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Resumen

En este trabajo de tesis se llevo a cabo la sintesis de dos espirociclos [Sn{D(C¢HsS),}2] (D= S, 2
y D = 0O, 3) partiendo de [Sn{S(C¢H4S),}PhCl] (1) con 2-mercaptopiridina en cloroformo y del

ligante libre O(CsH4S>) con tetracloruro de estafio en tolueno respectivamente.

Ambos compuestos se caracterizaron por diferentes métodos espectroscopicos: difraccion de
rayos X de monocristal, RMN de IH, 13 C, 119gn , HETCOR, APT y espectrometria de masas en el

caso de 3.

Mediante el andlisis de difraccion de rayos X de monocristal, se determiné que ambos
espirociclos presentan interacciones transanulares D---Sn, por lo que la geometria local adoptada
por el dtomo de estafio puede ser descrita por un arreglo poliédrico de tetraedro doblemente
apicado (Figura I) con cuatro enlaces covalentes Sn-S y dos interacciones transanulares D---Sn,
en donde el dtomo de estafio se encuentra en el centro del tetraedro, el cual por razones de

claridad se ha omitido.

Con el analisis del orden de enlace, se encontré que el atomo de azufre es mejor donador que el

atomo de oxigeno hacia estaio.

vi
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1.1. Introduccion.

El propésito del presente capitulo es revisar conceptos tales como hipervalencia, orden de enlace
y enlace secundario, los cuales serdn esenciales para realizar la discusién de los aspectos
estructurales de los compuestos que han dado origen al desarrollo de este trabajo de tesis;
compuestos que son espirociclos formados por un heterociclo de ocho miembros fusionado a dos
anillos aromdticos y que pueden presentar una o dos posibles interacciones intramoleculares

transanulares D---Sn (D = O, S).

1.2. Hipervalencia

Para entender este término es preciso conocer un poco de su origen.' En 1920 algunos modelos
ya describian a las moléculas hipervalentes basandose en las propiedades de sus enlaces, como el
modelo de puntos de G. N. Lewis quien propuso que el octeto se podria expandir. Por otra parte,
Irving Langmuir sugiri6 que prevalecia la regla del octeto y que el enlace se basaba en

interacciones ionicas.

En 1950 Rundle y Pimentel introducen el concepto de enlace tricéntrico 3c-4e, el cual describe
hipervalencia desde el punto de vista de la teoria de orbitales moleculares. > El enlace de 3c-4e
lo denominaron también como enlace hipervalente; éste se obtiene por la combinacion de un
orbital p del 4tomo central y 2 orbitales p de los ligantes axiales, resultando un orbital de enlace
lleno, un orbital de no enlace lleno y un orbital de antienlace vacio.*>®’ Las moléculas PFs y SF,

se pueden describir de acuerdo a este modelo (Figura 1.1).

En 1969 Jeremy Musher' definié el concepto de hipervalencia para compuestos que contienen
elementos de los grupos 15-18 y que poseen mds de ocho electrones en su capa de valencia.
Posteriormente Akiba®® propuso que los compuestos con elementos del grupo principal
(elementos de los grupos 1, 2, 13-18) que tienen un nimero N de electrones mayor a ocho en su
capa de valencia y que estdn directamente asociados a un dtomo central (A) el cual se encuentra

enlazado a un nimero L de ligantes, se consideran compuestos hipervalentes.
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Figura 1.1 Diagrama de orbitales moleculares para el enlace de 3c-4e en PFs.

1.3. Enlace Secundario

Este término se usa para describir enlaces débiles entre un dtomo pesado del bloque p (dtomo
aceptor, A que es un dcido de Lewis) y un d&tomo donador de pares de electrones D que es una
base de Lewis (generalmente O, N 6 S). Alcock!® ha descrito a las interacciones
intermoleculares del tipo D---A-L como enlaces secundarios en compuestos que presentan
moléculas cercanas entre si. Estos enlaces secundarios tienen como caracteristica principal que la
distancia de enlace D---A es mayor que la suma de los radios covalentes (Zr.o,) pero menor a la

suma de los radios de van der Waals (Zrygw) de los atomos involucrados D y A. Para la

explicacién de este tipo de enlace Alcock'® al igual que Musher' se basa en la teorfa de orbitales
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moleculares y acepta el criterio de enlace multicéntrico de 3c-4e. Alcock'” propone una serie de

reglas que gobiernan la geometria de un enlace secundario:

1.- La geometria de los enlaces primarios de una molécula estd determinada por la aplicacién del
modelo de repulsion de los pares de electrones de la capa de valencia (MRPECV).
2.- El enlace secundario puede formarse en posicion lineal con el enlace primario.
3.- El enlace secundario no se puede formar en la misma direccion que se encuentra el par libre

del 4&tomo aceptor cuando éste tiene pares de electrones libres.

Con base en el arreglo lineal del sistema D---A-L, para poder determinar la presencia de un
enlace secundario han sido propuestas algunas restricciones estructurales de acuerdo con la figura

1.2

D——» A—L
bl b2

Figura 1.2 Arreglo lineal en un sistema D---A-L.

En el arreglo D---A, b2 debe ser un enlace covalente, bl puede ser cualquier enlace del tipo inter
o intramolecular cuya longitud es menor a la suma de los radios de van der Waals de los dtomos

Dy Ay 6 debe ser igual o cercano a 180°.
1.4. Orden de Enlace

Se define como el ndmero de pares de electrones compartidos entre &tomos que forman enlaces
covalentes. El orden de enlace indica la fuerza que puede presentar un enlace.'"'? De acuerdo a
la teoria de orbitales moleculares, el orden de enlace se define como la diferencia entre el nimero

de electrones de enlace y el nimero de electrones de antienlace, dividido a dos.
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Para determinar la fuerza de enlace en una interaccion intramolecular D---A, se ha empleado

14 La dependencia del

ampliamente el concepto de orden de enlace propuesto por Pauling.
orden de enlace con respecto a la longitud de enlace es logaritmica (figura 1.3) y la ecuacién que
mejor ajusta los datos es la siguiente:
ve = 107141 AD
donde
oe es el orden de enlace

Ad = (dexp — Zrcov); dexp = distancia experimental D---A

Yr.ov = suma de los radios covalentes

1.6
1.55

145 -
14 -
1.35 ¢
1.3 -
125 ¢
1.2 -
1.15 -
1.1

longitud de enlace (A)

1 2 3
orden de enlace (oe)

Figura 1.3 Orden de enlace vs longitud de enlace A).
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2.1. Introduccion

Los compuestos triciclicos que son objeto del presente estudio, estan constituidos por un ciclo de
ocho miembros el cual estd fusionado a dos grupos fenilos. La riqueza conformacional en estos

compuestos se restringe al ciclo de ocho miembros.

El ciclooctano como tal presenta diez diferentes conformaciones clasificadas en cuatro familias

(figura 2.1):

1. Es la més estable y las conformaciones que presenta son la de bote-silla (B-S) y bote
torcido-silla (BT-S).

2. Esta familia se deriva de la interconversion de las conformaciones bote-silla y bote
torcido-silla, dando lugar a conformaciones de corona (C), silla-silla (S-S) y silla torcida-
silla (ST-S).

3. Corresponde a la de bote (B), bote torcido (BT) y la de bote-bote (B-B).

4. Comprende a las conformaciones silla (S) y silla torcida (ST).

S~
\4\\7@&

S 0
000 (A

Figura 2.1 Conformaciones en anillos de ocho miembros.
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Si se sustituye en el homociclo de ocho miembros a los &tomos de carbono por dtomos diferentes,
se generan compuestos con una diversidad conformacional atin mayor, como ocurre en los

metalocanos.'

Cuando el ciclo se hace mas rigido como en los compuestos del tipo I (figura 2.2), también se ve
afectado el nimero de conformaciones. Los compuestos del tipo I pueden exhibir una interaccién
intramolecular transanular, ya que tienen en posiciones adecuadas dtomos con caracteristicas
electronicas aceptoras A y dtomos donadores D; a estos sistemas se les denominara en lo sucesivo
dibenzometalocinas. Asi pues, en este capitulo se revisardn los antecedentes generales de los

compuestos triciclicos del tipo dibenzometalocinas.

E E
D=S,0 E=S,0 A= Sb(IIl), Sn(IV)
I

Figura 2.2 Dibenzometalocinas.
2.2. Dibenzometalocinas

Como se menciond los metalocanos son altamente flexibles ya que en su estructura tienen grupos
-CH,-CHj;-, por lo que su nimero de conformaciones aumenta respecto a las del ciclooctano
(figura 2.3).* Los metalocanos al igual que las dibenzometalocinas presentan una interaccién

intramolecular transanular

Las dibenzometalocinas se caracterizan por mostrar una interaccion transanular fuerte en
posiciones relativas 1,5 entre el &tomo donador D y el dtomo aceptor A presentes en el anillo
central. La fuerza de la interaccion transanular D---A puede ser afectada por la basicidad del
atomo (D) o el heterodtomo (E) unido al dtomo aceptor, la acidez del dtomo aceptor (A) y la
electronegatividad de los sustituyentes exociclicos (L', L?) unidos al 4tomo aceptor. El empleo de

ligantes como halogenuros (CI', Br, I'), ditiofosfatos [S,P(OR),] y ditiocarbamatos (S;CNR;) son
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determinantes en la fuerza de la interaccion transanular D---A y en la conformacién del anillo de
ocho miembros. Ademds, el empleo de ligantes potencialmente bidentados (como son los

ditiofosfatos y ditiocarbamatos) lleva a alcanzar estados hipercoordinados al 4tomo metalico.*

Es importante mencionar que estos compuestos presentan una relacion estrecha entre las

interacciones intramoleculares transanulares y la conformacién que adopta el ciclo central de

/1? ]l)_E/

/ Monoplanar h /7 Mofl:o:laAI;rE \\\\
AN 1l 11

ocho miembros.

\'/

S-S Dlplanar

N

\ /7 //// B-B
E
E -~ A/
Monoplanar Monoplanar

B-S

Figura 2.3 Equilibrios conformacionales para metalocanos.

2.3. Nomenclatura

La nomenclatura empleada para nombrar a las dibenzometalocinas sigue el sistema Hantzsch-
Widman®, donde al anillo central de ocho miembros se le asigna la terminacion —ocina. Esta
terminacion denota la presencia de anillos de ocho miembros insaturados. Para indicar la

presencia de los heterodtomos se utilizan los prefijos listados en la tabla 2.1
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Tabla 2.1 Prefijos empleados en el sistema Hantzsch-Widman
para elementos del bloque p.

Elemento Prefijo Elemento Prefijo
Silicio Sila- ,
. Oxigeno Oxa-
Germanio Germa- .
- Azufre Tia-
Estafio Estana- )
Selenio Selena-
Plomo Plumba- .
. Telurio Telura-
Nitrégeno Aza- .
h Flaor Fluora-
Fésforo Fosfa-
. Cloro Clora-
Arsénico Arsa-
) ) ) Bromo Broma-
Antimonio Estiba-
. . Yodo Yoda-
Bismuto Bisma-

Si el compuesto contiene en su estructura oxigeno y azufre, se numera primero el oxigeno y si
contiene s6lo dtomos de azufre se empieza a numerar por cualquiera de los d&tomos de azufre que
se encuentran unido al metal. Mediante letras se indica la unién de los anillos laterales
(fusionados), asignando la letra a al enlace entre los dtomos uno y dos del anillo de ocho

miembros, como se presenta en la figura 2.4

A Nombre
s . g ~ 7 P Dibenzo{d,g}{1,3,6,2}dioxatiafosfocina
4 j f - Si Dibenzo{d,g}{1,3,6,2}dioxatiasilocina
308, Aa/ol Ge Dibenzo{d,g}{1,3,6,2}dioxatiagermocina
2

Figura 2.4 Nomenclatura de dibenzometalocinas.
2.4. Sintesis
Los compuestos dibenzometalocinicos pueden ser preparados mediante la reaccién entre un

ligante D(CcH4EH),, (D= S y E= O, S) y un sustrato adecuado que contenga al dtomo aceptor A

que puede ser un halogenuro o alcéxido de acuerdo al esquema 2.1.
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-2 HL

D D
+ AL2 —»
EH HE B —F

E=0,S

A=P,Si, Ge, Ti, V, Co, Cu, W, Ni, Pd, Pt.
L = grupo saliente como halogenuro, alcéxido, etc.

Esquema 2.1 Sintesis de compuestos dibenzometalocinicos.
2.5. Ejemplos de dibenzometalocinas [A{D(C¢H4E)»}]

De acuerdo a la naturaleza donadora o aceptora de los dtomos E, las dibenzometalocinas se

pueden clasificar en seis grupos (tabla 2.2).

Tabla 2.2. Ejemplos de dibenzometalocinas[A{D(CsH4E),}].

Grupos A D E Ref.
a Ti, V, Co, Cu, W S O 7,8
b P, Si, Ge S O 9
c Ge Se 0) 10
d Ge P S 11
e As, Sb, Ge 0O, S S 12
f Fe, Ni, Pd, Pt S S 13

Por ser de particular interés, se describirdn en esta secciéon algunos aspectos estructurales

relevantes de compuestos de los grupos b, c y e.

2.5.1. Dibenzodioxatiafosfocinas

En estos compuestos se ha encontrado que la presencia de una interaccién transanular S---P le
proporciona estabilidad al compuesto y lleva al dtomo de fésforo a estados hipercoordinados.
Holmes'* ha propuesto que el 4tomo de azufre le confiere una gran flexibilidad al anillo de ocho

miembros propiciando una gran variedad de conformaciones (como las de B-B, BT, B-S). Con
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respecto a las geometrias locales que presenta el dtomo aceptor cuando existe una interaccion
transanular, se pueden sefialar las siguientes: y-BPT, BPT, pirdimide de base cuadrada, pirdmide

de base triangular y octaédrica.

Los estudios de difraccion de rayos X muestran que la longitud de enlace S---P se encuentra en
el intervalo de la suma de radios covalentes y la suma de radios de van der Waals de los dtomos
involucrados en derivados tetraoxifosforanos, pentaoxifosforanos [Zrq (S, P) = 2.12 A; Srvaw (S,

P) = 3.65 A]. (Figura 2.5)

Es importante mencionar que para describir la conformacién del anillo en estos compuestos,
deben tener las siguientes caracteristicas: la conformacién del anillo se describe como simétrica
(syn) cuando el anillo central presenta un plano de simetria el cual contenga al eje S---P y
asimétrica (anti) cuando no presenta un plano de simetria. Por lo que tendriamos las siguientes

conformaciones: syn bote-bote, syn bote-silla, anti bote-bote y anti bote-silla.'®

CH;
Cl
Cl ' CH CH;
O/// ' .\\\O
v |,
o¥ | Yo
Cl NH
Cl CH;

Figura 2.5 Ejemplo de una dibenzodioxatiafosfocina derivada de la tetraoxifosforanos.
2.5.2. Dibenzodioxatiasilocinas

La conformacién que adopta el anillo de ocho miembros se puede determinar de la siguiente
manera, cuando la distancia de S---Si se acerca mas a la Xr.o, = 2.20 /OX, entonces la conformacion
serd bote-bote (B-B), y cuando la distancia de S---Si Zrygw = 3.90 10%, la conformacién adoptada
sera de bote-silla (B-S).16 En la figura 2.6 se muestran una dibenzodioxatiasilocina en donde el

atomo de silicio pasa de un nimero de coordinacién de cuatro a cinco.
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CH,
S
& / CH,
0
0
CH,
BPT

Figura 2.6 Ejemplo de dibenzodioxatiasilocina.
2.5.3. Dibenzodioxaselenagermocinas

Mediante estudios de difraccion de rayos X se ha elucidado la presencia de una interaccion
intramolecular transanular entre los 4tomos de Se y Ge en el compuesto 2,2-dimetildibenzo[d,g]
[1,3,6,2]-dioxaselenagermocina.17La estructura de esta dibenzodioxaselenogermocina se muestra
en la figura 2.7, en donde se observa que el 4tomo de Ge se encuentra pentacoordinado y la
longitud del enlace Se---Ge es de 3.11 A, este enlace cumple con las caracteristicas de un enlace
secundario. Por otra parte, se ha propuesto que la diversidad conformacional para el anillo de
ocho miembros en este sistema es muy variada y puede ser descrita de acuerdo a lo siguiente: B-S
(simetria Cs), B-B (simetria C;), BT (simetria C;) y T (simetria C). El compuesto de la figura 2.7
presento la conformacion B-B.

Bu!

Me—Ge\O

Me ¢
Bu

Figura 2.7 Ejemplo de dibenzodioxaselenogermocina.
2.5.4. Dibenzoditioestibocinas

El 4tomo de antimonio en estos compuestos pasa de un nimero de coordinacién tricoordinado a

tetra o pentacoordinado, la geometria que presentan estos compuestos cuando tienen como ligante
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exociclico a un monohalogenuro es de y-BPT y de yw-BPT monoapicado cuando es un ligante

bidentado (ditiofosfato y dietilditiocarbamato).

La estructura molecular muestra la evidencia de un interaccién intramolecular transanular D---Sb
y cumple con las caracteristicas de un enlace secundario. La conformaciéon que presentan las
dibenzoestibocinas (Figura 2.8) es de BT cuando la interaccién D---Sb se aleja a la suma de los

radios covalentes y B-B cuando se acerca a la suma de los radios covalentes.'®

NN

T
Ll
D=S,0
L' = Hal, S,P(OR),, S,CNR,

Figura 2.8 Dibenzoestibocinas.
2.6. Espirocompuestos

Un espirocompuesto es un biciclo, cuyos anillos se encuentran compartiendo un sélo dtomo. El
atomo conector es llamado espirodtomo y puede ser un centro de quiralidad. En el caso de los
espirocompuestos con atomos aceptor y donador en posiciones adecuadas relativas 1-5, se ha
observado la presencia de interacciones intramoleculares D---A. Cabe sefialar también que los
estudios estructurales informados son escasos. En esta seccion se hablard de espirocompuestos de

germanio y fésforo.
La nomenclatura que se sigue en este tipo de compuestos fue propuesta en 1900 por Adolf von

Bayer,"” Para los espirociclos derivados de dibenzometalocinas la nomenclatura utilizada es la

misma que para las dibenzometalocinas anteponiendo la palabra espiro.
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2.6.1. Espirogermocanos

Se ha informado de dos tipos de espirogermocanos: asimétricos, los cuales tienen s6lo una unidad
de germocano y los espirogermocanos simétricos llamados también como espirobisgermocanos
que estan constituidos por dos unidades de germocano. El dtomo de germanio en los sistemas
asimétricos se encuentra pentacoordinado y en el espirogermocanos simétricos el dtomo de
germanio estd hexacoordinado debido a las dos interacciones intramoleculares transanulares
presentes (figura 2.9). La distancia de la interacciéon D---A se analiz6 por difracciéon de rayos X
de monocristal y se concluyd que la distancia es mayor a la suma de los radios covalentes pero
significativamente menor a la suma de los radios de van der Waals. La geometria que presenta el

4tomo de germanio en los espirobisgermocanos se describe como un tetraedrobiapicado.'*"!

E_
o
D=N,0,S :N,O,S
R=Bu, CH2CH20H E= 0.8 =0.S

Figura 2.9 Espirogermocanos simétricos y asimétricos.

2.6.2. Espirocompuestos con el ligante D(C¢H,'Bu,0),> (D= S, Se)

Para el espirocompuesto dibenzo[d,g][1,3,6,2]-dioxaselenagermocina, se ha evidenciado la
presencia de una interaccion intramolecular transanular Se---Ge, mediante estudios de difraccion
de rayos X de monocristal. El dtomo de germanio se encuentra hexacoordinado con una
geometria de octaedro distorsionado y con una conformacién syn bote-bote. (Figura 2.10) El

L. . 10,11
compuesto con azufre presenta bisicamente la misma estructura molecular.™
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'‘Bu
! ‘Bu
Bu
Bu[ Se.ﬂ\\
\\\Se.,,,// L\\\,‘ \
Ge‘
o” | Yo
o) ‘Bu
‘Bu
Bu' ‘Bu

Figura 2.10 Espirocompuesto dibenzo[d,g][1,3,6,2]-dioxaselenagermocina.

2.6.3. Espirocompuestos con el ligante PhP(CGHzO)zz'

El espirocompuesto dibenzo[d,g][1,3,6,2]-dioxafosfagermocina presenta una conformacién de
bote torcido y al igual que los espirocompuestos anteriores el 4tomo de germanio se encuentra
hexacoordinado.'™!" La longitud de enlace P---Ge de 2.4152(11)A esta distancia es mds larga que

la suma de los radios covalentes [Zr..v(P,Ge) = 2.28 A] (figura 2.11)

1|>h

Ph pv
FP.""’/GQ\\\‘ \
od | Yo

Figura 2.11 Espirocompuesto dibenzo[d,g][1,3,6,2]-dioxafosfagermocina.
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Los objetivos que se plantearon en este trabajo de tesis son los siguientes:

3.1. Objetivo General

Investigar la capacidad coordinante del ligante D(C¢HsSH,)> (D = O, S) hacia la obtencidn de
espirociclos derivados de dibenzoestanocinas, para promover la existencia de interacciones
intramoleculares transanulares D---Sn, (D=0, S) y lograr asi una expansién de la valencia en el

atomo aceptor de estafio.

3.2. Objetivos Particulares

3.2.1. Sintetizar y caracterizar estructuralmente un espirociclo de estafio con el ligante bis-(2-

mercaptofenil)tioéter S(CsH4SHb2),.

3.2.2 Sintetizar y caracterizar estructuralmente un espirociclo de estafio con el ligante bis-(2-

mercaptofenil)éter O(CcHsSH>),.
3.2.3 Comparar las capacidades donadoras de los ligantes S(CsHsSH»), (D = O, S) hacia el

atomo aceptor de estafio(IV), mediante pardmetros geométricos como el grado de

distorsion de la geometria tetraédrica ideal del Sn(IV) y del orden de enlace.
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4.1. Consideraciones Generales

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo atmésfera de dinitrégeno mediante el uso de
técnicas Schlenk. Los disolventes fueron secados y destilados antes de su uso por métodos
convencionales.' Los ligantes S(CsH4SH), y O(CsH4SH), fueron preparados de acuerdo a los
métodos informados.> Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Mel-Temp II y se
reportan sin corregir. Los espectros de masas se registraron mediante la técnica de impacto
electrénico en un equipo JEOL JMS-AXS05HA. Los espectros de RMN de 'H, Pc{'H} y
"9Sn se obtuvieron en un espectrofotémetro JEOL Eclipse 400 a una frecuencia de 'H 399.78
MHz, 13C{IH}; 100.53 MHz, '"Sn 149.03 MHz respectivamente. Los desplazamientos
quimicos estdn dados en ppm, utilizando como referencia la frecuencia del TMS para 'H y

13C{1H}.

Cristales de buena calidad del compuesto 3 fueron crecidos por evaporacion lenta de una
solucion de cloroformo y los cristales del compuesto 2 en una solucién de tolueno, y fueron
analizados por difraccién de rayos X de monocristal. Los datos fueron colectados a
temperatura ambiente en un difractdémetro CCD Smart 6000 usando una radiacion de Mo-Ka
(A =0.71073 A, monocromador de grafito). Los datos obtenidos fueron tratados utilizando el
paquete de software SHELXTL NT Version 5.10 utilizando refinamiento de minimos
cuadrados F>.* Se aplic6 correccién por absorcién mediante el uso del programa SADABS.’
Los parametros de desplazamiento de 4atomos no hidrogenoides fueron refinados
anisotropicamente. Las posiciones de los dtomos de hidrégeno fueron fijadas con un

paradmetro isotrépico comun.

4.2. Sintesis del espirociclo dibenzo[d,g][1,3,6,2]tritiaestanocina. (2)

Una solucién de S(CsH4SH),'* (0.5000g, 2.0000 mmol) en 15 mL de tolueno se dej6 en
agitacion durante media hora, posteriormente se le adicioné Ph,SnCl, (0.6800g,1.9777mmol)
y se llevé a reflujo. La solucién tomé un color amarillo intenso después de 2h. El reflujo se
dejo hasta completar 24 h. La solucién amarilla obtenida se filtr6 en caliente y se dejo
evaporar el disolvente. Al evaporarse el disolvente se obtuvieron cristales color naranja (1).
Una vez obtenido el compuesto, se puso a reaccionar con 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano
(0.0175g,1560mmol) en cloroformo, se agité esta solucion naranja durante 20 minutos y

posteriormente se le adiciond lentamente 2-mercaptopiridina (0.0347g,0.3373mmol), una vez
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terminada la adicién se dej6 en agitaciéon hasta completar 12h. Cumplido este tiempo la
reaccion se calent durante 4h en reflujo y se obtuvo una solucién amarilla. La solucién se
filtr6 a gravedad en caliente y se dejé evaporar el disolvente obteniendo un liquido aceitoso el
cual se sometié a varias recristalizaciones en disolventes como: diclorometano y tolueno,
obteniendo cristales amarillos. El rendimiento de reaccién fue del 52%. P.f. = mayor a 250
°C. RMN 'H(DMSO_,): & = 7.58 m [1H,4H C¢Hy], 7.37 s [2H, CsHy], 7.29 s [3H, CsHy).
RMN "C {'H} (DMSO_4): & = C3=128.0,C2= 130.7,C4= 132.9,C4a= 134.0,C1= 134.3,Cla=
141.2. 8"”Sn= -65.8. El compuesto también se pudo preparar siguiendo un método similar al

informado para el compuesto 3 de una manera dirigida.

4.3. Sintesis del espirocompuesto dibenzo[b,g][1,4,6,5]oxaditiaestanocina. (3)

A una solucién de O(C¢HsSH); (0.6700g, 2.8632mmol) en 15 mL de tolueno se le adicion6
SnCly (0.3794g, 1.4564mmol). La soluciéon dmbar obtenida se dejé en agitacién por 12h sin
observar la presencia de precipitado, después se llevd s reflujo durante 24 h. Se filtré la
solucién d4mbar y por evaporacién lenta del tolueno se obtuvo un aceite el cual se redisolvid
en cloroformo y se dejé evaporar, al no cristalizar dptimamente se recristalizé en isopropanol
y en benceno hasta obtener cristales color amarillo. Esta reaccién se llevd a cabo en
condiciones inertes. El rendimiento de reaccién fue de 24%. Espectro de masas mvz (% de
intensidad) [fragmento]: 584 (15%)[Sn{O(C¢HsS)2}2]" . 352 (11%)[SnO(Ce¢HsS),] ™,
200(100%) [O(CsH4S)2]". P.f. = 202-206 °C. RMN 'H (CDCl3): & = 7.10 ddd [2H, CsH,],
7.20 ddd [3H, CeH,], 7.05 dd [4H, CsHyl, 7.47 dd [1H, C¢Hs]. RMN “C{'H} (CDCl,):
8C4=119.5,C2=125.6,Cla= 126.1,C3= 127.6,C1= 133.5, C4a=153.2. 8'"Sn= 27.0

4.4. Bibliografia
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Los compuestos que se sintetizaron para la discusion de este trabajo se describen a continuacion:
5.1. Sintesis de los espirocompuestos [Sn{D(CsHsS),}.], D =S, (2) O (3)

5.1.1. Sintesis del espirocompuesto dibenzo[d,g][1,3,6,2 [tritiaestanocina. (2)

El ligante bis-(2-mercaptofenil)tioéter S(C¢H4SH), se sintetiz6 mediante los métodos ya
informados'* Con este ligante se prepardé el compuesto [Sn{S(CsH4S),}PhCI] 1 para realizar
reacciones de sustitucion del ligante cloro. Asi, una vez obtenido el compuesto 1 se intentd
inicialmente la sintesis del compuesto de sustitucion del cloro por un ligante mercaptopiridinico.
Sin embargo, este compuesto no se aislé y en su lugar se obtuvo el espirocompuesto 2 como
producto principal de la reaccion (ver detalles en la parte experimental). En el esquema 5.1 se

esboza la sintesis del espirocompuesto 2.

S
S
Tolueno
+ PhySnCly ——— > S S
Son—
SH HS /Sn\

Cl Ph
1

T
12 [N i) @I
CHCL, P

\
/
S
Sy
S<. S
Sn
S=gnS < s~ ph >‘

s g
Z N
|
S N
2

. /
Esquema 5.1 Sintesis del espirocompuesto dibenzo[d,g][1,3,6,2]tritiaestanocina (2).
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5.1.2. Sintesis del espirocompuesto dibenzo[b,g][1,4,6,5 Joxaditiaestanocina. (3)

El ligante bis-(2-mercaptofenil)éter se obtuvo por los métodos ya informados'? El
espirocompuesto 3 se obtuvo de una reacciéon de O(CgHsSH), en tolueno con SnCly. En el

esquema 5.2 se ilustra la ruta de sintesis del espirocompuesto 3.

0
0
2 + SnCl, ——»
SH HS

S< S + 4HCI
Tolueno S /SH<S
3
Esquema 5.2 Sintesis del espirocompuesto 3.
Tabla 5.1. Espirociclos 2 y 3.
D A L E’Cf) Nombre
2 S Sn S(C¢H4SH), <250 dibenzo[d,g][1,3,6,2]tritiaestanocina

3 0 Sn O(C4HLSH), 200-6 dibenzo[b,g][1,4,6,5]oxaditiaestanocina

La caracterizacion estructural de estos compuestos fue realizada a través de estudios de
resonancia magnética nuclear de 'H, >C y '"”Sn, y difraccién de rayos X de monocristal. Para el

compuesto 3 también se presentan los resultados obtenidos de la técnica de espectrometria de

masas.

A continuacion se discuten los resultados obtenidos para cada uno de los complejos:
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5. 2. Espectrometria de masas del compuesto 3

El espectro de masas para el compuesto 3 fue obtenido por el método de impacto electrénico,

usando una energia de 70 eV. En la figura 5.1 se muestra el espectro de masas del compuesto 3.

BP : m/z 2U4.YYYd Int. @ /8¢.10

Qutput m/z range : 22.8932 to 520.6677 Cut Level : B.00 %
8253385 200
168 —
o
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28 285 3
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1 f ‘ I |I 386 444 457 495 524
@ il b ‘\I sl Jlrlw’ Jisitoad i ol il g f — A i < .
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Figura 5.1. Espectro de masas (EM-IE) del compuesto [Sn{O(CsHaS),}2] 3.

En el espectro del espirocompuesto 3 se observo un cimulo de picos centrado en m/z = 584
(15%) que corresponde al cation radical [Sn{O(CgH4S),}2]". Este cimulo se comparé con el
calculado mediante el andlisis de abundancia de is6topos de ese fragmento, corrobordndose la
existencia de 3 por las distribuciones isotdpicas (figura 5.2).

En el espectro se encontr6 ademds un cimulo de picos centrado en m/z = 352 (11%) que
corresponde a la pérdida de una unidad de ligante. El pico base encontrado en m/z = 200 (100%)

fue para el fragmento C1,HgSO™. No pudieron ser asignados mds picos.

27



Resultados y discusion Martha Patricia Falcon Ledn

584 100
~
o = Rgm B _
ab#\! S 5l
1 I N’
| ]
i S
| S 50
"|.; =
i|:' =
||-| ,.g 25
e il ].fl'_. — - <
S o Y %]%! 0
e £ 8 8 3 8 8 8 8
m/z
a b

Figura 5.2. Comparacion entre el espectro de masas por impacto electrénico de 3 experimental
(a) y el calculado (b) por las abundancias isotdpicas relativas del fragmento [Sn{O(CsH4S)2}2] ™.

5.3. Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de RMN de los espirociclos 2 y 3 fueron obtenidos en solucién de CDCl; a

temperatura ambiente.
5.3.1. RMN de dibenzo [d,g][1,3,6,2]tritiaestanocina

Los espectros de RMN de 'H y BC de los compuestos 2 y 3 se determinaron a temperatura
ambiente en solucién de CDCls (Tablas 5.1 y 5.2). Debido a la baja solubilidad de 2 y para
realizar la completa caracterizacion de este compuesto, sus espectros también fueron obtenidos en

soluciéon de DMSO._z a 90°C

Tabla 5.2. Desplazamientos quimicos de 'H (8) en ppm para los espirociclos 2 en DMSO.4 a
90°C y 3, en CDCl; a temperatura ambiente y de los ligantes libres en CDCl;,

H1 H2 H3 H4
2 7.58 7.37 7.29 7.58
3 7.46 7.10 7.20 7.05

S(Ce¢H4SH), 7.45-735 7.25-7.0 7.25-7.0  7.25-7.0

O(CeHsS)2 7.09 7.04 7.36 6.82
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Tabla 5.3. Desplazamientos quimicos de >C y ''*Sn (8) en ppm para los espirociclos 2 en
DMSO .4 a 90°C y 3, en CDCl; a temperatura ambiente y de los ligantes libres en CDCl; a
temperatura ambiente.

C1 Cla C2 C3 C4 C4a
2 134.3 141.2 130.7 128.0 132.9 134.0
3 133.5 126.1 125.6 127.6 119.5 153.2

S(CéHsSH) 1324 135.0 128.3 126.6 130.2 132.5

2
O(CeHsS),  126.7 123.7 124.5 130.2 118.6 152.1

En solucién de CDCl; a temperatura ambiente, en el espectro de 'H del compuesto 2 se
observaron a los protones H1-H4 como un multiplete en la regiéon de 7.16 a 7.57 ppm; mientras
que en el espectro de °C se observaron cinco sefiales en el intervalo de 126.9 a 134.1 ppm, que
se asignaron a los carbonos C1, C2, C3, C4 y C4a. El carbono C1a no fue observado, debido a la

baja solubilidad de este compuesto.
En el espectro de 'H de 2 en solucién de DMSO 46 a 90°C se observaron a los protones H1 y H4

en 7.58 ppm(figura 5.3); mientras que los protones H2 y H3 se observaron en 7.37 y 7.29 ppm,

respectivamente, tabla 5.1.
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Figura 5.3 Espectro de 'H del compuesto 2 en solucién de DMSO.4s a 90°C.

En el espectro de RMN de Be {lH} de 2 en DMSO._4 a 90°C se observaron seis sefiales en la
region de carbonos aromaticos. Los carbonos Cla, C1 y C4a se observaron hacia frecuencias
mayores en 141.2, 134.3 y 134.0 ppm, respectivamente. Los carbonos C4, C2 y C3 se
observaron hacia frecuencias bajas en 132.9, 130.7 y 128.0 ppm, ver tabla 5.2 (figura 5.4).
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Figura 5.4 Espectro de RMN de BC {'H} del compuesto 2 en solucién de DMSO_45 a 90°C.

La asignacién inequivoca de los carbonos cuaternarios Cla y C4a y la de los carbonos terciarios
C1-C4 fue realizada con un experimento APT que también fue obtenido en DMSO_4 a 90°C

Figura 5.5
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Figura 5.5 Espectro APT del compuesto 2 en solucién de DMSO_4 a 90°C.

La asignacién de los protones y carbonos del compuesto 2 fue comprobado con un experimento

de correlacién heteronuclear 'H-">C (HETCOR). Figura 5.6

En el espectro de ''°Sn se observé una sola sefial en -65.8 ppm, indicando la presencia de un sélo

compuesto de estafio.

32



Resultados y discusion Martha Patricia Falcon Ledn

C2
c1 c4 c3
Cla C4a
%] H4 H3
] s 4a
~ H2
=~ la
=1 S\ S H1
] - Sn ~
= S S H2,H3

s Q\S/@
H1,H4

T T T T T T T T T T T T T T T T T
142.0 141.0 140.0 139.0 138.0 137.0 136.0 135.0 134.0 133.0 132.0 131.0 130.0 129.0 128.0 127.0 126.0

Figura 5.6 Espectro heteronuclear de dos dimensiones HETCOR ['H-"C] del compuesto 2 en
solucion de DMSO.45 a 90°C.

5.3.1 RMN de dibenzo [b,g][1,4,6,5]oxaditiaestanocina

1 1 11 . .,
Los espectros de 'H, "“C y '"”Sn del compuesto 3 se obtuvieron en solucién de CDCl; a
temperatura ambiente y su asignacidon inequivoca se obtuvo con espectros de correlaciéon

heteronuclear 'H-'>C (HETCOR).
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En el espectro de RMN de 'H del compuesto 3 en CDCl; (Figura 5.7) se observé en la regién de
protones aromdticos cuatro sefiales, una sefial doble de doble en 7.47 ppm que se asigné a H1 ( J
=7.68, 1.64 Hz), una sefal doble de doble de dobles en 7.20 ppm que se asigné a H3 ( J =7.92,
7.52, 1.64 Hz), una senal doble de doble de dobles en 7.10 ppm que se asign6é a H2 ( J = 7.68,
7.52, 1.48 Hz) y una sefal doble de dobles en 7.05 ppm que se asigné a H4 (J/ =7.92, 1.48 Hz).
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Figura 5.7 Espectro de RMN de 'H del compuesto 3 en solucién de CDCl; a temperatura

ambiente.
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A partir del espectro de RMN de 'H ya asignado y con ayuda del espectro de correlacién
HETCOR, se asignaron las sefiales de los carbonos C1, C2, C3 y C4 en 133.5, 125.6, 127.6 y
119.5 ppm respectivamente (figura 5.8 y 5.9).

4 3
043, 2
2
1a 1 C3 C4

S\Sn/s
s~ \S

OO

Cla
C4a

i
|

I OO W

150.0 140.0 130.0

A N J

|
<
=3

[sel=lsg] O 000000V vy
A A~ <tenenen<t [sa)
O <O = <

N— O NO—NO e}
cnenen cnenen oo [=))
N enenen AN —
—— ——— ———— —

Figura 5.8 Espectro de RMN de B¢ {'H} del compuesto 3 en soluciéon de CDCl;a temperatura

ambiente.
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Figura 5.9 Espectro heteronuclear de dos dimensiones HETCOR ['H-"*C] del compuesto 3 en

solucion de CDCls a temperatura ambiente.

Las sefales para los carbonos cuaternarios Cla y C4a se diferenciaron mediante un experimento
APT (figura 5.10) por lo que la sefial en 153.2 ppm se asigné a C4a y la sefnal en 126.1 a ppm se
asigné a Cla. La sefial del carbono C4a se observé hacia frecuencias mayores debido a la
desproteccion generada por el dtomo de oxigeno, mientras que la sefial del carbono Cla se

observo hacia frecuencias menores por el efecto protector del 4tomo de azufre.

36

H4

H2

H3

H1



Resultados y discusion Martha Patricia Falcon Ledn

Cla
Cda

4 3
0- 4a,
2
la
1
S\Sn/s
s~ \S
C1
(0)
C3
C4
C2
“““ 1500 T Too T T T T T Tis00 ‘ H ST T 00 T T T T iloo
el (=] o 0000 wy
< o~ <t on\o o
Q 2 R =3 3
o o) ~ O o
= ™ SIS =

Figura 5.10 Espectro APT del compuesto 3 en solucién de CDCls a temperatura ambiente.

En el espectro de "9Sn se observé una sola sefial en 27.0 ppm, indicando la presencia de un sélo
compuesto de estafio. Este valor es consistente para un dtomo de estafio que en solucion es
tetracoordinado. ** Esta propuesta es con base en los intervalos de desplazamiento quimico
propuestos para sistemas con diferentes nimeros de coordinacién, en donde el desplazamiento
quimico de "9Sn de +120 a —145 ppm ha sido atribuido a atomos de estafio tetracoordinados;
valores de —150 a =250 ppm se han asignado a dtomos de estafio pentacoordinados, mientras que

valores de —300 a —500 ppm se han atribuido a dtomos de estafio hexacoordinados. *°.
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5.4. Estructura cristalina de [Sn{D(C¢H4S):}.] (D =S, 2; D=0, 3)

Las estructuras moleculares y cristalinas en estado sélido de los compuestos 2 y 3 fueron
determinadas por difraccion de rayos X de monocristal. El compuesto 3 cristalizé en forma de
solvato con una molécula de cloroformo desordenada. Los datos cristalogrificos y de solucién
correspondientes se muestran en la tabla 5.3. En la tabla 5.4 se presentan los valores de las

distancias de enlace (A), angulos de enlace (°) y dngulos de torsion (°) mas relevantes.

Tabla 5.4. Datos cristalograficos correspondientes a las estructuras 2 y 3-CHCls.

Compuesto 2 3-CHCl;
Férmula C24H16S6Sn C25H17C13OQS4SH
M g/mol 615.42 702.67
Tamaifio del cristal/mm 0.17x0.15x0.13 0.60 x 0.04 x 0.03
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P2(1)/c P-1
a/e\ 7.9010(7) 10.2371(8)
b/é\ 15.7274(14) 10.5882(9)
c/A 19.4015(18) 13.9418(11)
o/° 90 90.887(2)
B/° 97.150(2) 106.528(2)
v/° 90 107.521(2)
V/A? 862.87(18) 1372.97(19)
Z 4 2
pea(mg/m’) 1.709 1.700
w/mm’' 1.603 1.549
F(000) 1224 696
Reflexiones colectadas 14461 15477
Reflexiones dnicas, Ry 4213, 0.0759 4836, 0.0263
Indice final de R RI = 0425 R1 =0.0353
[I>201] wR2 =0.0864 wR2 =0.0922
Indice R (todos los datos) R1=10.0839 R1=0.0434
wR2 =0.1011 wR2 =0.1011
Método de solucién Directos Patterson
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para los compuestos 2 y 3-CHCls.

Compuesto 2 3-CHCl;
D1 =S5 D1 =01
D2 =S6 D2 =02
DI1—Sn 2.8790(16) 2.689(3)
D2—Sn 3.0050(16) 2.731(3)
Sn-S1 2.4231(16) 2.4245(11)
Sn-S2 2.4488(17) 2.4159(11)
Sn-S3 2.4143(17) 2.4330(11)
Sn-S4 2.4591(16) 2.4135(11)
C6-D1 1.775(6) 1.404(5)
C7-D1 1.784(7) 1.410(5)
C18-D2 1.778(6) 1.397(4)
C19-D2 1.781(6) 1.407(5)
S1-Sn-S2 112.99(6) 114.17(4)
S1-Sn-S3 118.52(6) 96.31(4)
S1-Sn-S4 112.89(6) 109.45(4)
S2-Sn-S3 114.38(6) 109.00(4)
S2-Sn-S4 86.29(6) 113.64(4)
S3-Sn-S4 107.05(6) 113.08(4)
C6-D1-C7 101.9(3) 117.4(3)
C18-D2-C19 102.3(3) 118.1(3)
C7-D1-C6-Cl 135.1(5) 152.9(3)
C6-D1-C7-C12 -73.5(6) -90.2(4)
C19-D2-C18-C13  127.8(5) 151.9(3)
C18-D2-C19-C24  -66.4(5) -88.7(4)
S2-Sn-S1-Cl1 -26.5(2) -28.22(15)
S1-Sn-S2-C12 94.5(2) 94.39(14)
S4-Sn-S3-C13 -22.0(2) -26.92(14)
S3-Sn-S4-C24 101.1(2) 94.19(13)

Tabla 5.5. Distancias de enlace (A), angulos de enlace (°) y dngulos de torsion (°) més relevantes

5.4.1 Estructura molecular del espirocompuesto [Sn{S(CsH4S)2}2] 2

La figura 5.11 muestra la estructura molecular del compuesto 2 sefialando la numeracion

empleada.
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Figura 5.11 Estructura molecular del espirociclo 2 (ORTEP al 40% de probabilidad).

Para poder describir la geometria local del 4tomo de estafio en el compuesto 2 es importante
analizar primero su entorno considerando al estafio (IV) como tetravalente, de acuerdo a su

posicion en la tabla periddica.

Las cuatro distancias Sn-S en el compuesto 2 estdn en el intervalo 2.4143(17) a 2.4591(16) A y
son en general ligeramente mayores a las informadas para las dibenzoestanocinas listadas en la
tabla 5.5 que presentan enlaces covalentes.’ Estas distancias son similares a la suma de los radios

covalentes [Zreoy (Sn, S) = 2.43 A].
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Tabla 5.6. Distancias (en A) y dngulos de enlace y dngulos de torsion (en grados) de

dibenzoestanocinas.
Ve
S~a,—
L1/S ”\L2
Compuesto 1 2 3 4 S5a 5b
L' Cl Br I Ph Cl Cl
L? Ph Ph Ph Ph Cl Cl
S—Sn 2.827(1) 2.834(2) 2.840(1) 3.1615(9) 2.735(2) 2.725(2)
Sn-S(L) 2.407(1) 2.416(2) 2.415(1) 2.4373(9) 2.394(2) 2.398(3)
Sn-S(L) ™ 2.404(1) 2.409(2) 2.405(1) 2.4254(9) 2.399(3) 2.396(2)
S(L)-Sn-S(L) 112.75(4)  11225(7)  111.55(5)  111.003)  122.4(1) 127.5(1)
S—Sn-L' 166.93(4) 167.92(5) 168.98(3) 164.65(8) 176.3(1) 175.3(1)
S—Sn-L? 91.6(1) 90.7(2) 89.7(1) 83.96(8) 86.0(1) 88.1(1)
L'-Sn-S(L) 98.48(4) 98.81(5) 99.35(3) 104.3(1) 97.4(1) 98.4(1)
L'-Sn-S(L) 91.52(4) 91.87(5) 92.57(3) 99.08(9) 97.8(1) 95.0(1)
L'-Sn-L? 101.0(1) 100.9(2) 100.9(1) 111.3(1) 97.4(1) 96.6(1)
C-S-C 101.9(2) 102.0(3) 102.7(2) 102.8(1) 106.2(5) 103.8(4)
S(L)-Sn-S(L)-C™" 98.4(1) 98.3(2) 98.9(2) 92.6(1) -96.4(3) 85.4(3)
S(L)-Sn-S(L)-C™" -31.8(2) -33.3(3) -34.2(2) -9.9(1) 36.4(5) -37.4(4)
C-C-s-ct 130.1(3) 128.9(6) 127.5(4) 132.0(2) -135.4(8) 136.4(7)
C-C-s-c! -73.6(4) -74.8(6) -75.5(4) -65.2(3) 81.3(9) -87.3(8)

[a] S(L) = Cada dtomo de azufre de tipo tiolato en el ligante S(C6H4S)22'. [b] Angulos de torsion en el anillo central
de ocho miembros conteniendo los dos azufres de tipo tiolato, estafio y un &tomo de carbono. [c] Angulos de torsion
en el anillo central de ocho miembros conteniendo el azufre donador de tipo tioéter tres y tres carbonos bencénicos.

Tomando en consideracién tunicamente los enlaces covalentes, el atomo de estafio (IV) se
encuentra tetracoordinado con una geometria que puede ser descrita de acuerdo al modelo
RPECV como tetraédrica. Sin embargo, es importante revisar con mds detalle los datos

geométricos de distancias y dngulos de enlace en torno al d&tomo de estafio.
Las cuatro distancias de enlace covalente Sn-S en el compuesto 2 no son equivalentes y se

pueden separar en dos conjuntos: el primero de ellos contempla a las distancias Sn-S mds cortas

(2.4143 A y 2.4231 A) y el segundo a las més largas (2.4488 A y 2.4591 A). Las distancias mas
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cortas son significativamente diferentes a las mas largas. Por otra parte, Los dngulos de enlace en
torno al 4tomo de estafio estdn en el intervalo de 86.29(6) a 118.52(6)° valores que estin muy

alejados de los esperados para un estafio tetravalente con dngulos ideales tetraédricos (109.5°).

En adiciéon a los enlaces covalentes Sn-S del tipo tiolato se observan dos interacciones
intramoleculares entre el Sn y un dtomo de azufre de tipo tioéter [Sn---S5 = 2.8790(16) y Sn---S6
= 3.0050(16) A]. Estas interacciones tienen como caracteristica principal que son 18 a 23 % mds
largas que la suma de los radios covalentes [Zr.ov = (Sn, S) = 2.43 A] pero menores que la suma
de los radios de van der Waals [Xryqw (Sn, S) = 3.97 10\]. Estas distancias de la interaccién

cumplen con la caracteristica de enlace secundario.

Estas interacciones son muy importantes e influyen en las distancias de enlace Sn-S covalentes.
De hecho, las dos distancias Sn-S mas largas tienen en posicidén aproximadamente frans a las
interacciones transanulares Sn---S (dngulos S4-Sn-S5 y S2-Sn-S6 iguales a 163.19 y 160.75°

respectivamente).

Ahora, si se consideran a los cuatro enlaces covalentes y las dos interacciones secundarias
transanulares, el dtomo de estafio en el espirociclo 2 presenta una hexacoordinacién y su
geometria local puede ser descrita a través del poliedro que une seis vértices y es, en

consecuencia descrita como tetraédrica doblemente apicada.

Al comparar las interacciones intramoleculares transanulares Sn---S encontradas en el espirociclo
. . . 1y 2 4

2 con las dibenzoestanocinas informadas S(C¢HS),SnL.'L" se encuentra que son mds largas que

las encontradas en los derivados halogenados pero més cortas que la encontrada en el derivado

doblemente fenilado (ver tabla 5.5).
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Para comparar la magnitud de la interaccion trans-anular en 2 se calcul6 el orden de enlace (oe)
segtin el método de Pauling .El orden de enlace fue calculado de acuerdo a la expresion:
oe = 10 ~(1414d

Ad = (dexp — 2¥eov); dexp = distancia experimental S---Sn

Asi, el orden de enlace para cada una de las dos interacciones presentes en 2 es 0.2328 y 0.1546.
Estos valores indican las interacciones no son iguales; esto se refleja también en los valores de las
distancias covalentes Sn-S, siendo las mayor de éstas la que se encuentra trans a la interaccion

Sn---S con mayor orden de enlace.

En lo que respecta a la conformacién que adopta el anillo central de ocho miembros (figura 5.12),
se puede deducir de los valores de angulos de torsion muy diferentes listados en la tabla 5.6. Que
se encuentra altamente distorsionado. Esta distorsion puede ser atribuida a la menor interaccién
transanular presente en el compuesto 2 respecto a los derivados halogenados de
dibenzoestanocinas. La gran distorsién denota a su vez la gran flexibilidad que muestra el ligante
S(C6H4S)22' cuando se coordinan hacia diferentes centros metélicos, siendo incluso casi planos en

s sz 4
el caso de compuestos con metales de transicion.

S(S)

94.5(2)

26.52) |

st S(2)

Sn(l)

Figura 5.12 Conformaciones que adopta el anillo de ocho miembros en 2.
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En la celda cristalina, el compuesto 2 no presenta interacciones intermoleculares entre dtomos
diferentes a hidrégeno menores a las suma de los radios de van der Waals, por lo que su arreglo

es esencialmente monomérico (figura 5.13)

Figura 5.13 Celda unitaria del compuesto [Sn{S(CsH4S),}2] (2).

5.4.2 Estructura molecular del espirocompuesto [Sn{O(CsH4S)2}2] -CHCl; 3:CHCI;

La figura 5.14 muestra la estructura molecular del compuesto 3 sefialando la numeracién

empleada.
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Figura 5.14 Estructura molecular del compuesto 3 (ORTEP al 40% de probabilidad; la molécula
de cloroformo desordenada ha sido omitida).

El andlisis de la geometria local para el espirociclo 3 se llevé a cabo de la misma forma que para

el compuesto 2.

Los valores para las cuatro distancias Sn-S en el compuesto 3 estan en el intervalo de 2.4135(11)
a 2.4330(11) A y son relativamente similares a las informadas para las dibenzoestibocinas
listadas en la tabla 5.5 que presentan enlaces covalentes. Estas distancias son menores a la suma

de los radios covalentes [Xr.oy (Sn, S) =2.43 A].

La geometria entorno al dtomo de estafio (IV) es considerada como tetraédrica de acuerdo al
MRPECYV, es decir que unicamente se han considerado los enlaces covalentes. No obstante es de
gran relevancia revisar con mas detalle los datos geométricos de distancias y dngulos de enlace

alrededor del atomo de estafo.
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En el compuesto 3 las cuatro distancias de enlace covalente Sn-S se pueden separar en dos
conjuntos, ya que no son equivalentes. El primer conjunto lo compone las distancias Sn-S mas
cortas (2.4135 y 2.4159 A y el segundo a las més largas (2.4245 A y 2.4330A). Los dngulos de
enlace encontrados en torno al 4tomo de estafio estdn en el intervalo de 96.31(4) a 114.17(4)° los
cuales estdn ligeramente alejados a los esperados para un atomo de estafio tetravalente con

angulos de 109.5°.

También en el compuesto 3 se observan dos interacciones intramoleculares entre el Sn y un
atomo de oxigeno [Sn---O1 = 2.689(3) y Sn---O2 = 2.731(3) A]. Estas interacciones tienen como
caracteristica principal que son 26 a 28 % mads largas que la suma de los radios covalentes [Zrcoy
=(Sn, O)=2.14 A] pero menores que la suma de los radios de van der Waals [Zrygw (Sn, O) =

3.90 A]. Estas distancias de la interaccion cumplen con la caracteristica de enlace secundario.

La importancia de estas interacciones radica principalmente en la influencia que tiene sobre la
geometria del 4tomo de estaio y la conformacion que presenta el ciclo de ocho miembros (figura
5.13), por otro lado la influencia en las distancias de enlaces covalentes Sn-S es menor que la
encontrada en el compuesto 2. De esta forma las interacciones trans-anulares Sn---O (dngulos S3-
Sn-O1y S1-Sn-O2 iguales a 165.7 y 164.7° respectivamente), se encuentran trans a las distancias

mads largas Sn-S.

Una vez realizado el andlisis de distancia de enlace y dngulos de enlace, la geometria local que
presenta el estafio se describe como tetraédrica doblemente apicada, es decir que el estafio se

encuentra hexacoordinado (cuatro enlaces covalentes y dos interacciones transanulares).

Estas distancias transanulares Sn---O no pueden ser comparadas directamente con otras
dibenzoxaditioestanocinas ya que 3 es el primer ejemplo de un derivado de dibenzoestanocina
con ligantes O(CgH4S),> caracterizado estructuralmente por difraccién de rayos X.

Para comparar la magnitud de la interaccion transanular en 2 con las encontradas en el compuesto

3 se calcul6 el orden de enlace (0e) segin el método de Pauling.
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ve = 10 (1414

Ad = (dexp — 2¥cov); dexp = distancia experimental O---Sn

Asi, el orden de enlace para cada una de las dos interacciones Sn---O presentes en 3 es 0.1682 y

0.1468, valores muy similares a los encontrados en el compuesto 2.

En lo que respecta a la conformacion que adopta el anillo central de ocho miembros que se
encuentra altamente distorsionado, como se puede deducir de los valores de dngulos de torsion
diferentes listados en la tabla 5.4. La gran distorsion denota a su vez la gran flexibilidad que

muestra el ligante O(C6H4S)22' cuando se coordinan hacia diferentes centros metdlicos. Figura
5.15.

cug)

Figura 5.15Conformaciones que adopta el anillo de ocho miembros en 3.

En la celda cristalina, el compuesto 3 no presenta interacciones intermoleculares entre dtomos
diferentes a hidrogeno menores a las suma de los radios de van der Waals, por lo que su arreglo

es esencialmente monomérico (figura 5.16)
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Figura 5.16. Celda unitaria del compuesto [Sn{O(CsH4S),},]-CHCls. (3-CHCl3).

Por dltimo, es importante destacar que a pesar de que los compuestos espirociclicos
[[Sn{O(CeH4S)2}2] (D =S, 2 y D = O, 3) se esperaria que fueran isoestructurales, las
conformaciones adoptadas por ellos no son similares. La presencia de la molécula de cloroformo
en la celda cristalina de 3 puede generar cambios importantes en la conformacién que adopta
debido a la alta flexibilidad del ligante D(CsH4S),” . La conformacién que adopta el compuesto 3
permite observar una interaccion entre un anillo bencénico de una mitad del espirociclo con un

anillo de la otra mitad. Esto se muestra en la figura 5.17.
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Figura 5.17. Arreglo de anillos bencénicos presente en [Sn{O(CsH4S),}2]-CHCls.

La distancia entre los dos anillos es de 3.419 A, valor similar al encontrado entre los planos de las

laminas del grafito (3.4 A). Estas distancias son tipicas de interacciones no covalentes del tipo .
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6.1.

6.1.1.

6.1.2.

6.2.

6.2.1.

6.2.2.

El compuesto espirociclico [Sn{S(CcH4S)2}2] (2) se obtuvo como producto principal de la
reaccion entre el compuesto [Sn{S(CsH4S),}PhCl] (1) y la 2-mercaptopiridina. El
compuesto 2 se caracteriz6 por diferentes métodos espectroscépicos, incluida la difraccién
de rayos X de monocristal. Este compuesto se puede preparar de una forma dirigida a

partir del ligante libre S(C¢H4SH), y tetracloruro de estafio.

En soluciéon de DMSO _46 se encontré que el dtomo de estafio se encuentra tetracoordinado
(0 = -65.8 ppm), sugiriendo que las interacciones transanulares S---Sn son débiles o no

existen.

El andlisis de la estructura molecular mostré a 2 como esencialmente monomérico y al
atomo de estafio hexacoordinado con cuatro enlaces covalentes Sn-S y dos interacciones
secundarias transanulares Sn---S. Su geometria local en el entorno perazufrado puede ser

descrita a través del poliedro que une seis vértices como tetraédrica doblemente apicada

El compuesto espirociclico [Sn{O(CcHaS),}2] (3) se prepard a partir del ligante libre
O(C¢H4SH), y tetracloruro de estafio. El compuesto 3 se caracterizd por diferentes

métodos espectroscopicos, incluida la difracciéon de rayos X de monocristal.

En solucién de CDCl; se encontrd que el dtomo de estafio presente en 3, al igual que el
compuesto 2, es tetracoordinado (8 = 27.0 ppm), sugiriendo que las interacciones

transanulares O---Sn son débiles o no existen.

El andlisis de la estructura molecular de 3 en su forma de solvato (3-CHCl3) lo mostrd
como esencialmente monomérico y al d&tomo de estaiio hexacoordinado con cuatro enlaces
covalentes y dos interacciones secundarias transanulares. Su geometria local puede ser

descrita a través del poliedro que une seis vértices como tetraédrica doblemente apicada.
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6.2.3.

6.3.

Se encontré que el compuesto 3 presenta interacciones T—7 entre los anillos bencénicos,
en particular entre un anillo bencénico de una mitad del espirociclo con un anillo de la

otra mitad.

Las interacciones intramoleculares transanulares S---Sn observadas en 2 tienen asociados
6rdenes de enlace iguales a 0.2328 y 0.1546, mientras que las interacciones O---Sn
observadas en 3 son iguales a 0.1682 y 0.1468. Con base en el andlisis de los 6rdenes de
enlace, se concluye que en los espirociclos [Sn{D(CsH4S),}»] la interaccién azufre-estafio
es mas fuerte que oxigeno-estaiio, acorde a sus propiedades de interaccién de base blanda

con acido blando.
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