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Resumen

En el presente trabajo de tesis se describe la sintesis, caracterizacion y estudio

tedrico de los compuestos 1-6, en donde el ligante piridinico tipo pinza de formula

{CsH3sN(CH,SH),} se ha coordinado hacia fragmentos organometélicos de

estafo(lV).
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Compuestos 1-6

El ligante en su forma dianiénica {CsHsN(CH»S),}*" presenté dos modos de

coordinacion:

de tipo S,S-bidentado, formando a las especies de estafio

tetracoordinado 5 y 6, y de tipo S,N,S-tridentado, dando lugar a especies de

estafio pentacoordinado 1-4, a través de una interaccion no-covalente de tipo

donador— aceptor entre el &tomo de N y el &tomo de Sn(IV).
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1.1 Hipervalencia

El concepto de moléculas hipervalentes fue propuesto en 1969 por Musher' para
moléculas que contienen elementos de los grupos 15 — 18 que exceden los ocho
electrones en su capa de valencia. Posteriormente, Akiba®? propuso que los
compuestos hipervalentes son aquellos que contienen elementos A del bloque
principal (elementos de los grupos 1, 2, 13-18) que contienen un numero N de
electrones mayor a ocho, asignados formalmente en su capa de valencia y
directamente asociados con A, el cual esta directamente enlazado con un numero
L de ligantes. Para describir a estos compuestos hipervalentes, Akiba® empleo la
designacion N-A-L; un ejemplo de ella es su empleo para describir a los arreglos
de bipirdmide de base triangular (BPT) o pirdmide de base cuadrada (PC), asi

como uno octaédrico (Oy) en torno a un centro aceptor A (Figura 1.1).

L L L
W\ L L u, ww L L “, | W L
L A\\\\ /IA \ 17 A\N
| \L L/ \L L/ | \L
L L
BPT PC On
10-A-5 10-A-5 12-A-6

Figura 1.1. Arreglos geométricos que puede presentar un atomo aceptor.

Las principales formas a través de las cuales se puede explicar que existe un
namero de electrones mayor a ocho dentro de la capa de valencia de un elemento

del bloque principal en un compuesto hipervalente son:

a) Mediante la construccion de orbitales hibridos adecuados. Como ejemplo

para una geometria BPT, se puede proponer que el enlace es descrito por

1 J. I. Musher, Angew. Chem. Int. Ed., (1969), 8, 54.
2 K. Y. Akiba, Chemistry of Hypervalent Compounds, Cap. 1, (Ed. K. Y. Akiba), Wiley-VCH,
Weinheim, (1999).
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orbitales hibridos sp®d; para lo cual se emplean orbitales atémicos ns, np y
(n+1)d.3

b) Mediante la construccion de orbitales con alto caracter ionico. Para este caso
se ha propuesto el modelo de enlace multicéntrico de tres centros — cuatro
electrones (3c-4e) para elementos deficientes en orbitales. En este enlace
multicéntrico, los electrones estan distribuidos en los ligantes L mas que en el
atomo central A y el numero total de electrones en la capa de valencia del
atomo central A es menor a ocho, es decir, no se excede el llamado octeto de

Lewis.

Por otra parte, para poder explicar la hipervalencia de los elementos del bloque p
sin considerar a los orbitales atomicos d en la formacion del enlace multicéntrico,
se ha empleado la teoria de orbitales moleculares. En el caso de moléculas
neutras que contienen como atomos centrales a elementos del grupo 14 o del
grupo 15, el enlace tricéntrico suele ser explicado por la coordinacién de un par de
electrones libre de un atomo donador D (intra- o intermolecular) hacia un orbital
sigma de antienlace (0*) de un enlace A-L, formandose asi un sistema tricéntrico
D—A-L (Figura 1.2).

L—A\Q e bpO

Figura 1.2. Sistema tricéntrico D—A-L.

Para que pueda existir la formacion de un enlace hipervalente han sido sugeridas

las siguientes condiciones:

® S. Patai, The Chemistry of Organic Germanium, Tin and Lead Compounds, (2002), Volumen 2
(Ed. Zvi Rappaport), John Wiley & Sons, Ltd.
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1.- Este tipo de enlace puede ser formado cuando los ligantes donadores son

mas electronegativos que el atomo aceptor A.

2.- Los sustituyentes mas electronegativos que participan en un enlace

hipervalente tienden a ocupar posiciones diametralmente opuestas.

3.- Las longitudes de los enlaces A-L en compuestos pentacoordinados suelen

ser mas largas que las que se presentan en moléculas tetraédricas similares.

Bajo el cumplimiento de la condicidon 3 es prudente preguntarse ¢Qué tan largas

pueden ser las distancias axiales en el sistema tricéntrico D—A-L?

Para contestar a esta pregunta es conveniente revisar el concepto de enlace
secundario, un tipo de enlace real que acompafia a los enlaces ideales. En
compuestos en el estado soOlido que presentan moléculas cercanas entre si,
Alcock® ha descrito a las interacciones intermoleculares del tipo D—A-L como
enlaces secundarios. Estos enlaces secundarios presentan como caracteristica
principal que la distancia de enlace D—A es mayor a la suma de los radios
covalentes pero menor a la suma de los radios de van der Waals de los atomos A
y D involucrados, con un angulo formado por la union de los tres &tomos cercano a
180°. Asi, en interacciones intramoleculares, las distancias axiales en el sistema

tricéntrico D—A-L suelen ser de tipo secundario.

Este tipo de interacciones ha demostrado tener una amplia variedad de
aplicaciones; por citar un ejemplo, se ha sido sugerido que el enlace secundario
tanto intra- como intermolecular es importante en la actividad biologica de
compuestos de estafio, por ejemplo, se ha estudiado la actividad antibacterial de

* N.W. Alcock Bonding and Structure, Ellis Horwood, 1990, Inglaterra, 25-27
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compuestos de estafio aminados contra Bacillus subtilis y Bacillus cereus

encontrando valores promisorios de ICso contra esas lineas celulares®.

1.2 Distorsion de geometrias ideales

La energia, la reactividad quimica o la actividad bioldégica de los compuestos
quimicos estan siendo cada vez mas y mas correlacionadas con su estructura

molecular®.

Desde el punto de vista estructural, en los compuestos con elementos
tetravalentes en estado de oxidacion (IV) del grupo 14, cuando se observa un
aumento en el niumero de coordinacion de cuatro a cinco por una interaccion con
un atomo donador D, el atomo central experimenta una distorsion en su geometria
alcanzando un arreglo geométrico que puede ser considerado intermedio dentro
de una trayectoria de desplazamiento entre una geometria tetraédrica (T4) y una

bipiramidal de base triangular (BPT).

Por ello es conveniente utilizar algin método para determinar el grado de
desplazamiento entre dos geometrias ideales en aquellos compuestos donde uno
de los atomos presenta alguna distorsion, para poder designar una referencia que

sea cuantitativa y no solamente cualitativa.

Existen numerosos métodos para poder estimar el grado de distorsion en
geometrias ideales, por ejemplo, el método de desplazamiento de geometria
tetraédrica a bipirdmide trigonal mediante el uso de seis angulos, método de
correlacion de estructura, método de correlaciéon lineal, etc.; entre los cuales el

método de correlacion lineal ha sido ampliamente utilizado.

®D.G. V. Pineda; T. Guardado. F. C. Lee; A. J. Magafia y K. H. Pannell Inorg. Chem., (2010), 49,
960 y referencias ahi citadas.
°®H. B. Burgi, Angew. Chem. Int., (1975), 9, 460.



Generalidades

1.3 Método de correlacion lineal

Este método fue propuesto por Holmes et al. "% % 1

para determinar el grado de
desplazamiento de una geometria local ideal. En este método se considera la
distancia de la interaccion intramolecular D—A para poder determinar el grado de
desplazamiento de una geometria local tetraédrica a BPT y de piramidal a una
bipiramidal de base triangular con una posicién ecuatorial vacante (¥-BPT) para
compuestos donde el aomo aceptor es un elemento del grupo 14 o 15,
respectivamente. El grado de desplazamiento de la geometria tetraédrica a BPT y
de piramidal a W-BPT se cuantifica por interpolacion lineal entre la suma de los
radios de van der Waals y la correspondiente a los radios covalentes de los

atomos donador y aceptor (Figura 1.3).

D
|—4//,,,j
1 L™ T—Ll

100%

> leov 2 Mvdw

Figura 1.3. Gréfico de desplazamiento de geometria tetraédrica a BPT

Del analisis de la grafica se deduce lo siguiente:

"D. J. Sherlock, A. Chandrasekaran, R. O. Day y R. R. Holmes, Inorg. Chem., (1997), 36, 5082

® N. V. Timosheva, A. Chandrasekaran, R. O. Day y R. R. Holmes, Inorg. Chem., (1998), 37, 3862
° A. Chandrasekaran, P. Sood, R. O. Day y R. R. Holmes, Inorg. Chem., (1999), 38, 3369

% A. Chandrasekaran, R. O. Day y R. R. Holmes, Organometallics, (1996), 15, 3189
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a) Si la distancia D—A se acerca mas a la suma de los radios covalentes de
los &tomos involucrados, el nimero de coordinacion aumenta de cuatro a
cinco llevando a un porcentaje de caracter de distorsion cercano a una
geometria BPT, o de tres a cuatro aproximandose a una geometria ¥Y-BPT
(es decir, el porcentaje de caracter tetraédrico o piramidal disminuye,

respectivamente).

b) Si la distancia D—A se acerca mas a la suma de los radios de van der
Waals, la geometria local tetracoordinada (tetraédrica) o la geometria
tricoordinada (piramidal) no experimenta distorsién alguna (cero por ciento
de BPT o W-BPT).

1.4 Teoria de los funcionales de la densidad

Un modelo teorico para cualquier proceso complejo es un procedimiento
matematico de simulacion aproximado pero bien definido. Cuando se aplica a la
quimica, la tarea consiste en utilizar la informacion de entrada sobre el numero y el
caracter de particulas componentes (nucleos y electrones) para obtener

informacién y comprensién del comportamiento molecular**.

La teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es un
modelo tedrico con enfoque alternativo para la teoria de la estructura electronica,
en la que la distribucién de la densidad electrénica es considerada en lugar de la
funcién de onda de muchos electrones, desempefiando un papel central'?. Debido
a que la densidad electronica se puede detectar experimentalmente y, a partir de
ella obtener informacién estructural del sistema, tiene la ventaja de que depende

Gnicamente de tres coordenadas del espacio, mientras que la funcién de onda

13, A. Pople, Rev. Mod. Phys., (1999), 71, 1267.
2W. Kohn, Rev. Mod. Phys., (1999), 71, 1253.
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depende de las coordenadas de cada una de las N particulas que componen el

sistema.

La teoria de funcionales de la densidad ha influido mucho en la evolucion de la
quimica cuantica en los ultimos 15 afios debido, en gran parte, a que proporciona
una base solida para el desarrollo de estrategias de calculo para la obtencion de
informacion acerca de la energia, la estructura y propiedades de atomos y
moléculas, tanto en fase condensada (disolvente o estado sélido) como en fase
gas, a costos computacionales mucho mas bajos que las técnicas tradicionales de
la funcién de onda ab initio. Por otra parte, DFT cuenta con una amplia diversidad
de herramientas con las que pueden ser estudiados diferentes tipos de
espectroscopia, para su uso en areas diversas como la quimica orgénica, quimica
inorganica, quimica de materiales y bioquimica. En este sentido, DFT ha jugado
un papel decisivo en la evolucion de la quimica cuantica desde un dominio
altamente especializado, el cual estaba concentrado en sistemas pequefios, hasta
llegar sistemas poliatbmicos que son de interés a una comunidad cientifica mas

amplia®®.

Bp, Geerlings, F. De Proft y W. Langenaeker, Chem. Rev., (2003), 103, 1793.
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2.1 Ligantes Pinza

En 1976 Moulton y Shaw'* sintetizaron el primer ligante tipo pinza; estos
compuestos son, de forma general, ligantes que potencialmente pueden unirse a
atomos centrales mediante un patron tridentado (Figura 2.1). En ese tiempo, el
ligante sintetizado y sus respectivos complejos representaron solamente un
conjunto de compuestos novedosos. Fue hasta la década de los afios ochenta,
cuando una revision cuidadosa de las propiedades de dichos compuestos, revelo
que estas especies presentaban propiedades singulares, una de ellas es que
tienen puntos de fusion relativamente altos lo que les permite sublimar sin
descomponerse, ademas presentan una alta estabilidad térmica, propiedad que
podria ser utilizada en favor de la catalisis homogénea. Ademas, estos
compuestos han presentado aplicaciones en campos tan recientes como la

nanociencia o en catélisis para el desarrollo de sensores e iniciadores quimicos™>.

(M =Ni, Pd, o Pt, X=ClI, Br, H, 0 CN;
BU-p_wppe—p-BY M =Rh, X =CO)
Bu

Figura 2.1 Complejos con el primer ligante tipo pinza.

2.2 Compuestos con ligantes tipo pinza

En los ultimos afios, el desarrollo de la quimica de compuestos que contienen
ligantes tipo pinza ha tenido un gran avance, pasando de ser especies sintetizadas
y caracterizadas estructuralmente a ser uno de los sistemas quimicos mas
utilizados para el desarrollo de nuevos compuestos con diversas aplicaciones en
una gran variedad de campos de la ciencia, que van desde su uso como

precursores de catalizador, moléculas de interés en procesos de autoensamblado,

14 ¢. J. Moulton y B. L. Shaw, J. Chem. Soc., Dalton Trans. (1976), 11, 1020.
15 G. van Koten y Albrecht, M. Angew. Chem. Int. Ed. (2001), 40, 3750.
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como componentes fundamentales en la sintesis de materiales dendriméricos, por

su utilidad como sintones empleados en quimica medicinal *°

Yy por su uso como
agentes de contraste debido a su capacidad para reducir el tiempo de relajacion
longitudinal (T1) y transversal (T2) de los protones del agua en el cuerpo, que
conduce al incremento del contraste de imagenes bajo un escaner de imagenes
de resonancia magnética (MRI), el cual es uno de los més poderosos métodos de

diagnéstico en medicinal’ 2.

Desde un punto de vista de diversidad estructural, en la literatura se encuentran
reportada una gran gama de compuestos tipo pinza, por ejemplo, las moléculas
que estan constituidas por un centro metélico y por un ligante con atomos
donadores, que pueden coordinarse de forma tridentada, adquiriendo de esta

manera el arreglo caracteristico de los ligantes tipo pinza (Figura 2.2).

D = atomo donador

M = centro metalico
D—M-—D

Figura 2.2. Complejos tipo pinza (D =0, S, N, P)

Existe un gran nimero de estudios de complejos metélicos con ligantes quelantes
derivados de piridina tipo pinza que contienen en su estructura elementos como
nitrégeno, oxigeno y azufre.!® ?° La relevancia de estos compuestos se ha
incrementado debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas y a la potencial

actividad que tales compuestos pueden presentar en sistemas biol6gicos?*,

Por ejemplo, diversos complejos de coordinacién elaborados a partir de ligantes
tipo pinza se han convertido en una clase importante de compuestos que a

' D. Morales, Rev. Soc. Quim. Méx., (2004), 48, 338.

" B. Drahos, J. Kotek, P. Hermann, I. Luke3 y E. Téth, Inorg. Chem., (2010), 49, 3224.

¥ H. Su, C. Wu, J. Zhu, T. Miao, D. Wang, C. Xia, X. Zhao, Q. Gong, B. Songc y H. Ai, Dalton
Trans., (2012), 41, 14480.

9 A. Conde, R. Fandos, A. Otero y A. Rodriguez, Organometallics, (2007), 26, 1568.

%% R. Fandos, I. Lopez-Solera, A. Otero, A. Rodriguez, M. J. Ruiz y P. Terreros, Organometallics,
(2004), 23, 5030.

21 S. R. Banerjee, K. P. Maresca, K. A. Stephenson, J. F. Valliant, J. W. Babich, W. A. Graham, M.
Barzana, Q. Dong, A. J. Fischman y J. Zubieta, Bioconjugate Chem., (2005), 16, 885.
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menudo forman armazones porosos organometalicos, los cuales han atraido la
atencién en vista de su potencial para el disefio de materiales multifuncionales.
Los materiales de este tipo a base de oxigeno son bien conocidos y, aunque sus
analogos a base de azufre son escasos en la literatura, han demostrado tener una
capacidad versatil como ligantes hacia diversos iones metalicos como Fe, Co, Niy
Pd; incluso se ha propuesto que complejos de Sn(IV) de este tipo (Figura 2.3)

podrian ser materiales prometedores con propiedades electrénicas y/u épticas?.

Figura 2.3. Complejo de Sn derivado de un ligante tipo pinza

Como parte del desarrollo continuo de la quimica de coordinacién de ligantes
derivados de piridina azufrados tipo pinza, se han sintetizado algunos complejos
de tecnecio y renio Utiles para el disefio de nuevas metodologias para el
radiomarcaje de péptidos quimiotacticos?®. Asi, en trabajos de los dltimos 20 afios
en medicina nuclear, el interés se ha centrado en sistemas mixtos de ligantes que
contienen principalmente atomos de azufre donadores, como el ligante tridentado
tipo pinza 2,6-bis-(mercapto)piridina (Figura 2.4), para la sintesis de compuestos
de oxorenio y oxotecnecio con aplicacion en la obtencion de imagenes de

perfusion cerebral. Como un ejemplo de lo anterior, se encuentran los quelatos

2g, Singh y S. Bhattacharya, Inorg. Chem. Commun., (2012), 24, 144.
28 X. Chen, Frank J. Femia, J. W. Babich y J. Zubieta, Inorg. Chim. Acta, (2000), 307, 88.
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metalicos neutros vy lipofilicos que adoptan geometrias de tipo bipiramidal de base
triangular distorsionada o piramidal de base cuadrada. A pesar de que varios
ejemplos de quelatos metalicos con ligantes mixtos acoplados a grupos
farmacoforos como tropano, ketanserina y o-metoxifenilpiperazina han sido
propuestos para su empleo en el mapeo in vivo de receptores cerebrales, a causa
de complicaciones relacionadas con su inestabilidad bajo las condiciones en las
que se lleva a cabo el transporte de sangre al cerebro, no ha sido posible su
aplicacion efectiva para tales fines. Por otra parte se ha propuesto el uso de
complejos con ligantes mixtos en el que el coligante ha sido reemplazado por un
ligante bidentado para asi obtener compuestos en un ambiente hexacoordinado,

los cuales se estima tendrian una mayor estabilidad que los pentacoordinados?.

vay
I Ne—"\. &
Nd . ¥
D NP oA )
4 S

Figura 2.4 Complejo de Tc derivado de un ligante que contiene atomos de azufre

Por otra parte, complejos de ligantes azufrados derivados de piridina coordinados
a cobre (Figura 2.5) han tomado gran importancia en las Ultimas décadas a causa
de su conexion con proteinas ricas en cisteina, proteinas reguladoras de cobre y
con fitoquelatinas®, sin mencionar que, desde hace mucho tiempo, existe un gran
interés por aquellos ligantes que tienen incorporados en su estructura tanto sitios

donadores duros (nitrégeno) como sitios donadores suaves (azufre), interés que

* B. Nock, H. J. Pietzsch, F. Tisato, T. Maina, P. Leibnitz, H. Spies y E. Chiotellis, Inorganica
Chimica Acta, (2000), 304, 26.

Y. H. Chen, T. T. Y. Lin, H. Y. Chen, C. L. Kao, H. Y. Chen, S. C. N. Hsu, J. R. Carey y M. Y.
Chiang, J. Inorg. Biochem., (2013), 120, 24.
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ha llevado a desarrollar una amplia gama de este tipo de compuestos en sistemas

como ligantes oligoaromaticos, de cadena abierta y macrociclos?®.

Figura 2.5 Complejo de Cu(l) con tioligantes derivados de piridina.

Desde el punto de vista estructural, los ligantes tipo piza han demostrado tener
una gran capacidad para coordinarse de diferentes maneras hacia diversos iones
metalicos. Una caracteristica de los complejos de metales de transicion con
ligantes tiolados es la tendencia a oligomerizar por la formacién de puentes M-(pu*
S)-M; este comportamiento es especialmente pronunciado en tiolatos de metales
tales como Ni(ll), cuyos oligdmeros son con frecuencia utlizados como
precursores para obtener complejos de menor nuclearidad por reacciones de
escision de puente?’. En el caso de complejos de Ni en un entorno de
coordinacién que contiene en gran parte o exclusivamente ligantes derivados de
piridina tiolados se han llevado a cabo estudios para evaluar los factores que
estabilizan o desestabilizan la especie de Ni(ll)?®. Sin embargo la mayoria de los
trabajos que se han reportado hasta el momento de complejos con ligantes

derivados de piridina tipo pinza son complejos con metales de transicion. Los

2 E_C. Constable, A. C. King y P. R. Raithby, Polyhedron, (1998), 6, 24, 4275.
*D. Huang, L. Deng, J. Suny R. H. Holm, Inorg. Chem., (2009), 48, 6159.
8 H. J. Kruiger y R. H. Holm, Inorg. Chem., (1989), 28, 1148.
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complejos de elementos del bloque p como el estafio han sido poco estudiados?.
Por ello en los dltimos afios, los compuestos de estafio(IV) han recibido mucha
atencion tanto en la investigacion basica como en la aplicada, debido a la
capacidad del estafio para poder formar enlaces estables con carbono®, asi como

con atomos de N, O, S, entre otros.

Varios complejos de estafio con ligantes azufrados derivados de piridina han sido
preparados por el interés de evaluar la capacidad coordinante de ligantes que
pueden estabilizar estados de oxidacion inusuales, asi como el analisis estructural
de compuestos no convencionales®. El interés en compuestos de estafio con
ligantes tipo pinza se ha incrementado en gran parte debido a sus propiedades
estructurales y electrénicas, y a su potencial aplicacion, por mencionar algunos
ejemplos, compuestos de este tipo han demostrado tener aplicaciones en la

sintesis de compuestos orgénicos, catalisis, medicina y en biotecnologia®".

2 M. A. Ali, A. H. Mirza, M. H. S. A. Hamid y P. V. Bernhardt, Polyhedron, (2005), 24, 383.

% G.F. de Sousa, L.S. Lang, L.C.C. Manso, V.M. Deflon, C.A.L. Filguerias y E. Niquet, J. Mol.
Struct., (2005), 22, 753.

%L E. Goémez, R. Flores, G. Huerta, C. A. Toledano, R. A. Toscano, V. Santes, N. Nava y P. Sharma,
J. Organomet. Chem., (2003), 672, 115.
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Obijetivos

3.1 General

» Sintetizar compuestos de estafio(lV) que contengan al ligante tipo pinza
potencialmente tridentado derivado de la piridina CsH3N(CH,SH), para
estudiar sus aspectos estructurales mediante técnicas analiticas en fase

condensada asi como por métodos computacionales.

3.2 Especificos

» Sintetizar el ligante piridinico diazufrado tipo pinza de formula
C5H3N(CH28H)2.

» Evaluar la capacidad coordinante del ligante CsH3N(CH,SH), hacia
derivados halogenados de estafio(IV) de férmula general R,SnCls-, (R=

grupos alquilo y arilo).

» Analizar la estructura molecular de los compuestos de Sn(lV) obtenidos por
técnicas analiticas en fase condensada y por métodos computacionales de

la quimica tedrica.

» Analizar la naturaleza de los enlaces en los compuestos obtenidos

mediante el uso de la Quimica Computacional.
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Metodologia

4.1 Materiales y Generalidades

Los reactivos usados como el 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO), NaBr, Ki,
etc. se obtuvieron grado analitico y fueron utilizados sin purificacion adicional. Los
disolventes fueron secados y destilados por métodos convencionales antes de su
uso. El compuesto 2,6-bis-(hidroximetil)piridina {CsH3sN(CH>OH),} que fue utilizado
como precursor para la sintesis de los compuestos 2,6-bis-(clorometil)piridina y
2,6-bis-(mercaptometil)piridina asi como los derivados de estafio n—BuSnCls,
PhSnCl3, Ph,SnCl; y n-Bu,SnCl; fueron adquiridos de Sigma—Aldrich y usados sin
purificacion adicional. Los puntos de fusion se determinaron en un equipo Mel—
Temp Il y se reportan sin corregir. Los espectros de RMN de *H, *C{H} y
195n{'H} se obtuvieron en un instrumento Varian VNMRS 400 a temperatura
ambiente; los desplazamientos quimicos (8) se reportan en ppm utilizando como
referencias estandar TMS (5'H = 0) y SnMey (5*°Sn = 0).

4.2 Sintesis del ligante CsH3;N(CH,SH), (L2)

La sintesis del compuesto {CsH3N(CH,SH);} ya ha sido informada®; un
inconveniente en el método es la sintesis y uso del compuesto dibromado
{CsH3N(CH2Br),} que es altamente lacrimogeno. Por la razon anterior, se busco
una alternativa mas segura. La alternativa consistié6 en preparar el compuesto

diclorado L1 como a continuacion se detalla.

4.2.1 Sintesis de 2,6-bis-(clorometil)piridina CsH3N(CH,Cl), (L1)

Se pesaron 5.00 g (35.9 mmol) del compuesto 2,6-bis-(hidroximetil)piridina y se
colocaron en un matraz balon de 250 mL acondicionado para mantener el sistema
bajo atmdsfera de nitrogeno; se adicionaron 50 mL de tolueno y la solucion se
mantuvo en agitacion y fue enfriada a 0 °C. Posteriormente, se adicionaron 2.5

equivalentes de PCls divididos en 4 fracciones; la mezcla fue calentada lentamente
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y se mantuvo a reflujo por 48 horas. El disolvente fue removido bajo presion
reducida; el compuesto resultante fue colocado en un vaso de precipitados de 250
mL al cual se adicionaron 50 mL de agua. La mezcla fue tratada con una solucion
1.5 M de NaHCOg3; hasta pH = 7 y finalmente se filtr6 (Esquema 4.1). Se obtuvo el
compuesto 2,6-bis-(clorometil)piridina como un sélido blanco de apariencia
cristalina. Rendimiento 93% (5.90 g). RMN *H (CDCls, ppm): § 7.77 (t, 1H, H4),
67.43 (d, 2H, H3), 6 4.67 (s, 4H, H1). Los resultados obtenidos son similares a los

reportados en la literatura.®

‘ 3
P 1) PCls/Tolueno 5| (L1)

N =
2)NaHCO4/H,0 1~ °N 93%
OH OH Cl Cl

Esquema 4.1. Sintesis del compuesto {CsH3N(CH,CI),}.

4.2.2 Sintesis de 2,6-bis-(mercaptometil)piridina CsH3N(CH,SH), (L2)

Se pesaron 2 g (11.4 mmol) de 2,6-bis-(clorometil)piridina y se colocaron en un
matraz balén de 250 mL; se adicionaron 30 mL de etanol y la mezcla se mantuvo
en agitacion hasta que la solucion fue homogénea. Posteriormente se agregaron
cuatro equivalentes de tiourea (3.46 g); la mezcla fue calentada y se mantuvo a
reflujo por 30 horas; transcurrido el tiempo de reaccion se obtuvo un sélido blanco
que fue separado por filtracion. EI compuesto obtenido fue tratado con una
solucién de diez equivalentes de KOH (6.37 g) en 30 mL de agua; la mezcla fue
calentada lentamente y se mantuvo a reflujo por 24 horas, transcurrido el tiempo
de reaccidn la solucién fue enfriada a 0 °C y acidificada con HCI diluido hasta pH=
5. El compuesto 2,6-bis-(mercaptometil)piridina fue extraido con CHCl3 (4 x 10 mL)

(Esquema 4.2). Rendimiento del compuesto liquido: 71% (1.38 g).

2v.s. 1 Sprakel, J. A. A. W. Elemans, M. C. Feiters, B. Lucchese, K. D. Karlin, y R. J. M. Nolte,
Eur. J. Org. Chem., (2006), 10, 2281.
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RMN 'H (CDCls, ppm): 8 7.62 (t, 1H, H4), § 7.22 (d, 2H, H3), § 3.83 (d, a, 4H, H1),
6 2.07 (t, a, 2H, —SH). Los resultados obtenidos son similares a los reportados en

|la literatura.?®

AN _ 3 X
‘ 1) 2 Tiourea/EtOH 5 || (L2)
Z

1
N 2)NaHCO4/H,0 N 71%
Cl Cl SH SH

Esquema 4.2. Sintesis del compuesto CsH3zN(CH>SH)s.

4.3 Sintesis de complejos de estafio con ligantes piridinicos

Los compuestos organometalicos de estafio fueron adquiridos de Aldrich y
utilizados sin ninguna purificacibn o tratamiento a priori. Los disolventes
empleados fueron secados y destilados antes de su uso por métodos

convencionales.

4.3.1 Sintesis de [{CsH3N(CH,S)2}Sn("Bu)CI] (1)

Se pesaron 100 mg (0.58 mmol) del ligante 2,6-bis-(mercaptometil)piridina (L2) y
se colocaron en un matraz balén de 100 mL; se adicionaron 20 mL de CHCls.
Posteriormente se agregaron 0.065 g (0.58 mmol) de DABCO y 0.1 mL (0.58
mmol) de n-butiltricloroestafio. La mezcla se mantuvo en agitacion por 12 horas.
Trascurrido el tiempo de reaccion el crudo se filtré para retirar el clorhidrato de la
base y mantener asi el compuesto en solucién (Esquema 4.3). Posteriormente la
solucion es filtrada con celita y sulfato de sodio. Se dejo evaporar lentamente el
disolvente, obteniéndose asi cristales incoloros. Rendimiento de 63% (0.14 Q).

Punto de fusion 140 °C. Analisis elemental calculado para C11H16NS,CISn; C =
34.72 %, H = 4.24 %, N = 3.68 %,; experimental C = 34.72 %, H = 4.41 %, N = 3.08
%. RMN *H (CDCls, ppm): & 7.81 (t, 1H, H4), & 7.30 (d, 2H, H3), & 4.26 (d, 2H,
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H1a), & 4.10 (d, 2H, H1g), 5 1.69 (s, 2H, H5), § 1.42 (m, 2H, H6), 5 1.32 (m, 2H,
H7), §0.89 (t, 3H, H8). RMN *C{*H} (CDCls, ppm): & 154.4 (C2), & 140.0 (C4), §
122.4 (C3), & 33.3 (C1), § 27.9 (C5), & 26.2 (C6), & 25.2 (C7), §13.7 (C8). RMN
195n{*H} (CDCls, ppm): § —=80.7.

1) DABCOICHCI; /6 8 (1)
N—>Sn\
2) "BuUSNCls Cl 63%

Esquema 4.3. Sintesis del compuesto [{C5H3N(CHZS)z}Sn(”Bu)CI].

4.3.2 Sintesis de [{CsHsN(CH.S),}Sn(Ph)ClJ*0.5CHCI; (20.5CHCI;)

Se pesaron 100 mg (0.58 mmol) del ligante L2 y se colocaron en un matraz balén
de 100 mL; se adicionaron 20 mL de CHCI3. Posteriormente se agregaron 0.065 g
(0.58 mmol) de DABCO y se adicionaron 0.1 mL (0.58 mmol) de
feniltricloroestafio. La mezcla se mantuvo en agitacion por 12 horas. Trascurrido el
tiempo de reaccion el crudo se filtr6 para retirar el clorhidrato de la base y
mantener asi el compuesto en solucién (Esquema 4.4). Posteriormente la solucion
se filtr6 con celita y sulfato de sodio. Se dej6é evaporar lentamente el disolvente,
obteniéndose asi cristales incoloros del compuesto solvatado
[{CsH3N(CH2S)2}Sn(Ph)CI]*0.5CHCI;. Rendimiento de 64% (0.19 g)

Punto de fusién 152 °C. Analisis elemental calculado para C,7H25N2S4ClsSny; C =
35.30 %, H = 2.84 %, N = 2.44 %; experimental C = 35.23 %, H = 2.74 %, N = 3.04
% RMN *H (CDCls, ppm): & 7.82 (t, 1H, H4), § 7.63 (m, 2H, H6), & 7.40 (m, 3H, H7
y H8), & 7.31 (d, 2H, H3), & 4.26 (d, 2H, H1a), & 4.11 (d, 2H, H1g). RMN *C{*H}
(CDCls, ppm): & 153.9 (C2), & 140.2 (C4), § 134.1 (C6), § 130.07 (C8), & 129.4
(C7), 6 122.8 (C3), & 33.5 (C1). RMN *°Sn{*H} (CDCls, ppm): & -172.6.

22



Metodologia

1) DABCO/CHC; \ /@ 2)
2) "BuSNCls N—'S”\C' 64%

Esquema 4.4. Sintesis del compuesto [{CsH3N(CH.S),}Sn(Ph)CI].

4.3.3 Sintesis de [{CsH3zN(CH,S)2}Sn("Bu)Br] (3)

Se pesaron 100 mg (0.58 mmol) del ligante L2 y se colocaron en un matraz balén
de 100 mL; se adicionaron 20 mL de CHCI3. Posteriormente se agregaron 0.065 g
(0.58 mmol) de DABCO, 0.1 mL (0.58 mmol) de n-butiltricloroestafio y 6
equivalentes de NaBr. Esta mezcla se mantuvo en agitacion por 12 horas.
Trascurrido el tiempo de reaccion el crudo se filtr6 para retirar el exceso de NaBr,
el clorhidrato de la base y mantener asi, el compuesto en solucion (Esquema 4.4).
Posteriormente la solucion se filtrd con celita y sulfato de sodio. Se dej6 evaporar
lentamente el disolvente, obteniendo asi cristales incoloros. Rendimiento de 53%
(0.13 g).

Punto de fusion135 °C. Analisis elemental calculado para Ci1H16NS2BrSn; C =
31.09 %, H = 3.79 %, N = 3.30 %; experimental C = 32.05 %, H = 4.27 %, N = 3.15
%. RMN *H (CDCls, ppm): & 7.81 (t, 1H, H4), & 7.29 (d, 2H, H3), & 4.27 (d, 2H,
H1a), 8 4.07 (d, 2H, H1g), 8 1.69 (s, 2H, H5), & 1.42 (q, 2H, H6), & 1.31 (m, 2H, H7),
§0.90 (t, 3H, H8). RMN **C{*H} (CDCls, ppm): & 154.3 (C2), & 140.0 (C4), § 122.5
(C3), 5 33.5 (C1), 5 28.2 (C5), 5 26.0 (C6), & 25.6 (C7), 5 13.8 (C8). RMN Sn{*H}
(CDCl3, ppm): 6 —120.1.

~ S 5 7
| 1) DABCO/CHClg \ s (3)
6NaBr .

N 4 N—=Sh—pg,  53%
2) "BuSnCl; —
SH SH 32

1S

Esquema 4.4. Sintesis del compuesto [{CsH3sN(CH.S),}Sn("Bu)Br].
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4.3.4 Sintesis de [{CsH3N(CH2S)2}Snl;] (4)

Se pesaron 100 mg (0.58 mmol) del ligante L2 y se colocaron en un matraz balén
de 100 mL; se adicionaron 20 mL de CHCI3. Posteriormente se agregaron 0.065 g
(0.58 mmol) de DABCO, 0.1 mL (0.58 mmol) de n-butiltricloroestafio y seis
equivalentes de Kl (0.582 g), la mezcla se mantuvo en agitacion por 12 horas.
Trascurrido el tiempo de reaccion, el crudo se filtré para retirar el exceso de Ki, el
clorhidrato de la base y mantener asi el compuesto en solucion (Esquema 4.5).
Posteriormente la solucion se filtrd con celita y sulfato de sodio. Se dejo evaporar
lentamente el disolvente obteniéndose asi cristales incoloros. Rendimiento de 68%
(0.216 g)

Punto de fusion 216 °C. Andlisis elemental calculado para C7 H7 N S2 12 Sn, C =
15.52 %, H = 1.30%, N = 2.59 %; experimental C = 19.74 %, H = 2.32 %, N = 1.54
%. RMN 'H (DMSO, ppm): & 8.24 (t, 1H, H4), § 7.45 (d, 2H, H3), § 4.54 (d, 4H,
H1). RMN *C{*H} (DMSO, ppm): § 150.79 (C2), § 141.3 (C4), § 124.3 (C3), 5 31.9
(C1). RMN **°sn{*H} (CDCls, ppm): & —209.0.

| 1) DABCO/CHCl; \ @)
Z 4 N—Sn
N 2) "BuSnCls o ~ 63%
SH SH 32 d

Esquema 4.5. Sintesis del compuesto [{CsH3N(CH,S)2}Snls].

4.3.5 Sintesis de [{CsH3zN(CH,S)2}Sn("Bu),] (5)

Se pesaron 100 mg (0.58 mmol) del ligante L2 y se colocaron en un matraz balén
de 100 mL; se adicionaron 20 mL de CHCIls. Posteriormente se agregaron 0.065 g
(0.58 mmol) de DABCO y 0.177 g (0.58 mmol) de di-(n-butil)dicloroestafio; la
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mezcla se mantuvo en agitacion por 12 horas. Trascurrido el tiempo de reaccién el
crudo se filtré para retirar el clorhidrato de la base y mantener asi el compuesto en
solucion (Esquema 4.6). Posteriormente la solucion se filtré con celita y sulfato de

sodio. Se obtuvo un aceite de color oscuro. Rendimiento de 86% (0.203 g)

Andlisis elemental calculado para CisH2sNS,Sn, C = 44.79 %, H = 6.27 %, N =
3.48 %; experimental C = 39.69 %, H = 5.92 %, N = 0.84 %. RMN H (CDCls,
ppm): & 7.66 (t, 1H, H4), & 7.15 (d, 2H, H3), & 4.04 (s, 4H, H1), 5 1.56 (s, 4H, H5), &
1.35 (g, 4H, H6), 5 1.23 (m, 4H, H7), 5§0.86 (t, 6H, H8). RMN “*C{*H} (CDCls,
ppm): & 154.35 (C2), & 138.4 (C4), & 121.8 (C3), & 30.4 (C1), & 28.9 (C5), 5 26.9
(C6), 5 23.0 (C7), 5 13.9 (C8). RMN *°Sn{*H} (CDCls, ppm): 8 5.7.

N S 5 7
| _|_ poascorcrcl, | 7 é /\5/\8 (5)
N 2) "Bu,SnCls _ N /n\/\/ 86%
SH S d

H 32
1

Esquema 4.6. Sintesis del compuesto [{CsH3sN(CH.S),}Sn("Bu)a].

4.3.6 Sintesis de [{CsH3N(CH,S)2}SnPh;] (6)

Se pesaron 100 mg (0.58 mmol) del ligante L2 y se colocaron en un matraz balén
de 100 mL y se adicionaron 20 mL de CHCI;. Posteriormente se agregaron 0.065
g (0.58 mmol) de DABCO y 0.208 g (0.58 mmol) de difenildicloroestafio; la mezcla
se mantuvo en agitacién por 12 horas. Trascurrido el tiempo de reaccion el crudo
se filtro para retirar el clorhidrato de la base y mantener el compuesto en solucion
(Esquema 4.7). La solucién se filtr6 con celita y sulfato de sodio. Se obtuvo un

aceite de color oscuro. Rendimiento de 84% (0.217 g)
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Andlisis elemental calculado para Ci9H17NS,Sn, C = 51.61 %, H = 3.88 %, N =
3.17 %; experimental C = 49.01 %, H = 4.41 %, N = 2.48%. RMN H (CDCl3, ppm):
8 7.70 (t, 1H, H4), § 7.65 (m, 4H, H6), & 7.32 (m, 6H, H7 y H8), & 7.21 (d, 2H, H3),
8 4.14 (s, 4H, H1). RMN *C{1H} (CDCls, ppm): § 153.9 (C2), § 140.2 (C4), § 134.1
(C6), & 129.02 (C7), & 128.7 (C8), & 122.3 (C3), & 30.61 (C1). RMN *sn{*H}

(CDCl3, ppm): 6 — 89.2.
/O (6)

n
\O 84%

Esquema 4.7. Sintesis del compuesto [{CsH3N(CH,S),}SnPhy].

/

| 1) DABCO/CHClI5 /

N 2) "BuSnCls
SH SH

\

N

(/)\m/(/)

4.4 Estudios de difraccion de rayos X de monocristal

Los estudios de difraccion de los compuestos 1—4 fueron realizados en un
difractdbmetro de rayos X de monocristal Gemini Oxford CCD con doble fuente de
irradiacion (Cu y Mo). Las reflexiones fueron colectadas a 141 (1) Ky a 293 K (2,
2+0.5CHCI3, 3 y 4) usando una radiacion de Mo-Ka. (A = 0.71073 A, monocromador
de grafito). Los datos fueron integrados, escalados y promediados mediante el
programa CrysAlis. La solucion inicial fue resuelta con el programa ShelXS* y

L* usando una minimizacion de minimos

refinada con el programa ShelX
cuadrados en F?, programas que fueron usados a través del paquete modular
OLEX2*. Los pardmetros de desplazamiento anisotrépico para los atomos no
hidrogenoides fueron refinados. Las posiciones de los atomos de hidrégeno fueron
fijadas con un parametro isotropico comun. En la Tabla 4.1 se resumen los datos

cristalograficos mas importantes de los compuestos.

% SHELXS y G.M. Sheldrick, Acta Cryst. (2008), A64, 112.

% SHELXL y G.M. Sheldrick, Acta Cryst. (2008), A64, 112.

% 0. V. Dolomanov, L. J. Bourhis, R. J. Gildea, J. A. K. Howard y H. Puschmann, J. Appl. Cryst.,
(2009). 42, 339.
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4.5 Estudios tedricos

Los célculos de la teoria de funcionales de la densidad (DFT) para analizar los
parametros estructurales y electronicos de los complejos [{CsHsN(CH»S),}SnR'R?]
[R'="Bu, R*=CI (1); R = Ph, R* = CI (2);R* = "Bu, R* = Br (3); Rt = R? = | (4)] se
realizaron por medio del programa Gaussian-09%°; las estructuras fueron
completamente optimizadas mediante el uso del funcional hibrido de Truhlar y
Zhao (M06)*" con la base orbital DGZVP **, con una relajacion total todos los
atomos. Para la optimizacién total utilizando cloroformo como disolvente, se
empled el método continuo (IEFPCM). Para todos los sistemas se calcularon las
frecuencias de los modos de vibracion para corroborar que las geometrias

correspondieran a un minimo de la superficie de energia total.

Se llevo a cabo también el calculo de los puntos criticos de enlace (BCPs, por sus
siglas en inglés) para determinar la naturaleza del enlace quimico en términos de
la topologia de la densidad electrénica [p(r)], su laplaciana (L = V?p) y la funcién

y el
respectivamente, haciendo uso de la funcibn de onda

de localizacion electrénica [ELF(r)], usando el software AIM2000% - 4

software Multiwfn*> 4

generada en el mismo nivel de la teoria.

% M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G.
Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P.
Hratchian, A. F. 1zmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L. Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R.
Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A.
Montgomery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N.
Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. lyengar, J.
Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. Cross, V. Bakken, C. Adamo,
J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W.
Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg,
S. Dapprich, A. D. Daniels, O. Farkas, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, J. Cioslowski y D. J. Fox,
Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009.

%"Y. Zhao y D. G. Truhlar, Theor. Chem. Acc., (2008), 120, 215

% C. Sosa, J. Andzelm, B. C. Elkin, E. Wimmer, K. D. Dobbs, y D. A. Dixon, J. Phys. Chem., (1992),
96, 6630.

% R.F.W. Bader, Atoms in Molecules: A Quantum Theory; Clarendon Press, Oxford, 1990.

9 F. B. K6nig, J.Schénbohm y D. Bayles, J. Comp. Chem., (2001), 22, 545.

*LF.B. Konig, T. T. N. Dang, Y. Tal y R.F.W. Bader, J. Phys. B (1981), 14, 2739.

“2T. LuyF. Chen, J. Comp. Chem., (2012), 33, 580

“T.LuyF. Chen, J. Mol. Graph. Model., (2012), 38, 314-323
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Resultados y Discusién

En esta seccion se describe la sintesis de los compuestos tipo pinza de estafio 1—
6, su caracterizacion estructural asi como los resultados de los estudios de
densidad electrénica; para fines del presente trabajo se consider6 adecuado
presentar también la caracterizacion espectroscopica de los compuestos L1y L2

que sirvieron como materia prima.

5.1 Sintesis de los compuestos [{CsH3N(CH,S),}SnR'R?]

El ligante L2 fue preparado a partir de 2,6-bis-(hidroximetil)piridina mediante
reacciones sucesivas de cloracion y de intercambio de cloro por el grupo mercapto
(Esquema 5.1). L2 se hizo reaccionar con derivados organoclorados de estaio(IV)
en presencia de DABCO como base, con la finalidad de extraer los hidrogenos del
grupo —SH, para sintetizar a los complejos 1-6; estos compuestos son
parcialmente solubles en CHCI; y fueron caracterizados por RMN de *H, *C{*H} y
195n{*H}.

X
»
S \
| S—d S
N / \I
OH OH ' @ N
»
1) PClg N
n-BuSnCl;/ 6 Kl
2) NaHCO 3 RSNCI S l S
3(ac) DABCO 3 \Sn/
DABCO R Cl
o 1) Tiourea o
| | R =n-Bu (1), Ph (2)
N 2) NaHCOj3. N ] N
Cl Cl SH SH |
L2 —
L1 n-BuSnCl, /6 NaBr N
R2SnCl, DABCO S ! _S
DABCO S
Bu" Br
B 3)
~
N
S— . —S
1
R R

R = n-Bu (5), Ph (6)
Esquema 5.1. Sintesis de los compuestos 1-6.
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Resultados y Discusién

5.2 Resonancia Magnética Nuclear de 'H

52.1RMNde'HdelLly L2

Los espectros de RMN de *H de los compuestos 2,6-bis-(clorometil)piridina (L1) y
2,6-bis-(mercaptometil)piridina (L2) se obtuvieron en CDCIl; a temperatura
ambiente; los desplazamientos quimicos son relativos al TMS. El esquema de
numeracion asignado a los diferentes atomos se muestra en las figuras

correspondientes.

Los espectros de RMN de 'H de los ligantes L1 y L2 muestran tres y cuatro
grupos de sefiales con intensidades relativas 1:2:4 y 1:2:4:2, respectivamente,
donde las sefiales correspondientes a los protones del anillo piridinico presentan
un patron AX,, dando origen a dos sefiales observadas como una sefial triple para
H4 en 7.77 ppm (L1) y 7.62 ppm (L2) y una doble para H3 en 7.43 ppm (L1) y 7.22
ppm (L2), con una constante de acoplamiento (Jys.ns) de 7.60 Hz. En este
sistema, tanto el desplazamiento quimico como la constante de acoplamiento se
miden directamente en el espectro dado que es de primer orden. Los protones de
los metilenos (H1) se observan como una sefial simple y una sefial ancha doble en
los compuestos L1 y L2 situadas en 4.67 y 3.83 ppm, respectivamente, los
protones unidos a los atomos de azufre en el ligante L2 se observan como una

sefal triple ancha en 2.07 ppm.
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H1

0l A

T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5

Figura 5.1. Espectro de *H para el compuesto L1 (400 MHz, 20 °C en CDCl,)

H1

ML/ B J\

Figura 5.2. Espectro de *H para el compuesto L2 (400 MHz, 20 °C y CDCls)

5.2.2 RMN de'H de los complejos 1-6

Los espectros de RMN de 'H de los complejos 1-3, 5 y 6 se obtuvieron a
temperatura ambiente en solucion de CDCIl; mientras que el espectro del
compuesto 4 se obtuvo en DMSO-46; los desplazamientos quimicos son relativos
al TMS (Figuras 5.3 — 5.8).
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Los espectros de RMN de 'H de los complejos 1-6 no presentaron la sefial del
proton del grupo —SH, por lo que se propone que la union del ligante L2 hacia el
atomo de Sn(IV) ha ocurrido a través de la desprotonacion de dicho ligante. Los
espectros presentan desde tres hasta ocho grupos de sefales, donde las
correspondientes a los protones del anillo piridinico en todos los complejos
presentan el mismo patron AX, observado en el ligante L2, dando origen a una
sefal triple para H4 (7.62 a 8.24 ppm) y doble para H3 (7.21 a 7.45 ppm), con una
constante de acoplamiento Jus w4 de aprox. 7.60 Hz.

Los desplazamientos y forma de las sefiales asignadas a los protones de los
metilenos (H1) en los compuestos 1-6 requieren de un analisis minucioso, debido
a la presencia de dos tipos de patrones de acoplamiento. Las sefiales asignadas
al protbn H1 de los compuestos 4—-6 presentan un patrén A, por lo que se
observan como sefiales simples en un intervalo que va de 4.04 a 4.54 ppm; en
estos sistemas se identificé también la presencia de sefiales satélites debidas al
acoplamiento con el ndcleo de estafio, o que es una prueba contundente de la
union del ligante L2 con estafio. Los valores de las constantes de acoplamiento
protén-estafio 2J'y."s, son 78 Hz para el compuesto 4, 32 Hz para el compuesto 5
y 22 Hz para el compuesto 6. Por otra parte, los complejos 1-3 presentaron un
patron AB el cual es consistente con dos sefiales dobles, observadas en un
intervalo entre 4.24 - 4.27 ppm para H1ls y 4.07 - 4.11 ppm para H1g. El valor
calculado de la constante de acoplamiento geminal para los protones H1s y Hlg
(Jua-) €s de 16.1 Hz en todos los sistemas; debido a que la diferencia entre los
desplazamientos quimicos es pequefia en relacion a la constante de
acoplamiento, las sefiales centrales han incrementado su intensidad relativa, a
expensas de las exteriores, por lo que para obtener el desplazamiento real de las
sefiales es practica comun recurrir al calculo mostrado en la figura 5.9.* En la
tabla 5.1 se resume informacion relevante con respecto a los protones metilénicos
(H1) proveniente del analisis de los espectros de RMN *H obtenidos en CDCl; o0 en
DMSO-ge.

*J. Nathan y E. D. Torres, Introducciéon a la Resonancia Magnética Nuclear, (1970), Cap. 2,
LIMUSA-Wiley
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V4

V3 V> V1

Donde V4, V3, V2 y Vi son las sefiales observadas en el espectro y

V3i+V2

()

2 )

C=
2

AV - AVg = J (V4 - V1) * (V3 - V2))

OA = (AVA) real = C +Q
oB = (AVB) rea = C—Q

Q

C es el centro del sistema A B

AVA — AVB

2

dA es el desplazamiento quimico real de A

OB es el desplazamiento quimico real de B

Figura 5.9. Célculo del desplazamiento quimico de las sefiales del sistema AB

Tabla 5.1. Propiedades de los protones metilénicos de los compuestos 1-6

obtenidas de RMN *H.

Compuesto?
1 2 3 4 5 6
Sistema CH5S-Sn AB AB AB A, A, A,
4275, 4.265, 4.27,,
& H1/ ppm 4.54 4.04 4.14
4105 411z  4.07;
2Jipne | Hz 16.1 16.1 16.1 - - -
33 %, [ Hz - - - 78 32 22

a) Espectros de 1-3, 5y 6, en CDClIs; para 4 en DMSO-ge.
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A partir de esta informacion surge la interrogante de por qué los hidrogenos
metilénicos (H1) exhiben diferentes patrones de espines (AB o A). Asi, es
evidente que para los compuestos 1-3 en disolucion, los dos hidrogenos
metilénicos muestran diferentes ambientes magnéticos. Una posibilidad es que los
protones del grupo —CH,— estén “anclados” en la conformacion que adoptd el
anillo de ocho miembros, el cual contiene dos anillos de 5 miembros, de tipo
quelato [Sn(SC-C);N]. La determinacion estructural de los compuestos 1-6 (vide
infra) aportd informacion importante para buscar una respuesta aceptable. La
figura 5.10 muestra un arreglo estructural el cual es soportado por la estructura
molecular observada en estado sélido; en ella se puede ver que, si la estructura se
mantuviese en solucidon con una interaccibn N—Sn, los hidrogenos metilénicos

(H1) tendrian ambientes quimicos diferentes.

Vista frontal Vista superior

Figura 5.10. Estructura probable en disolucién del compuesto 2

De la estructura se observa que habria hidrégenos metilénicos cercanos a los
hidrogenos orto del anillo fenilo y otros en posicion cercana a los hidrogenos meta

del anillo piridinico; esto daria lugar al sistema AB observado en el compuesto 2,
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lo mismo podria ser aplicado a los compuestos 1y 3 que tienen como grupo R un
n-butilo. Con la finalidad de asignar las sefiales observadas en el sistema AB, se
realizd un espectro NOESY en CDCI; a temperatura ambiente para el compuesto
2, que es el compuesto con el que se contaba en mayor cantidad y pureza. El

espectro se muestra en la figura 5.11.

A partir de la informacion del espectro NOESY, es muy dificil llegar a una
conclusién contundente para asignar los protones del sistema AB, ya que la
intensidad de la sefial que podria asignarse como una correlacion aparente
mostrada en la ampliacion entre las sefiales de H3 (7.31 ppm) y H1g (4.11 ppm) es
muy pequefia, ademas de no observarse ni la correlacion esperada en el vértice
diametralmente opuesto en el cuadrado auxiliar, ni la correlacion de la sefial
complementaria del sistema AB (4.26, ppm) con la sefial observada en 7.63 ppm,

que es la asignada al proton H5 (hidrogeno orto) del grupo fenilo.

Por otra parte, el sistema A, observado en los compuestos 4-6 implica la
equivalencia magnética de los protones metilénicos H1; esto podria ser debido a
gue existe un cambio conformacional rapido, dentro de los tiempos de la RMN, del
grupo —CH,—. Esto estaria relacionado con la ausencia de rigidez en el anillo
[Sn(SC-C)2N], en donde la interaccibn N—Sn seria mas débil que la observada en
los compuestos con un ligante exociclico electronegativo (Cl en 1y 2; Br en 3). La
propuesta de una interaccion débil N—Sn es debida a que usualmente los grupos
alquilo y arilo, presentes en 5 y 6, no favorecen el aumento del nimero de
coordinacion del atomo de estafio, como si lo suelen hacer los ligantes
electronegativos que confieren una mayor acidez al Sn(IV).*> Con respecto al
compuesto 5 que tiene dos ligantes yodo, su espectro de *H tuvo que ser obtenido
en DMSO _46; esto probablemente afect6 a la estructura ya que el DMSO es un
ligante altamente coordinante y pudo haber competido con el nitrégeno por el
atomo de Sn(lV) central.

> D. M. Otero, B. F. Chavez, J. G. A. Rodriguez, N. A. Lépez, J. C. Borbolla, T. Pandiyan, V.
Jancik, E. G. Jiménez, y C. Jardinez, Polyhedron, (2012) 40, 1.
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Para el resto de las sefales en cada uno de los sistemas, no se requirié de ningan
calculo adicional ya que en el caso de los compuestos 1, 3 y 5 los protones de
cada uno de los cuatro grupos presentes en la cadena de n-butilo son
homotopicos, por lo que los desplazamientos se obtuvieron directamente de los
espectros mientras que los protones aromaticos de los grupos fenilos en los
compuestos 2 y 6 presentan dos sefiales multiples que integran para dos y tres
protones en el complejo 2 y dos sefiales multiples que integran para cuatro y seis
protones en el complejo 6. El agrupamiento de los protones en dos sefiales es
debido a la presencia del estafio, ya que el gran volumen del este &tomo provoca
el desplazamiento de los protones orto hacia frecuencias altas, debido a que, los
hidrégenos que hay en las posiciones orto quedan cercanos a los electrones no

compartidos del atomo de estafio causan una desproteccidn sobre estos protones.

H5 H8

[e2]
[ee]

cl Ha He

, / \N_ln H6 H7
!

Figura 5.3. Espectro de *H para el compuesto 1 (400 MHz, 20 °C y CDCl5)
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H7, H8
|
H4 H6 HR 7
S 6 8
\ 5
4 / \N—>Sn
Hg
3_ / \CI
Ha 2
S
1
L JU | .
f;.O 7‘.5 7‘.0 é.s 6;.0 ;.5 ;.0 4‘.5 4‘.0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 (;.5 c;.o

Figura 5.4. Espectro de *H para el compuesto 2 (400 MHz, 20 °C y CDCl5)

o \%AHA . MWJM
M A |
U W ]

Figura 5.5. Espectro de *H para el compuesto 3 (400 MHz, 20 °C y CDCls)
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S
/ N\ |~
4 N—»Sn\
3 2 :
H3
& H1
1
H4
5o 85 80 75 70 65 60 55 S0 45 40 35 30 25 20 15 10 05

Figura 5.6. Espectro de *H para el compuesto 4 (400 MHz, 20 °C y DMSO-gg)

H6 H7
HS5

H8
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

75 70 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25 20 15 1.0 0.5 0.0

Figura 5.7. Espectro de *H para el compuesto 5 (400 MHz, 20 °C y CDCls)
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H7, H8
7

H1
H6 H3

H4

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

8.5 8.0 75 70 6.5 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 0.5 0.0

7
s 6 8 H7, H8
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Figura 5.11. Espectro NOESY del compuesto 2 (400 MHz, 20 °C y CDCl3)
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5.3 Resonancia Magnética Nuclear de “*C{*H}

Los espectros de RMN de *C{*H} de los complejos 1-3, 5y 6 se obtuvieron en
CDCIs, el del compuesto 4 se obtuvo en DMSO. Todos los espectros fueron
obtenidos a temperatura ambiente; los desplazamientos quimicos son relativos al
TMS (Figuras 5.12-5.17). La solubilidad limitada de la mayoria de los compuestos
no permitié observar las sefales satélite debidas a la presencia de estafio. Los
compuestos 5 y 6 fueron obtenidos como aceites y no fue posible retirar todas las

Impurezas.

En los espectros de RMN de **C{*H} para los complejos 1, 3 y 5 se asigharon
ocho sefales, tres sefales a frecuencia alta que corresponden a los carbonos del
anillo piridinico, a causa de la presencia de un plano de simetria en el anillo existe
equivalencia quimica entre carbonos. Las restantes cinco sefiales aparecen a
frecuencias bajas, donde una sefial se asigné al carbono del grupo metileno (C1) y

las otras cuatro sefales corresponden a los carbonos de los grupos n-butilo.

El espectro del compuesto 4 muestra cuatro senales, tres sefiales a frecuencias
altas correspondientes a los carbonos del anillo piridinico y una a frecuencias

bajas asignada al carbono del grupo metileno (C1).

Para el caso de los compuestos 2 y 6 se observan siete sefiales, una en la region
de alifaticos para los carbonos del grupo metileno (C1) y seis en la region de
aromaticos donde tres corresponden a los carbonos del anillo de piridinico y tres a

los carbonos del anillo bencénico.
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Figura 5.12. Espectro de **C{*H} para el compuesto 1 (400 MHz, 20 °C y CHCl,)
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Figura 5.13. Espectro de “*C{*H} para el compuesto 2 (400 MHz, 20 °C y CHCl,)
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Figura 5.14. Espectro de “*C{*H} para el compuesto 3 (400 MHz, 20 °C y CHCl,)
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Figura 5.15. Espectro de **C{*H} para el compuesto 4 (400 MHz, 20 °C y DMSO)
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Figura 5.16. Espectro de **C{*H} para el compuesto 5 (400 MHz, 20 °C y CHCl,)
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Figura 5.17. Espectro de “*C{*H} para el compuesto 6 (400 MHz, 20 °C y CHCl,)
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5.4 Resonancia Magnética Nuclear de *°Sn{*H}

Los espectros de RMN de *°Sn{*H} de los complejos 1-6 se obtuvieron en

solucién de CDCl; a temperatura ambiente (Figuras 5.18-5.23).

Los desplazamientos quimicos de los compuestos sintetizados se encuentran en
el intervalo de 5 a -209 ppm. En la literatura®® se ha descrito que los
desplazamientos quimicos de *°Sn tetracoordinado se encuentran en el intervalo
de 200 a -60 ppm, mientras que para compuestos de estafio pentacoordinado se
encuentran en el intervalo de —90 a —190 ppm y para compuestos de estafio en un
ambiente hexacoordinado el intervalo se encuentra entre —210 y =400 ppm. Si se
consideran estos intervalos como referencia se puede sefialar que el nimero de
coordinacion (NC) del &tomo de Sn en el compuesto 5 seria cuatro y en los
compuestos 1-4 y 6 el atomo de Sn presentaria un numero de coordinacion (NC)
de cinco. No obstante lo anterior, es conveniente resaltar que el desplazamiento
quimico de ''°Sn depende de varios factores que deben ser considerados al
momento de usarlo para asignar un NC. En nuestro grupo de investigacion se ha
observado que en compuestos analogos cuya Unica diferencia es la presencia de
un grupo n-butilo o de un fenilo, como es el caso de [{CsH3N(CH2S),}SnRCI] [R =
n-Bu (1); Ph (2)] o de [{CsH3N(CH.S);}SnR;] [R = n-Bu (5); Ph (6)], el
desplazamiento quimico de *'°Sn est4 a frecuencias mas bajas cuando R es
fenilo, ya que este grupo aromético ejerce un efecto protector. Esto permitiria
asumir que en el compuesto difenilado 6 el atomo de estafio presenta un NC = 4,
con un desplazamiento hacia frecuencias bajas debido a la presencia de los dos
grupos Ph. Asi mismo, se ha observado también un efecto similar cuando se
cambia el ligante de tipo halogenuro; en compuestos analogos, se ha observado
en general un desplazamiento de la sefial de **°Sn de frecuencias altas a bajas

conforme disminuye la electronegatividad del halégeno, de cloro a bromo y de

“p M. Otero, Disefio, sintesis y evaluacion de la capacidad coordinante de ligantes calcogenados
promotores de interacciones intramoleculares donado-aceptor en dibenzometalocinas vy
debenzometalecinas, Tesis de doctorado y referencias ahi citadas, Universidad Autonoma del
Estado de Hidalgo. Mineral de la Reforma, Hgo., (2012)
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bromo a yodo, en donde los compuestos poliyodados son los que presentan el
mayor desplazamiento hacia frecuencias bajas. Lo anterior fue observado en los
compuestos [{CsHzN(CH,S),}Sn("Bu)Hal] [Hal = CI (1); Br (3)], donde al cambiar el
halégeno CI por Br, el desplazamiento quimico del atomo de estafio cambio de
-80.8 a —120.1ppm. Ademas en el caso del compuesto (4), que tiene dos atomos
de yodo unidos al atomo de estafio, es el complejo que presenta el

desplazamiento hacia frecuencias mas bajas (—209.0ppm).

11

—-80.8 ppm

r~r~—r-r~r-rr~r-rr-r~1r 1 °r 11 T r T T T T T T T T T T T T T T T T

0 5 40 30 2 10 0 10 20 -0 4 -0 60 -0 80 -0 -00 -10 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180

-172.6 ppm

0 40 00 -3 5 -0 9% -0 30 -5 70 -9 20 -20 250 270 -2

Figura 5.19. Espectro de *°Sn{*H} para el compuesto 2 (400 MHz, 20 °C y CDCl5)
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-120.1 ppm

-10 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160
Figura 5.20. Espectro de °Sn{*H} para el compuesto 3 (400 MHz, 20 °C y CDCls)

—209.0 ppm

-130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 -210 -220 -230 -240 -250 -260 -270 -280 -290

Figura 5.21. Espectro de °Sn{*H} para el compuesto 4 (400 MHz, 20 °C y CDCls)
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Figura 5.22. Espectro de *°Sn{*H} para el compuesto 5 (400 MHz, 20 °C y CDCl5)
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—-89.2 ppm
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Figura 5.23. Espectro de '°Sn{*H} para el compuesto 6 (400 MHz, 20 °C y CDCls)

5.5 Estudios de difraccion de rayos X de monocristal de 1-4

Se obtuvieron cristales de los compuestos 1-4 adecuados para su estudio por
difraccion de rayos X de monocristal. En particular, el compuesto
[{CsH3N(CH2S)2}Sn(Ph)CI] (2) pudo ser cristalizado sin disolvente de cristalizacion
a temperatura cercana a 25 °C y con media molécula de cloroformo de

cristalizacion por evaporacion lenta a temperaturas cercanas a 0 °C.

5.5.1 Estructura molecular de [{CsH3N(CH2S).}Sn("Bu)Cl] (1)

El compuesto 1 cristalizé en el sistema cristalino monoclinico en el grupo espacial
P21/n; en la figura 5.24 se muestra la estructura molecular y en la Tabla 5.2 se
presentan valores selectos de las distancias de enlace (en A) y angulos de enlace

(en ©) para Sn con los atomos que se encuentran adyacentes a él.
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Figura 5.24. Estructura molecular de 1 (ORTEP al 50 %).

En la figura 5.24 se puede observar que en el compuesto 1 el atomo de estafio
tiene un ambiente pentacoordinado, resultado de la unién con dos atomos de
azufre, uno de cloro, uno de carbono del grupo n-butilo y con el atomo de

nitrdgeno del anillo piridinico.

Las distancias Sn-S, Sn-Cl, Sn-C son similares a las sumas de los radios
covalentes [Zreo(Sn, S) = 2.43 A ; Zre (SN, Cl) = 2.40 A; Zre(Sn, C) = 2.18 A]. La
distancia de enlace Sn-N observada en 1 es ligeramente mayor a la suma de los
radios covalentes [2.2827(18) A respecto a Zre(Sn, N) = 2.16 A]. Los diez
angulos de enlace en torno a estafio pueden agruparse en tres conjuntos: el
primer conjunto comprende al angulo N1-Sn-Cl1 con un valor de 157.74(4)° ; el
segundo conjunto comprende a los tres angulos S1-Sn-S2, S1-Sn-C8 y C8-Sn-S2
qgue van de 112.46(6) a 128.29(2)° y el tercero comprende a los angulos restantes
gue van de 78.23(5) a 101.36(6)°. Estos angulos son cercanos a los esperados en
una bipiramide de base triangular, en donde los angulos ideales para los tres

conjuntos correspondientes son 180, 120 y 90°.
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Tabla 5.2. Valores de distancias (A) y angulos de enlace (°) para 1

Resultados y Discusién

Distancia Angulo
A )
Sn()-C((8)  2.135(2) N (1) -Sn (1) -S (1) 78.23(5)
Sn(1)-N(1) 22827(18) N(1)-Sn(1)-S(2) 78.85(5)
Sn(1)-=S(2)  2.4197(6) N (1) = Sn (1) - C (8) 100.89(7)
Sn(1)-S(1)  2.4209(6) N (1) — Sn (1) - CI (1) 157.74(4)
Sn(l)-CI(1) 2.4507(6) S(1)-Sn(1)-S(2) 128.29(2)
S (1)-Sn(1)-C (8) 117.06(6)
S (1)-Sn(1)-Cl (1) 91.16(2)
S(2)-Sn(1)-C (8) 112.46(6)
S(2)-Sn(1)-Cl (1) 93.10(2)
Cl (1) - Sn (1) - C (8) 101.36(6)

Con base en los resultados obtenidos se observa que los angulos alrededor del

atomo de estafio describen mejor una geometria local pentacoordinada de tipo

BPT que una tetracoordinada Tg4. esta aseveracion se baso en el célculo del grado

de distorsion que presenta la molécula, haciendo uso del método de correlacion

lineal. El célculo indica que la molécula tiene una geometria del 92% de BPT.

5.5.2 Estructura molecular de [{CsH3N(CH2S)2}Sn(Ph)CI] (2)

El compuesto 2 cristalizé en el sistema cristalino monoclinico en el grupo espacial

P2:/n; en la figura 5.25 se muestra la estructura molecular y en la Tabla 5.3 se

presentan valores selectos de las distancias de enlace (en A) y angulos de enlace

(en ©°) para Sn con los atomos que le rodean.
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Figura 5.25. Estructura del compuesto 2 (ORTEP al 40 %).

Resultados y Discusién

En la Figura 5.24 se puede observar que en el compuesto 2 el tomo de estafio

tiene un ambiente pentacoordinado, descrito a través de la union con dos atomos

de azufre, uno de cloro, uno de carbono del grupo fenilo y al &tomo de nitrdgeno

del anillo piridinico.

Tabla 5.3. Valores de distancias (A) y angulos de enlace (°) para 2

Distancia Angulo
A )
Sn(l)—C(8)  2.127(4) N(1)-Sn(1)-S (1) 78.87(9)
Sn(1)-N()  2.269(3) N (1) =Sn (1) =S (2) 79.41(8)
Sn(1)=S (2  2.4122(10) N (1) — Sn (1) - C (8) 98.51(14)
Sn(l)-S(1) 2417711) N (1)-Sn(1)-Cl (1) 158.34(8)
Sn(1)=Cl(1)  2.4471(9) S@M)-Sn(1)-S(2) 131.11(4)
S(1)-Sn(1)-C(8) 110.36(12)
S(1)=Sn (1) =Cl (1) 93.61(4)
S(2)-Sn(1)-C(8) 115.84(12)
S(2)=Sn (1) =Cl (1) 90.89(3)
Cl (1) - Sn (1) - C (8) 103.15(11)

Las distancias Sn-S, Sn-Cl, Sn-C son similares a las sumas de los radios
covalentes [Zreou(Sn, S) = 2.43 A ; Zreou(Sn, Cl) = 2.40 A; Zreou(Sn, C) = 2.18 A]. La

distancia de enlace Sn-N observada en 2 [2.269(3) A] es ligeramente mayor a la
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suma de los radios covalentes [Zre(Sn, N) = 2.16 A]. Los diez angulos de enlace
en torno a estafio pueden agruparse en tres conjuntos: el primer conjunto
comprende al &ngulo N1-Sn-CI1 con un valor de 158.34(8)°; el segundo conjunto
comprende a los tres angulos S1-Sn-S2, S1-Sn-C8 y C8-Sn-S2 que van de
110.36(12) a 131.11(4)° y el tercero comprende a los angulos restantes que van
de 78.87(9) a 103.15(11)°. Estos angulos son cercanos a la descripcion de una
bipiramide de base triangular. Con base en los resultados, se observa que los
angulos alrededor del atomo de estafio describen mejor mediante el uso del grado
de distorsion, con lo que la geometria en torno al atomo de estafio es del 93% de
BPT. En este compuesto, se puede calcular el angulo que hace el plano del grupo
fenilo con un plano definido por el conjunto de los &tomos {CI1, Sn1, N1, C4, C8};
el angulo entre los dos planos es de 18.9° lo que indica una situacion coplanar

(paralela) mas que una perpendicular.

5.5.3 Estructura molecular de [{CsH3N(CH2S)2}Sn(Ph)CI] «0.5CHCI;
(2+0.5CHCl3)

El compuesto 2¢0.5CHCI; cristaliz6 en el sistema cristalino monoclinico en el
grupo espacial P2;/n, con dos moléculas cristalograficamente independientes de 2
y una molécula de cloroformo por unidad asimétrica (figura 5.26). La diferencia
principal entre estas dos moléculas radica en la disposicién del grupo fenilo con
respecto al plano formado en cada una de las dos moléculas por el conjunto de los
atomos {CI1, Snl, N1, C4, C8} o {CI2, Sn2, N2, C14, C21}, conjuntos
estructuralmente anélogos. La primera de ellas muestra un angulo entre los planos
de 22.3° mientras que la segunda presenta un angulo de 76.9°. En la primera
molécula, el grupo fenilo esta en una posiciébn més cercana a la coplanaridad con
el plano {CI1, Sn1, N1, C4, C8}y es etiquetada como 2!; en la molécula restante el
grupo fenilo esta practicamente perpendicular al conjunto analogo {CI2, Sn2, N2,
C14, C21} y es etiquetada como 2L. En la Tablas 5.4 y Tabla 5.5 se presentan
valores selectos de las distancias de enlace (en A) y 4ngulos de enlace (en °) para

Sn con los atomos que se encuentran adyacentes a él en las moléculas 2!y 21,
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21
Figura 5.26. Estructuras de las moléculas cristalograficamente independientes del

compuesto 2¢0.5CHCI; (La molécula de cloroformo ha sido omitida).

2L
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En la Figura 5.26 se puede observar que en ambas moléculas el atomo de estafio

tiene un ambiente pentacoordinado mediante la union con dos atomos de azufre,

uno de cloro, uno de carbono del grupo fenilo y al atomo de nitrégeno del anillo

piridinico.

Tabla 5.4 Valores de distancias (A) y angulos de enlace (°) para 2!

Distancia Angulo
A @)
Sn(1)-C (8) 2.136(6) N(@1)-Sn(1)-S(1)  7857(12)
Sn (1) =N (1) 2.311(4) N(1)-Sn(1)-S(@)  77.55(12)
Sn(l)—=S(1)  24100(17) N@Q)=Sn(1)-C(8)  97.92(19)
Sn(1)-S(2  2.4180(15) N(@L)-Sn()-CI(1) 161.95(12)
Sn(l)-CI(1) 2433515 S(1)-Sn(1)-S(2)  127.36(6)
S(1)-Sn(1)-C(8)  112.25(17)
S()-Sn(l)-Cl(1)  93.81(6)
S(2)-Sn(1)-C(8)  117.03(16)
S (2)-Sn (1) -Cl (1) 94.81(6)
Cl(1)=Sn(1)—C(8)  100.12(16)
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Tabla 5.5. Valores de distancias (A) y angulos de enlace (°) para 2+

Distancia Angulo
(A) )

Sn()-C (8 2131(6) N@O-Sn()-S@D 79.26(13)
Sn(1)-N(1) 22774 N@Q)-Sn(1)-S(2) 79.72(13)
Sn(1)-=S (1) 2.4063(16) N (1)-Sn(1)—C (8) 102.49(19)
Sn(1)-=S(2) 2.4070(16) N (1)=Sn (1) -Cl (1) 156.33(13)
Sn(1)-Cl(1) 2.4495(15) S(1)-Sn(1)-S(2) 135.41(6)
S (1)-Sn(1)-C (8) 111.46(17)

S(1)-Sn(1)-Cl (1) 92.04(6)
S (2)-Sn (1) -C (8) 111.26(16)

S (2)-Sn (1) - Cl (1) 91.80(6)

Cl (1) - Sn (1) - C (8) 101.18(15)

Los valores de distancias y &angulos de enlace son muy similares a los
encontrados para el compuesto libre de disolvente 2. Los angulos alrededor del
atomo de estafio describen mejor una geometria local pentacoordinada (BPT) que
una tetracoordinada (T4) para ambas moléculas, con valores de distorsion de 90%
de BPT para 2!'y 93% de BPT para 2. Por ultimo, vale la pena destacar que al
encontrar dos moléculas con diferente posicién del grupo fenilo unido al atomo de
estafio, queda claro que este grupo puede girar liboremente a temperatura
ambiente en torno al enlace Sn-Cisso, 10 que podria ser considerado como una
explicacion al hecho de que en el experimento NOESY no se observara una
correlacién entre los hidrogenos orto de este grupo fenilo y los hidrégenos

metilénicos dirigidos hacia este anillo (figuras 5.10 y 5.11).

5.5.4 Estructura molecular de[{CsHsN(CH,S),}Sn("Bu)Br] (3)

El compuesto 3 cristalizé en el sistema cristalino monoclinico en el grupo espacial
P2:/n; en la figura 5.27 se muestra la estructura molecular y en la Tabla 5.6 se
presentan valores selectos de las distancias de enlace (en A) y angulos de enlace

(en ©) para Sn con los atomos que se encuentran adyacentes a él.
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Figura 5.27 Estructura del compuesto 3 (ORTEP al 50 %).

En la Figura 5.27 se puede observar que en el compuesto 3 el atomo de estafio
tiene un ambiente pentacoordinado mediante la unién con dos 4tomos de azufre,
uno de bromo, uno de carbono del grupo n-butilo y al &tomo de nitrégeno del anillo

piridinico.

Tabla 5.6 Valores de distancias (A) y angulos de enlace (°) para 3

Distancia Angulo
A )
Sn(l)—C(8) 2138(7) N@O)-Sn()-S@ 78.48(14)
Sn(l)=N(1) 22835 N(1)-Sn(1)-S(2) 78.66(14)
Sn(l)-S(1) 2.4120(18) N (1)-Sn(1)-C (8) 100.3(2)
Sn(1)—S(2) 2.4123(19) N (1)-Sn(1)-Br(1) 157.09(13)
Sn(1)-Br(l) 25730(9) S(1)-Sn(1)-S(@2) 129.17(8)
S(1)-Sn(1)-C(8) 116.6(2)
S (1) - Sn (1) - Br (1) 91.30(6)
S(2)-Sn(1)-C (8) 111.8(2)
S (2)-Sn (1) - Br (1) 92.64(5)
Br (1) — Sn (1) - C (8) 102.6(2)
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Las distancias Sn-Br, Sn-S, Sn-C son similares a las sumas de los radios
covalentes [Zreou(Sn, Br) = 2.55 A; Zreo(Sn, S) = 2.43 A; Zreou(Sn, C) = 2.18 A]. La
distancia de enlace Sn-N observada en 3 [2.283(5) A] es ligeramente mayor a la
suma de los radios covalentes [Zr..(Sn, N) = 2.16 A]. Los diez angulos de enlace
en torno a estafio pueden agruparse en tres conjuntos: el primer conjunto
comprende al angulo N1-Sn-Brl con un valor de 157.09(13)°; el segundo conjunto
comprende a los tres angulos S1-Sn-S2, S1-Sn-C8 y C8-Sn-S2 que van de
111.8(2) a 129.17(8)° y el tercero comprende a los angulos restantes que van de
78.48(14) a 102.6(2)°. Estos angulos son cercanos a la descripcion de una
bipiramide de base triangular, en donde los angulos para los tres conjuntos

correspondientes son 180, 120y 90 °.

De acuerdo a los resultados obtenidos se observa que los angulos alrededor del
atomo de estafio describen mejor una geometria local pentacoordinada BPT que
una tetracoordinada T4 esto se propone debido a que se calculé el grado de
distorsién que presenta la molécula haciendo uso del método de correlacion lineal

con lo que se obtuvo que la molécula tiene una geometria 92 % de BPT.

5.5.5 Estructura molecular de [{CsH3N(CH2S)2}Snl;] (4)

El compuesto 4 cristalizd6 en el sistema cristalino triclinico en el grupo espacial
P-1; en la Figura 5.28 se muestra la estructura molecular y en la Tabla 5.6 se
presentan valores selectos de las distancias de enlace (en A) y angulos de enlace

(en ©°) para Sn con los atomos que se encuentran adyacentes a él en la molécula.
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Figura 5.28. Estructura del compuesto 4 (ORTEP al 40 %).

En la Figura 5.30 se puede observar que en el compuesto 4 el atomo de estafio
tiene un ambiente pentacoordinado mediante la union con dos atomos de azufre,

dos de yodo y al &tomo de nitrégeno del anillo piridinico.

Tabla 5.6 Valores de distancias (A) y angulos de enlace (°) para 4

Distancia Angulo
A )
Sn(1)-N(1) 2287(11) N@)-Sn(1)-S(@) 78.5(3)
Sn(1)-S (2 2.391(4) N (1) - Sn (1) -S (2) 79.4(3)
Sn(1)-S(1)  2.404(4) N (1) = Sn (1) =1 (2) 94.3(3)
Sn(1)-1(2)  2.7046(14) N (1)—Sn (1) -1 (1) 163.3(3)
Sn(1)-1(1) 2.7760(14) S(1)-Sn(1)-S(2) 137.65(17)
S@)-Sn(1)-1(2) 107.62(13)
S(1)-Sn (1) -1(1) 96.59(13)
S(@2)-Sn(1)-1(2) 109.72(12)
S(2)-Sn(1)-1(1) 94.32(10)
1 (1)-Sn (1) -1 (2) 102.38(5)

Las distancias Sn-l1 y Sn-S son similares a las sumas de los radios covalentes
[Zreov(SN, 1) = 2.74 A; Zreo(Sn, S) = 2.43 A]. La distancia de enlace Sn-N

observada en 4 [2.391(4) A] es ligeramente mayor a la suma de los radios
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covalentes [Zrcov(Sn, N) = 2.16 A]. Los diez angulos de enlace en torno a estafio
pueden agruparse en tres conjuntos: el primer conjunto comprende al angulo N1-
Sn-I11 con un valor de 163.3(3)°; el segundo conjunto comprende a los tres angulos
S1-Sn-S2, S1-Sn-I12 y S2-Sn-12 que van de 107.62(13) a 137.65(17)° y el tercero
comprende a los angulos restantes que van de 78.5(3) a 102.38(5)°. Estos
angulos son cercanos a la descripcion de una bipirdmide de base triangular, en

donde los angulos para los tres conjuntos correspondientes son 180, 120 y 90 °.

Con los resultados obtenidos se observa que los angulos alrededor del &tomo de
estafio describen mejor una geometria local pentacoordinada BPT que una
tetracoordinada Tg4; esto es avalado por el calculo del grado de distorsidn que
presenta la molécula haciendo uso del método de correlacion lineal que dio un
valor de 92% de una geometria de BPT.

En este compuesto diyodado es importante resaltar que las dos distancias Sn-I
son significativamente diferentes, la mayor es la que se encuentra en posicion
direccionalmente opuesta al atomo de nitrdgeno, en donde el ligante I(1) esta en

una de las posiciones apicales en la bipirAmide de base triangular.

5.6 Estudios de quimica computacional de 1-4

5.6.1 Estudio conformacional

Para los sistemas bajo estudio se investigo la existencia de compuestos en donde
los grupos R' y R? intercambiaran lugares, es decir, estuvieran en posiciones
axial-basal y basal-axial, encontrando principalmente dos posibles conférmeros
para cada uno de los complejos [{CsH3N(CH2S).}Sn("Bu)Cl] (1a y 1b) y
[{CsH3N(CH,S)2}Sn("Bu)Br] Ba 'y 3b), tres para el complejo
[{CsH3N(CH2S)2}Sn(Ph)CI] (2a, 2b y 2c¢) y s6lo uno para [{CsH3N(CH,S)2}Snl;]
(4a).
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Figura 5.29. Energia relativa de los isémeros de [{CsHsN(CH,S),}SnR'R?]

Con base en las energias de los complejos obtenidas del calculo de optimizacion y
frecuencia se determiné que, de los posibles conférmeros, los mas estables son
la, 2a, 2b y 3a. Para los primeros tres se observa que los isbmeros mas estables
son aquellos en donde los grupos halégeno estan en la posicion axial (Figura
5.29). Es de resaltar también que el compuesto 2 mostré dos isdbmeros
conformacionales con el grupo fenilo girado, tal y como fue observado por los
estudios de difraccibn de rayos X de monocristal (Seccién 5.5.3), con una

diferencia energética muy pequefia.

5.6.2 Comparacion datos estructurales y tedricos

Del andlisis de los parametros geométricos de los sistemas 1la, 2a, 2b, 3ay 4a se
determiné que la geometria en torno al atomo de estafio es mas préxima a una

bipiramide de base triangular (BPT) que a una geometria tetraédrica (Td), debido a
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la presencia de una interaccidon de entre el atomo de nitrégeno del anillo piridinico
y el &tomo de estafio. Ademas se observé que en todos los casos el &tomo mas
electronegativo ocupa una posicion diametralmente opuesta a la interaccion

N—Sn, lo cual es consistente con los resultados experimentales obtenidos.

Para cada uno de los sistemas se llevd a cabo un andlisis comparativo de las
distancias y angulos de enlace teorico y experimental, la (Tabla 5.7 y 5.8), 2b
(Tabla 5.9 y 5.10), 2a (Tabla 5.11 y 5.12), 3a (Tabla 5.13 y 5.14) y 4a (Tabla 5.15 y
5.16), encontrando muy buena correlacién entre los valores numéricos en cada

caso.

Tabla 5.7. Distancias de enlace del compuesto 1

Distancia (A) Distancia (A)
Experimental Tedrica (1a)
Sn (1) -C (8) 2.135(2) 2.164
Sn(1)-N (1) 2.2827(18) 2.356
Sn(1)-S(2) 2.4197(6) 2.464
Sn(1)-S (1) 2.4209(6) 2.464
Sn (1) - Cl (1) 2.4507(6) 2.459

Tabla 5.8. Angulos de enlace del compuesto 1

Angulos de enlace (°)  Angulos de enlace (°)

Experimental Tedrico (1a)
N (1) - Sn (1) - S (1) 78.23(5) 77.457
N@)-Sn(@)-S (2 78.85(5) 77.457
N (1)-Sn(1)-C(8) 100.89(7) 98.2990
N((1)-Sn(1)-Cl() 157.74(4) 158.536
SA)-Sn(1)-S(2) 128.29(2) 129.256
S(1)-Sn(1)-C(8) 117.06(6) 113.383
S(1)-Sn(1)-Cl(1) 91.16(2) 93.838
S(@2)-Sn(1)-C (8) 112.46(6) 113.381
S(@2)-sSn(1)-Cl(1) 93.10(2) 93.838
Cl(Q)-Sn(1)-C (8) 101.36(6) 103.165
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Tabla 5.11. Distancias de enlace del compuesto 2l

Distancia (A) Distancia (A)
Experimental Tedrica (2a)
Sn (1) —C (8) 2.127(4) 2.153
Sn (1) =N (1) 2.269(3) 2.347
Sn(1)-S (2) 2.4122(10) 2.462
Sn(1)-S (1) 2.4177(11) 2.462
Sn (1) - Cl (1) 2.4471(9) 2.450

Tabla 5.12. Angulos de enlace del compuesto 2!

Angulos de enlace  Angulos de enlace

Exper(irzlental Teéri(c()) (2a)
N@)-Sn(@)-S (1) 78.87(9) 77.751
N(@1)-Sn(@Q)-S (2 79.41(8) 77.757
N (1)-Sn (1) -C (8) 98.51(14) 95.292
N(1)-Sn(1)-Cl(1) 158.34(8) 161.023
S@A)-Sn(1)-S(2) 131.11(4) 129.000
S@)-Sn(1)-C(8) 110.36(12) 112.586
S@)-sn()-Cl(1) 93.61(4) 94.558
S(2)-Sn(1)-C (8) 115.84(12) 113.647
S(@2)-sn(1)-Cl(1) 90.89(3) 94.475
Cl(1)-Sn(1)-C (8) 103.15(11) 103.684

Tabla 5.9. Distancias de enlace del compuesto 2+

Distancia (A) Distancia (A)
Experimental Tedrica (2b)
Sn (1) -C (8) 2.131(6) 2.146
Sn(1)-N(1) 2.277(4) 2.356
Sn(1)-S (1) 2.4063(16) 2.457
Sn(1)-S(2) 2.4070(16) 2.457
Sn (1) -CI (1) 2.4495(15) 2.454
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Tabla 5.10. Angulos de enlace del compuesto 2+

Angulos de enlace (°)

Experimental

Angulos de enlace (°)
Teorico (2b)

N (1) - Sn (1) - S (1)
N (1) - Sn (1) - S (2)
N (1) — Sn (1) - C (8)
N (1) — Sn (1) - CI (1)
S(1)-Sn(1)-S(2)
S(1)-Sn (1) -C (8)
S (1)-Sn (1) -Cl (1)
S (2)-Sn (1) - C (8)
S (2)-Sn (1) - Cl (1)
Cl(1)-Sn (1) - C (8)

79.26(13)
79.72(13)
102.49(19)
156.33(13)
135.41(6)
111.46(17)
92.04(6)
111.26(16)
91.80(6)
101.18(15)

77.751
77.757
95.292
161.023
129.000
112.586
94.558
113.647
94.475
103.684

Tabla 5.13. Distancias de enlace del compuesto 3

Distancia (A)
Experimental

Distancia

A)

Teorica (3a)

Sn (1) - C (8)
Sn (1) -N (1)
Sn(1)-S (1)
Sn(1)-S(2)
Sn (1) - Br (1)

2.138(7)
2.283(5)
2.4120(18)
2.4123(19)
2.5730(9)

2.167
2.366
2.467
2.467
2.600

Tabla 5.14. Angulos de enlace del compuesto 3

Angulos de enlace

©)

Experimental

Angulos de enlace

©)

Tedrico (3a)

N@)-Sn(@)-S (1)
N@)-Sn(@)-S (2
N (1)-Sn(1)-C(8)
N (1)-Sn (1) -Br (1)
S@A)-Sn(1)-S(2)
S(@)-Sn(1)-C(8)
S(1)-Sn(1)-Br(1)
S(@2)-Sn(1)-C (8)
S(@2)-Sn(1)-Br(1)
Br(1)—-Sn (1) —C (8)

78.48(14)
78.66(14)
100.3(2)
157.09(13)
129.17(8)
116.6(2)
91.30(6)
111.8(2)
92.64(5)
102.6(2)

77.161
77.161
97.866
158.437
129.348
113.110
94.147
113.109
94.148
103.697
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Tabla 5.15. Distancias de enlace del compuesto 4a

Distancia (A)
Experimental

Distancia (A)
Tedrica (4a)

Sn (1) - N (1)
Sn(1)-S(2)
Sn(1)-S (1)
Sn(1)-1(2)
Sn (1) -1(1)

2.287(11)
2.391(4)
2.404(4)

2.7046(14)
2.7760(14)

2.312
2.406
2.406
2.709
2.747

Tabla 5.16. Angulos de enlace del compuesto 4a

Angulos de enlace (°)
Experimental

Angulos de enlace (°)
Teorico (4a)

N (1) - Sn (1) - S (1)
N (1) - Sn (1) - S (2)
N (1) = Sn (1) -1 (2)
N (1) - Sn (1) - I (1)
S(1)-Sn(1)-S (2
S(L)-Sn(1)-1(2)
S(1)-Sn(1)-1(1)
S(@2)-Sn(1)-1(2)
S(2)-Sn(1)-1(1)
1 (1)-Sn (1) -1 (2)

78.5(3)
79.4(3)
94.3(3)

163.3(3)
137.65(17)
107.62(13)

96.59(13)
109.72(12)
94.32(10)
102.38(5)

78.457
78.457
92.034
163.423
135.676
109.067
95.771
109.067
95.770
104.542

5.6.3 Estudio de la naturaleza del enlace

Para comprender un poco mas acerca de la naturaleza del enlace en los

compuestos de estafio, se uso la teoria de atomos en moléculas (AIM, por sus

siglas en inglés). Asi, del analisis de los puntos criticos se obtuvo el gréfico de las
moléculas la (Figura 5.30), 2a (Figura 5.31), 2b (Figura 5.32), 3a (Figura 5.33) y

4a (Figura 5.34), donde las esferas rojas son los puntos criticos de enlace y las

amarillas son los puntos criticos de anillo. En las tablas 5.17-5.21 se presentan los

datos correspondientes al analisis topolégico de la densidad electronica en funcion

de los parametros de la densidad de energia [E(p)] y su laplaciana (L = V?p) asi

como la energia de enlace en el punto critico (Ep) calculada en kcal/mol obtenida a

partir de la densidad de energia potencial [V(r)].
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Figura 5.34. Gréafico molecular de 4a
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Tabla 5.17. Analisis topoldgico de la densidad electronica de 1a

Enlace o(r) Vip =

N — Sn 0.0569 0.1541 -20,29

Sn-Cl 0.0634 0.1417 -21,63
Sn-S 0.0736 0.0889 -22,26
Sn-C 0.0990 0.1052 -33,53
C-S 0.1632 -0.1984 -45,64
c=cC 0.3073 -0.9322 -135,70

Tabla 5.18. Analisis topoldgico de la densidad electronica de 2a

Enlace o(r) Vp Ep

N — Sn 0.0581 0.1564 -20,84
Sn-ClI 0.0649 0.1441 -22,30
Sn-S 0.0740 0.0871 -22,31
Sn-C 0.1001 0.1309 -35,28
C-S 0.1629 -0.1964 -45,45
c=C 0.3071 -0.9311 -135,45

Tabla 5.19. Analisis topoldgico de la densidad electronica de 2b

Enlace o(r) Vip =

N — Sn 0.0568 0.1531 -20,17
Sn-ClI 0.0642 0.1420 -21,89
Sn-S 0.0747 0.0895 -22,72
Sn-C 0.1015 0.1361 -36,20
C-S 0.1638 -0.2006 -45,89
c=cC 0.3074 -0.9328 -135,75

Tabla 5.20. Analisis topologico de la densidad electrénica de 3a

Enlace o(r) Vp =

N — Sn 0.0558 0.1503 -19,69
Sn - Br 0.0602 0.0920 -18,03
Sn-S 0.0731 0.0887 -22,07
Sn-C 0.0986 0.1043 -33,29
C-S 0.1636 -0.1997 -45,83
c=C 0.3074 -0.9326 -135,77
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Tabla 5.21. Analisis topoldgico de la densidad electronica de 4a

Enlace o(r) Vip Esb
N — Sn 0.0589 0.1575 -22.37
Sn—1(1) 0.0563 0.0430 -24.00
Sn-S 0.0752 0.0876 -25.79
Sn—1(2) 0.0589 0.0388 -37.62
C-S 0.1653 -0.2065 -51.27
c=cC 0.3075 -0.9333 -126.13
39, 40, 41

El planteamiento de la teoria de atomos en moléculas de Bader es un
modelo quimico cuantico que caracteriza al enlace quimico de un sistema,
basandose en la topologia de la densidad de carga, y propone que valores
numéricos bajos de p(r) indican que hay poca densidad electronica compartida
entre dos atomos, mientras que valores numéricos de V’p mayores a cero y
positivos indican que la densidad electronica de un enlace estd mas localizada en
uno de los atomos contribuyentes. Asi, de los datos mostrados en las tablas 5.17 a
5.21, se concluye que la densidad electronica en la interaccion N—Sn para todos
los casos esta poco compartida, es decir, esta localizada principalmente sobre uno
de ellos, lo cual es consistente con una interaccion no covalente del tipo D—A.
Ademas, al aplicar el analisis anterior de puntos criticos a los &tomos vecinos

enlazados a Sn se determind que presentan una importante contribucién ionica.

En todos los compuestos de estafio, existe un atomo de nitrégeno en el anillo
piridinico con un par libre electronico que podria estar dirigido hacia el Sn(lV) y
que esta donando densidad electronica. Para conocer la distribucién de este par
libre, se realizé un célculo de la funcién de localizacion electrénica (ELF, por sus

siglas en inglés).

El analisis de ELF para las moléculas la (Figura 5.35), 2a (Figura 5.36), 2b
(Figura 5.37), 3a (Figura 5.38) ) y 4a (Figura 5.39) mostro que el par de electrones
involucrado en la formacion del enlace N—Sn se encuentra dirigido hacia el atomo

de Sn en todos los complejos.
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Figura 5.35. Isosuperficie para 1a Figura 5.36. Isosuperficie para 2a
[ELF(r) = 0.85] [ELF(r) = 0.85]

Figura 5.37. Isosuperficie para 2b Figura 5.38. Isosuperficie para 3a
[ELF(r) = 0.85] [ELF(r) = 0.85]

Figura 5.39. Isosuperficie para 4a [ELF(r) = 0.85]
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Las conclusiones alcanzadas con la realizacion del presente trabajo son:

» En general, el compuesto {CsHsN(CH,SH),} se une en su forma dianiénica

hacia el fragmento {Sn(R})R?}, formando enlaces covalentes Sn-S.

» Con base en los resultados de los estudios de RMN de **°Sn y de difraccién
de rayos X de monocristal, se encontr6 que los compuestos
[{CsH3N(CH,S)2}Sn(R)Hal] [R = "Bu, Hal = Cl (1); R = Ph, Hal = Cl (2), R =
"Bu, Hal = Br (3); R = Hal = | (4)] presentaron un patrén de coordinacién del
ligante {CsHsN(CH,SH),}*~ de tipo SNS tridentado, dando lugar a especies de
estafio con un ambiente pentacoordinado, tanto en solucién como en estado

sélido.

» La geometria en torno al atomo de estafio es mejor descrita por una
bipiramide de base triangular (BPT), con un grado de distorsion estimado
hacia BPT de 90 % para 2!, 92 % para 4, 92 % para 3, 92 % para 1, 93 %
para 2+y 93 % para 2.

> Los estudios de RMN de *°Sn para los compuestos [{CsHsN(CH.S)2}SnR;] (R
= "Bu (5); R = Ph (6)] no proporcionan evidencia concluyente acerca del
namero de coordinacién presentado por el atomo de Sn(lV) en solucion,
aunque los valores de desplazamiento indican que es probable un ambiente
tetracoordinado, debido principalmente a los efectos de los grupos organicos

empleados como sustituyentes.

» Los calculos realizados a los compuestos [{CsH3N(CH.S)2}Sn(R)Hal] [R =
"Bu, Hal = Cl (1); R = Ph, Hal = CI (2), R = "Bu, Hal = Br (3); R = Hal = | (4)]
con el funcional M06 y la base orbital DGZVP del programa Gaussian-09

reproducen adecuadamente las distancias y los angulos de enlace
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experimentales obtenidos por los estudios de difraccion de rayos X de

monocristal.

De la interpretacion de los resultados del andlisis topoldgico de la densidad
electrénica, de la densidad de energia [E(p)] y de su laplaciana (L=V?p), se
determind que la interaccién entre el atomo de nitrégeno del anillo piridinico y

el a&tomo de estafio es no-covalente de tipo D—A.

El andlisis de la funcion de localizacién electronica (ELF) mostré que el par de
electrones involucrado en la formacion del enlace N—Sn se encuentra
localizado en el 4&tomo de nitrégeno del anillo piridinico y dirigido hacia el

atomo de Sn en todos los complejos estudiados.
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