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Resumen

En el presente trabajo se describe la sintesis de los compuestos organometalicos de estafio
[ {Me>C(CeH3CH,),0} SnPh] (6) y [ {MeC(CsH3CH2),0}SnX;] [X = C1 (9), Br (8), I(7)], estos tltimos a través de
rutas diferentes. La sintesis del heterociclo 6 se realizO mediante una reaccion de Barbier utilizando
Me>C(CsH3CH2Br):0 (4), PhoSnCl, y magnesio metalico. La primer estrategia para la obtencion de los compuestos 7
y 8 fue hacer reaccionar el heterociclo 6 con halégenos elementales (I, Br,) para llevar a cabo el intercambio de los
grupos fenilo por los respectivos halogenuros. La segunda via consistio en partir del compuesto 7, sintetizado mediante
la adicion oxidativa del precursor diyodado {Me>C(CsH3CH2I)20} (5) con estafio metélico, y realizar reacciones de
intercambio de haldgeno utilizando los acidos halohidricos HX,. (X = Cl, Br). Los compuestos de organoestafio
obtenidos fueron analizados mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 'H, 3C{'H} y '"Sn{'H},
asi como por difraccion de rayos—X de monocristal (DRX).

Por otro lado, se llevaron a cabo pruebas de reactividad entre el compuesto 6 y el derivado del acido de Meldrum
(C13H11Cl104) utilizando B(CgFs)3; sin embargo, no se obtuvo el producto deseado.

Mediante el estudio de DRX del compuesto [ {Me>C(C¢H3CH,),0} SnPh,] se demostrd que el atomo de oxigeno tiene
un comportamiento como base de Lewis (dtomo donador), mientras que el atomo de estafio se comporta como un
acido de Lewis (atomo aceptor). Lo anterior origina que la geometria del &tomo central sea descrita como tetraédrica
distorsionada.

Se analizaron las superficies de Hirshfeld a temperatura ambiente (295 K) y baja temperatura (100 K) del heterociclo
[ {MexC(CsH3CH,),0} SnPh,], en donde se observo que las principales interacciones intermoleculares que favorecen

a la cohesion del cristal son las de tipo H--H y C---H/H--C.
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Lista de simbolos y abreviaturas
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1. Generalidades

1.1. Quimica organometilica

Una de las ramas esenciales de la quimica es la quimica organometalica, la cual se enfoca en la
exploracion y comprension de compuestos que contienen enlaces de tipo metal-carbono. Es
importante destacar que no se consideran organometalicos aquellos compuestos en los que solo un
atomo de un elemento metalico se une a un grupo de moléculas organicas a través de un atomo

diferente al carbono, como sucede, por ejemplo, con el [Ti(OCH2CH3)4].

El término "organometalico" es un poco mas amplio, ya que también hace referencia a los enlaces

que involucran carbono y elementos no metalicos, como el boro, fosforo, silicio y estafio.

El primer compuesto organometalico fue descubierto por el quimico danés William Christopher
Zeise, quien logro aislar cristales amarillos estables tras colocar a reflujo una solucion de etanol y
tetracloruro de platino. Sin embargo, no fue hasta 1935 cuando se reveld la verdadera naturaleza
del complejo, a través de un andlisis de difraccion de rayos X, que permitié conocer su estructura

real y caracterizarlo como K[PtCl3(C2H4)]-H20.2

1.2. Xanteno y sus derivados

El xanteno (Figura 1) es un compuesto heterociclico organico con foérmula molecular
CH2(C¢H4)20. A 25 °C, presenta la apariencia de un solido amarillo que es soluble en disolventes
organicos. Este compuesto desempeia un papel crucial como intermediario en sintesis organica y

se utiliza cominmente como fungicida.’

‘ 0 ‘

Figura 1. Estructura quimica del xanteno.

! Carriedo-Ule G.A., & Miguel-San José D. (1995) Curso de iniciacion a la quimica organometdlica. Publicacion
universitaria de Oviedo. https://dialnet.unirioja.es/servlet/libro?codigo=144925. Acceso enmarzo 2024.

2 Huheey, J. E. (1997). Quimica Inorgdnica. Principios de estructura y reactividad (4? edicién). OUP. ISBN 970-613-
162-0.
3 CAS. Xanthene. CAS Common Chemistry. American
ChemicalSociety.https://commonchemistry.cas.org/detail?cas_rn=92-83-1. Acceso en marzo 2024.



Un ejemplo de derivados del xanteno son los benzoxantenos (Figura 2), los cuales han generado
un notable interés en la industria farmacéutica y en la biologia, ya que desempeian roles
fundamentales como antivirales, antiespasmodicos, antituberculosos, antimicrobianos y
anticancerigenos. Ademads, estos compuestos poseen propiedades fluorescentes que los hacen

aptos para la visualizacion de biomoléculas y con aplicaciones en tecnologia laser.*

Benzo[a]xanteno Benzo[b]xanteno Benzo |xanteno

Figura 2. Estructuras quimicas de benzoxantenos.*

Asi mismo, existen otros derivados del xanteno, como los fluorenos o aminoxantenos, los rodoles
o aminohidroxixantenos, y las fluoronas o hidroxixantenos, los cuales han sido utilizados como
tintes desde épocas muy antiguas. A partir de estos compuestos, se han sintetizado atin mas
derivados con el fin de estudiar su comportamiento y posibles aplicaciones, debido a la

fluorescencia y fotopolimerizacion que presentan (Figura 3).°

Cl

02NI
980

14-(4-cloro-nitrofenil)-14 H-dibenzo| ¢, j]xanteno

rodomirtona

Figura 3. Ejemplos de derivados de xanteno bioldgicamente activos: Rodomirtona (antibacteriano) y 14-(4-cloro-
nitrofenil)- 14H-dibenzo[a,j]xanteno (antiviral).*

4 Choque-Zarate, D. C., Rodriguez-Alvarez, S., Palazon, J. M., & Dorta, R. L. (2019). Sintesis de derivados de xanteno
en un liquido i6nico. Journal of Scientific Research, 10(4), 23-25.
https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=7464978.

> Neckers, D. C., & Valdes-Aguilera, O. M. (2007). Photochemistry of the Xanthene Dyes. Advances in
Photochemistry, 315-394. doi:10.1002/9780470133491.ch4.



1.3. Hipervalencia

La expresion "molécula hipervalente" fue introducida por primera vez en 1969 por Musher. Este
término hace referencia a moléculas que presentan un atomo central perteneciente a los grupos 13
al 18 de la tabla periddica y que exceden los ocho electrones en su capa de valencia en la
representacion de Lewis.® Para describir adecuadamente a estos compuestos, Akiba desarroll6 la
nomenclatura N-A-L; dicha nomenclatura sirve para clasificar a los compuestos de los grupos

principales que muestran hipervalencia.’

e N representa el nimero de electrones de valencia del &tomo central
e A es el simbolo quimico del atomo central

e L es el nimero de ligantes enlazados al atomo central.

Lax L La
~\\\\\\ €q |\\ ba
Leq_A v Lba A Lbd
| cd Lba
LGX
Bipiramide de base triangular (BPT) Piramide de base cuadrada (PBC)

Figura 4. Compuesto general hipervalente con nimero de coordinacion 5, tipo BPT o PBC (ax: posicion axial; eq:

posicion ecuatorial; ba: posicion basal; ap: posicion apical).

Algunos ejemplos de compuestos que exhiben hipervalencia son XeF», PCls, SF¢ y IF7. Los
principales enfoques para explicar la hipervalencia son:

e La construccion de orbitales hibridos adecuados. A través de la teoria de enlace valencia
se propuso la formacion de orbitales hibridos sp>d™ en el atomo central. Sin embargo, con
los calculos ab initio, se ha concluido que la participacién de los orbitales d tiene un rol
inferior en el enlace de las moléculas hipervalentes.®

e Mediante la construccion de orbitales con un alto caracter idnico, se propone el modelo de

tres centros-cuatro electrones (3c—4e”) para aquellos elementos que carecen de orbitales

¢ Musher, J. L. (1969). The chemistry of hypervalent molecules. Angewandte Chemie International Edition in English,
8(1), 54-68.

7 Akiba, K. (1998). Chemistry of hypervalent compounds, 4-8. Wiley-VCH.

8 Thiel, W., & Voityuk, A. (1992). Quantum-chemical studies of hypervalent systems. Infernational Journal of
Quantum Chemistry, 44(6), 807—829.



atomicos energéticamente adecuados (como los orbitales d). En este modelo, los electrones
se distribuyen en los ligantes en lugar mas que en el 4&tomo central.’

e Un enfoque alternativo implica evitar el uso de los orbitales d en la formacion de enlaces
multicéntricos, y se basa en la teoria de orbitales moleculares. En moléculas neutras del
grupo 14 o 15, el enlace tricéntrico se explica mediante la coordinacion de un par de
electrones libres de un atomo donador D hacia el o* del enlace A—L, formando asi un
sistema tricéntrico D—A—L.!% En general se evidencia lo siguiente:

1. El enlace puede ser formado por ligantes donadores que son mas electronegativos
que el atomo aceptor.

2. Los sustituyentes mas electronegativos que participan en el enlace hipervalente
tiender a ocupar la posicion axial, como ocurre en una geometria bipiramidal de
base triangular.

3. Las longitudes de enlace A—L en compuestos pentacoordinados suelen ser mas
largas que las que se presentan en moléculas tetraédricas, esto puede ser debido a a
que pueden tener un comportamiento de enlace secundario. Alcock fue el primero
en acufiar este término.'! Los enlaces secundarios tienen 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 entre los 4&tomos A

y D involucrados.

1.3.1. Compuestos heterociclicos con hipervalencia
Los estudios sobre hipervalencia se han realizado principalmente en compuestos moleculares que
incluyen elementos de los grupos 13 a 18, que funcionan como aceptores A, y también contienen

atomos donadores D, tales como nitrégeno, fosforo, oxigeno o azufre, ubicados en posiciones

® Martin, J. C. (1983). The chemistry of hypervalent molecules. Science, 221(4611), 509-514

10 Reedijk, J., Poepplmeier, K. R., & Laitinen, R. S. (2023). Comprehensive inorganic chemistry (Vol. 1, Secc. 1:
Structure, bonding and reactivity in inorganic molecular systems). Elsevier.

1 Alcock, N. W. (1990). Bonding and structure (pp. 25-27). Ellis Horwood



apropiadas, dando lugar a la formacion de interacciones no covalentes de tipo aceptor«—donador

(A<—D).12’13

En este contexto, se han analizado compuestos hipervalentes de los tipos I a IV, en los cuales se
han observado diferentes formas de enlace entre el &tomo aceptor A y el &tomo donador D (Figura

5). Los del tipo II con A = Sn fueron descritos por Jurkshat y Tzschach.'*!3

o D A i%%j

/

A
I i} I

Figura 5. Compuestos hipervalentes de elementos representativos pesados (A = Ga, In, T1, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi; D
=0,S,N;E=0,S,N).

En estos compuestos se ha tomado ventaja de la fuerza de la union E—A para estabilizar a las
especies quimicas.'® Las diferentes situaciones de enlace A<D en los compuestos de los tipos I-
IV han sido analizadas con base en los cambios estructurales de las geometrias loscales esperadas
para los atomos aceptores; estos analisis estructurales se han fundamentado en los resultados de
numerosos estudios de difraccion de rayos—X de monocristal.!” Adicionalmente, para describir la
naturaleza de la interaccion transanular se han usado diversos métodos computacionales; entre

estos métodos destacan los Hartree-Fock y los basados en la Teoria de Funcionales de la Densidad

12 Silvestru, A., et al. (2015). Organotin(IV) compounds with heterocyclic ligands. Journal of Organometallic
Chemistry, 784, 1-10.

13 Baukov, Y. I., & Tandura, S. N. (2002). Hypervalent compounds of organic germanium, tin, and lead derivatives.
En Z. Rappoport (Ed.), The chemistry of organic germanium, tin and lead compounds, 966-983. Wiley

14 Jurkschat, K., Schilling, M., Muegge, C., Tzschach, A., Meunier-Piret, J., Van Meersscher, M., Gielen, M., &
Willem, R. (1988). Organotin compounds containing heterocyclic ligands. Organometallics, 7(1), 38—46.

15 Jurkschat, K., Tzschach, A., & Meunier-Piret, J. (1980). Crystal structure of organotin compounds with halogen
substituents. Journal of Organometallic Chemistry, 315(1), 45—49.

16 Cea-Olivares, R., et al. (2005). Organotin(IV) complexes: Synthesis and structure. Coordination Chemistry
Reviews, 249(7-8), 859-865

17 Romanenko, G. V., et al. (2014). Structures and properties of hypervalent tin compounds. Inorganica Chimica Acta,
418, 66-7.



(DFT), a través del calculo de puntos criticos de enlace y de funciones de localizacién electrénica.

Lo anterior ha permitido lograr una mayor comprension de la naturaleza de este enlace. '8

1.3.2. Interacciones transanulares

Una interaccion transanular, es decir, una interaccion a través de un anillo, ocurre cuando dos o
mas 4tomos en una molécula ciclica estan a una distancia que es mayor a la esperada para un enlace
covalente. Sin embargo, no existen enlaces quimicos usuales (covalente o dativo) entre los &tomos

que presentan este tipo de interaccion.

Debido a que esta interaccion no forma un enlace estrictamente hablando, la proximidad entre los
atomos o grupos que interactuan debe fortalecerse mediante cadenas lo suficientemente cortas que
formen uno o mas ciclos de tamafo medio (cinco o seis miembros). No obstante, esta interaccion

también puede estar presente en sistemas con enlaces dobles o conjugados. !

La interaccion transanular modifica las propiedades en una molécula, puesto que influye en la
conformacion, ocasiona deformacion en la molécula y cambia la distribucion de electrones en
sitios clave. Estas propiedades se pueden aprovechar para mejorar las interacciones en moléculas
biologicas, asi como para establecer prioridades en sintesis y desarrollar otros estudios

experimentales.?’

Los elementos pesados del grupo 14 se destacan por su considerable tamafo, baja
electronegatividad y capacidad de modulacion de acidez mediante un cambio en su entorno
quimico, lo que los convierte en aceptores de Lewis (A). Esta caracteristica permite que, en
particular, el atomo de estafio en sus estados de oxidacion (II) y (IV) sea considerado como un
candidato para establecer interacciones tanto intramoleculares como intermoleculares con bases
de Lewis (D), en donde los atomos donadores sean atomos de oxigeno, azufre y nitrogeno. A

continuacion, se muestra un compuesto heterociclico (Figura 6), en el cual el &tomo de estafio

18 Mejia-Rivera, F. J., et al. (2015). Crystal structure of hypervalent organotin derivatives. Structural Chemistry, 26(1),
189-195.

YKoutecky, J., & Paldus, J. (1963). Quantum chemical studies on transannular interaction. Tetrahedron, 19(2), 201—
221. https://doi.org/10.1016/s0040-4020(63)80017-4.

2Griffit, R., & Brenmer, J. B. (2023). Computational evaluation of N-based transannular interactions in some model
fused medium-sized heterocyclic systems and implications for design. Molecules, 28(4), 1631.
https://doi.org/10.3390/molecules28041631.



encuentra en un estado de oxidacion IV y presenta una interaccidon transanular con el a&tomo de

oxigeno.?!

Figura 6. Compuesto heterociclico organometalico de estafio(IV) que presenta interaccion transanular.?!

1.4. Interacciones no covalentes
Las interacciones no covalentes entre moléculas son aquellas que dan lugar a la formacion de un

ensamble de moléculas, mientras que las interacciones covalentes entre dtomos conducen a la
formacion de una molécula clasica. Las interacciones no covalentes también pueden denominarse
como interacciones de van der Waals (vdW ); sin embargo, esto ocurre inicamente cuando la

interaccion es de dispersion.?

El reconocimiento inicial de las interacciones no covalentes se atribuye a J. D. van der Waals en
el siglo pasado, quien las utilizo para reformular la ecuacion del estado de los gases reales.?® Estas
interacciones se originan cuando hay interaccion entre multipolos permanentes, entre un multipolo
permanente y un dipolo inducido, y entre un multipolo instantdneo variable en el tiempo y un

dipolo inducido.

Es importante mencionar que, en general, las propiedades de una agrupacion o ensamble molecular
no se ven afectadas en comparacion con las moléculas aisladas. Sin embargo, cuanto mas fuerte

sea una interaccion no covalente entre las moléculas, mayores son los cambios en las propiedades

2! Hernandez Mejia J. (2023). Sintesis y caracterizacion estructural de precursores dihalogenados conteniendo un
sistema rigido de xanteno y su uso en preparacion de heterociclos organometalicos de estaiio(IV). [Tesis de
licenciatura, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo].
http://dgsa.uaeh.edu.mx:8080/bibliotecadigital/handle/231104/3262.

22 Miiller-Dethlefs, K., & Hobza, P. (2000). Noncovalent Interactions: A Challenge for Experiment and Theory.
Chemical Reviews, 100(1), 143—168. doi:10.1021/cr9900331.

23 Valderrama,J.O. (2010) El Legado de Johannes Diderik van der Waals y su Conferencia Nobel. Informacién
tecnologica, Vol. 21 (5), 3-8. doi:10.1612/inf.tecnol.1053it.10.



del ensamble. Los cambios mas pronunciados se observan en los sistemas con enlaces hidrogeno,
y el cambio de las frecuencias de estiramiento tras la formacién de un complejo puede llegar a ser
de algunos centimetros reciprocos (cm™). Por lo tanto, las interacciones no covalentes son mas
débiles que las interacciones covalentes, ademas tienen una energia de estabilizacion de unas pocas

kilocalorias por mol con distancias intermoleculares de aproximadamente 2 A.*

Las interacciones no covalentes se dividen en cinco grupos fundamentales que comprende
interacciones electrostaticas, interacciones de dispersion (vdW), interacciones inducidas,

interacciones hidrofobicas e interacciones de repulsion estérica.

1.4.1. Interacciones n—n

Este tipo de interaccion se agrupa con las interacciones de dispersion y es ligeramente mas fuerte
que otras interacciones no covalentes. Se presentan en sistemas aromadticos, donde la nube
electronica m puede distorsionarse con facilidad, dando lugar a interacciones dipolares inducidas
entre anillos aromaticos. Estas se conocen como interacciones de apilamiento m—m y ocurren
cuando los planos de los anillos aromaticos se apilan paralelos entre si, generalmente de forma

desplazada, debido a la respulsion de las nubes electronicas.?!

En un intento por explicar el origen de las interacciones n—n, desde hace mucho tiempo se han
propuesto diversos modelos tales como el de donador-aceptor, el de transferencia de carga y el
modelo solvofobico. Sin embargo, el modelo actualmente aceptado fue propuesto por Hunter y
Sanders en 1990. Su modelo esta basado en la competencia entre contribuciones electrostaticas y
de vdW, las cuales permiten explicar las geometrias observadas entre los anillos aromaticos y
predecir las energias de interaccion cuantitativas. De acuerdo con el modelo, el sistema aromatico
consiste en una region o, a la cual se le asigna una carga positiva, situada entre dos regiones de

densidad electrénica 7, asignadas con cargas de —1/2 cada una.?*

1.4.2. Puentes de hidrégeno no cldsicos

Los puentes de hidrogeno no clésicos se agrupan dentro de las interacciones electrostaticas, ya que
su origen radica en la atraccion entre polos de carga parcial opuesta. Este tipo de interaccion

involucra un atomo donador, al que esta unido covalentemente el hidrogeno, y un atomo aceptor,

24 Hunter, C. A., & Sanders, J. K. M. (1990). The nature of pi.-.pi. Interactions. Journal of the American Chemical
Society, 112(14), 5525-5534. d0i:10.1021/ja00170a016.



hacia el cual se orienta dicho hidrogeno. Se denomina no clasicos porque incluyen a los enlaces
C—H--X, y C—H--'z, donde X es un atomo electronegativo y m un anillo aromatico. Estos enlaces
suelen ser de menor fuerza que los enlaces de hidrogeno convencionales, pero siguen

contribuyendo significativamente a la estabilidad estructural de los sistemas moleculares.??

Como ejemplo de lo anterior, en la (S)—4—benciloxicarbonil—2—azetididona (Figura 7) se puede
observar un puente de hidrégeno no clasico intermolecular, en el cual estan implicados los &tomos
C3—-H3A y el atomo O2 del grupo carbonilo (C3—H3A--02) con distancia y 4ngulo de 2.53 Ay

165°, respectivamente.?’

5

Figura 7. Puente de hidrogeno no clésico entre los atomos (C3—H3A--O2) presentes en la
(S)—4—benciloxicarbonil-2—azetididona. 3*

% Davila, M. Estructura molecular y cristalina de la (S)—4—benciloxicarbonil—2—azetididona y de la
(S)—4—dodeciloxicarbonil—2—azetididona. [Tesis de licenciatura, Universidad de Los Andes]. ULA, Venezuela.
http://bdigital.ula.ve/storage/pdftesis/pregrado/tde arquivos/30/TDE-2009-09-09T15:28:01Z-
607/Publico/Ilparte.pdf.
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1.4.3. Superficies de Hirshfeld en cristales

La superficie de Hirshfeld surgié de un intento de definir el espacio ocupado por una molécula en
un cristal con el fin de dividir la densidad de electrones del cristal en densidad de electrones por

fragmentos moleculares.

El analisis supramolecular de las superficies de Hirshfeld se ha convertido en una herramienta
valiosa para analizar las interacciones intermoleculares, ya que proporciona informacion acerca de
los diferentes tipos de interacciones no-covalentes (ion—ion, ion—dipolo, dipolo—dipolo, de van der
Waals, interacciones n—n de apilamiento, puentes de hidrégeno, entre muchas otras) presentes
dentro de una estructura cristalina, permitiendo visualizar, explorar, analizar y cuantificar las
interacciones para entender como las especies moleculares se mantienen unidas en un arreglo

cristalino.

Estas superficies se colorean segtn la distancia desde la superficie hasta la posicion de los atomos,
ya sea dentro o fuera de ella, con base en las definiciones siguientes: d; es la distancia desde un
punto en la superficie hasta el &tomo interno mas cercano, d. corresponde a la distancia de un punto

en la superficie hasta el &tomo externo mas cercano y duorm €s la combinacion de diferencias (d; y

los radios de vdW, y d. y los radios atomicos de vdW ).2°

vdwW vdw
di—r; d.—,

dnorm = T.vdW + T.vdW
i e

Estos valores son mapeados sobre la superficie de Hirshfeld utilizando un esquema de colores rojo,

blanco y azul:

e Las regiones rojas son valores negativos de duorm Y corresponden a contactos mas cercanos.
e Las regiones blancas corresponden a un valor de dnorm igual a cero ya que son los mismos
valores de distancia de contactos.

e Lasregiones azules son valores positivos de duerm y corresponden a contactos mas largos.?’

26 Steed, J. W., & Atwood, J. L. (2013). Supramolecular Chemistry (2* ed.) John Wiley & Sons.
27 Draman, R., & Mohd Yusof, M. (2021). Hirshfeld Surface Investigation of Intermolecular Interaction of N-Aroyl-
N’-(2- pyridyl)thiourea Derivatives. ASM Sc. J., 15, 1-7.
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Contacto mayor dnorm Contacto igual a dnorm Contacto menor a dnorm

El empaquetamiento del cristal también se puede ver en forma de un grafico de huellas dactilares
bidimensionales; estos graficos permiten cuantificar las contribuciones dadas por las interacciones
intermoleculares de distancias cortas en las moléculas y el area relativa que ocupa cada una de

estas interacciones.
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2. Antecedentes

2.1. Compuestos organometdlicos de estaiio

El desarrollo de la quimica de los compuestos de organoestafio ha sido muy extenso; su ubicacion
en el grupo 14 permite asumir que puede formar cuatro enlaces covalentes.?®?° Sin embargo, se
han disefiado estrategias para promover el aumento en el nimero de coordinacion hacia el atomo
de estafio, lo que permite obtener compuestos de organoestafio hipervalentes.?° Es importante
sefialar que la sintesis de compuestos de organoestafio implica recorrer una extensa ruta de

precursores, los cuales se obtienen a partir de diferentes condiciones de reaccion.

2.1.1. Adicion oxidativa a estanio metdalico

Una de las reacciones mas importantes para la obtencion de compuestos organometalicos de estafio

es la adicion oxidativa o sintesis directa. Esta reaccion consiste en la ruptura del enlace R—X (del

precursor organico) para adicionar los grupos R y X al atomo de estafio. Durante el proceso, tanto

R como X suelen ganar un electron en el proceso para convertirse en ligantes anioénicos (Esquema

1). El atomo de estafio experimenta una oxidacion al donar los electrones necesarios para la

formacion de estos enlaces. Asi, el estado de oxidacion, el nimero de coordinacién y el conteo de

electrones del metal en el complejo aumentan en dos unidades por cada enlace R—X durante la
adicion oxidativa.’!

R
ML, + R-X —» LM /
Ny

Esquema 1. Reaccion de adicion oxidativa.

En la adicion oxidativa, se afiaden dos ligantes al metal (Esquema 2). Para que esto suceda, es

necesario que existan sitios de coordinacién vacios y orbitales adecuados disponibles para la

28 Munguia, T., Lopez-Cardoso, M., Cervantes-Lee, F., & Pannell, K. H. (2007). Inorganic Chemistry, 46(4), 1305—
1314. https://doi.org/10.1021/ic0618821.

2 Varga, R. A., Jurkschat, K., & Silvestru, C. (2008). European Journal of Inorganic Chemistry, 2008(8), 708-716.
https://doi.org/10.1002/ejic.200700987.

30 Musher, J. L. (1969). Angewandte Chemie International Edition in  English, 8, 54.
https://doi.org/10.1002/anie.196900541.

31 Roberts, J., & Caserio, M. (1977). Properties of organometallic compounds. En Basic principles of organic
chemistry. W. A. Benjamin.
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formacion de enlaces. También es necesario que el metal, en su estado de oxidacion “n”, pueda
alcanzar su estado de oxidacion “n+2”. La adicién oxidativa se ve favorecida por ligantes

donadores fuertes porque tienden a estabilizar el estado oxidado del metal.

5}
1
ro
[92]
=1
i

Sn—Cl -~ SaCl,

Esquema 2. Sintesis de un compuesto organoestanico mediante adicién oxidativa.3?

2.1.2. Sintesis de halogenuros de estafio
Es importante sefialar que el método mas comiin para sintetizar halogenoorganoestananos implica el
intercambio de ligantes de tetraalquilestananos con halogenuros de estafio(IV). Este proceso, conocido
como reaccion de redistribucion, no altera los estados de oxidacion del atomo central. En esta reaccion, se

forman selectivamente trialquilhaloestanos, dialquildihaloestanos y alquiltrihaloestanos.
3PhySn + SnCly ——— 4Ph;SnCl

La forma alternativa para la sintesis de trialquilbromoestananos o trialquilyodoestananos es la

ruptura selectiva de los enlaces Sn—C de los tetraalquilestananos con bromo o yodo molecular.*?

MesSn + Bry ——— Me;SnBr + MeBr

Otro ejemplo de la ruptura de enlaces Sn—C se puede observar en la reaccidon de halogenacion del

tetrafenilestafio con monocloruro de yodo para obtener clorotrifenilestafio.>*

32 Sissido, K., Takeda, Y., & Kinngawa, Z. (1961). Journal of the American Chemical Society, 83, 538.
https://doi.org/10.1021/ja01463a020.

33 Komiya, S. (1997). Group 14 (Si, Sn, Ge) Metal Compounds. En Synthesis of Organometallic Compounds, 412-
420. Wiley.

34 Folaranmi, A., McLean, R. A. N., & Wadibia, N. (1974). The reaction of iodine monochloride and monobromide
with tetraorganotins. Journal of Organometallic Chemistry, 73(1), 59—66. doi:10.1016/s0022-328x(00)80381-2.
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PhySn + X ———> Ph;SnX + Phl

= (Cl, Br)

2.1.3. Reacciones de Barbier para la obtencion de compuestos organoestanicos con
sustituyentes orgdnicos

La reaccion de Barbier tiene 100 afios de antigiiedad y ha sido muy investigada. Su nombre se le
atribuye a su creador, Philippe Antoine Francoise Barbier, quien fue director de doctorado de
Victor Grignard. La reaccidon ocurre entre un halogenuro de alquilo y un grupo carbonilo en
presencia de magnesio, estafio, aluminio, zinc, indio o sus sales. Esta reaccion es muy similar a la
de Grignard con la diferencia de que en la reaccion de Barbier todos los reactivos pueden mezclarse

desde un inicio e incluso puede utilizarse disolvente que contenga humedad.>> 3

Se ha reportado la sintesis de macroeterociclos de organoestaiio(IV) con diversos tipos de
sustituyentes organicos. La obtencion de dichos compuestos se realizo mediante una reaccion tipo
Barbiercon activacion sonoquimica. Para llevar a cabo esta reaccion, se utiliza un precursor
dibromado, magnesio metéalico, THF anhidro y diversos compuestos de formula RoSnX», donde R

representa el grupo organico que se desea introducir.’

THE))) (35 kHz)

Ch R
R ] n-Bu Bn P’h
CH 3 Mg/0.95 R,SnX,

Br Br 233 6.8 -60.5
Ch W 3 4b
la O 261 105 363
b

Esquema 3. Sintesis de macroheterociclos de organoestafio IV mediante una reaccion de Barbier y su valor de
desplazamiento de RMN de ''?Sn. Esquema obtenido y editado de la referencia 37.

35 Premios Nobel y compuestos organometalicos. (2011). Revista Peruana De Quimica e Ingenieria Quimica, 14(1 'y
2), 53-61. https://revistasinvestigacion.unmsm.edu.pe/index.php/quim/article/view/4593. Acceso en marzo 2024.

36 Duarte-Ledn, N. G., Alvarado-Rodriguez, J. G., Garcia-Gonzalez, J. V., & Andrade-Lopez, N. (2023). Reacciones
de Grignard: mas de cien afios de relevancia. Pddi: Boletin Cientifico de Ciencias Basicas e Ingenieria del ICBI,
11(21), 24-30. https://doi.org/10.29057/icbi.v11iN021.10933

37 Garcia-Gonzalez, J. V., Alvarado-Rodriguez, J. G., Andrade-Lépez, N., et al. (2024). 119Sn NMR characterization,
X-ray structural studies, and Hirshfeld surface analysis of organotin(IV) macroheterocycles synthesized by a Barbier
approach via ultrasound activation. Structural Chemistry, 35, 659—667. https://doi.org/10.1007/s11224-023-02222-z.
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Esta investigacion sugiere que precursores dihalogenados que contengan un sistema rigido, como
el de xanteno, podrian ser candidatos adecuados para llevar a cabo reacciones de Barbier. Esto
permitiria establecer el enlace directo a con el atomo de. Por ultimo, existe un método de sintesis
bien establecido para fromar enlaces Sn—C que implica el tratamiento de cloruro de estafio(IV) con
reactivos de Grignard o alquillitio. Este procedimiento conduce a la formacion de compuestos de

tetraorganoestafio simétricos.*’

2.2. Propiedades nucleares del estaiio

2.2.1. Isotopia del estaiio
El estafio cuenta con varios isotopos; !'°Sn, ''’Sn y !°Sn son isétopos con nficleos magnéticamente
activos en RMN con un espin de —1/2 (Tabla 1). La abundancia de ''"Sn y '"Sn es
considerablemente alta, y su sensibilidad en RMN es adecuada para obtener la mayoria de los
espectros de RMN. El valor mayor de la relacion giromagnética de ''”Sn hace que sea preferido
en estudios de RMN, permietiendo la obtencién de espectros en un tiempo razonable, tanto en

disolucién como en estado s6lido.>®

Tabla 1. Propiedades de los niicleos ''3Sn, '7Sn y '"°Sn.

Isétopo | Abundancia Momento Relacién giromagnética | Frecuencia de Receptividad
natural (%) | magnético (pu/px) " rad T'ST) RMN (MHz)* relativa D (3C)¢
15Sn 0.35 —1.582 —8.014 130.8748 0.7
17Sn 7.61 -1.723 —9.589 142.5288 19.5
119Sn 8.58 -9.589 —10.0318 149.1624 252
2 con respecto a 'H = 400 MHz, ° relativo a 'H, © relativo a 1>C.

Las condiciones para la frecuencia de operacion son de 142.52 MHz para ''’Sn o 149.16 MHz para

119Sn en un instrumento de RMN con frecuencia de 400 MHz.

2.2.2. Desplazamiento quimico en '°Sn
Los desplazamientos quimicos (8) de ''” Sn cubren un intervalo de aproximadamente 6500 ppm,
desde aproximadamente +4000 a —2500 ppm, referido al 5''°Sn de SnMes que se toma como 0.0.

Este desplazamiento tan grande indica una alta variabilidad de este parametro, incluso a pequefios

38 Rosman, K. J. R., & Taylor, P. D. (1998). Pure and Applied Chemistry, 70, 217—
235.https://doi.org/10.1351/pac199870010217
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cambios estructurales. A continuacion, en la Tabla 2 se muestra mas ejemplos de compuestos que

contienen estafio y su respectivo desplazamiento.

Tabla 2. Desplazamiento quimico de algunos compuestos de organoestaiio.

Compuesto ) Compuesto 8

MesSn 0 Me3SnCl +164
EtsSn +1 MesSnBr +128
BusSn -12 Me3Snl +39
PhaSn —137 Me2SnClz +137
Me3SnH —-105 Me>SnBr» +70
MeSnH3 —346 Me>Snlz -159
(MesSn)2S +94 Ph3SnCl —45
(BusSn)S +82 Ph2SnClz -32
(MesSn)2Te —60 PhSnCls —63

El analisis del valor de & de ''’Sn proporciona datos acerca de las relaciones entre un soluto y el
disolvente, asi como sobre procesos de autoasociacion, disociacién e interacciones de
coordinacion. A medida que la electrodonacion de los grupos alquilo aumenta, el &tomo de estafio
se protege gradualmente, lo que se refleja en un desplazamiento quimico hacia frecuencias mas
bajas. La sustitucion de los grupos alquilo en compuestos de organoestaio R,SnX4—n por
sustituyentes vinilo, alilo o arilo conlleva un desplazamiento hacia la region de proteccion. Este
fenomeno se atribuye a la polarizabilidad inherente de estos grupos.?’ Ademas, el valor del
desplazamiento quimico también esta influenciado por la naturaleza de los grupos ligados X, que
desprotegen al 4&tomo de estafio. Conforme aumenta la electronegatividad de estos grupos, la sefal

se desplaza hacia frecuencias mas altas, como se muestra en la figura 8.

3 Kennedy, J. D., & McFarlane, W. (1974). Reviews on Silicon, Germanium, Tin and Lead Compounds, 1, 235.
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Figura 8. Desplazamientos quimicos de compuestos de organoestafio R,SnXs—,.28

Es relevante resaltar que el desplazamiento quimico de ''°Sn se ve afectado cuando aumenta el
numero de coordinacion del atomo de estafio, por ejemplo, de cuatro a cinco o de seis a siete, lo
que resulta en una proteccion del atomo. Este efecto puede ser provocado mediante la adicion de
un disolvente coordinante a una disolucion de un compuesto de organoestaio. Por ejemplo, en una
proporcion 1:1 de una mezcla de Me3;SnCl/piridina en CCla, se observa que la sefial aparece a +159
ppm, mientras que un aumento en la proporcion a 1:2 la desplaza a —9 ppm, debido a la formacion
de un aducto pentacoordinado (Figura 9).*
Me —
C l—Sln/ <N N/
Me Me

Figura 9. Aducto Mes;SnClIPy.

40 Smith, L. (1972). [Tesis doctoral, Universidad de Londres].
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Es relevante destacar que se han reportado intervalos donde los valores de & en ''"Sn se han

41,42

correlacionado con el nimero de coordinacion, estos intervalos se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Relacion entre los valores de con el nimero de coordinacion de una molécula.

Tipo de especie 8
Especie tetracoordinadas +200 a —60 ppm
Especies pentacoordinadas =90 a—190 ppm
Especies hexacoordinadas —200 a —400 ppm
Especies heptacoordinadas Menores a —400 ppm

Los intervalos son empleados como referencia, ya que el niumero de coordinacion depende de

diversos factores. Sin embargo, es evidente que a medida que aumenta el numero de coordinacion,
. , . 119 . . ., .

el desplazamiento quimico de " '“Sn se sitlia en regiones de mayor proteccion, lo que se refleja en

valores mas negativos.

2.2.3. Constantes de acoplamiento de ''’Sn

Con el desarrollo de diversos experimentos de compuestos organometalicos de estafio se ha
encontrado que las constantes de acoplamiento estdn ampliamente relacionadas con la interaccion
de los espines nucleares de estafio con hidrégeno a dos enlaces [2Joi#sn] y los espines nucleares
de estafio con carbono a un enlace ['Jicvsy].** Asi, es posible observar sefales satélites en los
espectros de RMN de 'H y de *C{'H}, como consecuencia del acoplamiento con los nucleos de
117Sn y '"Sn; los dobletes internos, que presentan una J menor, estin asociados al is6topo mads
ligero ('!'’Sn), mientras que los dobletes externos se relacionan con el isétopo mas pesado ('°Sn).
A partir de los valores de las constantes de acoplamiento obtenidos de los espectros de 3C{'H},
es posible calcular la relacion Jec-wsw/Jec-msny; este valor deberia ser muy cercano al cociente de las
dos constantes giromagnéticas [Yocssn/yec sy = 1.0462].4

En la imagen 10 se muestran los espectros de 'H y !'”Sn de RMN para el compuesto MesSn, en la

cual se puede visualizar las sefales satélite correspondientes.

41 Otera, J., Hinoishi, T., & Okawara, R. J. (1980). Journal of Organometallic Chemistry, 202, 93.
https://doi.org/10.1016/S0022-328X(00)84742-8.

4 Otera, J. (1981). Journal of Organometallic Chemistry, 221, 57. https://doi.org/10.1016/S0022-328X(00)87065-5.
43 Harris, R. K., Kennedy, J. D., & McFarlane, W. (1978). NMR and the periodic table. Academic Press.

4 Davies, A. G. (2004). Organotin chemistry (Vol. 2, Cap. 2). Wiley-VCH.
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Figura 10. a) Espectro de '"H mostrando las caracteristicas sefiales dobles del acoplamiento de 2J('H-""7Sn) y
2J('H-""sn). b) Espectro de 3C{'H} mostrando las sefiales de acoplamiento 'J(’sn-%C)y 'J(**sn-1*C). Extraido y
editado de la referencia 44.

2.3. Acido de Meldrum

En 1908, A. N. Meldrum informd que al condensar acido maldnico con acetona en acetato anhidro
que contenia una pequeia cantidad de acido sulftrico se obtenia un solido cristalino blanco con la
formula CsHgO4. Meldrum identifico erroneamente la estructura de este compuesto como una beta-
lactona con un grupo carboxilo libre. No obstante, fueron Davidson y Bernhard quienes asignaron
correctamente la estructura de este compuesto como 2,2-dimetil-1,3-dioxan-4,6-diona (Figura 11).
Este compuesto exhibe propiedades similares a otras sustancias ciclicas, como la dimedona y el

acido barbitarico.*

2.2-dimetil-1,3-dioxan-4,6-
diona, estructura asignada
por Davidson y Bernhard.

Beta-lactona, estructura
propuesta por Meldurm.

1
1 1
1 1
O O
Cio0s)

b 4

Figura 11. Proceso cronologico de la asignacion de estructura para el acido de Meldrum.

4 McNab, H. (1978). Meldrum’s acid. Chemical Society Reviews, 7(3), 345. https://doi.org/10.1039/cs9780700345.
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La sintesis original y generalizada de la 1,3—dioxan—4,6—diona se resume en el Esquema 4. No
obstante, también es posible sintetizar este compuesto mediante la condensacion de cetonas
alifaticas o aromaticas, asi como aldehidos arilicos. A pesar de la novedad de la reaccion, su

mecanismo aun no ha sido elucidado completamente.*®

R' R2 . (@] Q
COH. COH ) Y A0
11,50,
R R! 0 0 o]

Esquema 4. Sintesis generalizada de 1,3—dioxa—4,6—diona.

Esquema obtenido y editado de la referencia 46.

El 4cido de Meldrum, con un pKa de 4.83, exhibe una acidez similar a la del 4cido acético (pKa
de 4.76) y es diez veces mas acido que los ésteres maldnicos ciclicos. Estas propiedades también
son compartidas con la dimenona y el acido barbutirico. A diferencia de la dimenona, que
predominantemente existe en disolucién como el tautomero monoenol, el acido de Meldrum se
encuentra casi en su totalidad en forma de dicetona. Sus propiedades quimicas estan determinadas
por su susceptibilidad al ataque nucleofilico en las posiciones 4 y 6. Sin embargo, en la posicion 5
podria tener lugar un ataque electrofilico, lo que podria resultar en la pérdida facil de un 16n
hidrégeno del metileno, provocando la formacion de un enlace doble entre este y uno de los
carbenos adyacentes, generando una carga negativa en el oxigeno correspondiente. El anion
resultante se estabiliza mediante resonancia, de modo que el enlace doble se deslocaliza y cada

oxigeno de los carbonilos tiene una carga formal de —1/2.%

2.3.1. Aplicaciones del acido de Meldrum y sus derivados

El 4cido de Meldrum desempena un papel fundamental en la sintesis organica como consecuencia
de su alta capacidad como agente acilante, atribuida a su alto poder electrofilico y de adicion. Estas

propiedades permiten que el acido de Meldrum experimente una sustituciéon aciclica en

46 Meldrum, A. N. (1908). LIV.—A B-lactonic acid from acetone and malonic acid. Journal of the Chemical Society,
Transactions, 93, 598—601. https://doi.org/10.1039/ct9089300598.
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condiciones suves. Tras dicha sustitucion, la molécula se descompone liberando CO» y acetona.
En estas condiciones, se puede inducir una acilacion intramolecular de Fieldel-Crafts bajo la
accion de un acido de Lewis debil, generando una ciclocetona benzociclica. A partir del mismo
principio de activacion del dcido de Meldrum, se puede combinar en un mismo proceso una
acilacion Fieldel-Crafts seguida de una alquilacion tipo R—terc—butilica. Este proceso en cascada
o “domind” permite la formacion eficiente de estructuras policiclicas complejas en una sola
secuencia reactiva. Gracias a esta metodologia, se logré la primera sintesis total del del (+)-
taiwaniaquinol B, un compuesto natural con una estructura altamente condensada.

Las caracteristicas Unicas del derivado del acido de Meldrum se estienden a sus derivados, los
cuales han resultado utiles para llevar acabo nuevas reacciones que no son accesibles para otros
electrofilos carbonilicos insaturados. Combinando la electrofilia y dienofilia del alquilideno con
reacciones de Fieldel-Crafts, se ha reportado la sintesis en cascada de derivados de cumarina y
tetrahidrofluorenonas mediante reacciones conjugadas, cicloadiciones tipo Diels—Alder y
funcionalizaciones de enlace C—H. También se han utilizado los alquilidenos derivados del 4cido
de Meldrum como aceptores para realizar alquenilaciones conjugadas con organoestananos
funcionalizados y alilaciones conjugadas bajo condiciones suaves. Ademas, estos compuestos
permiten la formacion asimétrica de centros estereogénicos cuaternarios totalmente carbonados
mediante adiciones conjugadas enantioselectivas empleando nucledfilos como dialquilzinc. Por su
capacidad aceptora, los alquilidenos también se emplean para formar centros estereogénicos
propargilicos terciarios con un exceso enantiomérico muy alto, mediante una adicion catalizada
por Rh(I) de TMS—acetileno en condiciones extremadamente suaves (Esquema 5).

Debido a esta amplia variedad de usos, el dcido de Meldrum y sus derivados son considerados

como electréfilos ideales pues son de facil manejo y preparacion.*’

47 Dumas, A. M., & Fillion, E. (2010). Meldrum’s acids and 5-alkylidene Meldrum’s acids in catalytic carbon—carbon
bond-forming processes. Accounts of Chemical Research, 43(3), 440—454. https://doi.org/10.1021/ar900229z.
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Esquema 5. Aplicaciones de adcido de Meldrum y sus derivados en sintesis organica. Esquema extraido y
modificado de la referencia 47.

De igual forma, publicaciones recientes afirman que el acido de Meldrum sustituido puede
utilizarse como bloques para la sintesis de polimeros, mientras que los acidos de Meldrum
dialquilicos suelen emplearse como mondmeros para la sintesis de poliésteres biodegradables, los
cuales pueden ser lineales o reticulados. Por otro lado, los 4cidos alquilicos de Meldrum tienen la
capacidad de suftrir fotoisomerizacion como consecuencia de la intervencion de la luz y una
ciclacion intramolecular, convirtiéndolos en fotointerruptores con grandes expectativas. Sin
embargo, los acidos monoarilmetilicos de Meldrum tienen una excelente actividad antirradical,

por lo cual se les asocia como una buena fuente de antioxidantes.*3

2.3.2. Sintesis de derivados del dcido de Meldrum (daM)

La reaccion de condensacion o reaccion de Knovenagel implica la adicion nucleofilica de un
carbono acido que esta situado entre dos grupos aceptores de electrones, estabilizados por
resonancia. Por ende, esta reaccion puede tener lugar en el carbonilo de un aldehido o cetona,

seguida de una deshidratacion. Ademas, esta reaccion también se puede clasificar como una

48 Mierina, 1., & Peipina, E. (2020). Recent applications of (di)alkyl Meldrum’s acids (microreview). Chemistry of
Heterocyclic Compounds. https://doi.org/10.1007/s10593-020-02638-z.
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condensacion aldodlica, dando como resultado un producto «,f-insaturado. Generalmente, las
reacciones de condensacion son catalizadas por una amina, cominmente en forma de hidrocloruro
o acetato de la misma. Aunque la amina pueda actuar como una base débil, su funcion principal

en la reaccion es formar una sal para que actiie como electrofilo.

Por otra parte, se han reportado condensaciones de aldehidos con el 4cido de Meldrum originando
los respectivos arilidenos. En dichas reacciones se utilizan algunas bases como catalizadores, tales
como la piperidina y etéxido de sodio en disolventes organicos. Los arilidenos obtenidos tienen
aplicaciones directas como aceptores de Michael y en reacciones de cicloadicion, actuando como

dienofilos o heterodienos.*’

2.4. Compuestos organoestanicos y su reactividad en adiciones conjugadas promovidas
por B(CsF5);3

Los compuestos organoestanicos que presentan una interaccion transanular (A«—D) ocasionan que
los enlaces apicales A—E, sean mas largos y, en consecuencia, mas reactivos. Ademas, estos

compuestos son muy estables al aire y la humedad.

Kavoosi y Fillion reportaron la sintesis de alquil—tricarbastanatros que presentan interacciones
transanulares, con una distancia de enlace N—Sn de 2.21A. Ademas, estos compuestos se utilizaron
en una serie de reacciones para corroborar su reactividad como agentes nucleofilos en reacciones

de formacion de enlaces C—C.

En el esquema 7, se presenta el mecanismo general reportado en dicho trabajo.

4 Cunha, S., & Santana, L. L. B. de. (2012). Condensacio de Knoevenagel de aldeidos aromaticos com o 4cido de
Meldrum em agua: uma aula experimental de Quimica Organica Verde. Quimica Nova, 35(3), 642-647.
doi:10.1590/s0100-40422012000300036.
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Esquema 6. Mecanismo de reaccion de los compuestos alquil—tricarbastanatros como agentes nucleéfilos en

reacciones de formacion de enlaces C—C. Esquema extraido y modificado de la referencia 50.

Las condiciones Optimas de esta reaccidon se muestran en la siguiente tabla, en las que el grupo

alquilo a trasferir es un metilo.>

30 Kavoosi, A., & Fillion, E. (2015). Synthesis and Characterization of Tricarbastannatranes and Their Reactivity in
B(C6F5)3-Promoted Conjugate Additions. Angewandte Chemie International Edition, 54(18), 5488-
5492. doi:10.1002/anie.201500983.

26



+ | B(C4Fs); (7)
(CHyCT,) Me
RT, 24h

N  Sn—Me

Cl Cl
6 10a 11a

Esquema 7. Reaccion generalizada para la alquilacion conjugada de grupos R en daM. Esquema obtenido y editado

de la referencia 50.

Tabla 4. Condiciones de reaccion para determinar la reactividad de alquil—tricarbastanatros en adiciones conjugadas

promovidas por B(C¢Fs)3.%°

Entrada | Equivalentesde 6 | Equivalentes de7 | Equivalentes de 10a | Conversion [%]® | Rendimiento [%]™
1 1 1 1 0 0
2 1.2 1 1 <20 0
3 2 0 1 0 0
4 2 1 1 >95 92
5 2 0.2 1 <20 0

Considerando que los compuestos organoestanicos de xanteno han sido disefiados para presentar
interacciones transanulares, existe la posibilidad de que puedan actuar como agentes nucleofilos

en reacciones de formacion de enlaces C—C.
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3. Objetivos.

3.1. Objetivo general
Sintetizar una serie de compuestos organometalicos de estano con formula general
[ {Me2C(CsH3CH2)20} Snl2] mediante activacion por ultrasonido o por adiciéon oxidativa para
explorar su reactividad en reacciones de halogenacion y de transferencia de grupos en adiciones

conjugadas hacia derivados del 4cido de Meldrum.

3.2. Objetivos especificos

o Sintetizar y caracterizar mediante técnicas espectroscopicas los precursores dihalogenados
{Me>C(CsH3CH2X)20} (X =Br, I).

o Sintetizar el heterociclo [ {Me2C(CsH3CH2)>O} SnPh,] mediante una reaccion de Barbier a
partir del precursor {Me>C(CsH3CH2Br)>O} y PhoSnCls.

o Explorar la reactividad de [ {Me>C(CsH3CH2)20} SnPh»] con halégenos elementales.

o Sintetizar el compuesto organometalico [{Me2C(CsH3CH2)2O}Snlx] y explorar su
reactividad en reacciones de intercambio de hal6geno.

o Caracterizar los compuestos organometalicos de estafio obtenidos mediante técnicas
espectroscopicas como resonancia magnética nuclear, infrarrojo y difraccion de rayos—X de
monocristal.

o Estudiar la reactividad del heterociclo [{Me>C(CsH3CH2)2O}SnPh;] hacia derivados del
acido de Meldrum, promovidas por B(CeF5)s.
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4. Desarrollo Experimental

4.1. Materiales y reactivos

Los reactivos utilizados N’,N’,N’,N -tetrametiletilendiamina (TMEDA), N’,N-dimetilformamida
(DMF), HCI, HBr, KI, n-BuLi, Br2, I, estaiio metélico, y (R)-(+)-a-metilbencilamina fueron
adquiridos de Sigma-Aldrich mientras que el 9,9-dimetil-9H-xanteno fue adquirido de la compania
Arctom y fueorn usados sin purificacion previa. Los disolventes utilizados fueron secados con
Na/benzofenona. Los compuestos sensibles al aire o la humedad fueron sintetizados bajo atmosfera

de nitrogeno usando técnicas estandar de Schlenk.

Los puntos de fusion se determinaron en un equipo Mel-Temp 11. Los espectros de RMN 'H (400
MHz), BC{'H} (100 MHz) y "’Sn{'H} (149 MHz) se obtuvieron en un equipo Bruker BioEspin
GmbH 400; los deslazamientos quimicos (0) se reportan en ppm utilizando como referencias la

sefial del disolvente residual. Todos los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente en CDCls.

4.2. Sintesis de compuestos orgdnicos
Los precursores dihalogenados 4 y 5 se prepararon mediante una sintesis lineal, a partir de 9,9—
dimetil-9H—xanteno. Los compuestos 2, 3 y 4 se prepararon mediante ligeras modificaciones de

la metodologia reportada.’!

4.2.1. Sintesis del compuesto Me;C(CsH3CHO):0 (2)

1) TMEDA/n-BuLi
Hexano

2) DMF

3) HCI/H,O

Esquema 8. Sintesis del compuesto Me,C(CsH3CHO),O (2) y esquema de numeracion para RMN.

s Besenyei, G., Bitter, 1., Parkanyi, L., Szalontai, G., Baranyai, P., Kunsagi-Maté, E., Faigl, F., Griin, A., & Kubinyi,
M. (2013). A new xantphos-type ligand and its gold(I) complexes: Synthesis, structure, luminescence. Polyhedron,
55, 57—66. https://doi.org/10.1016/j.poly.2013.02.052.
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Para la obtencion del compuesto Me>C(CsH3CHO)20 (2), 5.0 g (23.8 mmol) de 9,9-dimetil-9H-
xanteno fueron disueltos en 80 mL de hexano anhidro bajo atmdsfera de nitrogeno y se agregaron
8.9 mL de N,N,N’,N -tetrametiletilendiamina (TMEDA, 59.5 mmol), manteniendo el sistema en
agitacion. 27 mL de n-butillitio (2.2 M, 59.5 mmol) fueron afiadidos a la mezcla de reaccion gota
a gota. La mezcla se mantuvo la agitacion, a temperatura de reflujo por 30 minutos.
Posteriormente, el sistema se enfri6 hasta alcanzar la temperatura ambiente. 7 mL (83.3 mmol) de
DMF anhidra se trasfirieron a el embudo de adicion mediante una cénula y se adicionaron a la
mezcla de reaccion gota a gota (Esquema 8). Una disolucion acuosa de HC1 (90 mL, 2M) se agregd
a la mezcla de reaccidon en un bafio frio. Se obtuvo un precipitado color amarillo blanquecino, el
cual, se filtro y se lavo con hexano (2 x 20 mL). El so6lido se colectd y se termind de evaporar el

disolvente a presion reducida.

Rendimiento: 5.7 g (90 %). p. f.: 120 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) 8 ppm: 10.69 (s, 2H,
H1), 7.80 (dd, *J = 7.63 Hz, 2H, H5), 7.70 (dd, *J = 7.73 Hz, 2H, H7), 7.24 (dd, *J = 7.75 Hz, 2H,
H6), 1.69 (s, 6H, H9). RMN de *C{!H} (100 MHz, CDCl3) § ppm: 188.7 (C1), 151.4 (C3), 132.5
(C4), 131.1 (C2), 127.8 (C5), 124.3 (C7), 124.1 (C6), 34 (C8), 32.5 (C9).

4.2.2. Sintesis del compuesto Me;C(CsH3CH>0H):0 (3)

1) Na[BH,]
EtOH
2) HCI. H,O

Esquema 9. Sintesis del compuesto Me,C(CsH3;CH,OH),0 (3) y esquema de numeracion para RMN.

5.7 g (21.41 mmol) del compuesto MeC(C¢H3CHO); se disolvieron en 50 mL de etanol absoluto.
La disolucion se enfrio a 0°C en un bafio de hielo. A continuacion, se adicionaron 2.43 g (64.21
mmol) de Na[BH4] y la mezcla se mantuvo en agitacion durante 4 horas a 0°C (Esquema 9).

Posteriormente se realiz6 una acidificacion con una disolucion de HCI (10 mL) en agua destilada
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(30 mL). La mezcla se agitd con 40 mL de diclorometanoy se trasfirio a un embudo de separacion.

La fase organica se secd en Na;SOg4 anhidro y el disolvente fue evaporado a presion reducida.

Rendimiento: 5.0 g (86%). RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) 8 ppm: 7.40 (dd, °J=7.85 Hz, *J =
1.60 Hz, 2H, H5), 7.15 (dd, *J = 7.33 Hz, *J = 1.52 Hz, 2H, H7), 7.05 (dd, 3>J=7.61 Hz, *J =7.57
Hz, 2H, H6), 4.77 (s, 4H, H1), 1.63 (s, 6H, H9). RMN de *3C{!H} (100 MHz, CDCl3) 6 ppm:
148.9 Hz (C3), 130.4 (C4), 128.0 (C2). 127.8 HZ(C5), 126.2 (C7), 123.0 (C6), 62.2 (C1), 34.2
(C8), 32.2 (C9).

4.2.3. Sintesis del compuesto Me>C(CsH3CHBr); (4)

N
S
S
S

1) HBr
Tolueno

2) Na,COs, HyO

Esquema 10. Sintesis del compuesto Me,C(CsH3;CH,Br): (4) y esquema de numeracion para RMN.

5 g (18.49 mmol) del compuesto 3 se disolvieron en 30 mL de tolueno. Se afadi6 una disolucion
de HBr (3 mL, 55.47 mmol) en 10 mL de tolueno (Esquema 10). Manteniendo la agitacion, la
reaccion permanecié a temperatura de reflujo durante 24 h. Posteriormente, se adiciond una
disolucién saturada de Na,CO3 en H>O destilada (20 mL) y 20 mL de CHCls. La mezcla se agitd
vigorosamente y se transfirié a un embudo de separacion. La fase orgédnica se secd en NaSO4
anhidro y el disolvente se evapord a presion reducida. El compuesto se purificd en una columna

cromatografia utilizando silice como fase estacionaria y DCM como eluyente.

Rendimiento: 3.22 g (44%). p. f.: 96 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) § ppm: 7.41 (d, *J =
7.60 Hz, 2H, H5), 7.27 (d, 3J = 7.06 Hz, 2H, H7), 7.06 (dd, 3J = 7.58, 3J = 7.67 Hz, 2H, H6), 4.83
(s, 4H, H1), 1.64 (s, 6H, H9). RMN de 3C{'H} (100 MHz, CDCl3) § ppm: 148.1 (C3), 130.4
(C4), 128.9 (C7), 127.2 (C5), 125.4 (C2), 123.4 (C6), 34.3 (C8), 32.7 (C9), 29 (C1).
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4.2.4. Sintesis del compuesto Me:C(CsH3CH:I); (5)

1) 2.5 KI, Acetona
—
D.24h

Esquema 11. Sintesis del compuesto Me>C(CsH3CHal), (5) y esquema de numeracion para RMN.

2 g (3.78 mmol) del compuesto 4 y 2.51 g (9.47 mmol) de KI se disolvieron en 30 mL de acetona.
La reaccion se mantuvo en agitacion y reflujo durante 24 h (Esquema 11). Trascurrido este tiempo,
el disolvente se evaporé a presion reducida. El sélido obtenido se redisolvio en 30 mL de CH2Cl,.
La mezcla se filtré en una columna con Na>SO4 anhidro y celita. Finalmente, el disolvente se

evapord a presion reducida y se obtuvo el compuesto de interés.

Rendimiento: 2.36 g (95%). p. f.: 108 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) § ppm: 7.36 (dd, °J
=17.87 Hz, *J = 1.46 Hz, 2H, HS5), 7.24 (dd, *J = 6.03, “*J = 1.40, 2H, H7), 7.03 (dd, J = 7.70 Hz,
3J=17.67 Hz, 2H, H6), 4.80 (S, 4H, H1), 1.63 (S, 6H, H9). RMN de 3C{'H} (100 MHz, CDCls)
S ppm: 147.7 (C3), 130.3 (C4), 128.2 (C5), 126.8 (C2), 126.7 (C7), 123.3 (C6), 34.2 (C8), 33.0
(C9), 1.2 (C1).

4.3. Sintesis de compuestos organometdlicos de estaiio

Los compuestos 8 y 7 se obtuvieron mediante dos rutas de sintesis distintas (A y B). La ruta B

empleada para la obtencion del compuesto 7, se disefio con ligeras modificaciones de métodos

analogos reportados en la literatura.>!->2

52 Garcia —Gonzalez J.V., Alvarado-Rodriguez J.G. (2023) Non-covalent Interactions in Dihalogenated Compounds
Ch(CsH4CH2X), (Ch= 0O, S; X= Cl, Br, I). Syntesis, Crystal Structure, and Hirshfeld Surface Analysis. J. Mex. Chem.
Soc. http://dx.doi. Org/10.29356/jmcs.v68i2.2036.
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4.3.1. Sintesis del compuesto [{Me:C(CsH3;CH):0}SnPh;] (6)

|) 3 l\1g /0.95 Ph:SHCIQ
THF /))) 35 kHz)

2) THF, NaCl/H,0O

Esquema 12. Sintesis del compuesto [ {Me>C(CsH3CH»)>0} SnPh,] (6) y esquema de numeracion para RMN.

Para la obtencion del compuesto [ {Me>C(C¢H3CH2).0}SnPh»] (6), se utilizaron condiciones de
reaccion analogas a la reportadas.® 0.098 g de magnesio metalico (4.03 mmol) se colocaron en un
matraz Schlenk y se secaron a 140°C en un horno, durante 10 minutos. El sistema se enfria en una
linea de vacio. Posteriormente se agregaron 0.4 g (1 mmol) del compuesto MeC(CsH3CH2Br), y
0.34 g (0.989 mmol) del compuesto PhoSnClo. Se afiadieron 15 mL de THF anhidro al sistema y
se mantuvo en agitacion por 10 segundos. El matraz se colocd en un bafio ultrasonico durante 20
minutos (Esquema 12). Después, la mezcla se mantuvo en agitacion vigorosa durante 24 h. El
disolvente se evapord a presion reducida y el sélido obtenido se lavé con THF (2 x 20 mL). Se
agregd 20 mL de una disolucion acuosa de NaCl (1g, 17.11 mmol) y se mantuvo en agitacion
durante 7 minutos. Se extrajo la fase organica y se filtré en una columna con Na;SO4 anhidro y

celita. El disolvente se evapord a presion reducida.

Rendimiento: 0.215 g (75%). p. f.: 78.8 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) § ppm: 6.95-7.18
(m, 16 H), 2.87 {s, 4H, 2J¢n-sn = 64.7 Hz, Sn—CHb>}, 1.64 (s, 6H, H9). RMN de '*C{'H} (100
MHz, CDCI3) § ppm: 153.1 (C3), 140.9 (C10), 136.4 (C11), 134.9 (C4), 130.0 (C2), 128.6 (C13),
128.2(C12), 127.1 (C7), 132.7 (C6), 120.5 (C5), 36.8 (C8), 26.8 (C9), 14.5 {Sn—CHoz; 'J (*c-"7sn)
=369.2/353.2 Hz}. RMN de 'Sn {'H} (149 MHz, CDCl3) § ppm: —78.5.
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4.3.2. Sintesis del compuesto [{Me:C(CsH3CH):0}Snlz] (7)

4.3.2.1. Método A: Ruptura Selectiva de enlaces Sn—Ph

Esquema 13. Sintesis del compuesto [ {Me,C(CsH3CHz),} Snlz] (7) y esquema de numeracion para RMN.

0.2 g (0.37 mmol) del compuesto 6 se disolvieron en 40 mL de tolueno. La mezcla se enfri6 a 0
°C y posteriormente se afiadié una disolucion de yodo (0.2g, 0.78 mmol) en tolueno. La reaccion
se mantiene en agitacion vigorosa durante 24 h (Esquema 13). La disolucion obtenida se filtr6 en
una columna con celita y, finamente, el disolvente se evaporé a presion reducida. Rendimiento:

0.084g (60%).

4.3.2.2. Método B: Adicion oxidativa

1)3 Sn
Tolueno

Esquema 14. Sintesis del compuesto [ {Me,C(CsH3CH,),0}Snl] (7) y esquema de numeracion para RMN.
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El compuesto [{Me2C(CsH3CH2)20}Snl>] se sintetizé de acuerdo al método reportado en la
literatura.?!  0.73 g (6.12 mmol) de estafio metalico se activaron con una gota de agua y se
colocaron en 20 mL de tolueno. La mezcla se mantuvo en agitacion hasta que el estafio se disperso
por completo. 1.0 g (2.04 mmol) del compuesto 4 se disolvio en 20 mL de tolueno y se agregaron
a la mezcla de reaccion, gota a gota (Esquema 14). La mezcla se dejo en reflujo y agitacion
vigorosa durante 24 h. La mezcla se filtro en una columna con Na>SOj4 anhidro y celita. El liquido

obtenido se evaporo a presion reducida para eliminar el disolvente. Rendimiento: 0.091 g (73%).

p. f.: 125 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCls3) § ppm: 7.23 (d, °J = 2.21 Hz, 2H, H5), 7.21 (d, *J
= 2.2 Hz, 2H, H7), 7.10 (dd, 3J = 5.38 Hz, “J = 3.06, 2H, H7), 3.33 {s, 2H, 2J (u-""sn) = 69.4 Hz,
Sn—CH>}, 1.56 (s, 6H, H9). RMN de '*C{'H} (100 MHz, CDCl3) 5 ppm: 151.2 (C3), 133.5 (C4),
128.1 (C5), 126.3 (C2), 124.8 (C6), 122.6 (C7), 36.1 (C8), 31.5 {Sn—CHa; 'J (ic-1visn) =
415.9/397.4 Hz}, 27.6 (C9). RMN de '"*Sn {'H} (149 MHz, CDCl3) § ppm: —108.4.

4.3.3. Sintesis de compuesto [{Me:C(CsH3CH3):0}SnBr:] (8)

4.3.3.1. Método A: Ruptura selectiva de enlaces Sn—C

Esquema 15. Sintesis del compuesto [ {Me,C(CsH3CH2),0}SnBr;] (8) y esquema de numeracién para RMN.

0.2 g (3.77 mmol) del compuesto [{Me,C(C¢H3CH2),0}SnPh;] se disolvieron en 40 mL de
tolueno. La mezcla se enfri6 a 0 °C y posteriormente se afiadieron 0.040 mL de Br». La reaccion

se mantiene en agitacion vigorosa durante 24 h (Esquema 15). La solucion obtenida se filtrd en
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una columna con celita y, finamente, el disolvente se evapor6 a presion reducida. Rendimiento:

0.118 g (70%).

4.3.3.2. Método B: Intercambio de halogeno

N
S
N
>
S
>

1YHBr/H,0

THF/DCM

I
-

Esquema 16. Sintesis del compuesto [ {Me,C(CeH 3CH»),0} SnBr:] (8) y esquema de numeracion para RMN.

0.2 g (0.328 mmol) del compuesto 7 se disolvieron en 20 mL de una mezcla DCM/THF (3:1). A
la mezcla se afiadieron 15 mL de una disolucion acuosa de HBr formando un sistema bifasico. La
mezcla se mantuvo en agitacion vigorosa durante 1.5 h, posteriormente se extrajo la fase acuosa y
se volvid a colocar en una disolucion de HBr/H,O (Esquema 16). El procedimiento anterior se
repitid una vez mas. Finalmente, la fase organica se filtr6 en una columna de celita/Na>SO4 y el

disolvente se evaporo a presion reducida. Rendimiento: 0.147 g (87%).

p. f.: 92.3 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) § ppm: 7.31 (d,%/ = 7.58 Hz, 2H, H5), 7.22 (d, *J
= 5.887 Hz, 2H, H7), 7.15 (dd, 3J = 7.58Hz, 3J = 7.5 Hz, 2H, H6), 3.30 {s, 4H, 2J (1-sn)= 81.18
Hz, Sn—CHa}, 1.66 (s, 6H, H9). RMN de 3C {'H} (100 MHz, CDCls) § ppm: 150.7 (C3), 133.4
(C4), 128.2 (C7), 124.9 (C6), 124.7 (C2), 122.7 (C5), 36 (C8), 31.1 {Sn—CHa; 'J ("c-1/visn) =
512/489 Hz}, 27.5 (C9). RMN de '"°Sn {'H} (149 MHz, CDCl3) § ppm: 1.3.
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4.3.4. Sintesis del compuesto [{Me>C(CsH3;CH2):0}SnCl[ (9)

4.3.4.1. Método B: Intercambio de halogeno

S
S
N
S
S

YHCI/H,O
THF/DCM

Esquema 17. Sintesis del compuesto [ {Me,C(CsH3CH»),0}SnCl,] (9) y esquema de numeracion para RMN.

0.2 g (0.328 mmol) del compuesto 7 se disolvieron en 20 mL una mezcla DCM/THF (3:1).
Posteriormente se adicionaron 15 mL de disolucion acuosa HCI formando un sistema bifasico
(Esquema 17). La mezcla se mantuvo en agitacion vigorosa durante 1.5 h, posteriormente se
extrajo la fase acuosa y se volvid a colocar en una disolucion de HCI/H»O. El procedimiento
anterior se repitid una vez mas. Finalmente, la fase organica se filtrd en una columna de

celita/NaxSOs y el disolvente se evaporo a presion reducida.

Rendimiento: 0.115 g (82%). p.f.: 90.7 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) § ppm: 7.30 (d, *J
= 7.4 Hz, 2H, H5), 7.19 (d, >*J =7.15 Hz, 2H, H7), 7.15 (dd, *J = 7.69 Hz, 3J = 7.63 Hz, 2H, H6),
3.19 {s, 4H, 2J (u-""sn) = 90.81 Hz, Sn—CHa}, 1.65 (s, 6H, H9). RMN de *C{'H} (100 MHz,
CDCls) & ppm: 150.7 (C3), 133.7 (C4), 128.5 (C6), 125.1 (C7), 124.3 (C2), 122.8 (C5), 36.2 (C8),
29.7 {Sn—CHp; 'J (*c-'#sny= 547 Hz}, 27.6 (C9). RMN de "*Sn {!H} (149 MHz, CDCl3) § ppm:
19.9.
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4.4. Sintesis de los derivados del acido de Meldrum

4.4.1. Procedimiento general

C7HsNO3,(R)-(+)-& -CgH N
CHACN, ta..24h

Esquema 18. Condiciones de reaccion para la sintesis de los derivados del acido de Meldrum (daM).

1.0 g (6.93 mmol) del acido de Meldrum y un equivalente del aldehido se disolvieron en 10 mL
de acetonitrilo. A continuacién, se afadieron 0.05 mL de (R)-(+)-o-metilbencilamina como
catalizador. La reaccion se mantuvo en agitacion vigorosa durante 24 h. Se afiadieron 40 mL de
agua fria a la mezcla de reaccion y el sélido obtenido se filtrd a presion reducida. Finalmente, se
afiaden 10 mL de etanol al producto de la reaccion y se calent6é a no mas de 40 °C. Se observo la

formacion de cristales, los cuales se filtraron a presion reducida.
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Compuesto a. Rendimiento: 0.51 g (51%). p.f.: 124.7 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCls)
ppm: 6 8.37 (s, 1H), 8.22 (d, J=9Hz, 2H), 6.97 (d, /=9 Hz, 2H), 3.90 (s, 3H), 1.78 (s, 6H).

Compuesto b. Rendimiento: 0.24 g (23%). p.f.: 120 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCI3) 6 ppm:
0 8.40 (s, 1H), 8.00 (d, J= 8.1 Hz, 2H), 7.28 (d, /= 8.1 Hz, 2H), 2.44 (s, 3H), 1.80 (s, 6H).

Compuesto c. Rendimiento: 1.01 g (52%). p.f.: 138.1 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3)
ppm: 6 8.59 (s, 1H), 8.12 (d, /= 8.7 Hz, 1H),7.86-7.96 (m,3H), 7.54-7.65(m, 3H), 1.84 (s, 6H).

Compuesto d.Rendimiento: 0.28 g (16%). p.f.: 154.5 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3)
ppm: 6 8.37 (s, 1H), 8.00 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 7.45 (d, J= 8.5 Hz, 2H), 1.81(s, 6H).

Compuesto e. Rendimiento: 0.50 g (48%). p.f.: 209.7 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3)
ppm: § 8.45 (s, 1H), 8.31 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 8.05 (d, J =7.9 Hz, 2H), 1.83 (s, 6H).

4.5. Pruebas de reactividad del compuesto 6 frente a daM

]) daM, B(CGF;)‘, (‘4

1,2-Dicloroetano

Esquema 19. Reaccion general de las pruebas de reactividad.

Reaccion 1: 1 equivalente del compuesto organometalico de estaiio (A) y 1 equivalente de
B(C¢F5s)3, se disolvieron en 2 mL de 1,2-dicloroetano anhidro, en atmdsfera inerte. Posteriormente
se afiadio 1 equivalente de daM (B). La reaccioén se mantuvo en agitacion vigorosa durante 24 h.
El procedimiento se realizo para las cuatro reacciones posteriores utilizando la estequiometria
indicada para cada reactivo. Al analizar los espectro de RMN 'H, se observo que no se habia

obtenido el compuesto de interés.
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Tabla 5. Condiciones de reaccion para pruebas de reactividad.

Reaccion Equivalentes A Equivalentes B Equivalentes C
1 1 1 1
2 1.2 1 1
3 2 1 0
4 2 1 1
5 2 1 0.2
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5. Resultados y discusion

La ruta de sintesis de los precursores de xanteno que se describe en este trabajo ya ha sido reportada
por Gabor Besenyei y colaboradores. En ese trabajo se destaco que los precursores que contienen
un sistema rigido de xanteno fueron utilizados para la preparacion de un nuevo ligante de tipo
xantfos y sus complejos con oro(I).>! En el presente trabajo solo se sigui6 la ruta hasta la obtencion
del precursor dibromado con algunas variaciones, mientras que el compuesto diyodado fue
sintetizado con base a métodos analogos reportados>? y el compuesto [ {Me>C(C¢H3CH2),0}Snl]

ya ha sido reportado por el grupo de investigacion.?!

Los precursores dibromado (4) y diyodado (5) se prepararon mediante una sintesis lineal (Esquema
22). El primer paso consistio en la formilacién doble en las posiciones orto del 9,9-dimetil-9H-
xanteno mediante la litiacion selectiva doble y la adicion de DMF para obtener el compuesto 2,
seguida de la reduccion de los grupos —CHO a los grupos ~CH>OH, lo que dio lugar al compuesto
3. La reaccion de este diol con HBr permitio la obtencion del precursor 4. Posteriormente, al
intercambiar los atomos de bromo por atomos de yodo utilizando KI permitié la sintesis del
compuesto 5. Se sintetiz6 el compuesto 6 a partir de 4 mediante una reaccion tipo Barbier en la
que se utilizé6 magnesio y Ph,SnClL. El compuesto [{Me>C(C¢H3CH2),0}Snlx] 7 se obtuvo
mediante dos rutas, la primera consistido en una halogenacion del compuesto 6 empleando I,
mientras que la segunda estrategia consistié en partir del precursor diyodado 5 y someterlo a
condiciones de adicion oxidativa con estafio metalico en polvo. Por otro lado, el compuesto
[{Me2C(CsH3CH2)20} SnBr»] (8) también fue posible obtenerlo mediante dos vias. La primera
consistio en una halogenacion del compuesto 6 empleando Brz, y en la segunda, se intercambiaron
los 4atomos de yodo por atomos de bromo utilizando HBr. El compuesto 9 se obtuvo
intercambiando los 4&tomos de yodo por d&tomos de cloro utilizando HCI. Finalmente, se exploro

una posible transferencia de un grupo fenilo del compuesto 6 a los daM utilizando B(CeF5s)s.
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2.5KI
| Acetona

1) TMEDA/ -BulLi 1) Na[BH.] 1) HBr
Hexano EtCH Tolueno
2) DMF 2) HCI, H0 2) NasCOs, Ho0 3sn
3) HCI/H,O Tolueno

1) 3 Mg / 0.95 PhoSnCly
THF / ))) (35 kHz)
2) Eter, NaCl/H,O I (0]
. S ! HCI/H0
Tolueno THF/DCM

daM, B(CgFs);
[e) 0 1,2-Dicloroetano

HBr/H,0
THF/DCM

Bry
Tolueno

Esquema 20. Ruta de sintesis de los compuestos organometalicos de estafio.
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5.1. Resonancia Magnética nuclear

En este trabajo se han incluido todos los datos espectroscopicos de RMN para cada uno de los
compuestos en la seccion experimental. Los compuestos 1 a 7 han sido reportados previamente

por el grupo de trabajo y en algunos articulos,"> 3

sin embargo, se realizaron ajustes en las
condiciones experimentales que permitieron optimizar el proceso de sintesis. La informacion de
RMN respalda la correcta obtencion de los compuestos y garantiza su reproducibilidad.

En algunos compuestos se identificaron algunas sefiales corrspondientes a disolventes residuales,

consideraondo las tablas de desplazamiento quimico reportadas en la literatura.>

5.2.  Resonancia Magnética nuclear de 'H

Los espectros de RMN de 'H se obtuvieron en CDCl; a temperatura ambiente; los desplazamientos
quimicos son relativos a la sefal residual del disolvente. En todos los sistemas tanto los
desplazamientos quimicos como las constantes de acoplamiento se midieron directamente en los
espectros correspondientes que resultaron ser de primer orden, es decir, la diferencia en valor
absoluto entre los desplazamientos quimicos (|01—902| en Hz) de dos nucleos que estan acoplados

con respecto a la constante de acoplamiento (J1—2 en Hz) cumple con la relacion siguiente:
161 — 8|

> 10
J1-2

5.3.1. RMN de 'H para compuestos organicos

A continuacion, se presentan los espectros de RMN de 'H para los compuestos 2—5 asi como la

discusion de resultados.
5.3.1.1. RMN de 'H para el compuesto MeC(CsH;CHO); (2)

En el espectro de RMN de 'H para compuesto MeC(CsH3;CHO): (2) se muestran cinco grupos de
senales con diferentes intensidades, donde tres de las sefiales pertenecen a los protones de los
anillos aromaticos. La sefial simple que se encuentra a 10.69 ppm es asignada para H1, ya que se

encuentra a dos enlaces del oxigeno del carbonilo, lo que lleva a su desproteccion y, por

33 Merck KGaA. Tablas de desplazamientos quimicos de las impurezas en RMN. Recuperado el 31 de octubre de 2025

de: https://www.sigmaaldrich.com/MX/es/technical-documents/technical-article/analytical-chemistry/nuclear-
magnetic-resonance/1h-nmr-and-13c-nmr-chemical-shifts-of-impurities-chart?srsltid=AfmBOoqbZ9qLZ-

EFAShdZ1-uawlOMxUCSUCc5E gq0Ldi8-x--gS00ggj
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consiguiente, a tener un desplazamiento hacia frecuencias mas altas. Las sefiales dobles son
asignadas para HS en 7.80 ppm y H7 en 7.70 ppm. La sefal doble de dobles se asigna para H6 en
7.24 ppm. Finalmente, la sefial simple que esta a 1.69 ppm es asignada para los hidrogenso de los

metilos H9 (Figura 12).
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Figura 12. Espectro de RMN de 'H para el compuesto Me>C(CsH3;CHO); (2), (400 MHz, CDCls, § en ppm).

5.3.1.2. RMN de 'H del compuesto Me; C(CsH;CH:OH); (3)

El espectro de RMN de 'H del precursor MeC(C¢H3CH20H), (3) se muestra en la figura 13; en
¢l se identifican cinco grupos de sefales con diferentes intensidades, de las cuales tres
corresponden a los protones de los anillos aromaticos. Las sefiales observadas como dobles de
dobles son asignadas para HS en 7.40 ppm, H7 en 7.15 ppm y para el H6 en 7.06 ppm. También
es posible observar dos sefales simples; la sefial que aparece a 4.77 ppm corresponde a H1 y H9

corresponde a la sefial en 1.63 ppm.
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Figura 13. Espectro de RMN de 'H para el compuesto Me,C(CsH;CHO); (3), (400 MHz, CDCl3, 8 en ppm).

5.3.1.3. RMN de 'H del compuesto Me:C(CsH;CH, Br); (4)

El espectro de RMN de 'H para el precursor Me>C(C¢H3CH2Br)2 (4) se muestra en la figura 14,
donde es posible observar cinco sefales a diferentes intensidades, de las cuales tres corresponden
a protones de los anillos aromadticos. Las sefiales que se observan como dobletes son asignadas
parael HS en 7.41 ppm y H7 en 7.27 ppm. La sefial observada como doble de dobles es asignada
para H6 en 7.06 ppm. Las sefales simples son asignadas para H1 en 4.83 ppm y H9 en 1.64 ppm.

Ademas, es posible observar algunas sefiales que corresponden a disolventes residuales, en 2.36

ppm para tolueno y 1.54 ppm para agua.
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Figura 14. Espectro de RMN 'H para el precursor MexC(C¢H3CH,Br), (4), (400 MHz, CDCl3, 8 en ppm).

5.3.1.4. RMN de 'H del compuesto Me;C(CsH;CH:I); (5)

En el espectro de RMN de 'H para el precursor MexC(CsH3CHol), (5) (figura 15) se pueden
observar cinco grupos de sefiales con diferentes intensidades, de las cuales tres corresponden a los
protones de los anillos aromaticos; Las sefiales observadas como dobles de dobles son asignadas
para HS en 7.36 ppm, H7 en 7.25 ppm y para el H6 en 7.03 ppm. Las senales simples se asignan
para H1 en 4.80 ppm y H9 en 1.63 ppm.
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Figura 15. Espectro de RMN de 'H para el compuesto MexC(CsH3;CHoI), (5), (400 MHz, CDCl;, § en ppm).

5.3.2. Compuestos organometdlicos de estaiio

5.3.2.1. RMN de 'H del compuesto [{Me:C(CsH;CH):0} SnPh;] (6)

En el espectro de RMN de 'H para el heterociclo organometalico [ {Me2C(CsH3CH2).0}SnPh;]
(9) (figura 16) se observaron tres grupos de sefiales con diferentes intensidades, donde el grupo
mas amplio (7.19—-6.90) corresponde a los protones de los anillos aromaticos. La sefial simple que
aparece en 2.87 ppm corresponde a H1, ademas presenta sefiales satélites debido a el acoplamiento
de los protones con el isétopo de !'°Sn. El valor de la constante de acoplamiento es 2J(H '¥sn) =
64.7 Hz. Ademas, fue posible observar otra sefial simple a 1.64 ppm que corresponde a los

hidrogenos H9.
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2j(1H-1198n) = 64.7 Hz
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Figura 16. Espectro de RMN de 'H para el compuesto [ {Me>C(CsH3CH,),0} SnPh;] (6), (400 Mhz, CDCl;, § en
ppm).

5.3.2.2. RMN de 'H del compuesto [{Me;C(CsH;CH));0} Snl,] (7)

5.25.1.1. Método A: Ruptura selectiva de enlaces Sn—Ph

El espectro de RMN de 'H para el compuesto [{Me2C(CsH3CH2).0}Snlz] (7) sintetizado a partir
del compuesto 6 se presenta en la figura 17. Las sefiales que se encuentran a frecuencias altas
corresponden a los protones de los anillos aromaticos. La sefial que corresponde a H1 aparece en
3.44 ppm y presenta sefiales satélites debidas a el acoplamiento de los protones con el is6topo
198n. El valor de la constante de acoplamiento es 2J(H-""sn) = 69.2 Hz. De igual forma, se observa
una sefal simple en 1.67 ppm que corresponde a H9. Finalmente, es posible observar una sefial en
2.39 ppm que corresponde al tolueno, disolvente utilizado para llevar a cabo la reaccion. Es
importante destacar que, por esta ruta de sintesis, resulta complicado eliminar el disolvente del

compuesto de interés.
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2j(14-1195n) = 69.2 Hz
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Figura 17. Espectro de RMN de 'H para el compuesto [ {Me>C(CsH3CH,),0} Snlz] (7) obtenido por el método A,
(400 MHz, CDCls, 6 en ppm).

5.3.2.2.1. Meétodo B: Adicion oxidativa

El espectro de RMN de 'H para el compuesto mononuclear [{Me.C(CsH3CH2)20}Snlz] (7)
muestra cinco grupos de sefiales a diferentes intensidades (Figura 18). Las sefales observadas
como dobletes son asignadas para HS en 7.23 ppm y H7 en 7.21 ppm. La sefial observada como
doble de dobles es asignada para H6 en 7.10 ppm. La sefial simple que se encuentra a 3.33 ppm
corresponde al H1 en cual también se aprecian sefiales satélites por el acoplamiento de los protones
con el isétopo 19Sn. El valor de la constante de acoplamiento reportada es de 2 JoH-"98n) = 69.4

Hz.#* Finalmente, la sefial simple que se encuentra en 1.56 ppm corresponde a H9.
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7
7
7
7
7
7
7
7
—3.33

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
74 72 7.0 &8 66 64 62 60 58 5& 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 1.6 14 1.2 1.0
1 (ppm)

Figura 18. Espectro de RMN de 'H para el compuesto [ {Me>C(CsH3CH,),0} Snlz] (7) obtenido por el método B,
(400 MHz, CDCls, 6 en ppm).

5.3.2.3. RMN de 'H para el compuesto [{Me;C(CsH3;CH2)20}SnBr3]

5.3.2.3.1. Método A: Ruptura selectiva de enlaces Sn—Ph.

El espectro de RMN de 'H para el compuesto [ {Me2C(CsH3CH2)20} SnBr:] (8) sintetizado a partir
del compuesto 6 se observa en la figura 19. Las sefiales que se encuentran a frecuencias altas
(7.07-7.24 ppm) corresponden a los protones de los anillos arométicos. La sefial que corresponde
a H1 aparece en 3.22 ppm y presenta sefiales satélites debidas a el acoplamiento de los protones
con el isotopo '°Sn. El valor de la constante de acoplamiento es 2J(u-'*sn) = 81.18 Hz. De igual
forma, se observa una sefial simple en 1.57 ppm que corresponde a H9. Finalmente, se observa un
multiplete entre 7.44 y 7.62 ppm que corresponde a los protones de los anillos aromaticos para el

compuesto PhoSnBr, 3

4 Holegek, J., Ly¢ka, A., Handlif, K., & Nadvornik, M. (1990). '3C and '""Sn NMR spectra of diphenyl- and
dibenzyltin(IV) compounds and their complexes. Collection of Czechoslovak Chemical Communications, 55(5),
1193-1207.
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Figura 19. Espectro de RMN de 'H para el compuesto [ {Me>C(CsH3CH,),0} SnBr;] (8) obtenido por el método A,
(400 MHz, CDCls, 6 en ppm).

5.3.2.3.2. M¢étodo B: Intercambio de halégeno

El espectro de RMN de 'H para el compuesto mononuclear [{Me>C(C¢H3CH2)20}SnBr2] (7)
obtenido por el método B se muestra en la figura 20, donde es posible apreciar cinco grupos de
senales a diferentes intensidades. De estas sefales, tres corresponden a los protones de los anillos
aromaticos. Las sefales observadas como dobletes se asignaron para H7 en 7.31 ppm y HS en 7.22
ppm. La sefial observada como doble de dobles se asignd para H6 en 7.17 ppm. La sefial que
aparece en 3.30 ppm corresponde a H1 y presenta sefiales satélites debidas a el acoplamiento de
estos dos protones con el isétopo '*Sn, con un valor de 2J('H-!""Sn) = 81.18 Hz. Finalmente, se

observa una sefial en 1.66 ppm que corresponde a H9.
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Figura 20. Espectro de RMN de 'H para el compuesto [ {Me>C(CsH3;CH2)>0} SnBr3] (7) obtenido por el método B,
(400 MHz, CDCl3, § en ppm).

5.3.2.4.RMN de "H del compuesto [{Me;C(CsH;CH>),0} SnClL] (9)

5.3.2.4.1. Método B: Intercambio de halogeno

El espectro de RMN de 'H del compuesto mononuclear [{Me>C(CsH3CH2),0}SnCl2] (9) se
muestra en la Figura 21, en donde es posible observar cinco grupos de senales con intensidades
relativas, de las cuales tres corresponden a los protones de los anillos aromaticos. Las sefiales
observadas como dobletes fueron asignadas para HS en 7.31 ppm y H7 en 7.23 ppm. La sefial
observada como doble de dobles se asigné para H6 (7.17 ppm). La sefial de H1 experimenta una
proteccion debido a la union con estano, lo que provoca que se desplace a frecuencias menores.
Adicionalmente, la sefial de H1, presenta sefiales satélite debidas a el acoplamiento con el is6topo
1198, con un valor de 2J('H-'1Sn) = 90.81 Hz. Finalmente, se observa una sefial simple para H9
en 1.64 ppm, el resto de las sefiales corresponden a los disolventes remanentes utilizados en la

reaccion.
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Figura 21. Espectro de RMN de 'H para el compuesto [ {Me>C(CsH3;CH2),0} SnCl,] (9), (400 MHz, CDCl3, & en
ppm).

5.3.3. RMN de 'H para derivados del dcido de Meldrum

La sintesis de los daM utilizados ya ha sido reportada en la literatura al igual que sus datos
espectroscopicos de RMN. A continuacién, se presentan los espectros de RMN de 'H apilados
que confirman la obtencién de dichos compuestos (Figura 22). En el espectro se distinguen
diferentes sefales para cada uno de los compuestos debido a sus diferentes grupos funcionales.
No obstante, la sefial clave que muestra la obtencion de los compuestos deseado es aquella
ubicada dentro del rectangulo azul, alrededor de 8.35 ppm, que corresponde al hidrégeno del
alqueno,ademas, de la sefal que se encuentra en el rectangulo rosa, en aproximadamente 1.65

ppm, corresponde a los hidrogenos de los dos grupos metilo.
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Figura 22. Comparacién de espectros de 'H para los cinco daM, (400 MHz, CDCl;, § en ppm).

5.3.4. RMN de 'H para pruebas de reactividad

En el contexto de esta investigacion, se llevaron a cabo pruebas para evaluar la reactividad del
compuesto [{Me2C(C¢H3CH2)20}SnPhz] con el compuesto Ci3Hi1ClOs. La espectroscopia
empleada se centrd exclusivamente en el analisis por resonancia magnética nuclear de protéon
(RMN de 'H). Esta eleccion se justifica en gran medida por la expectativa de que la sefial crucial

que confirmaria la obtencion del compuesto deseado deberia ser detectada mediante esta técnica.

5.3.4.1.RMN de "H para las 5 pruebas de reactividad entre el compuesto
[{MezC(C6H3CHz)2O} Snth]y C13H11C104

En la figura 23 se muestran los espectros apilados de RMN 'H correspondientes a los cinco
experimentos realizados para la obtencion del compuesto 10. En esta comparativa es posible
identificar diferentes grupos de sefiales a diferentes intensidades. Cuatro de las sefiales se
asignaron para el daM y se encuentran enmarcadas con un rectangulo color morado. La sefal que
se observa en aproximadamente 1.65 ppm corresponde a los metilos, mientras que las sefiales
observadas como dobletes corresponden a los protones del anillo aromatico. Por otro lado, la sefal

observada como un singulete, corresponde al proton del alqueno, lo que indica no se obtuvo el
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compuesto deseado, pues de ser asi, esta sefal ya hubiera desaparecido y en su lugar se tendrian

dos sefales dobles en 5.37 ppm y 4.24 ppm. >

La sefial que se encuentra en el recuadro color gris representa al cloroformo deuterado, que es el
disolvente utilizado para realizar los experimentos. También se detectd una sefal en
aproximadamente 3.37 ppm, la cual corresponde al 1,2-dicloetano residual, utilizado como
disolvente en la reaccion. Por tltimo, la sefial enmarcada con rectangulo azul corresponde a los

metilos del compuesto organometalico de estao.
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Figura 23. Comparacion de espectros de 'H para las 5 pruebas de reactividad entre el compuesto
[{M62C(C6H3CH2)2O}SnPh2] y C13H11C104, (400 MHZ, CDC13, den ppm).

35 Jardim, M., Baldassari, L. L., Contreira, M. E., Moro, A. V., & Liidtke, D. S. (2020). Boron/zinc exchange for the
conjugate arylation of unsaturated Meldrum’s acid derivatives. Tetrahedron, /30967.doi:10.1016/j.tet.2020.130967.
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5.4. Resonancia Magnética nuclear >C{ H}

Los espectros de RMN de '*C{'H} se corrieron en CDCl; a temperatura ambiente. En todos los
sistemas los desplazamientos quimicos se midieron directamente en el espectro, asi como las

constantes de acoplamiento vistas a través de las sefiales satélites en los complejos de estafio.

5.4.1. RMN 3C{'H} para compuestos orgdnicos

A continuacion, se presenta una descripcion detallada de los espectros de RMN de '*C{'H} para

los compuestos numerados del 2 al 5.
5.4.1.1.RMN de C{'H} del compuesto Me;C(CsH;CHO); (2)

En el espectro de RMN de *C{'H} del compuesto MeC(CsH3;CHO): (2) se observan siete sefiales
a frecuencias altas; la sefial que se encuentra en 118.7 ppm se asigna para C1, cuya frecuencia es
alta debido a la desproteccion inducida por el dtomo de oxigeno. El resto de las sefales
corresponden a los carbonos que conforman los anillos aromaticos. En 34.0 ppm se encuentra la

sefial que corresponde a C8, mientras que C9 aparece a 32.5 ppm (Figura 24).
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Figura 24. Espectro de RMN de '3C{'H} para el compuesto MexC(CsH3;CHO): (2), (100 MHz, CDCl3, & en ppm).
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5.4.1.2.RMN de “C{'H} del compuesto MeC(CsH;CH;0H): (3)

En el espectro de RMN de *C{'H} del compuesto MeC(C¢H3CH20H), (3) se observan seis

sefiales a frecuencias altas. La sefial que aparece a 148.9 ppm se asigna para C3, cuya frecuencia

es alta debido a la desproteccion inducida por el dtomo de oxigeno. El resto de las sefiales

corresponden a los carbonos que conforman los anillos aromaticos de la molécula. C1 se observa

en 62.2 ppm, mientras que C8 y C9 se encuentran en 34.2 ppm y 32.2 ppm, respectivamente

(Figura 25).
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Figura 25. Espectro de RMN de '*C{'H} para el compuesto Me,C(C¢H;CH,OH): (3), (100 MHz, CDCl3, & en

ppm).

5.4.1.3.RMN de °C {'H} del compuesto MeC(CsH;CH:Br); (4)

En el espectro de RMN de '*C del compuesto MeC(CsH3CH2Br), (4) se observan seis sefiales a

frecuencias altas que corresponden a los carbonos que conforman el anillo aromatico. Después,

se encuentra C8 en 34.3 ppm y C9 en 32.7 ppm. Finalmente se observa C1 en 29.0 ppm, su

desplazamiento es a frecuencias mas bajas debido a la proteccion que induce el bromo en

comparacion a el oxigeno del diol (Figura 26).
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Figura 26. Espectro de RMN de '*C{'H} para el compuesto Me,C(C¢H;CHBr) (4)2, (100 MHz, CDCl3, § en ppm).

5.4.1.4.RMN de “C{'H} del compuesto MeC(CsH;CHI); (5)

Para el espectro de RMN de '3C del compuesto MeC(CsH3CHoI) (5) se observan seis sefiales a
frecuencias altas, las cuales se atribuyen a los carbonos del anillo aromatico. Después, se encuentra
C8 en 34.2 ppm y C9 en 33.0 ppm. Finalmente, se observa una sefial en 1.2 ppm que corresponde
a C1, su desplazamiento es a frecuencias mas bajas debido a la proteccion que induce el yodo en

comparacion con el atomo de bromo (Figura 27).
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figura 27. Espectro de RMN de '3C{'H} para el compuesto Me>C(C¢H3CHalI)z (5), (100 MHz,CDCls, § en ppm).

5.4.2. RMN BCfH} paralos compuestos oganometdlicos de estafio

5.4.2.1.RMN de C{' H} del compuesto [{Me:C(CsH;CH});0} SnPh; (6)

En el espectro de RMN de *C{'H} del compuesto [ {Me>C(C¢H3CH2)20}SnPh;] (6) se observa
en la figura 28. En frecuencias altas se encuentran diez sefiales que corresponden a los diez
carbonos aromaticos. Por otra parte, los carbonos metilénicos se observan como una sefial simple
a 16.8 ppm con sefales satélite. La constante de acoplamiento calculada a un enlace C—Sn son
LJon-1sny = 369.2/353.2 Hz. Finalmente, las sefiales que se observan en 36.82 y 26.8 ppm

corresponden a C8 y C9, respectivamente.
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Figura 28. Espectro de RMN de *C{'H} para el compuesto [ {Me,C(CsH3;CH»).0}SnPh;] (6), (100 MHz, CDCl3, &
en ppm).

5.4.2.2.RMN de C{'H} del compuesto [{Me;C(CsH;CH),0} Snly] (7)

5.4.2.2.1. Método A: Ruptura selectiva de enlaces Sn—Ph

El espectro de RMN de *C{'H} del compuesto [{Me>C(CsH3CH2)0}Snl] (6) se muestra en la
figura 29. En frecuencias altas se encuentran seis sefiales que corresponden a los seis carbonos
aromaticos. Por otra parte, los carbonos metilénicos se observan como una sefial simple a 31.5
ppm con sefiales satélite. Las constantes de acoplamiento calculadas a un enlace '3C—''"!17Sn
fueron 'Jeu-1v17sny = 415.19/397.4 Hz. Finalmente, las sefiales que se observan en 36.1 y 27.6 ppm
corresponden a C8 y C9, respectivamente.

El espectro de '*C{'H} para el compuesto [ {Me>C(CsH3CH:),0}Snl>] es practicamente el mismo
en ambas rutas de sintesis. Sin embargo, para esta ruta es posible observar sefiales para tolueno, lo

que sugiere que no fue completamente eliminado del producto de reaccion.
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Figura 29. Espectro de RMN de *C{'H} para el compuesto [ {Me>C(CsH3CH2),0}Snl,] (7) obtenido por el
método A, (100 MHz, CDCls, 8 en ppm).

5.4.2.2.2. M¢étodo B: Adicion oxidativa

El espectro de RMN de *C{'H} del compuesto [ {Me>C(C¢H3CH2)>0}Snl>] (7) se observa en la
figura 30. En frecuencias altas se encuentran seis sefiales que corresponden a los seis carbonos
aromaticos. Por otra parte, los carbonos metilénicos se observan como una sefial simple a 31.5
ppm con sefiales satélite. Las constantes de acoplamiento calculadas a un enlace C—Sn fueron de
LJeuosny = 415.19/397.4 Hz. Finalmente, las sefiales que se observan en 36.1 y 27.6 ppm

corresponden a C8 y C9, respectivamente.
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Figura 30. Espectro de RMN *C{'H} para el compuesto [ {Me2C(CsH3CH2),0} Snly] (7) obtenido por el método B,
(100 MHz, CDCl3, & en ppm).

5.4.2.3.RMN de *C {'H} del compuesto [{Me,C(CsH;CH3),0} SnBr3] (8)

5.4.2.3.1. Método A: Ruptura selectiva de enlaces Sn—Ph

El espectro de RMN de *C{'H} del compuesto [{Me2C(CsH3CH2),0}SnBr>] (8) se observa en la
figura 31. En frecuencias altas se encuentran seis sefiales que corresponden a los seis carbonos
aromaticos. Por otra parte, los carbonos metilénicos se observan como una sefial simple a 30.9
ppm con sefiales satélite. Las constantes de acoplamiento calculadas a un enlace C—Sn fueron de
Uenvsny = 512/489.4 Hz. Finalmente, las sefiales que se observan en 36.1 y 27.6 ppm
corresponden a C8 y C9, respectivamente. Las sefiales adicionales que se observan en la region de

aromaticos se atribuyen al subproducto Ph>SnBr».
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Figura 31. Espectro de RMN de '3C{'H} para el compuesto [{Me>C(CsH3CH,)>0}SnBr»] (8) obtenido por el
método A, (100 MHz, CDCls, 3 en ppm).

5.4.2.3.2. Método B: Intercambio de halogeno

En el espectro de RMN de 3C{'H} del compuesto [ {Me>C(CsH3CH2)>0}SnBr:] (8) mostrado en
la figura 32 se observan en frecuencias altas seis sefiales que corresponden a los seis carbonos
aromaticos. Por otra parte, los carbonos metilénicos se observan como una sefial simple a 31.1
ppm con sefiales satélite. Las constantes de acoplamiento calculadas a un enlace C—Sn fueron de
LJeu1omsny = 512/489 Hz. Finalmente, las sefiales que se observan en 36.0 y 27.5 ppm

corresponden a C8 y C9, respectivamente.
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Figura 32. Espectro de RMN de *C{'H} para el compuesto [ {Me>C(CsH3CH,),0} SnBr] (8) obtenido por el
método B, (100 MHz, CDCl3, § en ppm).

5.4.2.4.RMN de “C{' H} del compuesto [{Me;C(CsH;CH>),0} SnCly] (9)

5.4.2.4.1. Método B: Intercambio de Halogeno
En la figura 30 se muestra el espectro de RMN de "C{'H}  del compuesto

[{Me2C(CsH3CH2)20}SnClx] (9). En frecuencias altas se encuentran seis sefiales que
corresponden a los seis carbonos aromaticos. Por otra parte, los carbonos metilénicos se observan
como una sefial simple a 29.7 ppm con sefales satélite. La constante de acoplamiento calculada a
un enlace C—Sn fue de 'Jin-"sn) = 547 Hz. Finalmente, las sefiales que se observan en 36.2 'y 27.6

ppm corresponden a C8 y C9, respectivamente.

67



AN

g 2J(*H-119/117gn) = 547 Hz
~ ~ wn - Mmoo
S M GSwe A Bl
w0 m NN w0 @ ~
- - o o m o~ ~
[ IS Sy [ N
Cs
C7 i
Cé6
‘ C1¢9
C8
C3 C4 |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 <0 35 30 25 20

T T T
150 145 140
f1 (ppm)

Figura 33. Espectro de RMN de *C{'H} para el compuesto [ {Me>C(CsH3CH:),0}SnCl,] (8), (100MHz, CDCls, &

en ppm).

En la tabla 6 se muestran los valores de las constantes de acoplamiento calculadas 3C—''!"7Sn y

'H-"""Sn para los compuestos [ {Me2C(CsH3CH:)>0} SnXa].

Tabla 6. Valores de las constantes de acoplamiento '*C—"1117Sn y '"H-"1""Sn a uno y dos enlaces,
respectivamente, para los compuestos [{Me,C(CsH3CH2),0}SnXz] (X=CL, Br, I) y el
compuesto[ {Me>C(CsH3CH>),0} SnPh;] (en Hz).

X =l X =Br X= X =Ph
BC 1191175 547 512/489 415.9/397.4 369.2/3532
TH-1"Sn 90.8 81.2 69.4 64.7
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De los valores de la tabla 6 se observa que conforme a la electronegatividad del ligante halégeno
aumenta, el valor de la constante es mayor. Esto va acorde a el nimero de coordinacion del &tomo
central (estafo), que también implica un aumento en el valor de constante de acoplamiento. Esto

también correlaciona con la interaccion transanular Sn«D, la cual aumenta su fuerza.

5.5. RMN de "*Sn{'H}

Los espectros de RMN de ''"?Sn{'H} de todos los compuestos de organoestafio se corrieron en
disoluciéon de CDCI3 a temperatura ambiente. Con fines de comparacion se apilaron los
compuestos de tipo [{Me2C(CsH3CH2)0}SnX,] (X= Cl, Br, 1) y el
compuesto[ {Me>C(CsH3CH2).0} SnPhy].

5.5.1. RMN de "’Sn{'H} para los compuestos de tipo [{Me:C(CsH3CH),0}SnX;] (X=
Cl, Br, I) por el método A y el compuesto [{Me:C(CsH3CH3):0}SnPh;]

Los compuestos organoestanicos dihalogenados que se sintetizaron a partir del compuesto 6,
promovieron también la formacion de subproductos. En el caso del compuesto 7 la impureza esta
en muy poca proporcion, sin embargo, para el compuesto 8 se observan subproductos en
proporciones similares. De acuerdo con la bibliografia,* la sefial que se observa en —72.5 ppm
corresponde a Ph2SnBr;. En conclusion, las reacciones de halogenacion no son regioselectivas, y,

por lo tanto, no son un buen método para obtener compuestos dihalogenados (Figura 34).

69



-108.4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 350 300 250 200 150 100 50 o) -50 -100 -150 -200 -250 -300 -350 -400 -450 -500 -550 -6
fl (ppm)

Figura 34. Desplazamiento quimico de '"°Sn{'H} para los compuestos [ {Me>C(CsH3;CH,)>0} Snls]
[{Me>C(CsH3CH»)>0} SnBr»] sintetizados a partir de [ {Me>C(CsH3CH»),0} SnPh,], (149MHz, CDCl3, 8 en ppm).

5.5.2. RMN de "’Sn{'H} para los compuestos de tipo [{Me:C(CsH3CH),0}SnX;] (X=
Cl, Br, 1) obtenidos por el método B y el compuesto [{Me>C(CsH3CH3):0}SnPh;]

En la figura 35 se puede observar que, conforme disminuye la electronegatividad de los ligantes
exociclicos X (X = Cl, Br y I) en los compuestos [ {Me>C(CsH3CH2),0}SnX>] la sefial de RMN
de "”Sn{'H} se desplaza hacia frecuencias menores. De forma alterna, conforme aumenta la
polarizacion del ligante (Cl < Br < I), se ejerce un efecto mayor de proteccion hacia el atomo de
estafio. También es posible apreciar el desplazamiento de '""Sn{'H} para el
[{Me2C(CsH3CH2)20} SnPh2], en donde se observa que los fenilos inducen una mayor proteccion

hacia el atomo de estafio que los a&tomos de cloro y bromo, pero menor que los atomos de yodo.
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Figura 35. Desplazamientos quimicos de RMN de "°Sn{'H} para los compuestos 6, 7, 8 y 9 (149 MHz, CDCl; 3
ppm).

5.6. Difraccion de rayos-X de monocristal

Se obtuvieron cristales del compuesto 6 con formula molecular [{Me>C(C¢H3CH2)20}SnPh;],
adecuados para su estudio mediante difraccion de rayos—X. El compuesto cristalizd en una
disolucion de dietiléter, por evaporacion lenta y a temperatura ambiente. Los experimentos de
rayos—X de monocristal se llevaron a cabo a 100 y 295 K. En la tabla 7 se resumen los datos
cristalograficos para ambos experimentos y en la tabla 8 se enumeran los pardmetros estructurales

mas relevantes encontrados.
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Tabla 7. Datos cristalograficos del compuesto 6 a 295 y 100 K.

295 K 100 K
Formula C29H2608n C29H2608n
Peso Molecular 509.24 g/mol 509.24 g/mol
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2i/n P2i/n
a[A] 21.0215(4) 20.8140(4)
b[A] 9.1849(2) 9.0852(2)
c[A] 25.4833(6) 25.2538(5)
o 90 90
B 108.497(2) 107.9050(10)
Y 90 90
Volumen [A] 4541.44 4666.14
V4 4 4
Densidadcaic [g/cm?] 1.450 1.489
Coeficiente de absorcion 1.113 1.144
[mm™']
F(000) 2060.0 2064.0
Dimensiones [mm] 0.5x0.4x0.3 0.2x0.2x0.2
Reflexiones conectadas 325733 178424
Reflexiones tnicas 12850 9284

Método de resolucion

Ajuste de fase intrinseco

Ajuste de fase intrinseco

Rint 0.0611 0.0173

Bondad de ajuste 1.063 1.280

R1; wRo[[>=20(1)] 0.0345 0.0161
R1; wRo[Todos los datos] 0.0749 0.0192
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Tabla 8. Distancia de enlace (A) y angulos (°) para los experimentos a 295 y 100 K.

295K 100 K

Sn—C1 2.171 2.175
Sn—C8 2.180 2.183
Sn—C18 2.143 2.148
Sn—C24 2.128 2.137
Sn----O 2.965 2.970
C1-Sn-C8 118.05 118.2
C18-SN-C24 110.81 111.46
CI1-Sn-C18 106.32 106.03
C1-Sn-C24 108.55 108.61
C8-Sn-C18 105.31 105.8
C8-Sn-C24 107.72 107.37
0---Sn-C18 142.5 142.32
0O----Sn-C24 106.73 106.19
0O----Sn-Cl1 61.38 61.79
O----Sn-C8 60.96 60.90
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El compuesto cristalizd en un grupo espacial monoclinico P2;/n; en la figura 36 se muestran ambas
estructuras moleculares y en la tabla 8, se presentan los valores seleccionados de las distancias de
enlace (A) y angulos de enlace (°) para el atomo de estafio con los atomos adyacentes en la

molécula.

Figura 35. Estructura molecular de [ {Me>C(CsH3CH),O} SnPh,] a 295 y 100 K (OTEP 50%).

En la figura 36 se observa que el ambiente del atomo central (Sn) para ambas moléculas es
pentacoordinado, esto es mediante la union del dtomo central, estafio, con cuatro atomos de

carbono y una interaccion transanular con el &tomo de oxigeno.

Las distancias de enlace Sn—C son similares a la suma de los radios covalentes [ rcov(Sn,C) =
2.15A]. La distancia observada de la interaccion para los dos modelos estructurales O—Sn es
mayor [2.965A, 295 K] [2.970, 100 K] a la suma de los radios covalentes [Yrcov(Sn, O) =2.05A],

por lo tanto, el &tomo de estafio presenta una geometria tetraédrica ligeramente distorsionada.

Los diez angulos de enlace en torno al atomo de estafio pueden agruparse en dos conjuntos. El
primer conjunto comprende los seis primeros enlaces C—Sn—C, los cuales presentan valores

similares a los reportados para un arreglo tetraédrico de 109.5°. El segundo conjunto representa a
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los cuatro angulos restantes O--Sn—C, los cuales no presentan esta caracteristica debido a que el

atomo donador presenta una desviacion debido a la rigidez de los anillos aromaticos.

Al analizar la celda unitaria en el experimento a 295 K, se observaron interacciones H-H y C-H
con distancias de 2.338 y 2.886 A, respectivamente. Estas interacciones favorecieron la cohesion
del cristal. El segundo experimento se llevo a cabo a baja temperatura (100 K), lo que provocd que

la estructura cristalina se comprimiera, permitiendo la observacion de mas interacciones.

—-H
28864 —H-H-H

2873421544

H-H
23884 —H

28864

-H-H-H P

2RTIATMA

Figura 36. Interacciones intramoleculares en [ {Me,C(CsH3CH»)20} SnPh] (6).

5.7. Superficies de Hirshfeld

Durante el analisis de DRX del compuesto [ {Me>C(CsH3CH2).0} SnPh»] se detectaron dos tipos
de interacciones intramoleculares que contribuyeron a la cohesién del cristal. Con el fin de
comprender mejor su influencia, se llevdo a cabo un analisis de superficies de Hirshfeld (en

adelante, SH), utilizando el valor de la distancia normalizada de contacto intermolecular, d,orm:
Anorm = dlel + d[iJ

vdw vdw
_de—r di—r

dnorm - rvdw V4 = rvdw
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Para el desarrollo de este analisis se utilizo el software CrystalExplorer21 con la calidad estandar
disponible. Las superficies se mapearon utilizando una escala de colores fija: rojo, blanco y azul.
En esta escala, el rojo resalta los contactos mas cortos que la suma de los radios de van der Waals;
el blanco representa los contactos alrededor de la separacion de vdW; y el azul indica los contactos

mas largos que la suma de vdW.

En la tabla 9 se muestran las superficies dnorm [a(I) y b(IT)] a 295 K, se observo un punto rojo en
las proximidades de los hidrogenos tanto de los metilenos como de los anillos aromaticos,
correspondientes a las interacciones fuertes H---H [a(II)] e interacciones C-H---n [b(II)]. En el caso
del experimento a 100 K se observaron mas puntos rojos, puesto que al estar a temperatura mas
baja es posible apreciar mayor cantidad de interacciones intermoleculares debido a la cercania de
las moléculas. Para visualizar mejor las interacciones en dyuorm s€ realizoé un segundo mapeo [a(Il),

b(II) para ambos experimentos]considerando las estructuras externas de la molécula.

Tabla 9. S.H. mapeadas sobre dy.m y parches de fragmentos para [ {Me>C(CsH3CH2),O} SnPhy] (los datos entre
paréntesis indican el 4rea en A? y volumen A%).

295K 100 K

a(l) (430.6 A 567.1 A% b(l)(455.1 A2 583.1 A%

a(I11) b(III) a(IIn) b(III)

De igual forma, se incluyeron los diagramas mapeados por zonas a(Ill)29sk y b(IID)10ox para
determinar el nimero de moléculas que interactian con una molécula central; asi mismo los datos

de area de estos fragmentos pueden utilizarse para encontrar aquellos con mayores areas que estan
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maés cerca de una determinada SH. El numero de moléculas interactuantes para ambos
experimentos fue de 13 y 15, en a y b, respectivamente. A 295 K, las areas mayores en SH son
68.6, 57.3,57.2 y 53.7 A? para a(III) (52.5% del area total superficial); 63.9, 55.9, 55.8, 39.1 y
33.5 A2 para b(III) (54.6% del area total superficial). Para el experimento a 100 K son 68.9, 57.4,
55.3 y 54 A? para a(III) (52.7% del 4rea total superficial); 63.6, 55.5, 54.7, 38.6 y 33. 1 A% para
b(III) (54.6% del area total superficial).

Para evaluar la distribucién de los contactos intermoleculares en ambos experimentos, se trazaron
los gréficos de las huellas 2D de las correspondientes SH [graficas a(IV) y b (IV) en ambos
experimentos]. A efecto de comparacion, se descompusieron las graficas generales de huellas

dactilares [graficas a (V—VI) y b(V-VI) en ambos experimentos].

Tabla 10. Graficos de huellas dactilares.

295 K 100K
- LA T T T NT
: e At | fireai 100K} | o {area 100%) 4 (area 100%)
a{]\'} i S0 8 S SRS SR I ER AR, 2 b(l") TroT e ot oprore tmoreorroraornos a{]"} o /A0 T 1 ' [ | __fl I.(I‘-) S B
e e | Ae e
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También se trazaron la contribucion de todos los contactos mediante un grafico de barras apilado.
Al analizar el contacto intermolecular para todos los compuestos, se observd que los contactos
H---H son dominantes. Las siguientes contribuciones predominantes son las C---H/H---C debido la

presencia de cuatro anillos aromaticos.
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Figura 37. Contribucion relativa para todos los contactos intramoleculares.

La ausencia de interacciones cldsicas fuertes fue punto clave para analizar las energias de
interacciones intramoleculares, donde a(I) y b(I) de ambos experimentos, se consideran una
unidad completa. Este andlisis se llevo a cabo basandose en el enfoque del marco energético.
Nuevamente se hizo uso de CrystalExplorer21, considerando los cuatro componentes energéticos:
electrostatico (Eer), polarizacion (Ep), dispersion (Eais) y energia de repulsion (E.p), segin el
modelo (Ew:= Eeie+ Epoi+Eais+ Erep). Para la comparacion visual de las magnitudes de las energias
de interaccion se ajustaron a cilindros de 150 unidades y con un valor en el corte de 10 kJ/mol

dentro de celdas unitarias 2x2x2.

La Figura 39 resume los datos de los componentes de dispersion que tienen una contribucioén
significativa a la arquitectura supramolecular del cristal. Los cilindros verdes enlazan los
centroides de los centros de masas y muestran una magnitud casi paralela a la energia total, lo que
indica una mayor contribucién por parte de estos componentes. Estos cilindros verdes estan
asociados con las interacciones H--H, lo que confirma su contribucién con lo observado en la
imagen de huellas dactilares. La energia electrostatica también contribuye a la cohesion del cristal,

aunque en menor medida, y esta principalmente asociada a los contactos dipolo-dipolo.
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Figura 38. Componentes de dispersion y electrostatico en la energia total de los experimentos a 295 K y 100 K.
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6. Conclusiones
Las conclusiones alcanzadas con este trabajo son:

Se sintetizaron los compuestos organometalicos de estafio con formula molecular
[{Me2C(CsH3CH2)20} SnPhy] y [ {Me2C(CsH3CH2)20} SnX>] (X=CI, Br, I), por reacciones
basadas en un enfoque tipo Barbier, ruptura selectiva de enlaces Sn—Ph, adicion oxidativa
e intercambio de halogeno.

Las reacciones del compuesto [{Me>C(CsH3CH2).0}SnPh2] con halégenos elementales
permite obtener los compuestos [{Me>C(CsH3CH2).0}SnX>] (X= Br, 1), aunque se
observaron también la formacion de otros subproductos.

Bajo las condiciones empleadas, el compuesto organometdlico de estafio
[{Me2C(CsH3CH2)20} SnPhy] no es candidato para llevar a cabo adiciones conjugadas en
daM promovidas por B(CgsFs).

Se encontré que la geometria local del atomo de estaiio(IV) en el compuesto
[{Me2C(CsH3CH2)20}SnPh2] (6) puede ser descrita como tetraédrica distorsionada; la
distancia transanular relativamente corta Sn---O puede ser debida a la rigidez del anillo de

ocho miembros (resaltado en lineas gruesas):

———Y

/Sn\
Ph Ph
Las interacciones intramoleculares que contribuyen a la cohesion del cristal del compuesto

[{Me2C(CsH3CH2)20} SnPh»] fueron de los tipos H--*H y C---H/H---C.
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