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Resumen.

En este trabajo de tesis se describe la sintesis y caracterizacion estructural de dos complejos
de estano(IV). Estos compuestos se obtuvieron a partir de la reaccién de halogenuros de
organilestafio con un compuesto de tipo hidrobenzotiazolina con propiedades
tautoméricas, que compuesto experimentd una reaccidén de apertura in situ para generar
un ligante tipo base de Schiff. Se describe también un complejo obtenido como subproducto
de una de las sintesis de uno de los complejos de interés. Se presenta el analisis estructural
basado en diferentes técnicas espectroscépicas como RMN de H, 3C{*H} y 1¥°Sn{'H} y
espectros bidimensionales como COSY, HSQC y NOESY. Se presentan los resultados del
analisis de difraccidn de rayos X de monocristal. Los estudios de estos resultados muestran

que el ligante se coordina de forma abierta y de manera tridentada.
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1.0 GENERALIDADES.

1.0 GENERALIDADES.

1.1 Iminas.
Los compuestos que poseen en su estructura al grupo funcional >C=N- reciben el nombre
genérico de “iminas”. Las iminas N-sustituidas por un grupo alquilo o arilo son conocidas

como bases de Schiff, en honor a Hugo Schiff quien fue el primero en realizar su sintesis.!

Las iminas pueden ser preparadas por medio de reacciones de condensacidon entre una
amina primaria y una cetona o aldehido, con la formacién de una molécula de agua como
subproducto (Figura 1.1).2 A las primeras se les llama cetiminas mientras que a las segundas
se les conoce como aldiminas. Esta reaccién es reversible, por lo que en presencia de agua
la formacién de la imina es desfavorecida. Para favorecer su formacién, se utilizan agentes
desecantes como sulfato de sodio, malla molecular o la eliminacion de agua mediante la

formacién de un azeétropo.

R OH H 1

\ R

/C:O + R3_NH2 —_— R1—¢—'{I—R3 \C:N@
R2 R2 - Hzo R2/ \R3

Figura 1.1. Sintesis general de iminas

Una caracteristica de las iminas es que pueden actuar como bases de Lewis, en donde el
atomo de nitrégeno tiene la posibilidad de donar su par de electrones con facilidad,
formando por ejemplo, enlaces de coordinacidn hacia centros metdlicos. Debido a esto, las

iminas han sido utilizadas como ligantes para la formacién de complejos de coordinacidn.3

LT, Tidwell, Angew, Chem. Int. Ed. (2008), 47, 1016-1020.
2R.W. Layer, Chem. Rev. (1963), 63, 489-510.
3 M. Vagas, S. Chaudhary. M. A. Igbal. M. Harron. Sci. Int. (2003), 25, 85-89.
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1.2 Complejos de bases de Schiff.

Los ligantes polidentados del tipo base de Schiff desempefian un papel de gran importancia
en la quimica, en virtud de la relativa sencillez para ser sintetizados mediante reacciones de
condensacién bajo condiciones suaves. Aunado a ello, la capacidad sobresaliente de estos
ligantes para coordinarse a la mayoria de los atomos metalicos los hace imprescindibles en

la sintesis de compuestos de coordinacion.
Existen dos formas para preparar complejos derivados de bases de Schiff:

1. Via sintesis y aislamiento de la base de Schiff. En este método se preparay purifica
la base de Schiff; en seguida se hace reaccionar con un sustrato metdlico para llevar

a cabo la complejacién metalica (Figura 1.2).

- + C:N\
R - Hzo R/ R
R R ML,
\C_N \ - A
=N + [ML,] —>-L /C_N\
R R R R

Figura 1.2. Sintesis de iminas directa seguida de complejacidn metalica

2. Sintesis in situ. En este tipo de sintesis, la formacion de la base de Schiff se produce
en presencia del ion metdlico para dar el correspondiente complejo metélico
directamente. Este ion metdlico actia como agente auxiliar tipo ahorma o agente
moldeador. En las figuras de este tipo de reacciones en donde se obtiene una base
de Schiff por el efecto de moldeado es el descrito por Chen* esquema 1.1, en el cual
se hizo reaccionar un dialdehido con 1,3-diaminopropano en presencia de una sal
de zinc. Por otra parte, en el esquema 1.2, podemos observar cémo es posible

obtener este tipo de complejos por las dos rutas de sintesis.

4 Hui-Qing Chen, K. Zhang, C. Jin, W. Huang. Dalton Trans. (2014). 43. 8486-8489.
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R R
N /\ _N
mH ZnX =g Z/nn/ h
n /\
N 2 T2 T 0 xxO
| | CH4CN / C,H5OH
O OH OH O R N

R=Me, Cl X=C|, BI’,|

B = EtOH, H,0

Esquema 1.1. Sintesis de bases de Schiff in situ.

En el siguiente ejemplo se muestran ambos tipos de sintesis’:

o5

+ H20
7
N N
H
MeCN
N Base
R MX, . HyO
O O
MX,.H,0
M= Cu, Ni N
H2N\/\ /\/NHz l
N N Xy

N—
MeCN X |
k/NH
Esquema 1.2. Sintesis de complejos de Schiff mediante la obtencién de ligante seguida de
complejacion y sintesis in situ.

5> R. Sanyal, Scott. A. Cameron, S. Broker. Dalton Trans. (2011), 40, 12277-12287.
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1.3 Benzotiazoles.

Los benzotiazoles son compuestos biciclicos que en su estructura contienen dos anillos
fusionados: un anillo bencénico y el otro derivado de un tiazol. En estos compuestos existe
la posibilidad de realizar substituciones en el atomo de carbono C2. Asi, cuando se adicionan
sustituyentes al enlace doble C=N se obtienen a los hidrobenzotiazoles; por otra parte, si se

mantiene la instauracion en el C2 se obtienen los benzotiazoles (Figura 1.3).
3
4 4 H
5 N, 5 N3 R
Yr X2
6 S 6 S “r
7 1 7 1

Figura 1.3. Benzotiazoles y derivados.

Existen diversos métodos para sintetizar compuestos del tipo hidrobenzotiazélicos y

benzotiazdlicos, tales como®:

i Método de Hofmann: Consiste en la reaccion del 2-aminotiofenol con el

fenilisocianato, usando etanol como disolvente:

NH; N
EtOH H
Reflux, 24h S

+
SH

ii. Bromacion catalizada: Se hace reaccionar anilina con tiocianato de amonio usando

cloroformo como disolvente y bromo molecular, el cual actia como catalizador.

NH, NH,SCN 6 KSCN N
> \

O Br, CHCly @ )N
X X S

X =F, CI, Br, Me, OH

5 A. Gupta. S. Rawat. J. Curr. Pharm. Res. (2010).3, 13-23.
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iii.  Catalisis con acido sulfarico. Los Benzotiazoles 2-amino sustituidas se pueden
obtener a partir de la reaccion de anilina p-sustituida con tiocianato de potasio en

presencia de acido sulfdrico que actia como catalizador.®

NH; KSCN N
S
R H,SO, R S

R = Me, OH

Y

iv.  Catalisis por tribromuro de benciltrimetilamonio: El tribromuro de
benciltrimetilamonio (PhCH2NMesBrs), es una fuente electrofilica de bromo
molecular para la conversidn de ariltioureas sustituidas en 2-aminobenzotiazoles,
en condiciones suaves utilizando una gran variedad de disolventes, con buenos

rendimientos.”

H
N N2 PhCH,NMe-Br N
O™ nomes r%
R SH R S
R = Me, OH

v. Catdlisis en benceno: La ciclacion del 2-aminotiofenol en presencia de un
isotiocianato organico permite la formacién de 2-aminobenzotiazol como producto

principal, usando benceno o etanol como disolvente.?

NH RNCS N
©i ROH, B ©: PNHR
SH , Benceno S

R = Bencilo, Fenilo

7 Alfonzo D. Jordan, Chi Luo, A. B. Reitz. J. Org. Chem, 68, (2013), 8693-8696.
8 Robert C. Tweit. Het. Chem. 7, (1970), 687-688.
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vi.  Catalisis por levadura de pan: Usando a la levadura de pan es posible obtener una
benzotiazolina o un hidrobenzotiazol haciendo reaccionar el 2-aminotiofenol en
presencia de benzaldehido a condiciones normales y usando diclorometano como

disolvente .°
CHO
NH», © N
I levadura ©: \>_©
SH CH20|2, R.T S
CHO H
NH» . N H
+ Enzima . ©: >L©
SH CH,Cly, R.T S

1.4 Resonancia Magnética Nuclear de 1*°Sn.

El estafio se encuentra entre los elementos que poseen un gran nimero de isétopos
estables en la naturaleza (Figura 1.4). Los is6topos que presenta el atomo de estafio van
desde 12Sn hasta 124Sn, siendo el 129Sn el mdas abundante, con un 32.85 %. Entre estos
isétopos solo tres poseen un espin igual a % y son detectables por RMN (**°Sn, *7Sn y
1195n).20 El is6topo 11°Sn es el mas estudiado por RMN al ser mas abundante respecto a los
demads; el compuesto que se utiliza como referencia para el estudio de otros compuestos

de estano es el tetrametilestafio (SnMea).

- Distribucidn isotdpica del Sn

30
25
20
15
10

gepunnn 1N il

112 114 115 116 117 118 119 120 122 124
ISOTOPO

ABUNDACIA %

Figura 1.4. Distribucidn isotdpica del estafio y atomos con nucleos con espin % (en amarillo).

® Umesh R. Pratap, J. yotirling R. Mali, Dhanaji V. Jawale, Ramrao A. Mane. Tetrahedron Letters, 50,
(2009), 1352-1354.
10 B, Wrackmeye, M. Vosteen, W. Strorch. J. Mol. Struct, 602-603, (2002), 177-184.
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Este aspecto de la isotopia es de importancia debido a la aparicion de sefiales satélite por
el acoplamiento entre los isdtopos '1Sn y 19Sn con otros nucleos. Estas sefiales se
presentan debido al acoplamiento del nucleo en estudio en RMN con los nucleos de estafio
cercanos a él. La baja intensidad de las sefales satelitales en los espectros es debida a la
poca abundancia isotdpica de los nucleos de estaio.

Como ejemplo de lo anterior se presenta el espectro de *H de RMN del tricloro-n-
butilestafio(IV), en donde los hidrégenos del C1 presentan una interaccidn con el nucleo del
atomo de estafio. En este espectro se observa la presencia de sefiales satélite (Figura 1.5)
debido al acoplamiento con el ntcleo de 1*°Sn. El valor de la constante de acoplamiento y
la multiplicidad de las sefiales de *H son de gran utilidad para la asignacién correcta tanto
de los protones mas cercanos, asi como de los carbonos que estan directamente unidos al

atomo de estafo.

H1
?I 1H 3 H4
CI—Snﬁ\/\
(\3' " 4 dw
H1
H2  H3

T T T T T T T T T T T T T T T

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)

Figura 1.5. Espectro de *H de RMN de tricloro-n-butilestafio(IV)
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Otra propiedad importante de la RMN de *°Sn es la dependencia del desplazamiento
quimico (8) de °Sn con el nimero de coordinacién del estafio % 12, Asi, se ha propuesto
que los compuestos de estafio con numero de coordinacién de cuatro presentan los
desplazamientos a frecuencias mayores, que van de 200 ppm a —60 ppm, mientras que los
compuestos heptacoordinados tienen desplazamientos a frecuencias menores de —400

ppm. Estos valores proporcionan informacidn sobre el entorno quimico y su naturaleza'® 4

15

1.5. Tautomerismo.

Los tautémeros son isdmeros de compuestos organicos que se interconvierten facilmente
por una reaccién quimica llamada tautomerizacion. Esta reaccidén consiste en la migraciéon
formal de, por ejemplo, un atomo de hidrégeno o protén (tautomerismo prototrépico),
acompafiada por una modificacidn de enlaces adyacentes simples y dobles.® Esto no aplica
solamente para dtomos de hidrégeno o protones. Existen diversos tipos de tautomeria

como son la de enlace valencia, metilotrépicas, metalotrépicas, clorotrépicas, etc.

Para que los isdmeros de un compuesto puedan ser considerados tautdmeros se deben

cumplir dos condiciones en el equilibrio: 7

i. La barrera de interconversion energética debe presentar un AG > 25 kcal/mol,
aunque si presentan un AG > 40 kcal/mol no se consideran tautémeros.

ii.  Ambos tautdmeros deben coexistir, aunque posean una barrera energética alta.

11). Otera. J. Organomet. Chem. 221, (1981), 57-61.

12 ), Otera. J. Organoment. Chem. 202, (1980), 93-94.

13 G. Barbieri, F. Taddei. J. Chem. Sociaty-Phys. Org. 0, (1971),1903-1906

14 M. J. Bulman, Tetrahedron, 1969, 25, 1433.

Laa Davies, P. G. Harrison, J. D. Kennedy, T. N. Mitchell, R. J. Puddephat, and W. McFarlane, J. Chem. Soc.
(C), 1969-1136.

16 W. A. Robledo, Tesis Maestria, Fendmenos Tautoméricos en Sistemas Heterociclicos Aromaticos,
Universidad Auténoma de Colombia, Colombia (2015)

17 ).A. Alvarez-Hernandez, Tesis Lic Quimica, Estudio del Comportamiento Coordinante de 2-(fenil-2-(piridin-
2-il)-3-hidrobenzotiazol hacia Metales del Grupo 10, UAEH, México (2015)
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1.5.1. Tautomeria que involucra a oxigeno.

Este tipo de tautomerismo es el mds comun; en él hay intercambio de un protén y un enlace
doble. Uno de los ejemplos mas conocidos es el equilibrio ceto-enol y es conocido como

tautomerismo prototroépico.

Los compuestos carbonilicos como las cetonas o aldehidos, al tener hidrégenos alfa, se
interconvierten con su forma enol. Generalmente, este equilibrio se desplaza a la forma
ceto, aunque pude ser modificado aumentando la acidez del hidrégeno alfa. Los enlaces

dobles y los puentes de hidrégeno intramoleculares también favorecen la forma enol.

Figura 1.6.
H
VRN
O O 0) 0]
LA NN
H H H
Forma enol

Forma ceto
Figura 1.6.Tautomerismo ceto-enol a través de puente de hidrégeno intramolecular.

1.5.2. Tautomeria que involucra a nitrégeno.

Esta clase de tautomerismo es similar al prototrdépico, solo que se involucran
exclusivamente sistemas imina-amina, amida-acido iminico o lactama—lactima, en los que

ocurre un intercambio de protones entre estas especies.® Figura 1.7.

NH, NH (0} OH (0] OH
/H /H
| SN | N )k'?'/ N )\\N/ N Ny
— Pz H
Forma amina Forma imina Forma amida Forma &acido iminico Forma lactama Forma lactima

Figura 1.7. Tautomerismo en sistemas iminicos y derivados.*®

18 0. Martiskainen. Tesis, Tautomerism and fragmentation of biologically active heteroatom (O,N)-
containing acyclic and cyclic compounds under electron ionization, University of TurkuTurku, Finland (2005).
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1.5.3. Tautomeria anular.

Es un tipo de tautomeria prototrdpica en la que un atomo de hidrégeno cambia de

posicién dentro de un anillo heterociclico. Tal es el caso de indazol.® Figura 1.8.
\ =
@N - = /N_H
N N
H

Figura 1.8. Equilibrio tautomérico de indazol.

1.5.4. Tautomeria cadena- anillo.

En el tautomerismo de cadena-anillo se produce un cambio estructural entre la forma de
cadena abierta y la forma de anillo a través de una transferencia de 4&tomos de hidrégeno.

Este tipo de tautomerismo se clasifica en dos tipos:

i.  El primero tipo corresponde a interconversiones en donde un sistema abierto pasa
a un sistema de anillo por el reacomodo de electrones, sin la migracion de atomos
o alglin otro grupo.’® Un ejemplo de esto es la ciclacién de la glucosa (Figura 1.9).
Como se muestra, la D-glucosa presenta cinco tautdémeros, de los cuales cuatro se
encuentran en forma de anillo; este tautomerismo fue descubierto por Emil Fischer

en 1890.

19 Raimonds E. Valters. Ring-Chain Tautomerism. Plenum Press, N.Y. (1985), 1-3.
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OH OH
HO ° HO 2
HO HO on
OHOH S Og = OH
. H——OH 8-D i
~ -D-glucopiranosa
a-D-glucopiranosa HO——H
H——OH
H——OH
HO
— HO
o . / OH e S
Degl HO oHO
-glucosa
OH o1 OH
OH OH
a-D-glucofuranosa 8-D-glucofuranosa

Figura 1.9. Tautomerismo de apertura y cierre de la D-glucosa.

En el segundo tipo interviene una adicidon de un grupo funcional a un enlace multiple
polar; en muchas de estas ciclaciones, un enlace de tipo TT es transformado a un
enlace simple.’® Un ejemplo de esto es lo que sucede en las hidrobenzotiazolinas,
tal como lo describe Manhajan?® en la forma de anillo o en su forma abierta (Figura
1.13 arriba). El equilibrio entre la forma abierta o cerrada se da por el ataque
nucleofilico del azufre hacia el carbono de la imina, formando la amina
correspondiente y el anillo. Diversos analisis por IR y por UV, asi como por RMN de
'H y 13C han demostrado que en solucidn la forma de anillo de estos compuestos de
benzotiazoles es la mas estable. 2! Asi mismo, Alvarez?? reporta resultados similares

mediante calculos tedricos de DFT con un funcional de intercambio y de correlacién

20K, Mahajan, M. Swami, R. V. Singh. J. Coor. Chem. 35, (2009), 179-185.

21 B, Podanyi, | Hermecz, A. Horvath. J. Org. Chem.51, (1985), 2988-2994.
22 ). Alvarez, N. Andrade, J. G. Alvarado-Rodriguez, J. Vasquez, J. Cruz. V. Jancik. Polyhedron, (2017), 135,
169-179.
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B3LYP vy la base orbital 6- 311+G**. En la figura 1.10 se muestra el predominio de la

forma de anillo para los hidrobenzotiazolinas substituidos en C2 (Figura 1.10 abajo).

OH OH
X
C/S:© — @
/N /C:N
N |

H
Forma de anillo Forma de azometina
§ “
R
O oS
S 7 \ T R
N SH
— R= -C4H4N
-CeHs
-H

Figura 1.10. Tautomerismo de cadena-anillo en derivados de hidrobenzotiazolinas.?% %2
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2. ANTECEDENTES.

2.1. Comportamiento coordinante de hidrobenzotiazolinas

Un gran nimero de hidrobenzotiazolinas se han usado como precursores para la formacién
de bases de Schiff por la facilidad de la apertura del anillo en presencia de metales. Esto,
como ya ha sido descrito, es debido a las propiedades tautoméricas que presentan las
hidrobenzotiazolinas entre la forma de anillo o cadena (imina). Las hidrobenzotiazolinas
pueden actuar como agentes de moldeado metalico,?® favoreciendo la apertura del anillo.
Aunque la mayoria de las veces las hidrobenzotiazolinas forman los complejos de ahormado

favoreciendo la formacién de bases de Schiff, esto no siempre ocurre.

Rajendra?® reporta que realizd la sintesis de un complejo de arsénico con una

hidrobenzotiazolina que permanecid en su forma cerrada. Figura 2.1.

OH
OMe

Ph
/

H
HaC—C—N—As_
S .
\) (\)Me

Figura 2.1. Forma cerrada de un complejo de hidrobenzotiazdlico coordinado hacia As.

De igual forma, Rajendra reportd un andlogo del compuesto en donde el hidrobenzotiazol

actla como agente de ahormado, formando la base de Schiff.

2 ). A. Alvarez-Hernandez, Tesis de Maestria, Sintesis y evaluacidn de la capacidad coordinante de
hidrobenzotiazoles 2-piridin sustituidos hacia elementos del grupo 10, UAEH, México, 2017.
24 Rajendra K. Sharma, Audhes K. Rai, Y. Singh. Heteroatom Chem. 15, (2004), 92-96.
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\/Ph
HaC™ "N-AS.

Figura 2.2. Forma en base de Schiff de un complejo de hidrobenzotiazolina con As (ll1).

Otro ejemplo donde se observa este efecto doble de los hidrobenzotiazoles es el reportado
por Meltz,?> en donde el heterociclo que contiene un metilo en el C2 permanecié cerrado,

mientras que el que contiene un hidrégeno se abrié formando la base de Schiff respectiva.

Figura 2.3. Estructuras de complejos de silicio con ligantes hidrobenzotiazolicos,

mostrando la forma cerrada (izquierda) y abierta (derecha).

En otro caso Mahajan?® reporta la obtenciéon de complejos de Sb(lll) y Bi(lll) derivados de 2-
hidrobenzotiazolinas, los cuales permanecieron en su forma cerrada. En ellos solo existe un
enlace de coordinacidn por parte del nitrégeno hacia los metales. Esto se propuso con base
en estudios de RMN en donde, después de la complejacion, se mantenia la senal
correspondiente al enlace N-H; en la espectroscopia vibracional de IR se observé la

permanencia de las bandas correspondientes al enlace C-S-C asi como la del N-H.

%55, Meltz, C. Burschka, R. Tecke. Eur. J. Inorg. Chem, 2008, 4433-4439,
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N
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Cl

\ _cl
HN—|\l/|\C

M= Sb (Ill) o Bi (ll)

2. ANTECEDENTES.

Figura 2.4. Estructura de complejos de Sb y Bi de derivados de hidrobenzotiazolinas.

Por otra parte, como se ha mencionado, la obtencion de las bases de Schiff

correspondientes de las hidrobenzotiazolinas se puede hacer mediante reacciones in situ

utilizando un metal como agente de ahormado. Yilmaz?® y colaboradores reportan la

sintesis de un complejo de cobre a partir de la condensacién de dos equivalentes de orto-

aminotiofenol mas 1,4-bis(2-carboxialdehido-fenoxi)butano y acetato de cobre en una

solucién de etanol, obteniendo el compuesto mostrado en el esquema 2.1. Como se

observa, en el producto formado el grupo amino del orto-aminotiofenol reaccioné con el

aldehido vy, con asistencia del cobre, se genera la imina, mientras el azufre (ahora de tipo

tiolato) forma un enlace covalente cobre—azufre.

SH

NH,

Etanol, 2h reflujo.

Cu(CH,COO0),.4H,0 S
1/2 0,

-2H,0, -2CH;COOH

-2H,0 o)

Esquema 2.1. Sintesis in situ de base Schiff por ahormado metalico.

26| Yilmaz, H. Temel, H. Alp. Polyhedron. 27. (2008), 152-132.
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2.2 Complejos de Sn(IV) con bases de Schiff.

El estafio se ha utilizado ampliamente en combinacién con bases de Schiff debido a la facil
coordinacidon de este atomo con iminas. Un ejemplo de lo anterior son los compuestos
reportados por Teo y colaboradores (Figura 2.5), en donde hicieron reaccionar halogenuros

de alquilestafio con un ligante derivado de una piridina y 2-aminofenol.?’

|\
Q HyC N/ |
N
| SN
CI\ / Sn<
cl” 0
n-But” I\

Figura 2.5. Complejos de Sn(IV) con bases de Schiff.

En cuanto a complejos de estafio derivados de hidrobenzotiazolinas, no hay muchos casos
reportados; en el caso de Guzman?® y colaboradores reportan complejos similares a los
reportados en este trabajo, en donde ellos no parten de una hidrobenzotiazolina sino de las
materias primas para su obtencidén. Asi, mediante una reaccidon one-pot, en donde se
pusieron a reaccionar las materias primas de estafio en combinacién con
piridincarbaxaldehido mas orto-aminotiofenol, se obtuvieron diversos complejos con la
estructura de benzotiazolinas en su forma abierta (bases de Schiff). En el esquema 2.2 se

muestra la sintesis de estos complejos.

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

28 E, Guzman-Percastegui. Tesis Doctoral. Estudio de la capacidad coordinante de ligantes polidentados
nitrogenados y calcégenos hacia Sn(1V), Sb(lll) y Hg(l1): Un analisis de interacciones intra- e intermoleculares
no covalentes. UAEH, México.2012.
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SnCl,

N @SH
NH,

v
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| SnBr,
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NH,

> Br\ /

B n\s

"BuSnCl,

v

—
N
N
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n
\
n-But/ S

Cl

Esquema 2.2. Sintesis de complejos de Sn(lV) derivados de bases de Schiff.
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3. OBIJETIVOS.

3.1 Objetivo general.

Explorar la reactividad de hidrobenzotiazoles hacia derivados organometalicos de estafio
para formar compuestos de coordinacién, mediante la reaccién entre un ligante con
propiedades tautoméricas y compuestos tricloromonoorganilestafio, para analizar los

diferentes modos de coordinacion.

3.2 Objetivos especificos.

e Sintetizar el compuesto 2-metil-(2-piridin-2-il)hidrobenzotiazolina y caracterizarlo

mediante técnicas espectroscdpicas como RMN y espectroscopia vibracional.

e Explorar las reacciones entre el compuesto 2-metil-(2-piridin-2-

il)hidrobenzotiazolina con derivados de estafio [RSnCls].

e Caracterizar los complejos obtenidos mediante técnicas espectroscépicas como
RMN, espectroscopia vibracional y difraccion de rayos X de monocristal para

estudiar los modos de coordinacidn.
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4. METODOLOGIA.

4.1 Materiales y Reactivos.

Todos los reactivos y disolventes utilizados fueron de grado analitico y se usaron sin
purificar. Los reactivos orto-aminotiofenol, 2-acetilpiridina, ["BuSnCls] y [PhSnCls] fueron
adquiridos en Sigma-Aldrich y usados sin purificacion. El compuesto 2-metil-2-(piridin)-
hidrobenzotiazol fue sintetizado segun la literatura.® Los puntos de fusién de los
compuestos se determinaron en un equipo Mel-Temp Il. Los espectros de IR (4000 — 400
cm™) fueron obtenidos en un espectrofotometro Perkin-Elmer System 2000 FT-IR en
pastillas de KBr. Los andlisis elementales fueron obtenidos en un equipo Perkin-Elmer series
Il CHNS/O Analyzer 2400. Los analisis de RMN se llevaron en dos equipos distintos; en un
equipo Bruker Ascend 400 y en un Varian VNMRS 400 utilizando (CD3),CO-46. La referencia
estandar usada fue TMS. Todos los espectros fueron obtenidos a temperatura ambiente.
Las estructuras cristalinas de 1, 2, 3, y 4 fueron determinadas en un difractémetro CCD
Xcalibur modelo Gemini, mientras que los datos fueron procesados, clasificados vy
promediados con el software CrysAlisPro. La solucidn inicial fue resuelta con el programa
ShelXS?° y refinada en el programa ShelXL3°, mientras que el paquete modular usado fue

OLEX23!

2 SHELXS y G.M. Sheldrick, Acta Cryst. (2008), A64,112.
30 SHELXL y G.M. Sheldrick. Acta Cryst. (2008), A64, 112.
31 0.V. Dolomanov, L. J. Bourhis, R. J. Gildea, J. A. K Howard y H. Puschmann, J. Appl. Cryst, (2099). 42, 339.
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4. METODOLOGIA.

4.2 Obtencion del compuesto 2-metil-(2-piridin-2-il)hidrobenzotiazolina. (1)

El compuesto se sintetizd siguiendo una metodologia similar a la reportada en la
literatura.?? En este caso, se utilizd 2-aminotiofenol (2.07 g, 16.50 mmol) y 2-acetilpiridina
(2.00 g, 16.48 mmol) en una relacion 1:1 utilizando metanol (30 mL) como disolvente. Al
termind de la reaccion y después de evaporar el disolvente se agregd hexano para hacer un
lavado que favorece la solidificacion del compuesto. EI compuesto se obtuvo en un
rendimiento del 93% como un sélido amarillo que se purifica con lavados de etanol frio.

Este compuesto es soluble en dimetilsulféxido, cloroformo, tolueno, acetona, metanol y

acetonitrilo.
NH o 2 lTI 8
2 MeOH, A 24h 3 1N, CHs
+ YT "CHg 9 13
SH _N -H20 4 6S 12
5 |
N A1

10

Esquema 4.1 Sintesis de la hidrobenzotiazolina (1).

Andlisis elemental calculado para CizH12N2S; C, 68.39; H, 5.3; N, 12.27. Experimental; C,
68.2; H, 5.27; N,12.1. RMN *H (400 MHz, (CD3),CO-gs, a t.a; desplazamientos en ppm); & =
8.51 (ddd, 1H, H10 3Ju10-H11 = 4.77, Hhio-v12 = 1.99, *Jhio-m1s = 0.92 Hz) & = 7.79(dd, 1H, H12
3J412-n13 = 8.65, YH12-H10= 1.99Hz) 6 = 7.77 (dd, 1H, H13 3Jh13-n12 = 8.65, *Ju13-411 = 1.70, >JH13-
H10 = 0.92 Hz) 6 = 7.25 (ddd 1H, H11 3Jn11-12 = 8.16, 3Jn11-H10 =4.77, *Jh11-413 =1.70 Hz) & = 6.96
(d, 1H, H5 3Jys.ha = 7.54 Hz) 6 = 6.90 (ddd, 1H, H4 3Jua-u3 = 7.6, 3Jha-ns = 7.54, #Jua-z = 1.05 Hz)
8 =6.76 (dd, 1H. H2 3Ju2-n3 = 7.47, “Jh2-n3 = 1.05Hz) & = 6.66 (ddd 1H, H3 3Ju3.1a =7.60, 3Jnz-n2
=7.47, *Juzns = 1.35 Hz) & = 6.32(S, ancha, NH) & = 2.04 (S, CHs). RMN de 3C{*H} (100 MHz,
(CD3)2C0-g6, a t.a); 6 = 165.5 (C9), 6 = 149.5 (C10), 6 = 147.8 (C1), 6 =137.61 (C12), 6 =126.8
(C6), 6 =126.0 (C3), 6 =123.1(C11), 6 =121.9(C5), 6 =120.4 (C13) 6 =120.1 (C4), 6=110.8
(C2), 5=80.0(C7), 5=31.7 (C8). IR (KBr, cm™): v =3000-2980, 3151(N-H), 1586, 1565 (C=N).

20



4. METODOLOGIA. 21

4.3 Obtencion de los compuestos [Sn(L)RCl2], (R = But, 2; Ph, 3)

La sintesis general de los compuestos 2 y 3 se realizo de la siguiente manera (Esquema 4.2).

En un matraz balén de 100 mL se disolvio el compuesto 1 en 30 mL de CH,Cl; dejandolo en

agitaciéon por 5 minutos. Posteriormente, se agregd el tricloruro de organilestaio

correspondiente en una relacion 1:1 molar respecto a 1. La reaccion se refluyd por 24 horas.

Una vez finalizado el reflujo, el disolvente se evapord a presion reducida, con lo que se

obtiene un polvo de color rojo en ambos casos (compuestos 2y 3), los cuales fueron lavados

con éter etilico y hexano. De los dos compuestos fue posible obtener cristales adecuados

para su analisis en difraccién de rayos X, mediante la cristalizacion en un sistema de

evaporacion lenta de acetona en aproximadamente 48 horas.

CH,
~
N7
But'SnCl, ol N/ N
CH,CL, A 24h 53" \=
cl
HsC
2 (82%)
CH,
—
N7
PhSnCl, c |/ N\
> Sn”
CH,Cl,, A 24 h s Net
3 (63%)

Esquema 4.2. Ruta de sintesis para los compuestos 2 y 3.

HsC Hye
V7,

V7,
N

L-

Figura 4.1. Representacién del ligante en su forma protonada (HL) y anidnica (L’).



4. METODOLOGIA.

4.3.1 [Sn(L)"BuCly] (2).

Se obtuvo como un polvo rojo. 2-metil(2-piridin-2-il)hidrobenzotiazolina (1), 136 mg, 0.60
mmol), ["BuSnCls] (10 pL, 0.60 mmol), CH2Cl2 (30 mL). Rendimiento 82% (232 mg). P.f. 145
°C. Andlisis elemental calculado para Ci7H20N2SClSn; C, 43.07; H, 4.25; N, 5.91.
Experimental: C, 43.31; H, 4.35; N, 5.69. RMN !H (400 MHz (CD3);CO.4, a t.a.;
desplazamientos en ppm); & = 9.05 (ddd, 1H, H10 3Ju10-411 = 5.18, Yn1o-n12 = 1.44, °Jn10-H13 =
0.78, 3Jh10. 119/117Sn = 19.40 Hz) 6 = 8.67 (d, 1H, H13 3Jy13-n12 = 7.91Hz) 6 = 8.61 (ddd, 1H, H12
3JH12-113 = 7.91, 3Ju1z2-011 = 7.53, *Jn12-n10 = 1.44 Hz) & = 8.15 (ddd, 1H, H11 3Jy11-412 = 7.53,
3Ji11-110 = 5.18, Y1113 = 1.31 Hz) 6 = 7.61(dd, 1H, H2, 3Ju2-n3=7.17, Ynz-na = 1.2Hz) § = 7.59
(dd, 1H, H5, 3Js.a = 7.65, 4us.hz = 1.41Hz) & = 7.30 (ddd, 1H, H4, 3Juans = 8.27, “Juans = 7.65,
>Jua-n2 =1.2Hz) & = 3.21 (simple CHs) 6 = 2.03 (multiple 2H, H14) & = 1.85 (mdltiple 2H, H15)
& =1.51 (séxtuple, 2H, H14, ) = 7.36) & = 0.98 (triple,3H, H17, J = 7.36). RMN de 3C{*H} (100
MHz, (CD3)2C0-g6, a t.a.); 6 = 163.3 (C7), 6 = 145.4 (C9), § = 144.4 (C10), 6 = 143.1 (C12), & =
142.3 (C6), 6 = 136.9 (C1), & = 132.5 (C2), 6 = 129.8 (C4), & = 129.1 (C11), 6 = 127.3 (C13), &
= 125.0 (C5), 6 = 123.3 (C3), 6 = 36.1 (C14), & = 28.7 (C15), 6 = 26.4 (C16), 5 = 20.1 (C8), 6 =
14.1 (C17). RMN de 9Sn{tH} (149.21 MHz, (CD3)2CO-¢s, a t.a.): & = =329.3 ppm IR (KBr,
cm™): v =2950, 1588, 1595 (C=N), 1703.

4.3.2. [Sn(L)PhCl] (3).

Se obtuvo como un polvo rojo. 2-metil-2-(piridin-2il)-hidrobenzotiazol (1, 227 mg, 0.99
mmol), PhSnCl3 (16 uL, 0.99 mmol), CH2Cl; (30 ML). Rendimiento 63 % (309 mg). P.f. = 168
°C. Andlisis elemental calculado para Ci19H17N2SCl,Sn; C,46.19; H,3.26; N,5.67. Experimental:
C,45.19, H,3.23; N, 5.52. RMN *H (400 MHz (CD3)2CO.46, a t.a.; desplazamientos en ppm); &
= 8.71 (ddd, 1H, H13 3Ju13-H12 = 7.86, Jh13-H11 = 1.09, ®Jn13-H10 = 0.78Hz) 6 = 8.60 (ddd,1H, H12
3JH12-113 = 7.86, 3Jn12-n11 = 7.0, Hn12-n10 = 1.57Hz) 6 = 8.43 (ddd 1H, H10 3Jy10-H11 = 5.20, *JH10-
12 = 1.57, %Ju1o-H13 = 0.78Hz, 3Ju10- 119/117Sn = 19.19 Hz) 6 = 8.33 (multiple 2H, H15, H19) § =
8.02 (ddd, 1H, H11 3Ju11-v12 = 12, 3Jn11-110 = 5.20, Hh11-n13 = 0.91Hz) 6= 7.72 (dd 1H, H2 3Jua-13
= 8.75, Ynz-na = 1.30Hz) 6 = 7.59 (dd 1H, H5 3Jus-na = 7.24, #Jys-nz = 1.22Hz) § = 7.51 (multiple
3H,H16,H17,H 18) 6 = 7.34 (ddd 1H,H4 3Jha-n3 =8.75, 3Jua-ns = 8.10, *na-nz = 1.22Hz) § = 7.22
(ddd 1H, H3 3Juz-na = 8.75, SJnz-nz = 7.24, “Juans = 1.30Hz) & = 3.28 (S, CH3). RMN de 3C{H}
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(100 MHz, (CD3)2CO-g6, a t.a.): 6 =162.5 (C7), 6 =162 (C7), 6 =146 (C14), 6 =144.9 (C9), 6
= 144.7 (C10), & = 144.2 (C12), 6 = 142.2 (C6), & = 136.8 (C16, C17, C18), 6 = 136.5 (C1), & =
133.2 (C5), & = 133.2 (C15, C19), 6 = 130.7 (C4), 6 = 129.9 (C11), § = 128.4 (C13), 6 = 125.9
(C2), & = 124.5 (C3), & = 20.1 (C8). RMN de 119Sn{'H} (149.21 MHz, (CD3),CO-gg, a t.a.): & =
-370.9 ppm. RMN de 19Sn{*H} (149.21 MHz, (CD3),CO-g6, a t.a.): & = -114.3 ppm IR (KBr,
cm™): v = 3059, 1480, 1590(C=N).

4.4. Sintesis del compuesto [Sn(CsNH2S)("Bu)Cl2] (4).

Este compuesto se obtuvo como un subproducto en uno de los intentos para obtener el
compuesto [Sn(L)("Bu)Clz] (2), en donde solo se pusieron los reactivos 1 y ["BuSnCls] en
agitacién por 24 horas a temperatura ambiente en diclorometano. El complejo 4 se extrajo
en uno de los lavados con éter dietilico cristalizando en el mismo medio. Su sintesis dirigida

se realizo de la siguiente manera.

A un matraz balén de 100 mL con 30 mL de CH,Cl; se agregd, en una relacién 1:1 molar, 2-
aminotiofenol (74.9 mg, 0.60 mol) y ["BuSnCls] (10 pL, 0.60 mmol). La reaccién se refluyé
por 24 horas. Terminado este tiempo, se evapord el CH,Cl; a presidon reducida obteniendo
un soélido de color gris con aspecto pastoso, el cual se le lavé con hexano para promover la
solidificacion como un polvo de color gris. El compuesto se obtuvo con un rendimiento del

72%. Fue posible obtener cristales para su analisis en difraccién de rayos X de monocristal.

HH
NH, W C
"BuSnCI |
X o e
gy  CHeClz ta24n s &

Esquema 4.3 Sintesis del compuesto (4).
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Se obtuvo como un polvo de color gris. P.f. =110 °C. Analisis elemental calculado para
C10H13NSCl2Sn; C,32.47; H,3.28; N,3.79. Experimental: C,32.64, H,4.14; N, 3.79. RMN *H (400
MHz (CDCl3, a t.a.); 6 = 7.53 (d 1H, H2 J = 7.79), & = 7.16 (multiple 3H, H3, H4, H5), § = 1.93
(simple 2H, H7), 6 = 1.73 (triple 2H, H8 ) =6.80), 6 = 1.37 (séxtuple 2H, 9H ) =7.26), § =0.87
(triple 3H, H10J = 7.25). RMN de 13C{*H} (100 MHz, (CDCls, at.a.); 6 = 135.16 (C1), 5 = 131.30
(C5, C6), 6 = 127.62 (C2), 6 = 126.67 (C4), 6 = 122.81 (C3).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

Los resultados de la reacciéon entre 2-metil-2-(piridin)-hidrobenzotiazolina (1) con los
derivados monoorganiltricloroestafio(lV) indicaron que no se formaron los compuestos de
coordinacion en donde se mantuviera intacto el anillo de hidrobenzotiazolina. Esto
posiblemente fue debido a las condiciones en que se realiz6 la reaccidn (reflujo en
diclorometano). Un intento para lograr esa coordinacion considerd la reaccion a
temperatura ambiente entre 1 con n-butiltricloroestafio(lV); esta reaccion dio lugar a una
mezcla de compuestos en donde el principal producto fue el compuesto 4. Los compuestos
obtenidos de las reacciones mostradas en el Esquema 4.2 evidenciaron la apertura del anillo
de 1 para dar lugar a un compuesto iminico tipo base de Schiff como el mostrado en el lado
izquierdo de la figura 1.13. Esta base de Schiff en su forma protonada es abreviada como
HL mientras que su forma anidnica es abreviada como L. Asi, se puede considerar al

compuesto 1 como un precursor del ligante HL.

En primera instancia, se hace un analisis para los compuestos 1-3 que son de mayor
importancia para este trabajo. Se realiza una comparacion entre el precursor del ligante HL
y los compuestos 2 y 3. Se detalla la explicacién entre la espectroscopia vibracional de IR,
asi como los espectros de RMN de H, 13C y espectros bidimensionales como COSY, HSQC y
NOESY. Para el caso de los compuestos 2, 3 y 4 se hace una comparacién de los espectros
de RMN de *°Sn donde se ve la diferencia del desplazamiento quimico de Sn respecto a su

numero de coordinacion.

En cuanto al compuesto 4 se hace un andlisis por separado debido a que fue un subproducto
de una reaccién probada para obtener al compuesto 2. Para su preparacién dirigida se
utilizé 2-aminotiofenol en una relacién 1:1 con ["BuSnCls]. Para su caracterizacion se
realizaron anélisis por espectroscopia vibracional de IR, RMN de H, *3C y espectroscopia
bidimensional HSQC. De igual manera se logré obtener cristales en dietiléter para su analisis

por difraccion de rayos X de monocristal.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1 Espectroscopia vibracional de IR de compuestos 1-3.
Los compuestos fueron analizados en estado sélido por espectroscopia vibracional de
infrarrojo, en pastilla de KBr, para identificar las bandas caracteristicas de los grupos

funcionales de los complejos y compararlas con las del precursor 1.

Las bandas mas importantes en los compuestos se muestran en la tabla 5.1. Se puede
observar las frecuencias vibracionales para las bandas de tension de los grupos funcionales
que comparten los compuestos 1-3. Las bandas C-H para sistemas aromaticos (3070-3170
cm™1), para alifaticos (2860-2950 cm™?), para enlace iminico C=N (1615-1570 cm™) y para
enlaces C=C (1625-1430 cm™) corresponden con los informados32. Es importante destacar
gue en los espectros de los complejos no se observa la banda N-H correspondiente al
precursor 1, lo que indicaria la formacidn de la imina y, con ello, la formacién del enlace N-
Sn. En cuanto a las banas de para el enlace C=N y C=C en los complejos 2 y 3 aparecen en la

misma regidn por lo que se reportan las mismas frecuencias.

Tabla 5.1 Frecuencias de vibracién en cm™ de IR para los compuestos 1-3

compuesto C-Harom N-H C=C C=N C-Hgy CHs3
1 3000-2980 3151 1595 1586 - -
2 2950 - 1608 1608 2860 1460
3 3059 - 1590 1590 - -

32 ). Coates, “Interpretation of Infrared Spectra, a Practical Approach,” In: R. A. Meyers, Ed., Encyclopedia of
Analytical Chemistry, John Wiley & Sons Ltd, Chichester, 2000, pp. 10815-10837
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En las figuras 5.1, 5.2, 5.3 se muestran los espectros de infrarrojo de los compuestos 1,2y

3, respectivamente.
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Figura 5.3 Espectro de IR del compuesto 3.

5.2 Resonancia Magnética Nuclear.
Todos los compuestos se caracterizaron en solucion de acetona.qgs por resonancia magnética
de protén, carbono 13 desacoplado de hidrégeno *3C{*H} y por experimentos

bidimensionales de correlacién tales como COSY, HSQC y NOESY.

5.2.1 Resonancia magnética nuclear de protén.

En los espectros de H de los compuestos 1, 2 y 3 se pueden observar ocho sefiales en la
zona de aromaticos asociadas a sistemas tipo ABCD que son pertenecientes a los anillos de
la hidrobenzotiazolina y piridina, en la tabla 5.2 se muestran los desplazamientos quimicos
de para estos compuestos. También, se puede observar que las sefales de los hidrégenos
pertenecientes a la piridina tienen los desplazamientos a frecuencias altas para los tres
compuestos. La sefial que se toma como referencia para los tres compuestos es la del
protén orto al nitrogeno de la piridina (H-13), que en los tres compuestos aparece como
una sefal doble de dobles de dobles (ddd). Cabe mencionar que para los compuestos 1y 2
dicho protén tiene el desplazamiento a frecuencias mayores con 8.51 y 9.05 ppm,

respectivamente.

En el espectro de 1 (figura 5.4) se observa la presencia del protdn perteneciente a la amina
como una seial ancha en 6.32 ppm la cual sirve como referencia de la conversién de la
amina a imina durante la formacion de los complejos. En cuanto al protéon H-10 se nota que

tiene el desplazamiento mas alto con 8.51 ppm.
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Figura 5.4. Espectro de H (6 en ppm) a 400 MHz del compuesto 1, en acetona.gs a t.a.

El espectro de 'H de 2 se muestra en la figura 5.5. Al igual que en el compuesto 1, H-10 se
presenta como ddd. En este caso se desplazé a una frecuencia mayor debido a la
coordinacidn con el &tomo de estafio, lo que provoca desproteccion del anillo; este protdn
presentd sefiales satélites debido al acoplamiento con el nicleo de 1*°Sn con una constante
de acoplamiento de 19.4 Hz. De igual forma, se muestran a frecuencias altas las sefiales de
los hidrégenos de los sistemas aromaticos del ligante, conservando las ocho sefales de los
dos sistemas ABCD. Debido a un traslape con la sefial de la acetona deuterada usada como
disolvente, las sefiales satélites de los protones H-14 pertenecientes al grupo butilo no

pudieron ser observadas.
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Figura 5.5. Espectro de 'H (6 en ppm) a 400 MHz del compuesto 2, en acetona-gs a t.a.

El espectro de 3 se muestra en la figura 5.6. En este espectro se observd una gran diferencia
en el desplazamiento de la sefial del protdn H-10 respecto a lo que sucede con el compuesto
2, ya aparece a una frecuencia de 8.43 ppm, aun menor que en el ligante. Este efecto se
atribuye al cono de proteccién generado por el grupo fenilo unido al estafio que, de acuerdo
con la estructura obtenida por difraccion de rayos X, el protén H-10 se encuentra
posicionado frente al anillo. En cuanto a su multiplicidad, permanece como doble de doble
de dobles y también presenta sefiales satélites por acoplamiento con el ntcleo de 1*°Sn, con
una constante de acoplamiento de 19.2 Hz. Para las demas sefiales se observa que para los
sistemas aromaticos provenientes del ligante permanecen las ocho sefiales de los sistemas
ABCD; en cuanto al fenilo unido directamente al estafio solo presenta dos sefales multiples
con desplazamientos en 8.33 ppm para los protones H15 y H19 y en 7.51 ppm para los

protones H16, H17 y H18.

30



H13 H12

H15,19

H16,[17,18

H5 H3

5. RESULTADOS Y DISCUSION. 31

8.0 7.5

70 65 6.0 55 50
f1 (ppm)

4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0

Figura 5.6. Espectro de H (6 en ppm) a 400 MHz del compuesto 3, en acetona.gs a t.a.



Tabla 5.2 Desplazamientos quimicos de RMN de 'H (en ppm) para los compuestos 1-3 en

5. RESULTADOS Y DISCUSION.

acetona.gs.
Protén Compuesto

1 2 3
H2 6.32 7.61 7.72
H3 6.66 7.17 7.22
H4 6.90 7.30 7.34
H5 6.76 7.59 7.59
H8 2.04 3.21 3.28
H10 8.51 9.05 8.43
H11 7.25 8.15 8.02
H12 7.79 8.16 8.60
H13 7.77 8.67 8.71
H14 - 2.05 -
H15 - 1.85 8.33
H16 - 1.51 7.51
H17 - 0.98 7.51
H18 - 7.52
H19 - 8.33
N-H 6.32 - -
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.2.2. Resonancia magnética nuclear de carbono 13.

Los compuestos 1, 2 y 3 se caracterizaron mediante resonancia de 3C{*H}; las sefiales
asignadas fueron corroboradas con ayuda de experimentos bidimensionales HSQC. Los
desplazamientos quimicos de este experimento se muestran en la tabla 5.3. Los espectros
de los compuestos 1 y 2 muestran doce sefiales en la regidon de carbonos aromaticos,
mientras que para el compuesto 3 se observan catorce sefiales en esta zona.
Adicionalmente para 2 y 3 se observaron sefiales en 163.3 y 162.5 ppm, respectivamente,

para el carbono C7 del fragmento iminico.

En la figura 5.7 se muestra el espectro de 3C para 1y se puede observar que C7 presenta
un desplazamiento de 80.0 ppm, en la regidn asociada a carbonos cuaternarios de
hibridacion sp® y enlazados a d4tomos electronegativos de nitrégeno y azufre, es decir,
presenta el efecto de desproteccion por la diferencia de electronegatividades de estos dos
atomos respecto al dtomo de carbono. En cuanto a los carbonos de los anillos del

hidrobenzotiazol y piridina se encuentran en el intervalo de 110 hasta 150 ppm.
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Figura 5.7. Espectro de 3C{*H} (6 en ppm) a 100 MHz del compuesto 1, en acetona.gs a t.a.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

Para los compuestos 2 y 3, la sefial que tiene un desplazamiento quimico hacia frecuencias
mas altas corresponde al carbono iminico C7; este desplazamiento se debe que, al estar en
un enlace doble con el nitrégeno, este atrae su densidad dejandolo desprotegido. En cuanto
a los demds atomos, en los dos compuestos se observan desplazamientos muy similares.
Para los carbonos de posiciones ipso unidos a los heterodtomos que interactuan con el
atomo de estano, se presentan los cambios mas notorios respecto al ligante libre. Como
ejemplo de lo anterior el carbono C6 se ve desplazado a frecuencias altas; esto se debe a
que el azufre, una vez unido al estafio, aumenta su densidad electrénica desprotegiendo al
carbono. Contrario a eso esta el efecto sobre C1, que se desplaza a frecuencias menores
una vez que se forma el complejo de estafio. Este efecto se explica al considerar que C1, al
estar unido a un dtomo donador como el nitrégeno, forma un enlace covalente coordinado
con el &tomo de estafio. Ademds de los cambios en el entorno quimico de los heterodtomos,
es importante considerar también el cambio de un anillo de cinco miembros en 1 a un
sistema bis-quelato en 2 y 3. Esto se muestra en las figuras 5.8 y 5.9 en los espectros de

B3C{*H} de los compuestos 2 y 3 respectivamente.
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Figura 5.8. Espectro de 3C{H} (6 en ppm) a 100 MHz del compuesto 2, en acetona.s a t.a.
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Figura 5.9. Espectro de 3C{*H} (5 en ppm) a 100 MHz del compuesto 3, en acetona.gs a t.a.

5.2.2. Resonancia magnética nuclear bidimensional de COSY Y HSQC.

Con la finalidad de corroborar una asignacidon de las sefiales en los compuestos, se
realizaron experimentos bidimensionales COSY, HSQC y NOESY. Para una mejor
visualizacidn de los espectros se realizaron ampliaciones de los diferentes fragmentos de
los compuestos como son los diferentes sistemas aromaticos pertenecientes al fragmento

hidrobenzotiazélico, piridinico y, en el caso del compuesto 3, del grupo fenilo unido al

atomo de estafio.
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Tabla 5.3 Desplazamientos quimicos de RMN 3C{*H} (& en ppm).

5. RESULTADOS Y DISCUSION.

Carbono Compuesto
1 2 3
c1 147.8 136.9 136.5
c2 110.8 132.5 133.2
c3 126.0 123.3 124.5
ca 120.1 129.8 130.7
c5 121.87 125.0 125.9
cé 126.8 142.3 142.2
c7 80.0 163.3 162.5
c8 31.2 20.1 20.1
c9 165.5 145.4 144.9
C10 149.5 144.4 144.7
Cc11 123.1 129.1 129.9
C12 137.6 143.1 144.2
C13 120.4 127.3 128.4
C14 - 36.1 146.8
C15 - 28.7 133.2
C16 - 26.1 136.8
C17 - 14.1 136.8
C18 - - 136.8
C19 - - 133.2
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Figura 5.10 a) Espectro COSY (6 en ppm) en acetona.qs, para 1 a t.a.
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Figura 5.11 a) Espectro COSY (6 en ppm) en acetona.
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5.2.3 Resonancia Magnética de 1°Sn.

Una de las caracteristicas que posee el nicleo de 1*°Sn es la dependencia que muestran los
desplazamientos quimicos respecto a su numero de coordinacién, ademas de otros factores
como la naturaleza de los ligantes o de la naturaleza coordinante de los disolventes. En
general, bajo condiciones similares, el desplazamiento quimico se va a frecuencias bajas
conforme aumenta el nimero de coordinacién. Asi, tal como se muestra en la figura 5.16
se ve la relacién del desplazamiento quimico del ndcleo de '9Sn respecto a su niimero de
coordinacidon. En el caso de los compuestos sintetizados, se observa que los
desplazamientos concuerdan con los reportados'®!. En la figura 5.17 se muestran los
espectros de RMN de '9Sn de los compuestos 2 (-329.3 ppm) y 3 (-370.9 ppm); se presenta

también el del compuesto 4 (-114.3 ppm).
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Figura 5.16 Dependencia del desplazamiento quimico de 19Sn.
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Figura 5.17 Espectro de RMN de 1°Sn (149 MHz) de los compuestos 2, 3 (en acetona.gs) y
4 (en CDCl3) a t.a.
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El valor de este ultimo demuestra claramente la diferencia en el nimero de coordinacidn.
La diferencia en desplazamientos quimicos entre 2 y 3 (41.6 ppm) es atribuida a la
naturaleza diferente del grupo R unido a estafio ("Bu vs. Ph), en donde el grupo aromatico

suele desplazar la sefiala hacia frecuencias menores33.

5.3 Espectroscopia vibracional de IR del compuesto 4.

El compuesto 4 fue analizado en estado sdlido por espectroscopia vibracional de infrarrojo.
Se puede distinguir claramente las bandas pertenecientes al N-H del grupo amina, a una
frecuencia de 3223 y 3180 cm™; se observan también las bandas simétrica y asimétrica
correspondiente al enlace C-H de la parte alifatica del complejo y las bandas pertenecientes
a lo hidrégenos del anillo (2957-2924 cm™), asi como las de las vibraciones C=C en 1477

cmt

Figura 5.18 Espectro de IR del compuesto 4.

33 E. Guzman-Percéstegui, et al. Cryst. Growth Des. 14, 2014, 3742-3757.
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5.4 Resonancia Magnética Nuclear para el compuesto 4.

Como ya se menciond, la elucidacién del compuesto 4 se realizé de una forma
independiente debido a que su obtencién fue inesperada, es decir, fue un subproducto de
una reaccidn para obtener al compuesto 2. En el espectro de H se observa que para la
region aromatica solo se distinguen dos sefales, una que integra para un protén con
desplazamiento quimico en 7.53 ppm que se asignd para el protén H2, y otra sefial multiple
gue integra para los tres protones restantes, con un desplazamiento de 7.16 ppm. La sefal

de H2 se asignd con ayuda de un experimento HSQC.

H10
H3,H4,H5

H2 H9

I i)

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)

Figura 5.19 Espectro de *H (6 en ppm) a 400 MHz del compuesto 4, en CDCl; a t.a
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Figura 5.20 Espectro de *C{*H} (6 en ppm) a 100 MHz del compuesto 4, en CDClz a t.a
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Figura 5.21 a) Espectro HSQC (6 en ppm) en CDCls, para 4 a t.a.
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Figura 5.21 b) ampliacién de correlaciones en la zona aromatica de 4.

5.5 Difraccién de rayos X de monocristal.

El compuesto 1 se obtuvo como cristales de color ligeramente amarillo por medio de un
sistema de evaporacion lenta, en un medio de tolueno. Los complejos 2 y 3 se cristalizaron
en acetona también por evaporacién lenta obteniendo cristales de color rojo, mientras que
el complejo 4 se cristalizé en un medio de éter, obteniendo cristales de color gris. Las
estructuras de los compuestos se muestran en las figuras 5.22 mientras que en las tablas
5.4y 5.5 se muestran los parametros mas importantes, asi como las distancias (A) y dngulos

de enlace (°) del &tomo de estafio respecto a los atomos unidos directamente a este.
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Figura 5.22 Estructuras moleculares de los compuestos 1-4. ORTEP al 50 %. En 2 solo se
muestra el componente principal del desorden; en 4 solo se muestra una de las dos
moléculas cristalograficamente diferentes.
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Tabla 5.4 Datos cristalograficos seleccionados para los compuestos 1,2, 3y 4.
Compuesto 1 2 3 4
Formula C13H12st C17H20CI2NZSSn C19H15CI2NZSSn C11,5H15NSC|2$I’100,5
Peso molecular 228.31 447.00 439.99 396.89
Temperatura/K 293 293 293 293
Sistema cristalino Ortorrombico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P21212; P2:i/c P24 P2i/c
a/ A 8.7648(2) 8.0083(2) 8.2653(3) 11.3260(3)
b/ A 10.4987(2) 19.3236(5) 13.1665(5) 23.6119(8)
c/ A 12.6415(2) 12.7366(3) 9.5435(3) 12.0915(3)
B/° 90 97.847(2) 109.128(4) 90.163
Volumen/ A3 1163.26(4) 1952.52(8) 981.24(6) 3233.60(2)
z 4 4 2 8
Peac(g/cm?3) 1.304 1.612 1.672 1.631
pu/mm-? 2.233 13.918 13.883 16.680
F(000) 400 944 488 1560
Radiacion Cu Ka 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184
Reflexiones 15100 24861 7122 14788
colectadas
Reflexiones 2460 [Rint= 4123 [Rint = 3877 [Rint = 0.0451, | 6119 [Rin: = 0.0483,
independientes 0.0311, Rsigm = 0.0589, Rsigma = 0.0433] Rsigma = 0.0433]
0.0153] Rsigma = 0.0293]
Bondad de ajuste | 1.089 1.038 1.149 1.019

en F?

indice R finales [I>= | R1=0.0320, wR, = | R; = 0.0364, R: = 0.0516, wR; = | R;1 =0.0434, wR; =
20 (1)] 0.0834 WR; = 0.0942 0.1197 0.1141

indices R finales | Ry =0.0326, wR, = | Ry = 0.0404, R: = 0.0520, wR; = | R;=0.0530,
[Todos los datos 0.0845 WR2 = 0.0983 0.1207 wR; =0.1257
Densidad 0.16/-0.25 0.83/-0.51 1.07/-3.25 0.95/-0.59
electrénica (e A?)

Parametro de Flack | -0.017 (5) 0.055
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El compuesto 1 cristalizdé en un sistema ortorrdmbico, con un grupo de simetria espacial
P212121. La unidad asimétrica corresponde a una molécula y cuatro de ellas en total en la
celda unitaria. Como ya se menciond en apartados anteriores, la molécula puede presentar
dos tautémeros a temperatura ambiente, en forma ya sea abierta o cerrada. En el cristal

obtenido se observé la forma cerrada.

Las distancias y los dangulos que forman el anillo de cinco miembros de la
hidrobenzotiazolina se muestran en la tabla 5.5. La suma de los angulos internos del anillo
tiene un 98% de concordancia para un anillo de cinco miembros que es de 540°; lo anterior
indica que el heterociclo es muy cercano a plano. Dentro del anillo, el angulo mas cerrado
corresponde del azufre unido a los carbonos C6 Y C7; esto es debido a que los angulos de
enlace en compuestos del grupo 16 divalentes pasan de ser cercanos al dngulo tetraédrico
ideal en los dtomos ligeros (oxigeno), mientras que llega a ser préximo a 90° en los mas
pesados (Te). Lo anterior es una evidencia de que estos atomos pesados son menos
propensos a presentar hibridaciones que son tipicas para los atomos del segundo periodo

con n = 2 y configuracion electrénica 2s?2p* (x =1 a 5).

Tabla 5.5 Distancias (en A) y dngulos de enlace (en grados) para el precursor 1.

Distancia de enlace Angulos
S1-C6 1.761(2) C1-N1-C7 112.32(15)
S1-C7 1.8814(18) N1-C1-Cé 115.15(16)
N1-C1 1.403(2) C1-C6-S1 111.43(14)
N1-C7 1.448(2) C6-S1-C7 89.59(9)
C1-Ce 1.402(3) S1-C7-N1 105.85(12)
Suma de dngulos 534.34°

Dentro de la red cristalina se observan interacciones intermoleculares por puente de
hidrégeno del tipo N-H---N, con una distancia de 2.149 A a lo largo del eje b, figura 5.23.
Esta interaccion se forma con el &tomo de nitrogeno de la piridina y con el atomo de
hidrégeno del grupo NH del anillo de la hidrobenzotiazolina de una segunda molécula. Esta

distancia es menor a la suma de los radios de van der Waals [Svaw (H,N) = 2.16 A].
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2.149

Figura 5.23 Interacciones intermoleculares del compuesto 1.

Tabla 5.6 Distancia de enlace y dngulos seleccionados para los compuestos 2, 3y 4.

2 3 4
Sn-N1 2.244(3) 2.256(6) 2.325(4)
Sn-N2 2.282(3) 2.244(6) -
Sn-Cl1 2.4987(10) 2.5054(17) 2.4876(13)
Sn-ClI2 2.4747(11) 2.469(2) 2.3623(13)
Sn-S1 2.4607(9) 2.455(2) 2.4029(17)
Sn-A 2.189(17) 2.137(7) 2.128(6)
N1-5n-N2 71.44(11) 72.3(2) -
N1-5n-S1 80.42(7) 80.37(16) 78.87(12)
N1-Sn-Cl1 85.76(7) 84.34(17) 167.70(13)
N2-Sn-Cl1 80.71(7) 79.64(15) -
S$1-5n-Cl1 90.70(3) 89.99(9) 91.88(6)
$1-5n-Cl2 96.01(3) 95.48(10) 109.85(6)
A-Sn-Cl1 85.7(6) 96.0(2) 99.69(17)
A-5n-Cl2 104.3(6) 96.4(2) 113.77(17)
Cl1-Sn-Cl2 166.20(5) 164.33(8) 90.82(4)
Suma de dngulos 1560.73 1560.87 1064.51
internos
A=Cl4 A=Cl4 A=C7
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En los compuestos 2y 3, el &tomo de estaiio se encuentra en un ambiente hexacoordinado.
La descripcidn de la geometria es octaédrica distorsionada. Esto se basa en la suma de los
angulos internos ya que, para una geometria octaédrica ideal, la suma debe tener un valor
de 1620°, y los compuestos presentan un valor aproximado de 1560°. Este efecto de
distorsién se atribuye a los sustituyentes, asi como a la formacidn del anillo de cinco
miembros del complejo que limita su flexibilidad. En cuanto a las distancias de enlace Sn-Cl,
se encontrd que para los compuestos 2 y 3 son 2.4987(10), 2.4747(11) A y 2.5054(17) y
2.469(2) A respectivamente, estos valores son un poco mas grandes respecto a la suma de
los radios covalentes para estos dtomos [Sreov (Sn,Cl) = 2.4 A]. Lo anterior es debido a la
influencia que presentan los 4&tomos de cloro al interaccionar con atomos de otra molécula.
Por otro lado, las distancias Sn-N de estos mismos compuestos son; 2.244(3), 2.282(3) Ay
2.256(6), 2.244(6) A, estos valores son también mas grandes que la suma de radios

covalentes [Sreov (SN,N) = 2.16 A], debido a su naturaleza de enlace covalente coordinado.

En la estructura cristalina del compuesto 2 figura 5.24 se observaron interacciones
intermoleculares por puente de hidrégeno no comunes del tipo Cl---H-C y S---H-C a lo largo
del eje ¢, con distancias de 2.482, 2.714 y 2.983 A, respectivamente. Estos valores resultaron
ser menores a la suma de los radios van der Waals [Svaw (CI,H) = 2.95 Ay Svaw (S,H) = 3.00
A]. Asi mismo, presenta una interaccion intramolecular por puente de hidrégeno del tipo S-
--H-C con una distancia de 3.101 A, entre un hidrégeno perteneciente al &tomo C16 del

grupo butilo con el azufre del anillo hidrobenzotiazdlico.
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Figura 5.24 Interacciones intermoleculares e intramoleculares en la red del compuesto 2.

Dentro de la red cristalina del compuesto 3 se pueden observar varias interacciones intra-
e intermoleculares, todas del tipo C-H---Cl. En las interacciones intermoleculares, los
resultados muestran distancias de 2.830, 2.960, 3.148 y 3.128 A entre los cloros unidos al
atomo de estafio con los hidrégenos de los anillos de otras moléculas. En cuanto a las
interacciones intramoleculares, se observa un doble efecto de puente de hidrégeno entre
los cloros y los hidrégenos de los dtomos C15 y C19, lo que provoca que el fenilo unido al
estafio, en estado sélido, permanezca de una manera perpendicular al resto de la molécula.
Las distancias de estas interacciones son 2.768 y 2.943 A; estas distancias resultan ser

menores que la suma de los radios de van der Waals [Svaw (Cl,H) = 2.95 A].
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Figura 5.25 Interacciones intermoleculares e intramoleculares en la red del compuesto 3.

En el compuesto 4, el atomo central de estano estd en un ambiente pentacoordinado; las
geometrias ideales posibles para este numero de coordinacién son bipiramidal de base
triangular (BPT) o piramidal de base cuadrada (PC). Asi, para describir la geometria local del
atomo de estafio se realizé el calculo del parametro estructural tau (1), esto para estimar la
proximidad del entorno geométrico a una de las dos geometrias ideales. Este parametro
esta dado por la formula t = [(B -a)/60], donde By a son los angulos mostrados en la figura
5.24. Para una geometria ideal del tipo BPT, el valor de t debe ser igual a 1, mientras que si
el valor es 0 implicaria que la geometria es del tipo piramidal de base cuadrada. En el caso
del compuesto 4, los angulos son B = 167.70(13)° [N1Sn1Cl1] y a = 134.51(17)° [C7Sn1S1];
el valor calculado de t en porcentaje fue de un 55% lo que indica que la molécula tiende a

una geometria del tipo PBT distorsionada.
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Figura 5.24 Relacion entre geometrias por el cambio del dangulo alfa.

En cuanto a las distancias de enlace, las mds relevantes son la Sn-Cl1 con 2.4876(13)A y Sn-
N1 de 2.325(4)A. Estas distancias presentan una elongacidn respecto a la suma de los radios
covalentes [Sreov (SN,Cl) = 2.4 Al y [3reov (Sn,N) = 2.16 A). Para el caso de la distancia Sn-Cl,
se atribuye esta diferencia debido a la interaccion del Cl por puente de hidrégeno que
presenta con otra molécula. En cuanto al enlace Sn-N al tratarse de un enlace de
coordinacién y presentar una interaccion mas débil que un enlace covalente provoca el

alargamiento del enlace.
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6. Conclusiones.
Los estudios realizados por espectroscopia de IR, en RMN de 'H y 3C en una y dos

dimensiones, asi como difraccién de rayos X de monocristal, mostraron que el compuesto

1 se encuentra como el tautdomero en su forma cerrada.

Se lograron sintetizar dos nuevos compuestos derivados del compuesto HL con las materias

primas de tricloro-n-butilestaiio ["BuSnCls] y triclorofenil estaifio [PhSnCls].

De acuerdo con los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de analisis como;
espectroscopia de IR, en RMN de 'H y 13C en una y dos dimensiones, asi como difraccion de
rayos X de monocristal, se observa que la forma de coordinacidn del precursor HL hacia las
materias de estaio es de la forma abierta (iminica) lo que crea la formacién de una base
Schiff por parte del nitrégeno del anillo de la hidrobenzotiazolina. Esto también se puede
atribuir a que en el momento en el que la hidrobenzotiazolina se encuentra en su forma de
azometina, ocurre la coordinacién del &tomo de nitrégeno hacia el estafio y una vez que

esto ocurre, se crea el enlace covalente entre el azufre y el estafio.

El analisis de los desplazamientos quimicos de la resonancia magnética nuclear de '°Sn
permitid proponer los nimeros de coordinacidon en disolucidon. Los complejos 2 y 3
presentan niumeros de coordinacidén de seis mientras que en 4 se propone un nimero de

coordinacion de cinco.

Con base en el analisis obtenido por difraccién de rayos X de monocristal para los
compuestos 2 y 3, se encontrd que en ambos casos el dtomo de estaifio adopta una
geometria octaédrica distorsionada. El entorno hexacoordinado es debido a la unién con
dos ligantes cloros, con un ligante organico R (R ="Bu, Ph) y a la coordinaciéon del precursor

1 en su forma abierta desprotonada que se comporta de forma tridentada.

En cuanto al complejo 4, se puede comentar que el dtomo de nitrégeno opta por formar
enlaces de coordinacion y en el caso del &tomo de azufre se forma un enlace covalente con
el atomo de estano. Los resultados por difraccion de rayos X de monocristal mostraron que
el dtomo de estafio adoptd una geometria de bipirdmide de base cuadrada. Esto fue

corroborado mediante el parametro estructural tau.
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