieron ser cristalizados pero la evidencia obtenida por
analisis de RMN es alentadora; en la seccion 4.3.2.2 se ilustra un ejemplo de ello. Al no
contarse con evidencia cristalografica su mencion es tan solo con fines de comparacion de

tamafios de las especies en solucion.

4.3.2 Resonancia magnética nuclear
Los espectros del metalomacrociclo 23g fueron obtenidos en soluciones de tetracloroetano—

d> (TCE—-dy) y en CDCl; a 25°C. La asignacion de las sefiales fue apoyada por

experimentos bidimensionales. Un estudio a temperatura variable fue realizado en

126



Capitulo 4. Metalomacrociclo de Hg—dtc

soluciones de TCE—d, y en CD,Cl, en el intervalo de 20 a 80 °C y de —80 a 0 °C

respectivamente.

4.3.2.1 Resonancia magnética nuclear de H

Los anélisis de RMN del metalomacrociclo 23g son consistentes con un sistema simétrico
en solucion. A temperatura ambiente mantiene esta simetria lo cual simplifica su espectro
de 'H. El patron que se observa concuerda con la presencia de un centro de inversion o de
dos planos de simetria que dan lugar a un espectro con tan solo una serie de sefiales para
ambas mitades del macrociclo; de hecho los fragmentos dibenzotiofeno pueden ser
divididos a su vez en dos mitades homotdpicas, las cuales exhiben un patron ABC. A pesar
de que el espectro del ligante libre g y del complejo 23g fueron obtenidos en diferentes
disolventes, se puede apreciar que todas las sefiales son desplazadas a campo bajo en el
macrociclo 23g respecto del ditiocarbamato libre lo cual indica reacciéon quimica (Figura

4.2). La senal para H2 es la mas desplazada de 7.55 a 8.22 ppm.

Uno de los aspectos que llama mads la atencion en el espectro de 23g es que ambos grupos —
CH; adyacentes a los atomos de nitrogeno, H7 y H8, exhiben sefiales anchas a temperatura
ambiente en lugar de los sefiales esperadas simple y triple respectivamente. Esto puede ser

atribuido a la rotacion restringida de los enlaces C-N'*

. Los espectros a temperatura
variable apoyan esta propuesta mostrando que estas sefiales se hacen mas finas cuando la
temperatura se incrementa (Figura 4.3); en contraste, estas sefales se desvanecen en la linea
base cuando la temperatura disminuye. Este estudio también pone de manifiesto la
estabilidad termodinamica de 23g ya que no se observa disociacion cuando la temperatura

se incrementa aun a 80°C, y en donde la simetria también se mantiene.
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H11
H7
H4 H10
H2 H3
. _
H11
H4 H10
H2 H3
P
o~
815 I 810 I 715 I 7.I0 I 615 I 6:0 I 515 I 510 I 4:5 I 410 I 3{5 I 310 I 2{5 I 2:0 I 115 I 110 I Of

Figura 4.2. Espectros de RMN de 'H del ligante g y metalomacrociclo 23g.
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H7
HS
TCE-D,
80°C | | h V/L f

TCE-D,
40°C
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Figura 4.3. Espectros a temperatura variable del macrociclo 23g.

4.3.2.2 Resonancia magnética nuclear de H. Experimentos 2D-DOSY

A pesar de los diferentes disolventes usados para el ligante g y para el compuesto 23g, los
espectros de 2D-DOSY indican que este macrociclo robusto permanece intacto como

entidad supramolecular ensamblada en soluciéon de CD,Cl; lo que es evidente por el radio

132

hidrodindmico calculado mediante la ecuacion de Einstein—Stokes °° (Figura 4.4). En este

1

respecto, un coeficiente de difusion de 4.22 x '* m* s y un radio hidrodindmico de 4.721

2 Delpuech, J.-J., Ed. Dynamics of Solutions and Fluid Mixtures by NMR; John Wiley and Sons Ltd.: New
York, 1995.
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A en D,0 a 25°C fueron calculados para el ligante libre g mientras que para el macrociclo

23g se calcularon los valores de 5.24 x " m* s™' y 9.989 A a 25°C para el coeficiente de

difusion y radio hidrodinamico respectivamente. El mayor radio hidrodindmico del

macrociclo 23g aproximadamente es el doble del calculado para el ligante libre g.

1E-05

f1 (Unidades de Difusion)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00
f2 (ppm)

Figura 4.4. Espectro 2D-DOSY del macrociclo 23g.

Con fines meramente de comparaciéon y de apoyo a la informacioén antes discutida, se

extiende la comparacion de radios hidrodindmicos calculados a otras especies observadas

en solucion. En este sentido y como ejemplo practico de lo anterior se calcularon los

volumenes en solucion de CDCI; de las especies que se propone se obtendrian de las

reacciones mostradas en el esquema 4.3.
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Esquema 4.3. Posible estructura de las especies macrociclicas de Bi(IIl) y tipo criptato de

Sb(III) como resultado de la reaccion con el ditiocarbamato g.

La informacién obtenida del patron de senales (Figura 4.5), de las integrales en los
espectros y los radios hidrodinamicos calculados, sugiere la formacion de las especies
propuestas. Dichas especies poseen, como se esperaria, un volumen en solucion mayor
comparado con el del ligante g y del macrociclo 23g; el macrociclo de Bi(Ill) g, {BiPh},
propuesto, en principio ostentaria un mayor volumen que 23g por contener sustituyentes
fenilo en el 4tomo de bismuto. Finalmente, la posible especie criptato gz Sb, de Sb(IlI), que
incorporaria tres unidades de ligante g, tendria el mayor volumen de las especies en
comparacion. Los datos de los coeficientes de difusion y radios hidrodindmicos de las

especies son consistentes con lo propuesto y se han colectado en la Tabla 4.1.
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Figura 4.5. Espectros de 'H en CDCl; de las especies resultantes de las reacciones

mostradas en el esquema 4.3.

Tabla 4.1. Constantes de difusion y radios hidrodindmicos medidos de las especies

relacionadas con 23g.

Coeficiente de difusion D Radio hidrodindmico (A)
(x "’m%!, 298 K)

g 4.221* 4.721
23g 5.241 9.989
2{BiPh}, 3.350%* 12.839
235h; 3.369 16.685

* Tomado en D,0. *Espectro obtenido a 50 °C.
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Finalmente, de los espectros 2D-DOSY se puede deducir que el complejo de inclusién no
persiste como tal en solucién ya que el radio hidrodindmico calculado para el macrociclo
23g no guarda la proporcidn esperada para un posible complejo Host—Guest con moléculas
de TCE cuando se relaciona con el radio medido para el ligante libre y las demés especies;
aunado a esto, en la Figura 4.4 no se observa alguna correlacion entre las sefiales de TCE y

del macrociclo 23g, indicando que en solucion no forman parte de la misma especie.

4.3.2.3 Resonancia magnética nuclear de Bedmy

Las sefiales para todos los carbonos en los espectros de “C{'H} del ligante g y del
compuesto 23g fueron observadas. En la region de los carbonos cuaternarios para el
carbono C12 perteneciente al grupo ditiocarbamato se observa una sola sefial en ambos
espectros. Aunque los desplazamientos quimicos medidos en D,O y TCE-d; no son
directamente comparables, es claro el desplazamiento a frecuencias mas bajas tras la
coordinaciéon de C12 (de 213.3 a 205.1 ppm); esto es indicativo de la formacion del
complejo, en donde la proximidad del C12 al niicleo de Hg provee un efecto de proteccion.
Las sefiales restantes no presentan un cambio significativo; en general experimentan un

ligero desplazamiento a frecuencias mas bajas (Figura 4.6).

133



12

12

Capitulo 4. Metalomacrociclo de Hg—dtc

61 < 2,3 4

10 11

1

220 210 200 190 180

170 160 150 140 130 120 110 100 90

T T T T T T T T T

80

Figura 4.6. Comparacion de espectros de *C{'H} de ligante g y del macrociclo 23g.

4.3.3 Difraccion de rayos X

4.3.3.1 Estructura molecular del metalomacrociclo 23g

El compuesto 23g fue cristalizado mediante evaporacion lenta de una mezcla 2:1

tetracloroetano—acetonitrilo después de diez dias. El compuesto cristalizd en el sistema

triclinico y grupo espacial P—/; la unidad asimétrica consta de las mitades de dos moléculas

independientes del metalomacrociclo 23g ademds de una molécula de tetracloroetano que

interactia con el complejo 23g via interacciones no covalentes.
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La estructura del complejo 23g es mostrada en la figura 4.7 mientras que los parametros

estructurales seleccionados se han colectado en la tabla 4.2.

Figura 4.7. Estructura molecular del metalomacrociclo 23g.

(Representacion ORTEP al 50% de probabilidad)

Tabla 4.2. Distancias (en A) y angulos (en °) de enlace seleccionados para ambas moléculas

independientes de metalomacrociclo 23g presentes en la unidad asimétrica.

Distancias de enlace (A) y 4ngulos de enlace (°)

He(1)-Hg(1A) 3.3554(6) 3.2883(7)
Hg(1)-S(1) 2.6752(18) 2.6510(18)
Hg(1)-S(2) 2.5121(18) 2.511(2)
Hg(1)-S(3) 2.6287(17) 2.5945(17)
Hg(1)-S(4A) 2.4536(17) 2.4541(17)
S(1)-Hg(1)-S(3) 99.21(6) 100.90(6)
S(1)-Hg(1)-S(4A) 119.77(6) 117.63(6)
S(1)-Hg(1)-S(2) 69.93(6) 69.99(6)
S(2)-Hg(1)-S(3) 110.28(6) 110.85(6)
S(2)-Hg(1)-S(4A) 133.78(6) 132.05(6)
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Es de relevancia puntualizar que la reaccion del ligante g y HgCl, no generd el macrociclo
esperado en el que cada 4&tomo de mercurio estaria enlazado por un grupo ditiocarbamato
por cada unidad de ligante g, lo que resultaria en 4&tomos de mercurio simétricamente
coordinados por cuatro atomos de azufre. Esto no se observo ya que el macrociclo de 28
miembros, 23g, contiene, a su vez, tres heterociclos linealmente conectados de 14, 8 y 14
miembros a diferencia de lo considerado como posible estructura en base a lo observado
por el analisis de RMN en solucion. Esto implica una disminucion de la simetria en estado
solido impuesta por la distancia reducida entre los grupos ditiocarbamato y la rigidez del
nucleo de dibenzotiofeno. Resultado de esto, los centros de mercurio experimentan una
coordinacion asimétrica por parte del ligante ditiocarbamato. En este sentido, para una
misma unidad de ligante, un grupo ditiocarbamato actia como quelatante mientras que el
otro posee un comportamiento dual actuando como ligante quelatante—puente (dimetalico
biconectivo) lo cual conduce a la formacion de un heterociclo de ocho miembros dimetalico
definido por los atomos Hgl-S3—C16-S4-HglA-S3A-C16A—S4A (Figura 4.7); la
formacion de heterociclos andlogos de ocho miembros ha sido observada en un nimero

limitado de complejos de Hg—dtc'?> %1%

. Este anillo es el componente central del
macrociclo principal y adopta una conformacion de silla torcida relativa a las

: o . . 136
conformaciones exhibidas por la molécula de ciclooctano ™.

Es notable que el heterociclo interno de ocho miembros presenta contactos intramoleculares
transanulares interesantes Hg:-Hg en ambas moléculas independientes (Hgl--HglA =
3.3554(6) y Hgl’--HglB = 3.2883(7) A, Figura 4.7). La magnitud de dichos contactos
Hg-Hg es significantemente mas corta que la distancia observada en los heterociclos de
ocho miembros de Hg—dtc mencionados con antelacién [(3.9297)"%%, (3.713)"*, (3.909,

3.982)"*° A] y maés corta que la observada en estructuras poliméricas de ditiocarbamatos de

"> Damian C. Onwudiwe, Peter A. Ajibade, Int. J. Mol. Sci., 2011, 12, 1964.
34 C.S. Lai, E. R. T. Tiekink, Z. Kristallogr. NCS, 2002, 217, 593.

B5M. J. Cox, E. R. T. Tiekink, Z. Kristallogr., 1999, 215, 571.

3¢ 2) E. L. Eliel, S. H. Wilen, L. N. Mander, Stereochemistry of organic compounds, John Wiley & Sons,

USA, 1994. b) Patrick W. Pakes, Thomas C. Rounds, Herbert L. Strauss, J. Phys. Chem., 1981, 85, 2469.
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Hg [3.902, 3.872, 3.709 A]"’. Atin mas, las distancias en 23g son mas cortas que la suma
de los radios de van der Waals (Xr,gwHg—Hg ~ 3.5 A)BS y cercanas a la distancia observada

en el mercurio metalico (3.00 A)'%°.

Por otra parte, ya que es posible para el atomo de mercurio (II) el adoptar una geometria

140,141
", es relevante subrayar que en este

cuadrada cuando se enlaza a ligantes ditiocarbamato
caso, y como resultado de la coordinacion asimétrica por cuatro atomos de azufre, los
atomos de Hg en el macrociclo 23g adoptan una geometria tetraédrica distorsionada. Las
distancias Hg—S se encuentran en el intervalo de la suma de los radios covalentes [Zr..(Hg,

2224142
7, De estas

S =2.51 A] y son similares a las encontradas en otros complejos Hg—dtc
distancias se puede inferir que la coordinacion del grupo ditiocarbamato quelatante posee
un caracter de anisobidentado en virtud de que una de sus distancias Hg-S es
significativamente mas larga que la otra [2.6510(18) y 2.511(2) A para Hg-S(1) y Hg—S(2)
respectivamente]. En relacion al grupo ditiocarbamato quelatante—puente, el enlace

quelatante es el mas corto [Hg-S4A = 2.4541(17) A] mientras que el enlace tipo puente es
apreciablemente mas largo [Hg—S3 = 2.5945 (17) A].

Ademas de las distancias Hg—S, los angulos en torno a Hg también ponen en evidencia la
distorsion dado que son notablemente diferentes de los valores ideales para un arreglo
tetraédrico. El angulo S1-Hg1-S2 (69.99°) es el mas alejado del valor ideal; dicho angulo
resulta de la mordida restringida del ligante que genera un anillo quelato de cuatro
miembros en conjunto con el metal y el C1. Asimismo, es posible observar contactos Hg--S
transanulares en los heterociclos de ocho miembros de ambas moléculas a través de los

dtomos de azufre de tipo puente [Hgl-S3A = 3.332 y HglA-S3 = 3.228 A]; sus

137 Alan M. Bond, Ray Colton, Anthony F. Hollenkamp, Bernard F. Hoskins, Katherine McGregor, Edward
R. T. Tiekink, Inorg. Chem., 1991, 30, 192.

B8 AL Canty, G.B. Deacon, Inorganica Chimica Acta, 1980, 45, 1.225.

13 7. Donohue, The Structures of the Elements,Wiley, New York, 1974.

MOM. J. Cox, E. R. T. Tiekink, Z. Krystallogr., 1997, 212, 542.

'R, Alan Howie, Edward R. T. Tiekink, James L. Wardell, Solange M. S. V. Wardell, J Chem Crystallogr,
2009, 39,293.

2 M Ito, H. Iwasaki, Acta Cryst., 1979, B35, 2720.
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magnitudes son comparables a las distancias de las interacciones equivalentes observadas
en heterociclos reportados similares [(3.171 A)*, (3.1305 A)"*]. Tales interacciones
podrian también ser responsables de la distorsion prevaleciente en la geometria local de los
atomos de mercurio; lo que es mas, la presencia de estos contactos ha sido entendida como

2 Visto de esta manera, la esfera de

causa de una pentacoordinacion en el centro de Hg
coordinacion ya saturada del 4tomo de mercurio aparentemente impide cualquier
posibilidad de participar en interacciones Hg:S intermoleculares a lo largo del

. . 126, 127
empaquetamiento como es, a menudo, observado en los complejos mononucleares .
Aunado a esto, el efecto estérico de la molécula de dibenzotiofeno y de los grupos n—butilo
circundantes parece ser suficiente en dimensién y responsable de la ausencia de estas

interacciones intermoleculares.

4.3.3.2 Asociacion 3D via sintones supramoleculares y quimica anfitrion—huésped

(Host—Guest)

Una serie de interacciones intermoleculares no covalentes diversas opera a lo largo de la
estructura cristalina. En términos del presente estudio, se considera que la estructura de 23g
se extiende como una cadena lineal de moléculas apiladas debido a contactos C—H:**Carom)
(2.869 A) e interacciones n--m de apilamiento cara a cara (face to face stacking) de 3.598 A
entre los planos de moléculas antiparalelas de dibenzotiofeno (Figura 4.8). Estos contactos
7 son mas cortos que los observados para moléculas apiladas de dibenzofurano paralelas

en metalomacrociclos de Ag' (3.75 A) y de Cu" (3.70 y 3.97 A) '*.

Ademas de exhibir contactos de apilamiento n---m, el empaquetamiento cristalino del
metalamacrociclo 23g se encuentra cohesionado por contactos via los hidrogenos

aromaticos con los anillos quelato de moléculas adyacentes.

43 paula L. Caradoc-Davies, Lyall R. Hanton, Dalton Trans., 2003, 1754.
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C-HClayom=2-869 A 5

Figura 4.8. Perspectiva lateral del apilamiento 7w presenta entre moléculas de 23g.

Se han tipificado estos contactos interesantes adaptando el modelo descrito por Tiekink'**
concerniente a las interacciones C—H:--m(quelato) en complejos cuadrados M—dtc (M =
metales de transicion y del grupo principal) (Esquema 4.4) ya que en 23g se considera que
los anillos quelato formados son adecuados para presentar una eficiente deslocalizacion a lo
largo del anillo en virtud de la planaridad que presentan y a las distancias ain mas

equivalentes Hg—S que las de sus contrapartes cuadradas reportadas por Tiekink'**'*'.

M2 g N
‘Q‘_S'

Esquema 4.4. Protocolos geométricos para definir interacciones C—H---m(quelato) en
ditiocarbamatos metalicos: d/ es la distancia entre el centroide (Cg) del anillo quelato y el
H en cuestion; V5 es el vector normal al plano MS,C del anillo quelato; a es el &ngulo entre

dlyV, ypesel angulo C-H--Cg
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Asi, las moléculas de 23g se asocian mediante interacciones C—H--n (quelato) donde los
indicadores clave de su presencia, es decir, la distancia d/ (estipulada en el intervalo de
24-3.6 A) y el angulo B (intervalo de 110-180°) se satisfacen adecuadamente en las
moléculas de 23g [H4A--m(quelato) (d; = 2.967 A, B = 154°) y H12B---n(quelato) (d; =
3.026 A, B = 162°] (Figura 4.9). De esta manera, cada molécula de 23g forma dos
conectividades C—H--'w de tipo donador y dos como aceptor extendiendo los macrociclos

como una cadena lineal.

Figura 4.9. Representacion de las dos distintas interacciones intermoleculares C—H--nt

(quelato) presentes en el empaquetamiento.

Las expansiones de las interacciones discutidas anteriormente generan motivos 1D que
pueden ser visualizados al analizarlos como sistemas aislados. Sin embargo, estos sistemas
no son independientes dentro de la estructura cristalina; ambos sistemas unidimensionales
mutuamente se arreglan en un patrén distinto que, en promedio, puede ser descrito como
una red bi—dimensional resultado de la agregacion supramolecular de 23g (Figura 4.10). La
arquitectura 2D Ilama la atencidon debido al reducido niimero de ejemplos de arreglos 2D

observados en complejos Hg—dtc hasta ahora'®.
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Figura 4.10. Perspectivas desde arriba (a) y lateral (b) del arreglo 2D de moléculas apiladas

de 23g. Las moléculas de disolvente y los grupos n—butilo fueron omitidos por claridad.

Finalmente es importante mencionar que entre las moléculas de 23g y de TCE se puede
hablar de un efecto enlazante que podria ser considerado como la formacién de un
complejo anfitrion—huésped (Host—Guest). Asi, las moléculas huésped de TCE se enlazan a

23g (anfitrion) mediante interacciones no covalentes débiles (Figura 4.11). Se presentan
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contactos del tipo donador bifurcado que consisten en dos puentes de hidrogeno débiles
[H1--S1 (2.975 A, 130.81°) y H1---S2 (2.950 A, 122.24°)] y un contacto no convencional
S4--CI2S (3.530 A), esto derivado de la conocida tendencia del 4tomo de azufre por formar

este tipo de contactos no convencionales'”.

0,= 0, = 135.32°

Figura 4.11. Perspectiva de la interaccion entre 23g y TCE.

Ademéas del comportamiento anfitrion—huésped, es de suma relevancia la interaccion Cl---Cl
intermolecular entre dos moléculas de TCE (Figura 4.11) que termina por dar
direccionalidad al empaquetamiento cristalino. Previo a profundizar en esta interaccion, es
conveniente puntualizar que los contactos Hal---Hal (Hal = F, Cl, Br, I) han sido objeto de
estudio durante las ultimas dos décadas y su naturaleza ha sido tema debatible por afios'**;
pero su importancia, dada su recurrente presencia en el empaquetamiento cristalino, se ha
puesto de manifiesto incluso al grado de considerarsele como un importante sinton
molecular en la ingenierfa de cristales™®. A este respecto, su participacion en el
empaquetamiento cristalino ha sido primordialmente observada cuando hay hidrocarburos
en la red, donde la mayoria o todos los posibles hidrégenos son sustituidos con dtomos de

144

cloro ™. Asi mismo, se ha encontrado que estos contactos exhiben una alta preferencia por

144 S.L Price,A. J. Stone, J. Lucas, R. S. Rowland, A. E. Thomleyt, J. Am. Chem. Soc. 1994,116, 4910.
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adoptar geometrias especificas lo que promueve una definida direccionalidad haciendo que

influyan como directriz en la formacion de ciertos arreglos supramoleculares'*.

La adopcion de geometrias especificas permite clasificar estos contactos en dos tipos de
acuerdo al Esquema 4.5. Considerando lo anterior, los contactos Cl--Cl presentan un
arreglo tipo I con geometria trans ya que los angulos 0; (C1-CI11-CI2) y 6, (C11-CI2-C2)
son de la misma magnitud (135.32°) (Figura 4.11).

transy geowmetry cis geametry

64

T
C—'/rxa X5-

+ \—
type I1: 8, = 180° and 9, = 20°

HZ
L- geometry

C
Esquema 4.5. Representacion esquematica de las interacciones Hal---Hal tipo I (geometria

cis y trans) y tipo Il (Geometria L)

Dicho lo anterior, la distancia Cl--Cl (3.052 A) observada entre las moléculas de TCE
(Figura 4.11) es considerablemente mas corta que la suma de radios de van der Waals (3.52

A) y mas corta que la encontrada en otras moléculas organicas'**'*.

Teniendo en cuenta lo anterior descrito, es valido considerar que las moléculas de TCE son
de suma importancia para la formacion del agregado en tres dimensiones al enlazarse al
macrociclo 23g (anfitrion) y al presentar una interaccién CI---Cl importante, definido como
sinton supramolecular'®, y que en este caso provoca que las moléculas de TCE funcionen

como aparatos de cohesion entre dos placas bi—dimensionales de moléculas de 23g. Esto

'3 Gautam R. Desiraju, R. Parthasarathy, J. 4m . Chem. Soc. 1989, 111, 8725
14 Venkatesha R. Hathwar and Tayur N. Guru Row, J. Phys. Chem. A 2010, 114, 13434,
147 Binoy K. Saha, Ashwini Nangia, Jean-Franciiois Nicoud, Crystal Growth & Design, 2006, 6, 1278.
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resulta en una arquitectura tri-dimensional donde se puede apreciar la formacioén de
cavidades semejantes a canales intermoleculares donde se manifiesta el enlazamiento o
captura de moléculas huésped de TCE que se alojan en estas cavidades (Figura 4.12). En
este sentido, y considerando que esto no se observa en solucion, dicha estructura

, . . . - . 148
supramolecular podria ser considerada como un complejo de inclusion de tipo clatrato ™.

Figura 4.12. Representacion de esqueleto (a) y de volumen () de la red 3D y de las

cavidades donde se alojan las moléculas de TCE.

148 Jonathan W. Steed.Jerry L. Atwood, Supramolecular Chemistry. Wiley&Sons, West Sussex, UK, 2009.
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4.4 Conclusiones

Este capitulo informa el disefio y sintesis de un nuevo ligante bis—ditiocarbamato basado en
la molécula de dibenzotiofeno. Este ligante se autoensambla eficientemente con los 4&tomos
de mercurio(Il) para generar el macrociclo dinuclear 23g, el cual persiste en solucion como

especie simétrica conforme a lo revelado por los andlisis de RMN.

En estado soélido la estructura del metalomacrociclo 23g exhibe tres heterociclos conectados
de manera lineal como resultado de los diferentes modos de coordinacion de los fragmentos
ditiocarbamato (quelatante y quelatante—puente). Esta pérdida de simetria condujo a la
formacion de un heterociclo central de ocho miembros cuya formacion induce la presencia

de contactos intramoleculares S---Hg y Hg--Hg.

Es de particular interés la interaccion anfitrion—huésped de 23g con moléculas de TCE
mediante interacciones no covalentes débiles y el empaquetamiento cristalino de 23g. Este
es el resultado de la participacion de interacciones débiles y de sintones supramoleculares
definidos basados en contactos intermoleculares de tipo n---w de apilamiento, CI---Cl y C—
H---m(quelato). Estos contactos son los responsables de la agregacion supramolecular de los
metalomacrociclos 23g en un motivo estructural 3D que exhibe cavidades igualmente
consecuencia de la participacion de moléculas huésped de TCE que residen en dichas

cavidades.

Este estudio resalta la habilidad del ditiocarbamato g para ensamblarse asegurando la
preferencia direccional de los centros de mercurio(Il) para formar macrociclos sobre la
formacion de cadenas poliméricas. Asimismo, el estudio de las interacciones
intermoleculares abre nuevas posibilidades sintéticas que podrian ser de interés desde la

perspectiva de la ingenieria de cristales.

145



Capitulo 4. Metalomacrociclo de Hg—dtc

4.5 Parte experimental

El trabajo descrito en este capitulo fue desarrollado en el Department of Chemistry and
Materials Science Institute, University of Oregon, Eugene, Oregon 97403—1253, EUA, bajo

la direccion del Prof. Darren W. Johnson.

4.5.1 Materiales y generalidades

Las materias de partida dibenzotiofeno, TMEDA y Na[BH4] fueron adquiridas de Aldrich.
Los reactivos DMF anhidra asi como n—BuLi fueron adquiridos de ACROS Organics y la
n—butilamina fue adquirida de TCI America. Todos los materiales de partida se usaron
grado analitico y sin purificaciones extra. Los disolventes fueron secados por métodos
estandar y destilados antes de su uso. La solucion de n—BuLi en hexanos fue previamente

titulada para determinar su concentracion molar'*’.

Los espectros de RMN fueron determinados en espectrometros Varian INOVA 300, 500 y
600, y referenciados a estandares de TMS (6'H =0y 6"°C = 0) y reportados en unidades de
desplazamiento quimico (ppm). Todos los espectros fueron registrados en disolventes
deuterados adquiridos de Cambridge Isotopes. Los experimentos de difusion fueron
obtenidos en un instrumento Varian Inova 600 MHz. Los espectros de 'H-DOSY se
obtuvieron usando la secuencia “Gradient Stimulated Echo with Spin—Lock and Convection
Compensation” (DgsteSL—cc) a 25°C con 200 ms de difusion retardada (diffusion delay ) y
8 corridas. Las concentraciones de las muestras fueron de 15mM con el fin de reducir los
cambios de viscosidad y las interacciones intermoleculares. El calculo de los radios
hidrodinamicos para 23g y g fue hecho en CD,Cl, y D,O respectivamente, usando los
valores de viscosidad de nCD,Cl, = 4.17x10 * kg m ' s ', 298 K y nD,O = 8.91x10~* kg
m ' s, 298°K. Atencién: jLos compuestos de mercurio deben ser manejados con extrema

precaucion debido a su alta toxicidad!. A esto se deben las cantidades de precursores

empleados.

9 Lin H.S, Paquette L.A., Synth. Commun., 1994, 24, 2503.
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Las difracciones fueron colectadas a 173(2) K en un difractémetro Bruker Apex CCD
usando radiacion Mo—Ka radiacién A= 0.71073 A. Se us6 una correccidén por absorcion
aplicada por SADABS'". La estructura fue resuelta por métodos directos y técnicas de
Fourier, y refinada contra F* usando minimos cuadrados. Los atomos no hidrégenoides
fueron refinados anisotropicamente con pardmetros térmicos y los dtomos de hidrogeno
fueron refinados en posiciones calculadas en un modelo rigido. Todos los célculos se
realizaron usando el paquete de software Bruker Shelxtl 6.10"'. Los datos cristalograficos

del experimento se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Datos de la coleccion y parametros de refinamiento para 23g.

23g'C2H2C14
Férmula empirica C52H60C18N4810Hg2
M [g/mol] 1746.42
Temperatura (K) 173(2)
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
a(A) 13.637(2)
b(A) 14.171(2)
c(A) 17.781(3)
a(°) 91.749(3)
B(°) 93.012(2)
v (©) 111.296(2)
V (A% 3192.8(8)
Z 2
Coeficiente de absorcion (mm ') 5.504
F (000) 1712
Intervalo 0 para coleccion de datos (°) 1.15-27.00
Reflexiones colectadas 35775
Reflexiones Unicas 13810
Completitud a 20 99.0
Datos/restricciones/parametros 13810/8/625
Bondad de ajuste en F* 0.993
Indices finales R [I>20(I)] R;=0.0497; wR,=0.1074
Indices R para todos los datos R=0.0752; wR,=0.1165

Méximo y minimo de densidad elect.(e A7) 2.452 y —1.438

1% Sheldrick, G. M. Bruker/Siemens Area Detector Absorption Correction Program; Bruker AXS: Madison,
WI, 1998.

"1 SHELXTL-6.10 Program for Structure Solution, Refinement and 391 Presentation; Bruker AXS Inc.:
Madison, WI.
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4.5.2 Sintesis de los intermediarios para la obtencion del ligante g y del macrociclo 23g

4.5.2.1 [C1:HS(CHO),] (2 CHO)

Dibenzotiofeno (5.0 g, 27.1 mmol) y TMEDA (11.7 mL, 78.7 mmol) fueron disueltos en
hexanos (80 mL) y enfriados a —10 °C por 30 min a lo que después fueron agregados 28.2
mL (70.5 mmol) de n—BuLi gota a gota bajo flujo de nitrogeno. Tras un periodo de
agitacion de 18 h, la mezcla fue enfriada a —10°C y DMF anhidra (21.0 mL, 271.4 mmol)
fue adicionada; la solucion fue agitada a temperatura ambiente por 8 h mas. Finalmente la
reaccion fue detenida por la adicion de hielo y una solucién 2M de acido clorhidrico hasta
pH éacido, esto resulté en una suspension amarilla. El s6lido obtenido se filtro a vacio y se
recristalizd de etanol para dar el correspondiente di—aldehido como un so6lido ligeramente
amarillo. Rendimiento: 78 % (5.1 g). '"H RMN (600 MHz, CDCls, 25°C): & = 10.34 (s, 2H,
H7, CH), 8.49 (d, 2H, H2, *Jip_u3 = 6.64 Hz, CH), 8.06 (d, 2H, H4, *Jus_u3 = 5.64 Hz, CH),
7.73 (dd, 2H, H3, *Jis_mp = 6.70, *Jis_1a = 5.80 Hz, CH). *C{'H} RMN (600 MHz, CDCl;,
25°C): 6=191.0 (C5), 140.5 (C4a), 135.4 (Cla), 133.3 (C4), 131.1 (C1), 126.8 (C3), 124.8
(C2).

4.5.2.2 [C1:HS{CH(n—-BuNH)},] (¢ NH)

El di—aldehido g CHO (1g, 4.16 mmol) y n—butilamina (0.86 mL, 8.74 mmol) se hicieron
reaccionar en reflujo de tolueno por 6 h. Tras el periodo de reflujo el disolvente fue
evaporado a vacio para dar un aceite amarillo brillante el cual fue lavado con hexanos y
tratado con Na[BHj] (0.94 g, 24.97 mmol) bajo atmdsfera de nitrogeno y en mezcla
THF:MeOH (50:50). Después de 4h en agitacion, la reaccion se hidrolizd con agua en un
bafio de hielo y se extrajo con 4 porciones de 25 mL de CH,Cl,, las fases organicas
combinadas y evaporadas llevaron a la obtencion de la diamina g NH como un aceite
amarillo palido. Rendimiento: 89% (1.31 g). '"H RMN (300 MHz, CDCls, 25°C): & = 8.05
(dd, 2H, H3, CH), 7.44-7.41 (m, 4H, H2, H4, CH), 4.11 (s, 4H, H7, CH,), 2.70 (t, 4H, HS,
3Jus-mo = 7.01 Hz, CHy), 1.55 (q, 4H, H9, *Jyo s = 6.68 Hz, CH,), 1.39 (sex, 4H, H10,
3 Jiio-mo, 111 = 7.01 Hz, CHy), 0.93 (t, 6H, H11, *Juii_m0 = 6.90 Hz, CH;). "C{'H} RMN
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(600 MHz, CDCls, 25 °C): § = 138.5 (C6), 136.1 (C1), 134.7 (C5), 125.8 (C2), 124.5 (C4),
120.2 (C3), 53.0 (C7), 49.2 (C8), 32.2 (C9), 20.4 (C10), 14.0 (C11).

4.5.2.3 [C1,HS{CH,(n—-BuNCS>K)},] ()

Disulfuro de carbono (0.51 mL, 8.46 mmol), hidroxido de potasio (480 mg, 8.46 mmol) y
la diamina g_NH fueron mezcladas bajo atmosfera de nitrogeno en THF anhidro a 0°C. Se
permiti6 que la solucidn alcanzara la temperatura ambiente y se agitd por 8 h mas. Tras este
periodo, la solucion se evapord y el solido resultante se lavd abundantemente con
diclorometano para asi obtener el bis—ditiocarbamato g como un s6lido beige. Rendimiento:
91 % (1.49 g). "H RMN (600 MHz, D,0, 25 °C): & = 7.55 (d, 2H, H2, *Jip_i3 = 7.10 Hz,
CH), 7.17 (dd, 2H, H3, *Ju3_11p 1a = 7.01 Hz, CH), 7.12 (d, 2H, H4, *Jy 113 = 6.89 Hz, CH),
5.42 (s, 4H, H7, CHy), 3.82 (t, 4H, H8, CH»), 1.54 (qu, 4H, H9, CH,), 1.00 (sex, 4H, H10,
CH,), 0.64 (t, 6H, H11, *Ji11_m10 = 6.82 Hz, CH3). *C{'H} RMN (600 MHz, D,0, 25 °C):
0 =213.3 (C12), 138.9 (C6), 138.1 (Cl), 133.4 (C5), 127.6 (C2), 126.8 (C3), 122.9 (C4),
58.3 (C7), 56.7 (C8), 30.8 (C9), 22.1 (C10), 15.7 (C11).

4.5.2.4 [Hg(C1,H S{CH(n—BuNCS) )] » (232)

A una solucion del bis—ditiocarbamato g (50 mg, 0.085 mmol) en 10 mL de metanol
anhidro se le agregd cloruro de mercurio(Il) (21 mg, 0.078 mmol) previamente disuelto en
5 mL de metanol anhidro bajo atmosfera de nitrogeno y via canula; el matraz con el ligante
g se encontraba previamente colocado en un equipo sonicador. Tras la adicion del cloruro
de mercurio(Il), a la mezcla se le aplico radiacion ultrasonica por 15 min y se agitdo durante
toda la noche a temperatura ambiente. La mezcla se evapord a vacio y el solido resultante
se extrajo con tres porciones de 10 mL de diclorometano. De la nueva suspension se
separaron los sélidos insolubles (cloruro de potasio y posible material polimérico) y la
solucion organica final se evapor6d a vacio para asi obtener el compuesto 23g como un
sélido amarillo. Rendimiento: 68% (41 mg). '"H RMN (500 MHz, TCE—d,, 25 °C): § = 8.22
(d, 4H, H2, * i3 = 7.9 Hz, CH), 7.54 (dd, 4H, H3, *Ji3_11 = 7.68, *Juz_na = 7.20 Hz, CH),
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7.42 (d, 4H, H4, *Juqu3 = 7.20 Hz, CH), 5.60 (s, 8H, H7, CH,), 3.67 (s, 8H, H8, CH,), 1.66
(qu, 8H, H9, CH,), 1.22 (sex, 8H, H10, *Jy10-1111 = 7.35 Hz, CH,), 0.83 (t, 12H, H11, *Ju;1_
o= 7.32 Hz, CH;). “C{'H} RMN (500 MHz, TCE—-d,, 25 °C): & = 205.13 (C12), 137.6
(C6), 135.1 (C1), 128.4 (C5), 126.9 (C2), 123.8 (C3), 120.8 (C4), 58.4 (C7), 52.3 (C8),
27.2(C9), 18.9 (C10), 12.6 (C11).

150



	UNIVERSIDAD AUTÓNOMA DEL
	ESTADO DE HIDALGO
	Instituto de Ciencias Básicas e Ingeniería
	Área Académica de Química
	T E S I S
	DOCTOR EN QUÍMICA
	Presenta:
	L.Q. Edmundo Guzmán Percástegui
	Asesor:
	Dr. José Guadalupe Alvarado Rodríguez
	Parte de este trabajo ha sido presentado en:
	Parte de este trabajo ha sido publicado en:
	Resumen
	Lista de abreviaturas
	Índice
	Síntesis y caracterización de complejos N–alquil–(piridin–2–il)aldimina de halogenuros de estaño [SnIV(L)Hal4] Hal = Cl, Br.
	1.1 Antecedentes

	Esquema 1.1. Fragmentos tipo aldimina.
	1.1.1 Actividad biológica de complejos conteniendo ligantes imínicos
	1.1.2 Catalizadores basados en ligantes de tipo piridin–2–il–aldimina con metales de transición

	Esquema 1.3. Síntesis de complejos piridil–aldimínicos de Pd(II).
	1.1.3 Complejos piridil–aldimínicos con elementos de grupo principal

	Esquema 1.4. Reacciones inusuales en complejos piridindiimin hierro
	1.2 Objetivos
	1.3 Resultados y discusión
	1.3.1 Síntesis de los compuestos 1a–6c
	1.3.2 Espectroscopía vibracional


	Figura 1.2. Espectros apilados de Raman del ligante c y sus derivados 5c y 6c.
	1.3.3 Resonancia magnética nuclear
	1.3.3.1 Resonancia magnética nuclear de protón 1H


	Figura 1.3. Espectros de RMN de 1H para los compuestos etilados obtenidos en soluciones de (CD3)2CO a 20 C.
	1.3.3.2 Resonancia magnética nuclear de carbono 13C{1H}
	1.3.3.3 Resonancia magnética nuclear de estaño 119Sn{1H}
	1.3.4 Estructura molecular de los compuestos 1a–6c
	1.4 Conclusiones
	1.5 Parte experimental
	1.5.1 Materiales y generalidades


	Tabla 1.5. Datos cristalográficos de los complejos 1a–6c
	1.5.2 Método general de síntesis de los ligantes a–c
	1.5.3 Método general de síntesis de los compuestos 1a–6c
	1.5.3.1 [Sn{(C5H4N)HC=NCH3}Cl4] (1a)
	1.5.3.2 [Sn{(C5H4N)HC=NCH3}Br4] (2a)
	1.5.3.3 [Sn{(C5H4N)HC=NCH2CH3}Cl4] (3b)
	1.5.3.4 [Sn{(C5H4N)HC=NCH2CH3}Br4] (4b)
	1.5.3.5 [Sn{(C5H4N)HC=NCH2(C6H5)}Cl4] (5c)
	1.5.3.6 [Sn{(C5H4N)HC=NCH2(C6H5)}Br4] (6c)


	Diversidad estructural en arquitecturas supramoleculares derivadas de complejos de Sn(IV) con ligantes N,N’–bidentados y N,N’,E–tridentados (E = O, S) tipo base de Schiff moduladas por interacciones C–H∙∙∙Hal (Hal = Cl, Br) y de apilamiento π∙∙∙π.
	2.1 Antecedentes

	Esquema 2.1. Compuestos del tipo I, II y III.
	2.1.1 Puentes de hidrógeno41F

	Esquema 2.2. Definición geométrica de enlaces de hidrógeno.
	Tabla 2.1. Algunas propiedades de los enlaces de hidrógeno muy fuertes, fuertes y débiles.
	Tabla 2.2. Ejemplos de los distintos enlaces de puente de hidrógeno.
	2.1.2 Los enlaces de hidrógeno débiles en la química supramolecular e ingeniería de cristales
	2.1.3 Complejos de Sn(IV) con bases de Schiff de tipo I, II y III

	Figura 2.1. Compuestos reportados de Sn(IV) del tipo I y III.
	Figura 2.2. Ejemplos de compuestos similares a los complejos de tipo III.
	2.2 Objetivos
	2.3 Resultados y discusión
	2.3.1 Síntesis de los compuestos 7d–10d, 11–13 y 14e–17e


	Esquema 2.3. Esquema de síntesis para obtener los compuestos 7d–10d, 11–13 y 14e–17e.
	2.3.2 Resonancia magnética nuclear
	2.3.2.1 Resonancia magnética nuclear de protón 1H


	Figura 2.4. Espectros de 1H RMN apilados de los compuestos triclorados y tribromados de tipo I y II.
	Figura 2.5. Espectros de de 1H RMN apilados del ligante e y los derivados 14e y 17e.
	Figura 2.6. Comparación de espectros de los espectros de 1H RMN de compuestos del tipo II y II azufrados.
	2.3.2.2 Resonancia magnética nuclear de estaño 119Sn{1H}

	Figura 2.7. Espectros apilados de 119Sn{1H} RMN de los compuestos 11, 7d, 8d, 9d y 10d.
	2.3.3 Estructura molecular de los compuestos de estaño con bases de Schiff
	2.3.4 Arquitecturas supramoleculares en los compuestos 7d–10d, 12–13 y 14e–17e
	2.3.4.1 Arreglo intermolecular vía interacciones no covalentes en 7d


	Figura 2.11. Perspectivas de los arreglos supramoleculares adoptados por los compuestos 14e–17e (tipo III).
	2.3.4.2 Arreglo intermolecular vía interacciones no covalentes en 8d

	Figura 2.12. Interacciones intermoleculares en 8d a lo largo del eje a.
	Figura 2.13. Perspectiva bidimensional de 8d extendida sobre el plano a,b.
	2.3.4.3 Arreglo intermolecular vía interacciones no covalentes en 9d

	Figura 2.14. Interacciones diméricas tipo rectángulos I y II en 9d.
	Figura 2.15. Cadena lineal de rectángulos tipo I y II formados por moléculas de 9d.
	2.3.4.4 Arreglo intermolecular vía interacciones no covalentes en 10d

	Figura 2.16. Interacciones que resultan en la formación del rectángulo I en 10d.
	Figura 2.17. Arreglo bidimensional de los rectángulos I y II en forma de escalera en 10d.
	Figura 2.18. Diagrama de puntos críticos en la formación del rectángulo II en 10d.
	2.3.4.5 Arreglo intermolecular vía interacciones no covalentes en 12

	Figura 2.19. Interacciones intermoleculares en el compuesto 12.
	2.3.4.6 Arreglo intermolecular vía interacciones no covalentes en 13

	Figura 2.21. Arreglo bidimensional en el compuesto 13.
	Figura 2.22. Interacciones intermoleculares en el compuesto 13.
	2.3.4.7 Arreglo intermolecular vía interacciones no covalentes en 14e

	Figura 2.23. Motivo bidimensional adoptado por las moléculas de 14e y acetonitrilo.
	Figura 2.24. Interacciones intermoleculares en la estructura 14e.
	2.3.4.8 Arreglo intermolecular vía interacciones no covalentes en 15e
	2.3.4.9 Arreglo intermolecular vía interacciones no covalentes en 16e

	Figura 2.26. Interacciones inter– e intramoleculares presentes en la estructura 16e.
	Figura 2.27. Interacciones π que cohesionan dos cadenas de moléculas.
	2.3.4.10 Arreglo intermolecular vía interacciones no covalentes en 17e

	Figura 2.29. Interacciones intermoleculares en la estructura 17e.
	2.4 Conclusiones
	2.5 Parte experimental
	2.5.1 Materiales y generalidades


	Tabla 2.5. Datos cristalográficos de los complejos N,N’,E–tridentados (E = O, S) 7d–10d, y 12 y 13.
	2.5.2 Método general de síntesis de los ligantes d y e
	2.5.3 Método general de síntesis de los compuestos 7d–17e
	2.5.3.1 [Sn{(C5H4N)HC=N(C6H4)O}Cl3] (7d)
	2.5.3.2 [Sn{(C5H4N)HC=N(C6H4)O}Br3] (8d)
	2.5.3.3 [n–BuSn{(C5H4N)HC=N(C6H4)O}Cl2] (9d)
	2.5.3.4 [PhSn{(C5H4N)HC=N(C6H4)O}Cl2] (10d)
	2.5.3.5 [Sn{(C5H4N)HC=N(C6H4)S}Cl3] (11)
	2.5.3.6 [Sn{(C5H4N)HC=N(C6H4)S}Br3] (12)
	2.5.3.7 [n–BuSn{(C5H4N)HC=N(C6H4)S}Br3] (13)
	2.5.3.8 [Sn{(C5H4N)HC=N(C6H4)S}Cl4] (14e)
	2.5.3.9 [n–BuSn{(C5H4N)HC=N(C6H4)S}Cl3] (15e)
	2.5.3.10 [PhSn{(C5H4N)HC=N(C6H4)S}Cl3] (16e)
	2.5.3.11 [Ph2Sn{(C5H4N)HC=N(C6H4)S}Cl3] (17e)


	Estudio experimental y teórico de la interacción intramolecular transanular O∙∙∙Sb en heterotetraciclos de Sb(III).
	3.1 Antecedentes

	Esquema 3.2. Sistemas I y II formadores de interacciones hipervalentes en Sb(III).
	Esquema 3.3. Compuestos derivados del sistema III.
	3.2 Objetivos
	3.3 Resultados del estudio experimental y teórico y discusión
	3.3.1 Síntesis del ligante f y sus derivados 18f–20f


	Esquema 3.5. Síntesis de ligante f.
	Esquema 3.6. Síntesis de los complejos 18f–20f.
	3.3.2 Espectrometría de masas
	3.3.3 Resonancia magnética nuclear de protón 1H y carbono 13C{1H}
	3.3.4 Espectroscopía Raman

	Figura 3.3. Comparación de los espectros Raman del compuesto 18f.
	3.3.5 Estructura molecular del compuesto [{S(C6H3S)2O}SbBr] (19f)

	Figura 3.5. Arreglo 1D de moléculas de 19f vía interacciones S∙∙∙Sb.
	3.3.6 Comparación de la estructura experimental y los sistemas optimizados
	3.3.7 Análisis de la densidad electrónica. Estudio AIM
	3.4 Conclusiones
	3.5 Parte experimental
	3.5.1 Materiales y generalidades
	3.5.2 Síntesis de los compuestos 18f–20f [{S(C6H3S)2O}SbHal] (Hal = Cl, Br, I)
	3.5.2.1 [{S(C6H3S)2O}SbCl] (18f)
	3.5.2.2 [{S(C6H3S)2O}SbBr] (19f)
	3.5.2.3 [{S(C6H3S)2O}SbI] (20f)

	3.5.3 Difracción de rayos X de 19f


	Tabla 3.4. Detalles del cristal y refinamiento de [{S(C6H3S)2O}SbBr] (19f).
	3.5.4 Detalles computacionales

	Arquitectura 3D tipo anfitrión–huésped derivada de un nuevo metalomacrociclo auto–ensamblado de ditiocarbamato de Hg(II).
	Combinación de sintones supramoleculares.
	4.1 Antecedentes

	Esquema 4.1. Metalomacrociclo 23g.
	4.2 Objetivos
	4.3 Resultados y discusión
	4.3.1 Síntesis del ligante g y el correspondiente macrociclo 23g


	Esquema 4.2. Ruta de síntesis del ligante g y del metalomacrociclo 23g.
	4.3.2 Resonancia magnética nuclear
	4.3.2.1 Resonancia magnética nuclear de 1H


	Figura 4.2. Espectros de RMN de 1H del ligante g y metalomacrociclo 23g.
	Figura 4.3. Espectros a temperatura variable del macrociclo 23g.
	4.3.2.2 Resonancia magnética nuclear de 1H. Experimentos 2D–DOSY
	4.3.2.3 Resonancia magnética nuclear de 13C{1H}

	Figura 4.6. Comparación de espectros de 13C{1H} de ligante g y del macrociclo 23g.
	4.3.3 Difracción de rayos X
	4.3.3.1 Estructura molecular del metalomacrociclo 23g
	4.3.3.2 Asociación 3D vía sintones supramoleculares y química anfitrión–huésped (Host–Guest)


	Figura 4.8. Perspectiva lateral del apilamiento π∙∙∙π presenta entre moléculas de 23g.
	Figura 4.11. Perspectiva de la interacción entre 23g y TCE.
	4.4 Conclusiones
	4.5 Parte experimental
	4.5.1 Materiales y generalidades


	Tabla 4.3. Datos de la colección y parámetros de refinamiento para 23g.
	4.5.2 Síntesis de los intermediarios para la obtención del ligante g y del macrociclo 23g
	4.5.2.1 [C12H6S(CHO)2] (g_CHO)
	4.5.2.2 [C12H6S{CH2(n–BuNH)}2] (g_NH)
	4.5.2.3 [C12H6S{CH2(n–BuNCS2K)}2] (g)
	4.5.2.4 [Hg(C12H6S{CH2(n–BuNCS2)}2)]2 (23g)




<<

  /ASCII85EncodePages false

  /AllowTransparency false

  /AutoPositionEPSFiles true

  /AutoRotatePages /None

  /Binding /Left

  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)

  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)

  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)

  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)

  /CannotEmbedFontPolicy /Error

  /CompatibilityLevel 1.4

  /CompressObjects /Tags

  /CompressPages true

  /ConvertImagesToIndexed true

  /PassThroughJPEGImages true

  /CreateJobTicket false

  /DefaultRenderingIntent /Default

  /DetectBlends true

  /DetectCurves 0.0000

  /ColorConversionStrategy /CMYK

  /DoThumbnails false

  /EmbedAllFonts true

  /EmbedOpenType false

  /ParseICCProfilesInComments true

  /EmbedJobOptions true

  /DSCReportingLevel 0

  /EmitDSCWarnings false

  /EndPage -1

  /ImageMemory 1048576

  /LockDistillerParams false

  /MaxSubsetPct 100

  /Optimize true

  /OPM 1

  /ParseDSCComments true

  /ParseDSCCommentsForDocInfo true

  /PreserveCopyPage true

  /PreserveDICMYKValues true

  /PreserveEPSInfo true

  /PreserveFlatness true

  /PreserveHalftoneInfo false

  /PreserveOPIComments true

  /PreserveOverprintSettings true

  /StartPage 1

  /SubsetFonts true

  /TransferFunctionInfo /Apply

  /UCRandBGInfo /Preserve

  /UsePrologue false

  /ColorSettingsFile ()

  /AlwaysEmbed [ true

  ]

  /NeverEmbed [ true

  ]

  /AntiAliasColorImages false

  /CropColorImages true

  /ColorImageMinResolution 300

  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK

  /DownsampleColorImages true

  /ColorImageDownsampleType /Bicubic

  /ColorImageResolution 300

  /ColorImageDepth -1

  /ColorImageMinDownsampleDepth 1

  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000

  /EncodeColorImages true

  /ColorImageFilter /DCTEncode

  /AutoFilterColorImages true

  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG

  /ColorACSImageDict <<

    /QFactor 0.15

    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]

  >>

  /ColorImageDict <<

    /QFactor 0.15

    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]

  >>

  /JPEG2000ColorACSImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 30

  >>

  /JPEG2000ColorImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 30

  >>

  /AntiAliasGrayImages false

  /CropGrayImages true

  /GrayImageMinResolution 300

  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK

  /DownsampleGrayImages true

  /GrayImageDownsampleType /Bicubic

  /GrayImageResolution 300

  /GrayImageDepth -1

  /GrayImageMinDownsampleDepth 2

  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000

  /EncodeGrayImages true

  /GrayImageFilter /DCTEncode

  /AutoFilterGrayImages true

  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG

  /GrayACSImageDict <<

    /QFactor 0.15

    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]

  >>

  /GrayImageDict <<

    /QFactor 0.15

    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]

  >>

  /JPEG2000GrayACSImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 30

  >>

  /JPEG2000GrayImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 30

  >>

  /AntiAliasMonoImages false

  /CropMonoImages true

  /MonoImageMinResolution 1200

  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK

  /DownsampleMonoImages true

  /MonoImageDownsampleType /Bicubic

  /MonoImageResolution 1200

  /MonoImageDepth -1

  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000

  /EncodeMonoImages true

  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode

  /MonoImageDict <<

    /K -1

  >>

  /AllowPSXObjects false

  /CheckCompliance [

    /None

  ]

  /PDFX1aCheck false

  /PDFX3Check false

  /PDFXCompliantPDFOnly false

  /PDFXNoTrimBoxError true

  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [

    0.00000

    0.00000

    0.00000

    0.00000

  ]

  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true

  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [

    0.00000

    0.00000

    0.00000

    0.00000

  ]

  /PDFXOutputIntentProfile ()

  /PDFXOutputConditionIdentifier ()

  /PDFXOutputCondition ()

  /PDFXRegistryName ()

  /PDFXTrapped /False



  /CreateJDFFile false

  /Description <<



    /BGR <>

    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>

    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>

    /CZE <>

    /DAN <>

    /DEU <>

    /ESP <>

    /ETI <>

    /FRA <>

    /GRE <>



    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)

    /HUN <>

    /ITA <>

    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>

    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>

    /LTH <>

    /LVI <>

    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)

    /NOR <>

    /POL <>

    /PTB <>

    /RUM <>

    /RUS <>

    /SKY <>

    /SLV <>

    /SUO <>

    /SVE <>

    /TUR <>

    /UKR <>

    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)

  >>

  /Namespace [

    (Adobe)

    (Common)

    (1.0)

  ]

  /OtherNamespaces [

    <<

      /AsReaderSpreads false

      /CropImagesToFrames true

      /ErrorControl /WarnAndContinue

      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false

      /IncludeGuidesGrids false

      /IncludeNonPrinting false

      /IncludeSlug false

      /Namespace [

        (Adobe)

        (InDesign)

        (4.0)

      ]

      /OmitPlacedBitmaps false

      /OmitPlacedEPS false

      /OmitPlacedPDF false

      /SimulateOverprint /Legacy

    >>

    <<

      /AddBleedMarks false

      /AddColorBars false

      /AddCropMarks false

      /AddPageInfo false

      /AddRegMarks false

      /ConvertColors /ConvertToCMYK

      /DestinationProfileName ()

      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK

      /Downsample16BitImages true

      /FlattenerPreset <<

        /PresetSelector /MediumResolution

      >>

      /FormElements false

      /GenerateStructure false

      /IncludeBookmarks false

      /IncludeHyperlinks false

      /IncludeInteractive false

      /IncludeLayers false

      /IncludeProfiles false

      /MultimediaHandling /UseObjectSettings

      /Namespace [

        (Adobe)

        (CreativeSuite)

        (2.0)

      ]

      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK

      /PreserveEditing true

      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged

      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile

      /UseDocumentBleed false

    >>

  ]

>> setdistillerparams

<<

  /HWResolution [2400 2400]

  /PageSize [612.000 792.000]

>> setpagedevice



