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Resumen

En el presente trabajo de tesis se describe la sintesis del compuesto
[{Me2C(CeH3CH2)20}Snl2] (6) mediante la reaccion de adicion oxidativa del precursor
diyodado a estafio metalico. Este complejo fue caracterizado por medio de la espectroscopia

de RMN, lo que permitié observar que existe una posible interaccion Sn«O.

(L

Sn
/
I \I
6
Para la sintesis de este compuesto organometalico fue necesario sintetizar al precursor
Me,C(CeH3CH2l1)20 (5) a partir del 9,9-dimetil-9H-xanteno (1) mediante una sintesis lineal.
Fue posible la cristalizacion de los compuestos 2 y 4, los cuales fueron estudiados mediante

difraccion de rayos X de monocristal. EI compuesto dibromado 4 fue estudiado mediante el

calculo de superficies de Hirshfeld.

-9~ TR,

9,9-dimetil-9H-xanteno OO H O

I o l I o l
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Generalidades

1. Generalidades

1.1 Xanteno y sus derivados

El xanteno es un compuesto organico de formula CH2(CsHa4)20 (Figura 1.1) que cuenta con
dos anillos de benceno fusionados a un anillo central de seis miembros. Los derivados de
xanteno constituyen una clase importante de compuestos heterociclicos presentes tanto en
productos naturales bioactivos como en productos sintéticos; estos compuestos muestran una
amplia gama de actividades farmacéuticas y bioldgicas, como actividades antimicrobianas,
antiproliferativas, antibacterianas, antivirales y antioxidantes. Los compuestos gue contienen
un esqueleto de xanteno también presentan usos potenciales en la preparacion de colorantes
estables, sensores fluorescentes y fluor6foros para el marcaje de proteinas; asi mismo, se han
utilizado en el desarrollo de tecnologia laser, materiales funcionales y en terapia

fotodindmica.t

Dentro de la sintesis quimica, los derivados de xanteno se han utilizado como precursores de
ligantes en aplicaciones importantes. Por ejemplo, el ligante xantfos es un compuesto
derivado del heterociclo xanteno con dos grupos fosfinicos (Figura 1). Se trata de un ligante
trans-coordinante; este tipo de ligantes bidentados tienen la capacidad de unirse a un centro
metalico con geometria cuadrada u octaédrica, es decir, los atomos donadores ocupan
posiciones trans. En sus complejos, el ligante de tipo xantfos que contiene dos atomos
donadores de fosforo coordinados con el centro metélico presenta un angulo de mordida
amplio de hasta 170°2, en comparacion con los ligantes bidentados tipicos, con angulos de

mordida alrededor de 90°.

Estos ligantes son de utilidad en la formacién de complejos con una amplia gama de metales,
que a su vez se utilizan en un amplio espectro de reacciones cataliticas, incluidas
hidroformilaciones, hidrocianaciones, carbonilaciones, acoplamientos cruzados y reacciones

de activacion C—H que forman enlaces C—C y C—X. La geometria del ligante xantfos

! Sarita, K.; Esha, R., & Mahendra, K. (2020). Use of sustainable organic transformations in the construction of heterocyclic
scaffolds. En Green Approaches in Medicinal Chemistry for Sustainable Drug Design (pp. 309). Elsevier.

2 Dicciani, B.; Katighak, J; Hu, Ch, & Diao, T. (2019) Mechanistic Characterization of (Xantphos)Ni(l)-Mediated Alkyl
Bromide Activation: Oxidative Addition, Electron Transfer, or Halogen-Atom Abstraction. J. Am. Chem. Soc.,
141, 1788-1796.
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favorece la formacion de complejos trigonales o tetraédricos, lo que le permite formar
facilmente intermediarios cataliticos que a menudo son mas relevantes en el proceso

quimico.?

R O O R
(o) (o)
Xanteno

PPh, PPh,

Derivados de
dimetilxantfos

Figura 1.1. Estructura de xanteno, ligante tipo xantfos y ejemplo de complejo [Ni(xantfos)Ph]Br (el anién

bromuro no se muestra)

La mayoria de las aplicaciones de los materiales funcionales disefiados dependen de la
estructura de las moléculas que los constituyen, y un enfoque conveniente para lograr estas
estructuras supramoleculares ordenadas esta basado en el uso de “pinzas metalicas” como un
nuevo tipo de metaloligantes. Algunos autores han disefiado pinzas metalicas basada en un
conector de xanteno, en donde el fragmento de xanteno proporciona los requisitos

estructurales para acceder a una pinza metalica en forma de U.*

Un ejemplo de pinza metélica derivada del xanteno es su preparacion a partir de 2,7-di-terc-
butil-4,5-dietinil-9,9-dimetilxanteno con [Au(NHC)CI] (NHC = di-terc-butil-pireno-
imidazolilideno) en una mezcla de metanol/benceno (1:1) en presencia de K.COs (Figura
1.2).

3 Veth, L., & Dydio, P. (2022). Shapeshifting xantphos. Nat. Chem., 14, 1088.

4 |bafez, S., Poyatos, M., & Peris, E. (2018). The Complex Coordination Landscape of a Digold(l) U-Shaped
Metalloligand. Angew. Chem. Int. Ed., 57, 16816-16820.
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b

R

N K>,CO3

> Au—-C| ———>
N MeOH/

R Benceno

’Q;@’q 2

R= nBu
R’=tBu

Figura 1.2 Sintesis de la pinza metalica de oro con esqueleto de xanteno.

Por otra parte, hay informes de compuestos que contienen derivados de xanteno coordinados
a estafio. Por ejemplo, se cuenta con la existencia de una nueva serie de complejos de bajo
estado de oxidacion con la estructura mostrada en la Figura 1.3, donde puede haber Si, Ge,
Sn o Pb como atomos centrales. Este tipo de complejos es muy novedoso en la quimica de
los elementos del blogue p, en comparacion con complejos de metales en estado de oxidacion

(0) que estan muy bien establecidos en la quimica de metales de transicion.®

tBu tBu

N Sn
By O © O MBu

Figura 1.3 Ejemplo de complejo de Sn° con un ligante donador derivado de xanteno.

Otro ejemplo de la aplicacion de derivados de compuesto de xanteno son los compuestos
tetrilenos N-heterociclicos (NHTSs), analogos de los carbenos N-heterociclicos (NHCs), con
metales de transicion (Figura 1.4). Este tipo de compuestos han sido muy estudiados y se han
encontrado aplicaciones en catélisis, asi como en materiales médicos, luminiscentes y

funcionales. Debido a su gran potencial en muchos campos de la quimica organometalica y

% Xu, J., Dai, C., & Yao, S. (2022). A Genuine Stannylone with a Monoatomic Two-Coordinate Tin(0) Atom Supported
by a Bis(silylene) Ligand. Angew. Chem. Int. Ed., 61, 1-6.
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de coordinacién, se busca la modificacion de sus propiedades electrénicas y estéricas

variando el tamafio de la molécula, utilizando por ejemplo un anillo de xanteno.®

Dipp~ /S”\ .Dipp

Figura 1.4 Ejemplo de compuesto NON con esqueleto de xanteno.

1.2 Compuestos organometalicos

La quimica organometalica es un area de la quimica que ha tenido un gran impacto por sus
esfuerzos para dilucidar la naturaleza de los enlaces en compuestos organometalicos
novedosos que han permitido alcanzar una comprension mas clara de la naturaleza y variedad

de los enlaces quimicos.

La definicion de un compuesto "organometalico” generalmente denota a aquellos en los que
los grupos orgénicos estan unidos directamente al metal a través de, al menos, un dtomo de

carbono.” Estan en un érea interdisciplinaria que combina la quimica inorganica y organica.

La sintesis de compuestos que contienen M—C juega un papel central en el campo de la
quimica organometalica. La estructura de estos compuestos esta conformada por un metal y
por ligantes diversos; los metales incluyen a los del grupo principal, de transicion y a los
elementos lantanidos y actinidos. Por otra parte, en cuanto a los ligantes, existe una
diversidad que va desde los sencillos como el CO hasta grupos organicos multidentados.®
Dada la variedad de reactivos que se pueden contemplar, existe una gran diversidad de estos

compuestos. La principal caracteristica de los compuestos organometéalicos es la formacion

6 Kramer, F., Luff, M., Radius, U., & Weigend, F. (2021). NON-Ligated N-Heterocyclic Tetrylenes. Eur. J. Inorg. Chem.,
3591-3600.

" Mehrotra, R. C. (2000). Introduction, Historical and General. En Organometallic Chemistry. (pp. 1-4). New Age
International.

& Abbot, J., Dougan, B., & Xue, L. (2011). Synthesis of Organometallic Compounds. En Modern Inorganic Synthetic
Chemistry. (pp. 269-271). Elsevier.
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de enlaces entre atomos metalicos y de carbono que pueden ser sencillos, dobles o triples. En
estos compuestos, el atomo de carbono es mas electronegativo que los metales a los que se
une, atrayendo la densidad electronica del enlace y formando asi un enlace covalente entre

un atomo de carbono y un metal (Figura 1.5).

co Z | CH,CI
| \\\\\\CO ™ N /////,, | \\\\Me
OC—Fe.,
\ ~ N( | \
| co | Me
co A Cl

Figura 1.5 Ejemplos de compuestos organometalicos.

Historicamente, el primer compuesto organometalico fue un derivado organoarsénico
sintetizado en 1769 por L.C. Cadet de Glassicourt. Sin embargo, fue solo a mediados del
siglo XIX que se conocid la naturaleza del compuesto Me;As-AsMez, nombrado como
cacodilo. No obstante, el desarrollo de la quimica organometalica de elementos del grupo
principal se remonta a 1848 con la sintesis de alquilos de zinc por Frankland, seguida por la

sintesis de los compuestos de organomagnesio de Grignard.®

La reactividad de los compuestos organometalicos puede variar, ya que las condiciones que
son adecuadas para un metal pueden ser totalmente inadecuadas para otro. Algunos
compuestos organometalicos son poco reactivos incluso frente a &cidos, mientras que otros
presentan elevada reactividad con el agua, el oxigeno, el diéxido de carbono e incluso
disolventes. La reactividad aumenta con el aumento de la polaridad del enlace carbono-metal,
determinada por la electropositividad del metal. Asi mismo, los efectos estéricos influyen en
cuanto a la reactividad de un compuesto. Resulta evidente que el espacio que ocupa un ligante
influye no solo en la cantidad de ligantes en torno al &tomo metalico, sino también en la
eficacia de la superposicion entre los orbitales metalicos y los del ligante. Cuando hay
demasiados ligantes, la repulsidn entre ellos obliga a un incremento de las distancias metal-

ligante, haciendo més débil el enlace M—C y aumentando la labilidad general del complejo.®

® Roberts, J., & Caserio, M. (1977). Properties of Organometallic Compounds. En Basic Principles of Organic Chemistry.

6
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Asi mismo, la estabilidad en los compuestos organometalicos que contienen metales de
transicion esta dada por la regla de los 18 electrones. Cuando el metal tiene una configuracion
en la capa externa de ns?(n-1)d'°np®, cuenta con 18 electrones en los orbitales de valencia, y

presenta una configuracion cerrada que le brinda estabilidad.°

Debido a la diversidad de compuestos organometalicos que se han sintetizado, cuentan con
diversas aplicaciones tanto en el campo de la investigacion como en la industria. Los
compuestos organometalicos han desempefiado un papel fundamental en la catalisis y la
sintesis organica, conduciendo a un uso mas eficiente de los reactivos, mayores rendimientos
de reaccion y un menor uso de energia.!* Los compuestos de organoestafio(1V) han sido Utiles
en el desarrollo de agroquimicos, biocidas y estabilizadores en el PVC. Adicionalmente se
han preparado compuestos que presenten bioactividad con baja toxicidad, mediante el
bloqueo de los sitios de coordinacion disponibles en el atomo de estafio central mediante

coordinacion intramolecular.?

1.3. Compuestos hipervalentes

Uno de los puntos de interés mas importantes en la quimica de los elementos del grupo
principal es el estudio de la estructura y propiedades de los derivados de los llamados atomos

hipervalentes.

El término "hipervalente" fue introducido en 1969 por Jeremy I. Musher para moléculas con
elementos de los grupos 15 a 18 de la tabla periddica en cualquiera de sus valencias distintas
a sus estados de oxidacion estables mas bajos, de (llI) a (0), respectivamente, y mas
recientemente esta terminologia se ha extendido a los elementos del grupo 13 y 14. De
manera mas simple, una molécula hipervalente se define como una molécula en la que no se

obedece la regla del octeto en el sentido de que hay méas de cuatro pares de electrones en el

10 Huheey, J., & Keiter, E. (2003). Quimica de los compuestos organometalicos. En Quimica Inorganica- Principios,
Estructura y Reactividad (pp. 663-675, 733-735). OXFORD.

1 Li, L., Wang, C., Huang, R., Biscoe, M. (2013). Stereoretentive Pd-catalysed Stille cross-coupling reactions of secondary
alkyl azastannatranes and aryl halides. Nat. Chem., 5, 607.

12 Metta-Magafa, A. J.-C. (2012). Major Distinctions in the Molecular and Supramolecular Structures of Selenium-
containing Organotins, (0- MeSe-CsHsCH2)SnPhs—Cln (n =0, 1, 2). Anorg. Allg. Chem., 638, 1-7.
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diagrama de Lewis convencional para la molécula, por ejemplo, especies como PCls, SFs y

XeF4 son hipervalentes.t

Para describir a los compuestos hipervalentes, Akiba los describié como compuestos de los
elementos del grupo principal (Grupos 1, 2, 13-18) que contienen un namero (N) de
electrones asignables formalmente de mas del octeto en una capa de valencia directamente
asociada con el &tomo central (A) que esta directamente unido con un nimero (L) de ligantes
(sustituyentes). La designacion N-A-L es bastante conveniente para la clasificacion de
especies hipervalentes.'* En la figura 1.6 se muestran ejemplos de centros hipervalentes
policoordinados neutros de 10 o 12 electrones; aunque también se conocen especies

hipervalentes anionicas y cationicas.

L L L ) ]
\\\\\ \\\\\ \\\\\ \\\\\\
L—A L—A L—A [ —
| > < | < |
L L L
10-A-5 10-A-4 12-A-6 12-A-5

Figura 1.6 Centros hipervalentes sin carga tipicos de 10 o 12 electrones.

Las caracteristicas estructurales y la alta reactividad de los compuestos hipervalentes se
puede explicar por la presencia de enlaces hipervalentes que involucran a un enlace de cuatro
electrones y tres centros. La descripcion de orbitales moleculares de un enlace de tres centros
y cuatro electrones (3c-4e) fue desarrollada de forma independiente por G. C. Pimentel y R.
E. Rundle en 1951. El enlace 3c-4e consiste en tres orbitales moleculares formados por la
combinacidn de un orbital atdbmico p en el atomo central y un orbital atbmico de cada uno de
los dos ligantes en lados opuestos del &tomo central. Solo uno de los dos pares de electrones
ocupa un orbital molecular que implica la unién al atomo central, el segundo par no se une 'y
ocupa un orbital molecular compuesto solo por orbitales atdmicos de los dos ligantes (Figura
1.7).1

13 Gillespie, R., & Robinson, E. (1995). Hypervalence and Octet Rule. Inorg. Chem., 34, 978-979.
14 Zhdankin, V. (2016). Hypervalent Heterocycles. En Advances in Heterocyclic Chemistry. (pp. 2-8). Elsevier.
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\ \ ab= antienlace
* + nb= no enlace
D
| | b= enlace
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Figura 1.7 Orbitales moleculares

Otro modelo usado para explicar la hipervalencia de los elementos del bloque p se basa en la
presencia de orbitales de antienlace. Asi, en moléculas del grupo 14 o del grupo 15, el enlace
tricéntrico se explica por la coordinacion de un par de electrones libres de un &tomo donador
D (intra- o intermolecular) hacia un orbital sigma de antienlace (c*) del enlace A—L, para

formar el sistema tricéntrico D—A~-L (Figura 1.8):

/

L—AQ (>b QO

\

Figura 1.8 Sistema tricéntrico L—A<D

Se han establecido algunas caracteristicas que se presentan en la formacion de enlaces
hipervalentes:*®

1. Estos enlaces se pueden formar cuando los ligantes son mas electronegativos que el
atomo central.

2. Los sustituyentes mas electronegativos de los que rodean al &tomo central participan
en un enlace hipervalente y tienden a ocupar las posiciones axiales en una molécula
trigonal bipiramidal.

3. Las longitudes de enlace A—L en compuestos penta- y hexacoordinados son méas

largas que las de moléculas tetraédricas similares.

15 Baukov, Y., & Tandura, S. (2002). Hypervalent compounds of organic germanium, tin and lead derivatives. En The
Chemistry of Organic Germanium, Tin and Lead Compounds. (pp. 966-983). Wiley.
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Por otra parte, Con respecto a las caracteristicas estructurales como las distancias de enlace
intermoleculares, es importante considerar la longitud de las distancias axiales en el sistema
tricéntrico L-A«<D. De acuerdo con Alcock,’® en moléculas cercanas entre si, las
interacciones intermoleculares del tipo L-A«D se consideran como enlaces secundarios.
Estos enlaces secundarios presentan como caracteristica principal que la distancia de enlace
D—A es mayor a la suma de los radios covalentes pero menor a la suma de los radios de van

der Waals de los atomos A y D involucrados.

La importancia del estudio de los compuestos hipervalentes es que se han encontrado
aplicaciones en sintesis organica como intermediarios en varias reacciones de acoplamiento
y en quimica médica y farmacologia como compuestos que muestran una amplia gama de

actividad bioldgica.
1.4 Interacciones no-covalentes

La estructura molecular se rige por interacciones covalentes y electrostaticas; sin embargo,
las interacciones quimicas entre moléculas en un cristal, entre una proteina y un farmaco,
entre un catalizador y su sustrato, en el autoensamblaje de nanomateriales y en otros
reconocimientos moleculares estan dominadas por interacciones no-covalentes. La estructura
molecular tridimensional define los enlaces covalentes, aunque las interacciones no-
covalentes deben ser encontradas y explicadas dentro de los espacios aparentemente vacios

en la red cristalina.’

Se comenta que las interacciones no-covalentes son interacciones débiles entre atomos o
moléculas en las que no tiene lugar ninguna interaccion quimica. Debido a que no se induce
la formacion o ruptura de enlaces quimicos, las interacciones no-covalentes a menudo se
denominan interacciones no-enlazantes o enlaces secundarios.!® Estas interacciones se
forman entre atomos de distinta electronegatividad, por lo que surge de una parte

electrodeficiente de una molécula y una parte electrodonadora de otra. Son enlaces mas

16 Alcock, N. (1990). En Bonding and Structure: Structural Principles in Inorganic and Organic Chemistry. (pp. 25-27).
Ellis Horwood.

17 Johnson, E., Keinan, S., & Mori-Sanchez, P. (2010). Revealing Noncovalent Interactions. J. Am. Chem. Soc., 132, 6498—
6506.

18 Karshikoff, A. (2021). Introduction. En Non-Covalent Interactions in Proteins (pp. 1-26). WSPC.
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débiles que los enlaces covalentes, (su energia de enlace es de 10 a 100 veces menor) por lo
que se pueden crear y romper con facilidad. Ahora, si bien individualmente son débiles, en

conjunto pueden resultar igual o mas fuertes que un enlace covalente.®

Esta clase de interacciones abarca una amplia gama de energias de enlace y comprende

enlaces de hidrogeno, interacciones dipolo-dipolo, repulsion estérica y dispersion de London.
1.4.1 Puentes de hidrégeno

Un enlace de hidrégeno es una fuerza intermolecular que forma un tipo especial de atraccion
dipolo-dipolo cuando un a&tomo de hidrogeno unido a un atomo fuertemente electronegativo
estd proximo a otro &tomo electronegativo con un par de electrones solitario. Los enlaces de
hidrégeno son generalmente mas fuertes que las fuerzas ordinarias dipolo-dipolo y de
dispersion, pero mas débiles que los enlaces idnicos y covalentes.

El hidrégeno parcialmente positivo es tan fuertemente atraido por el par solitario del atomo
electronegativo que pareciera formar un enlace coordinado (covalente dativo), pero no es asi.
Los enlaces de hidrégeno tienen aproximadamente una décima parte de la fuerza de un enlace
covalente promedio y se rompen y reforman constantemente, por ejemplo, en el agua liquida.

En condiciones Optimas, la energia de un enlace de hidrégeno puede alcanzar unos 23 kJ/mol.

Para que se produzca un enlace de hidrogeno, debe haber tanto un donador de hidrégeno
como un aceptor presente. ElI donador en un enlace de hidrégeno suele ser un atomo
fuertemente electronegativo, como N, O o F, que esta unido covalentemente a un enlace de
hidrégeno. El aceptor de hidrogeno es un &tomo electronegativo de una molécula o ion vecino
que contiene un par solitario que participa en el enlace de hidrégeno.

Aunque los puentes de hidrégeno son un tipo de fuerza intermolecular, estos también pueden
ocurrir dentro de una sola molécula, entre dos moléculas idénticas o entre dos moléculas
diferentes (Figura 1.9).%°

¥corzo, J. (2005). Interacciones no covalentes. Obtenido de:
http://bioquibi.webs.ull.es/temascompletos/InteraccionesNC/presentacion.htm

20 |ibreTexts Chemistry. (2023). Hydrogen Bonding. Obtenido de
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Physical_and_Theoretical_Chemistry_Textbook_Maps/Supplemental _
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‘N—H----0 /
\ N:<N—H-- N\>7N H
S WY,

Figura 1.9. Ejemplo de puentes de hidrégeno en emparejamiento de bases guanina-citosina en el ADN.

1.4.2 Interacciones halégeno-halégeno

Este tipo de interaccion se clasifica como una interaccion dipolo-ion o dipolo-dipolo, ya que
el halégeno presenta un dipolo al no tener la densidad electrénica distribuida
homogéneamente (distribucion de carga anisotrépica). Este tipo de enlace se debe a la
anisotropia del enlace entre el haldgeno y el &tomo adyacente, ya que la densidad electronica
se reparte de manera que en la prolongacion del enlace sigma se genera un hueco con menos
densidad electronica en la parte exterior del halégeno. A este hueco se le denomina hueco ¢
(o-hole en inglés) (Figura 1.10). Al ocurrir esto, alrededor del nicleo del halégeno se genera
un cinturén de densidad negativa, por lo que el halégeno puede interactuar linealmente con
nucledfilos a través del hueco o y lateralmente con electrofilos, es decir, en direccion

perpendicular a su enlace.?*

Existen factores para que el enlace halégeno-halégeno presente una mayor estabilidad y

fortaleza:

e Es necesario que el hueco o presente un potencial lo menos negativo posible. Se ha
encontrado que los halégenos méas pesados disponen de huecos ¢ menos negativos
que los hal6genos mas ligeros.

e Otro factor relevante es la electronegatividad del atomo al que esta enlazado el

halégeno, ya que cuanto mayor es su electronegatividad, menos negativo es el

Modules_(Physical_and_Theoretical_Chemistry)/Physical_Properties_of Matter/Atomic_and_Molecular_Prop
erties/Intermolecular_Forces/Specific_Interactions/Hy.

2L Guirado, J. (2017). Estudio tedrico de las interacciones del enlace de halégeno entre aniones. [Tesis de Licenciatura,
Facultad de Ciencias. Espafia].
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potencial electrostatico del hueco o y, por tanto, mas fuerza presenta la interaccion

final.

Huecos o 7 e

H,0 ---- I-CF,

Figura 1.10 Representacion grafica de un hueco o entre moléculas de H»O e ICFs. Las regiones
electropositivas se representan en azul y las electronegativas en rojo.

Estos huecos se pueden presentar cuando un atomo del grupo 17 (X) se une covalentemente
a atomos (R) mas electronegativos que él mismo, ya que la distribucion anisotropica de la
densidad de electrones en el &tomo X forma regiones que son mas deficientes en electrones

que su entorno, ocurriendo en el alargamiento del enlace ¢ R—X. %2

La importancia de este tipo de interacciones radica en la posibilidad de nuevas aplicaciones
en el &mbito del desarrollo de nuevos farmacos puesto que existen interacciones bioldgicas

y quimicas que se rigen por este tipo de enlaces.
1.4.3 Interacciones «t

La interaccién m—m es un tipo particular de fuerza de dispersion de las fuerzas de van der
Waals, que se establece entre moléculas policiclicas no saturadas. Las interacciones m—t son
formadas a causa del traslape intermolecular de los orbitales p en los sistemas conjugados ,

haciéndose mas fuertes conforme incrementa el nimero de electrones .

Los sistemas aromaticos, y dado que la distribucion de sus electrones se distorsiona con
relativa facilidad, pueden participar en una dispersién atipicamente fuerte y en interacciones
dipolares inducidas por dipolos llamadas interacciones de apilamiento n—n. Estas

interacciones ocurren cuando los planos de los anillos aromaticos se apilan paralelos entre si.

2 Lim, J., & Beer, P. (2018). Sigma-Hole Interactions in Anion Recognition. Chem, 4, 1-4.
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Este apilamiento paralelo puede ocurrir en una disposicion de apilamiento tipo sandwich o
desplazada (Figura 1.11).%

(a) " (b) (c)
|
D

Figura 1.11. Interacciones del benceno (a). Interaccion perpendicular (b) y apilamiento desplazado (c).

Este modelo también esta basado en las interacciones del tipo van der Waals (dispersion y

repulsion). 2

1.5 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 fragmentos

moleculares.

El andlisis 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 7t-r de apilamiento y puentes de hidrégeno) presentes
dentro de una estructura cristalina, permitiendo visualizar, explorar, analizar y cuantificar las
interacciones para entender cobmo las especies moleculares se mantienen unidas en un arreglo

cristalino.

La formacidén de este tipo de superficies se basa en la particion del espacio cristalino en
regiones, usando para eso el cociente entre las distribuciones electronicas esféricas de cada

atomo que la conforman (promolécula) y la suma de las densidades electronicas de las

2L ibreTexts. (2022). Quimica  Host-Invitado e Interacciones de apilamiento m-m. Obtenido de
https://espanol.libretexts.org/Quimica/Qu%C3%ADmica_Inorg%C3%Alnica/Mapa%3A_Qu%C3%ADmica_l
norg%C3%Alnica_(LibreTextos)/06%3A_Qu%C3%ADmica_%C3%Alcido-base_y_donador-
aceptor/6.05%3A_Fuerzas_intermoleculares/6.5.01%3A_Qu%C3%ADmica_Host-Invitado_e_Interaccion

24 Schneider, H., Yatsimirsky, A. (2000). Non-Covalent Interactions and Organic Host-Guest Complexes. En Principles
and Methods in Supramolecular Chemistry. (pp. 95-96). Wiley.
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moléculas vecinas que conforman el cristal (procristal). La superficie de Hirshfeld esta

definida con relacion a la funcion de peso molecular:

Ppromolécula ()]

w(r) =

Pprocristal )
Esta relacion indica que la superficie se forma cuando la contribucién de la promolécula a la
densidad de electrones del procristal excede la de todas las demas moléculas del cristal w(r)

> (.5, y garantiza un maximo de proximidad entre moléculas vecinas.®

Las distancias desde la superficie de Hirshfeld al nicleo més cercano dentro de la superficie
(di) y fuera de la superficie (de) fueron las primeras funciones de distancia exploradas para el
mapeo en las superficies. Con la combinacion de di y de en forma de un grafico de huellas
dactilares bidimensional se puede proporcionar un uso mas informativo sobre las
interacciones intermoleculares presentes. Estos graficos son muy sensibles al entorno
inmediato de la molécula y, de hecho, son Unicos para una molécula dada en una forma
polimorfica particular. Se ha demostrado que los graficos de huellas dactilares son
excepcionalmente Utiles en estudios en los que se buscan comparaciones entre diferentes
estructuras cristalinas que incorporan la misma molécula, por ejemplo, diferentes polimorfos

o estructuras determinadas a presiones elevadas.?®

Las superficies de Hirshfeld se pueden mapear con la propiedad dnorm, la cual es la distancia
de contacto normalizada, basandose en di, de y en los radios de van der Waals del &tomo
interno (riY") y del &tomo externo (r."%"). Esta propiedad permite identificar las interacciones

especificas donde ocurren las interacciones intermoleculares.

di _rivdw de _Tevdw
= +

d —_—
norm
T-ivdW rUdW

El valor de dnorm puede tener un valor negativo o positivo en funcion de si los contactos

intermoleculares son mas cortos 0 mas largos que las separaciones de la suma de los radios

25 Garcia-Carrefio, C., & Cardona-Restrepo, C. (2021). Estudio estructural y supramolecular del &cido 2-E-((4-hidroxifenil)
diazenil) benzoico. Revista Colombiana de Quimica, 50, 40-41.

26 Spackman, A., & Jayatilaka, D. (2009). Hirshfeld surface analysis. CrystEngComm, 11, 19-21.
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de van der Waals, respectivamente. Estos valores son mapeados en la superficie de Hirshfeld

utilizando un esquema de colores rojo, blanco y azul:

e Las regiones rojas son valores negativos de dnorm 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 Las regiones azules son valores positivos de dnorm Y COrresponden a contactos mas

largos.?’
Contacto mayor a dnorm Contacto igual a dnorm Contacto menor a dnorm

2" 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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2. Antecedentes

2.1 Compuestos organometalicos de estafo

La capacidad del atomo de estafio para aumentar el nimero de coordinacion en los
compuestos organoestanicos se establecid a principios de la década de 1960, cuando se
sugirié una estructura oligomérica para el fluoruro de trimetilestafio. EI primer compuesto
organoestanico pentacoordinado caracterizado estructuralmente por difraccion de rayos X

fue el aducto de piridina con el cloruro de trimetilestario(IV) en 1963 (Figura 2.1).28

N
M i“. e
e—Sn’
| YMe
Cl

Figura 2.1. Aducto de piridina de cloruro de trimetilestafio(IV)

Por otra parte, se han disefiado y sintetizado compuestos heterociclicos para promover
estados hipervalentes de elementos de los grupos 14 y 15; un ejemplo son los anillos de ocho
miembros del tipo [D(CH2CH2Y)2ARR’] (A = Ge, Sn, Pb, Sb, Bi;D=NR, O, S; Y =0, S),
conocidos como metalocanos (Figura 2.2). Se ha informado de diversos compuestos que
contienen diferentes ligantes exociclicos R y R” que muestran que estos anillos poseen una
fuerte interaccion 1,5-transanular a traves del aceptor A que se comporta como un &cido de
Lewis y el grupo donador D (base de Lewis). Dependiendo de la naturaleza del &tomo de A
y de los ligantes, los metalocanos pueden adoptar una de las dos configuraciones tanto en

estado sélido como en solucion (Figura 2.2).

28 Duaa G, Zahraa R, Emad Y. (2018). A Review of Organotin Compounds: Chemistry and Applications. Arc. Org. Inorg.
Chem. Sci., 3, 344.
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Figura 2.2. Configuraciones de los metalocanos del tipo [D(CH2CH2Y).ARR"].

La interaccion A<D es un factor estabilizador para el anillo, y se ve controlada por factores
electrénicos: (a) la fuerza donadora de D, (b) la electronegatividad del ligante axial R y (c)
la naturaleza de los ligantes ecuatoriales. Ademas, también se deben considerar los factores

estéricos relacionados con la flexibilidad geométrica del enlace C—-D—C.?°

Particularmente, hay tres tipos principales de estanocanos y son: dioxaestanocanos (g-i),
ditiaestanocanos (d-f) y dicarbaestanocanos (a-c) (Figura 2.3). Dependiendo del donador (D
= NR, O, S), cada tipo puede subdividirse en grupos de compuestos con sustituyentes

idénticos o diferentes (X e Y) en el &tomo de estafio.

O_—-——Sn-—__o S____-Sn____S Sn
Z 2N 7\

X Y X Y
(9) D=NR (d) D=NR (a) D=NR
(h) D=0 (e) D=0 (b) D=0
() D=S (f) D=8 (c) D=S

X, Y = Alquilo, Arilo, Haluro, OSiPh3

Figura 2.3 Principales tipos de estanocanos.

29 Olivares, R., Garcia, V., & Moya, M. (2005). The importance of the transannular secondary bonding strength in the
molecular structures of metallocanes of type [X(CH2CH2Y)2MRR" [X(CH2CH2Y):M" (M = Ge(IV), Sn(1V),
Pb(IV), M” = As(IlI), Sb(I11) and Bi(lll); X =NR"", O, S; Y = O, S). En Coordination Chemistry Reviews (pp.
859-871). Elsevier.
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Los metalocanos que contienen estafio como atomo central directamente unido a carbonos
son conocidos como organoestanocanos. Sus estructuras de rayos X fueron reportadas por
primera vez por Jurkshat y Tzschach (Figura 2.3, tipo 1).° Hay otros compuestos que
contienen a los atomos donadores D ubicados estratégicamente para el estudio de las

interacciones intramoleculares Sn<D (Tipos 11y 111).3

D

o----»
»----0

Figura 2.3 Compuestos heterociclicos organometalicos en los que se favorece una interaccion A«D.

Es importante mencionar que los estudios estructurales de compuestos dibenzo similares
basados en los tipos Il y 111 son escasos. Estos compuestos basados en el tipo Il contienen los
siguientes pares (A, D): (Si, N), (Sb, N), (Sb, O), (Sh, S), (Te, N), (Bi, N), (Bi, O) y (Bi, S).

Por otro lado, hasta ahora se tienen pocos informes de compuestos organometalicos del tipo
. 3

2.2 Sintesis de compuestos organometalicos de estario

El atomo de estafio se encuentra en el grupo 14, lo cual indica que tiene una valencia de
cuatro; sin embargo, como ya se comentd, se han disefiado compuestos organoestanicos con
el fin de superar la tetravalencia del estafio y usarlos como modelos de compuestos
hipervalentes. El interés en los compuestos de organoestafio hipervalentes se debe
principalmente a sus peculiaridades estructurales, reactividad especificay actividad bioldgica

que pueden presentar.

Los métodos sintéticos para preparar compuestos organometalicos se pueden agrupar en

general en dos tipos:

30 Jurkschat, K.; Tzschach, A.; Meunier-Piret, J; Van Meerssche, M. (1985) Crystal and molecular structure of 1-aza-5-
stanna-5-chlorotricyclo[3.3.3.01,5]undecane, a 2,8,9-tricarbastannatrane. J. Organomet. Chem., 290, 285-289.

81 Alvarado, J. G., Andrade, N., Cruz, J., & Mejia, F. (2018). Intramolecular interactions Sn—D in organotin heterocyclic
compounds [{D(C6H4CH2)}SnBr2]. Inorg. Chem. Commun., 97, 44-48.
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1. reacciones entre especies metalicas y ligantes preformados o precursores de ligantes,
como la sintesis mediante reactivos de Grignard; y

2. reacciones de ligantes en compuestos organometalicos para producir nuevos ligantes
como la sintesis de complejos de carbeno y carbino de Fischer que contienen enlaces
M=C.’

Por otra parte, una de las reacciones mas importantes para la sintesis directa de compuestos
organometalicos de estafio es la adicion oxidativa. La adicion oxidativa consiste en romper
un precursor con enlaces R—X 'y agregar los grupos R y X a un metal. Tanto R como X suelen
ganar un electrén en el proceso para convertirse en ligantes anionicos (Esquema 1). El estado
de oxidacion, el nimero de coordinacion y el conteo de electrones del metal en el complejo

aumentan en dos unidades durante la adicion oxidativa.®

R
/
ML, + R-X —> LM

X

Esquema 1. Reaccién de adicion oxidativa.

En la adicidn oxidativa, se agregan dos ligantes al metal. Para que esto ocurra, es necesario
que haya sitios de coordinacién vacios y orbitales adecuados disponibles para la formacién
de enlace. También es necesario que el metal en la oxidacién 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 (Esquema 2).

H,0
3 *28n /= + SnCl,
Sn
N\
Cl

Cl

Esquema 2. Sintesis de un compuesto organoestanico mediante adicion oxidativa.
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Cabe mencionar que el procedimiento mas comdn para la preparacion de
haloorganoestananos es el que se basa en el intercambio de ligantes de tetraalquilestananos
con halogenuros de estafio(lV) (reaccion de redistribucion, en donde no hay cambios en los
estados de oxidacion del atomo central), formando selectivamente trialquilhaloestananos,

dialquildihaloestananos y alquiltrihaloestananos:

3Ph,Sn + SnCl, — 4Ph,SnClI

La forma alternativa para la sintesis de trialquilbromoestananos o trialquilyodoestananos es

la ruptura de los enlaces Sn—C de los tetraalquilestananos con bromo o yodo molecular.

Me,Sn + Bro —> Me3gSnBr + MeBr

Finalmente, otro método de sintesis para la formacion de enlaces Sn—C es mediante el
tratamiento del cloruro de estafio(lV) con reactivos de Grignard o alquillitiados para la

obtencion de compuestos de tetraorganoestafio simétricos.®2
2.3 Importancia de las interacciones intra- e intermoleculares

En la literatura existen reportes de que los complejos organometalicos de estafio pueden
presentar propiedades de actividad biolégica y aplicaciones en farmacologia en donde se le
atribuyen dichas caracteristicas al enlace secundario inter(o intra)molecular del tipo Sn«D
(D=S,0,N).

Por ejemplo, se ha encontrado que algunos compuestos de organoestario tienen una capacidad
de reducir el funcionamiento de las células asesinas naturales humanas (HNK). Dado que
estas células son una parte esencial de nuestro sistema inmunitario, y los organoestanicos se
pueden encontrar en el torrente sanguineo, existe una fuerza impulsora para reducir esta
exposicion a traves de posibles interacciones intramoleculares con atomos de O, Sy N dentro

de la esfera de coordinacion. Se tienen reportados compuestos de organoestafio que pueden

32 Komiya, S. (1997). Group 14 (Si, Sn, Ge) Metal Compounds. En Synthesis of Organometallic Compounds (pp. 412-
420). Wiley.
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permitir la formacion de atomos de estafio penta- o hexacoordinados para usarlos contra las

células HNK .23

Por otra parte, un ejemplo de cdmo las interacciones intramoleculares e intermoleculares son
importantes en los compuestos organometalicos de estafio es el caso del compuesto
ampliamente utilizado, el tributilestafio (TBT) (Figura 2.5). EI TBT tiene grupos n-butilo
unidos a un atomo de estafio, y estos grupos pueden interactuar entre si y con otras moléculas

de formas importantes.

CH3 CH3

Figura 2.5 La molécula del TBT consta de dos unidades de tributilestafio interactuando con un atomo de

oxigeno.

Las interacciones intramoleculares en TBT pueden influir en la conformacién de la molécula
y la orientacion de los grupos n-butilo en relacién con el atomo de estafio. EI TBT puede
formar interacciones intermoleculares con otras moléculas, como enlaces de hidrogeno con
moléculas de agua, afectando la solubilidad del compuesto, asi como su reactividad con otras

moléculas.

Gracias a estas interacciones, el TBT se ha utilizado como biocida en pinturas
antiincrustantes, como estabilizador en plasticos de PVC y como catalizador en reacciones
guimicas. Sin embargo, también se ha descubierto que el TBT es altamente toxico para los
organismos marinos y tiene impactos ambientales. Comprender las interacciones del TBT
puede ayudar a desarrollar alternativas mas seguras con propiedades deseables.

33 Vargas, D., Guardado, T., & Cervantes, F. (2010). Intramolecular Chalcogen-Tin Interactions in [(0-
MeECsH4)CH2]2SnPh2+Cln (E =S, O, CH2; n =0, 1, 2) and Intermolecular Chlorine-Tin Interactions in the meta-
and para-Methoxy Isomers. Inorg. Chem., 49, 960-968.

34 Antizar-Ladislao, B. (2008). Environmental levels, toxicity and human exposure to tributyltin (TBT)-contaminated
marine environment. Environ. Int., 34, 292-308.
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Los compuestos organometalicos de estafio también se han utilizado como modelos en
reacciones de sustitucién nucleofilica bimolecular, en reacciones de acoplamiento cruzado y
como intercambiadores de grupos funcionales de sintesis orgénica. Por ello, el estudio de la
hipervalencia del atomo de estafio en heterociclos organometalicos es importante para el

campo de investigacion de la quimica y la biologia o farmacéutica.®

2.4 Aspectos estructurales de complejos organometalicos de estafio

heterociclicos

La capacidad que tienen los elementos de los grupos 14 para aumentar su nimero de
coordinacion a traves de interacciones intramoleculares en compuestos que en su estructura
contienen atomos con caracteristicas electronicas aceptoras A y atomos donadores D ha sido

ampliamente estudiada.

El andlisis estructural de los estanocanos del tipo [D(CH2CH2S)2SnXz] vy
[D(CH2CH>2S).Sn(Me)X] (D= O, S; X = Cl, Br, I) muestra que los atomos de estafio son

pentacoordinados debido a la coordinacion transanular por el &tomo donador D.

Para los ditiaestanocanos dihalogenados se ha observado que presentan una geometria
aproximada a una bipiramide trigonal, donde las posiciones ecuatoriales son ocupadas por
dos atomos de azufre y un halégeno. Las posiciones axiales corresponden al otro enlace Sn—
Xy al enlace transanular secundario Sn<D (sistema global: X—Sn<«D). Las interacciones
en este sistema se pueden explicar a través del modelo de enlace de tres centros cuatro
electrones, en donde el atomo donador D interactla a través del orbital del par solitario con
la entidad tetraédrica S:SnXz (formada por cuatro orbitales ¢ y cuatro orbitales 6*). En la
formacion de estos compuestos existe una trayectoria de cambio de geometria tetraédrica
hacia una bipiramide trigonal. En esta ultima geometria participan tres orbitales ecuatoriales

enlazantes o (sp?) y tres orbitales ecuatoriales anti-enlazantes 6*. En este proceso el orbital

% Cai, S., Chen, Y., Sun, W. X, Li, H., Chen, Y., & Yuan, S. (2010). 2-, 3-, and 4-(1-Oxo0-1H-2,3-dihydroisoindol-2-
yl)benzoic acids and their corresponding organotin carboxylates: Synthesis, characterization, fluorescent, and
biological activities. Bioorg. Med. Chem., 20, 5649-5652.
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o* LUMO baja de energia, ocurre un fortalecimiento de los tres enlaces ecuatoriales y el

angulo de enlace para este enlace tricéntrico sera idealmente de 180°.%

Una de las caracteristicas de los metalocanos (Figura 2.6) es que los grupos —CH> CH>—
proporcionan al anillo una gran flexibilidad, lo que permite la obtencion de una gran

diversidad de isémeros conformacionales tanto en soluciéon como en estado sélido.%’

V==
\
< ~p— ?

B-S
/\\2/7 [ = S

/ Monoplanar deE Monoplanar D
E—, E—_|
SR k- —-
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S-S /
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ﬂ e

E\/
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Figura 2.6 Conformaciones que puede adoptar un anillo de ocho miembros.

De acuerdo con la literatura, en los estanocanos la distancia de la interaccion intramolecular
Sn—D (D =RN, O, S) es mayor que la suma de los radios covalentes, pero significativamente
mas corta que la suma de los radios de van der Waals. La fuerza de la interaccion
intramolecular Sn—D en los estanocanos disminuye de acuerdo al siguiente orden: D = RN
> S > O; y también decrece cuando los ligantes exociclicos son halégenos y se reemplazan

parcialmente o totalmente con grupos metilo, n-butilo, fenilo o ligantes bidentados.*?

En general, la conformacién que adoptan los azaestanocanos y los tiaestanocanos es la de
bote- silla, mientras que los oxaestanocanos adoptan la de silla-silla (Figura 2.7).

3sanchez, F. (2008). Estudio de la hipercoordinacion y la formacion de enlaces transanulares en metalocanos que contienen
metales del grupo 14. Tesis. UNAM.

37 Gonzalez, S. (2007). Estudio estructural de dibenzometalocinas conteniendo elementos de los grupos 14 y 15: efectos
estructurales ocasionados por una interaccion intramolecular transanular donador-aceptor. Tesis de doctorado.
UAEH.
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O(CH,CH;,S),SnCl, S(CH,CH,S),SnCl MeN(CH,CH,CH;);SnCl,

Figura 2.7 Estructura que pueden adoptar algunos estanocanos.

Con base en estos antecedentes, se plantean los siguientes objetivos.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo General

Llevar a cabo la sintesis y caracterizacion estructural de compuestos dihalogenados que
contienen un sistema de xanteno con formula general {Me>C(CsH3CH2X).0} (X = Br, 1)
para usarlos como precursores en la sintesis de compuestos organometalicos de estafio(1V)
para estudiar la formacion de enlaces intramoleculares del tipo Sn«O.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar mediante técnicas espectroscopicas a los precursores
dihalogenados {Me,C(CsH3CH2X).O} (X = Br, I).

e Sintetizar compuestos organometalicos de estafio(1V) a través de reacciones de adicion
oxidativa de estafio elemental con los precursores {Me>C(CeH3zCH2X)20} (X = Br, 1).

e Caracterizar a los compuestos organometalicos de estafio obtenidos mediante técnicas
espectroscopicas como resonancia magnética nuclear en solucion y por difracciéon de
rayos-X de monocristal en el estado solido.

e Analizar los factores electronicos y estéricos que puedan afectar a la interaccion Sn---O.
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4. Parte experimental

4.1 Materiales y equipos

Los reactivos utilizados como 9,9-dimetil-9H-xanteno, N,N,N",N"-tetrametiletilendiamina
(TMEDA), "BuL.i, HCI, HBr, Kl, y estafio metalico fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y
se utilizaron sin purificacion previa. Los disolventes no halogenados 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. Para la
purificacion por columna cromatografica se utilizo gel de silice de la marca Merck Kieselgel
60 (0.063-0.20 mm). Los espectros de RMN de *H, B3C{*H} y 19Sn{*H} se obtuvieron en el
equipo Bruker BioSpin GmbH 400 a temperatura ambiente (25 °C); los desplazamientos

quimicos (8) se reportan en ppm utilizando la sefial del disolvente residual como referencia.

La determinacion estructural por difraccion de rayos X de monocristal de los compuestos 2
y 4 se realizo utilizando un difractémetro Oxford Gemini, con detector de &rea CCD, con
lampara de Mo y Cu. La coleccidn e integracién de datos se realizo utilizando los paquetes
de software CrysAlisPro y CrysAlis RED.3® La solucion y el refinamiento de la estructura se
llevaron a cabo utilizando SHELXT y SHELXL, empleando ajustes de fase intrinsecos y
refinados por minimos cuadrados.®*#%4! Los atomos diferentes a hidrdgeno fueron tratados

anisotrépicamente y los &tomos de hidrogeno fueron calculados geométricamente.

4.2 Sintesis de precursores
4.2.1. Sintesis del compuesto Me2C(CsH3sCHO)20 (2)

En un matraz bola de tres bocas de 250 mL provisto con un agitador magnético, se

adicionaron bajo flujo de N2, 5 g (23.8 mmol) de 9,9-dimetil-9H-xanteno, 80 mL de hexano

38 Oxford Diffraction CrysAlis software system, version 1.171.37.35. (2014). Oxford Diffraction Ltd., Abingdon, UK.

%G.M. Sheldrick. (2015). SHELXT-Integrated space-group and crystal structure determination. Acta
Crystallographica, A 71, 3-8.

40 G.M. Sheldrick. (2015). Crystal structure refinement with SHELXL. Acta Crystallographica, C71, 3-8.

41 0. V. Dolomanov, L. J. Bourhis, R. J. Gildea, J. A. K. Howard, H. Puschmann. (2009). OLEX2: a complete structure
solution, refinement and analysis program. J. Appl. Crystallogr., 42, 339.
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anhidro y 8.9 mL (59.5 mmol) de TMEDA anhidra. Posteriormente, bajo atmosfera de
nitrogeno se completd el sistema con un condensador recto, un embudo de adicion y una
salida. Se agregaron 27 mL de n-butilitio 2.2 M (59.5 mmol) gota a gota, observando una
coloracion café-rojiza. El sistema se mantuvo en agitacion a 69 °C por 30 minutos.
Posteriormente, se enfrid el sistema a temperatura ambiente. Mediante una canula se
transfirieron 7.0 mL (83.3 mmol) de DMF anhidra al embudo de adicién y se agregaron gota
a gota, manteniendo la agitacion por 2 h, observando una suspension blanca. Al término de
este tiempo se llevo a cabo la acidificacion con 90 mL de HCI 2M (hasta alcanzar un pH de
2) observando la formacion de un precipitado de color amarillo blanquecino. Se filtr6 a vacio
el precipitado y se lavo con etanol frio (2 x 20 mL) y con hexano (2 x 20 mL). Finalmente,
se colectd el sélido en un matraz redondo y se termind de secar a vacio. Se obtuvo un
rendimiento de 90 % (5.7 g).

P. f. = 118-122 °C. RMN de *H (400 MHz, CDCls, ppm) & = 10.72 (s, 2H, H1), 7.84 (d, 2H,
H5, 3J=7.63 Hz), 7.73 (d, 2H, H7, 3J=7.73 Hz), 7.28 (t, 2H, H6, 3J=7.75 Hz), 1.72 (s, 6H,
H9). RMN de 3C{*H} (100 MHz, CDCls, ppm) & = 188.7 (C1), 151.4 (C3), 132.5 (C4),
131.1 (C2), 127.8 (C5), 124.3 (C7), 124.1 (C6), 34.1 (C8), 32.5 (C9).

1) 2.2 eq. TMEDA
3.5eq. n-BuLi, T=69 °C, 24 h
hexano .
o

2) 3.5 eq. DMF, 2 h, t.a.
3) HCI/H,0

Esquema 3. Sintesis del compuesto 2 y numeracién para RMN.

4.2.2. Sintesis del compuesto Me2C(CsH3zCH20H)20 (3)

En un matraz redondo de una boca de 125 mL provisto con un agitador magnético, se
disolvieron 5.7 g (21.41 mmol) del compuesto 2 en 50 mL de etanol absoluto. La disolucion
se enfrid a 0 °C en un bafio de hielo. Posteriormente, se adicionaron 2.43 g de (64.21 mmol)
de Na[BHa] en pequefias fracciones para controlar la reaccion. Después de la adicion, la

reaccion se mantuvo en agitacion durante cuatro horas observando un cambio de color de la
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suspension de amarillo oscuro a amarillo claro. Posteriormente, la mezcla se coloco en un
bafio de hielo y se llevo a cabo la acidificacion con HCI hasta alcanzar un pH de 2 (10 mL
de HCl en 30 mL de H20), observando una suspension de color blanco. Finalmente, se realiz6
una extraccion adicionando 60 mL de CH2Cl. y 60 mL de agua destilada; la mezcla se agito
vigorosamente y se transfirio a un embudo de separacion para separar la fase organica (fase
inferior de coloracion verde) de la fase acuosa (fase superior). La fase organica se secé sobre
una columna de Na>SOa4 y se evapor0 a vacio. Se obtuvo un sélido de color verde claro. Se
obtuvo un rendimiento de 86 % (5.0 g).

RMN de 'H (400 MHz, CDCls, ppm) & = 7.40 (dd, 2H, H5, 2J = 7.85 Hz, J = 1.60 Hz), 7.16
(dd, 2H, H7, 3J = 7.33 Hz, 4 = 1.52 Hz), 7.05 (t, 2H, H6, 3] = 7.61 Hz), 4.77 (s, 4H, H1),
1.63 (s, 6H, H9). RMN de ®C{H} (100 MHz, CDCls, ppm) § = 148.9 (C3), 130.4 (C4),
127.9 (C2), 127.8 (C5), 126.2 (C7), 123.0 (C6), 62.2 (C1), 34.2 (C8), 32.2 (C9).

1) 3 eq Na[BHy]|
etanol, T=0°C, 18 h
0 2) HCI/H,0

Esquema 4. Sintesis del compuesto 3 y numeracién para RMN.

4.2.3. Sintesis del compuesto Me2C(CsH3CH:2Br)20 (4)

En un matraz redondo de una boca de 125 mL provisto con un agitador magnético, se
disolvieron 5 g (18.49 mmol) del compuesto 3 en 30 mL de tolueno. Posteriormente se
adicionaron 3 mL (55.47 mmol) de HBr disueltos en 10 mL de tolueno. La mezcla se coloco
en un sistema para reflujo durante 24 h. Después, se adicionaron 20 mL de CHCIlzy 20 mL
de una disolucion saturada de Na,COs en H>O destilada, la mezcla resultante se agito
vigorosamente y se transfirio a un embudo de separacion para separar la fase organica (fase
inferior) de la fase acuosa (fase superior). La fase organica se secé sobre una columna de

Na>SO4 y se evapor0 a vacio. Para la purificacion del compuesto 4, se realiz6 una columna
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cromatografica del crudo de reaccion, utilizando silice como fase estacionaria Yy

diclorometano como eluyente. Se obtuvo un rendimiento de 44 % (3.22 g).

P. f. = 96 °C. RMN de *H (400 MHz, CDCls, ppm) & = 7.39 (d, 2H, H5, 3] = 7.60 Hz), 7.27
(d, 2H, H7, 31 = 7.06 Hz), 7.07 (t, 2H, H6, 3] = 7.58 Hz), 4.83 (s, 4H, H1), 1.64 (s, 6H, H9).
RMN de C{*H} (100 MHz, CDCls, ppm) § = 148.1 (C3), 130.4 (C4), 128.9 (C5), 127.2
(C7), 125.4 (C2), 123.4 (C6), 34.3 (C8), 32.7 (C9), 28.9 (C1).

1) 3 eq HBr
tolueno, reflujo, 24 h
(o) 2) NayCO3/H,0

OH HO

Esquema 5. Sintesis del compuesto 4 y numeracién para RMN.

4.2.4. Sintesis del compuesto Me2C(CsH3CH_:lI)20 (5)

En un matraz bal6n de una boca de 100 mL provisto con un agitador magnético, se colocaron
2 g (5.05 mmol) del compuesto 4 y se le afiadieron 2.51 g (15.12 mmol) de KI disuelto en 30
mL de acetona. Esta mezcla se mantuvo en agitacion a temperatura de reflujo durante 24 h.
Después, se evaporo a vacio hasta obtener un sélido amarillo, el cual se redisolvié en 30 mL
de CHxCl.. El precipitado resultante se filtr6 en una columna provista de sulfato y celita; el
disolvente se elimind con una bomba de vacio y se obtuvo el precursor diyodado deseado

como un sélido marrén. Se obtuvo un rendimiento de 95 % (2.35 g).

P. f. =108 °C. RMN de 'H (400 MHz, CDCls, ppm) & =7.29 (dd, 2H, H5, 3J = 7.87 Hz, 4 =
1.46 Hz,), 7.18 (dd, 2H, H7, 3 = 6.03 Hz, 4 = 1.40 Hz,), 6.96 (t, 2H, H6, 3J = 7.70 Hz), 4.73
(s, 4H, H1), 1.55 (s, 6H, H9). RMN de 3C{H} (100 MHz, CDCls, 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).
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1) 3 eqKiI
acetona, reflujo, 24 h
(0]

Br Br
4 5

Esquema 6. Sintesis del compuesto 5 y su sistema de numeracion para RMN.

4.3 Sintesis de compuestos organometalicos de estafio

4.3.1. Sintesis del compuesto [{Me2C(CsH3CH2).0}SnBr-]

En un matraz bal6n de dos bocas y una salida de 50 mL, se colocaron 0.89 g (7.57 mmol) de
estafio metalico en polvo y fue tratado con una gota de agua, esta mezcla posteriormente se
disolvié en 20 mL de tolueno. Después, se adicion6 gota a gota una disolucién de
{Me2C(CsH3zCH2BI)>°} (4) (1 g, 2.52 mmol) en 25 mL de tolueno. La mezcla se refluy6 por
24 h. El crudo de reaccion resultante se filtrd en una columna provista de sulfato y celita, y

se llevo a sequedad con ayuda de una bomba de vacio.

Después de su analisis mediante RMN de *H se confirmé que la reaccion no se llevo a cabo
debido a que en el espectro se observar Gnicamente las sefiales caracteristicas del precursor
dibromado 4. Esto se confirm6 mediante estudios de RMN de °Sn{*H} pues no se observo
ninguna sefial, indicando que no se logro la formacion de un compuesto organometélico con

este metal. Esto motivo a ensayar la reactividad del precursor 5 bajo las mismas condiciones.

eg/Sn°
toluen h reflujo
(o)

RN

Br Br
4

Esquema 7. Sintesis del compuesto [{Me,C(CsH3CH-).0}Sn]Br>
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4.3.2. Sintesis del compuesto [{Me2C(CsH3CH2).0}Snl2]

En un matraz bal6n de dos bocas y una salida de 50 mL, se colocaron 0.73 g (6.12 mmol) de
estafio metélico en polvo y fue tratado con una gota de agua, esta mezcla posteriormente se
disolvié en 20 mL de tolueno. Después, se adicion6 gota a gota una disolucion de
{Me2C(CeHzCH2I)20} (5) (1 g, 2.04 mmol) en 25 mL de tolueno. La mezcla se refluy6 por
24 h. El crudo de reaccion resultante se filtrd en una columna provista de sulfato y celita, y
se llevo a sequedad a vacio para obtener un compuesto viscoso amarillo. Se obtuvo un
rendimiento de 73 % (0.91 g).

P. f. = 125 °C. 'H-RMN (400 MHz, CDCls, ppm) & =7-7.5 (6H, Haromaticos) 3.41 (s, 4H, H1),
1.65 (s, 6H, HY). 3C{*H}-RMN (100 MHz, CDCls, ppm) 8 = 151.2 (C3), 133.5 (C4), 128.1
(C7), 126.3 (C2), 124.8 (C6), 122.6 (C5), 36.1 (C8), 31.5 (C1; Lic 11on17sn) = 415.9/397.4
Hz), 27.6 (C9). 1°Sn{*H}-RMN (149 MHz, CDCls, ppm) & = —109.3.

1) 3 eq Sn°
tolueno, 24 h reflujo
o >

Esquema 8. Sintesis del compuesto 6 y numeracién para RMN.
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5. Resultados y discusion

La sintesis lineal del compuesto organometalico 6 fue realizada siguiendo el esquema de

0GR
ORI
L0 CL

Esquema 9. Sintesis del compuesto 6.

A continuacion, se presenta la caracterizacion realizada con base en los resultados de las

técnicas espectroscopicas y de difraccion, asi como su andlisis y discusion.

5.1 Resonancia Magnética Nuclear de H

Los espectros de RMN de H de todos los compuestos se obtuvieron en CDCls a temperatura

ambiente; los desplazamientos quimicos son relativos a la sefial residual del disolvente.

5.1.1 RMN de 'H de Me2C(CsH3CHO)20 (2)

El espectro de RMN de *H del compuesto 2 (figura 5.1) muestra cinco sefiales, lo que indica

que las mitades de 2 son equivalentes. Tres sefiales corresponden a los protones de los anillos
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aromaticos: dos sefiales dobles en 7.84 ppm 'y 7.73 ppm, para H5 y H7, respectivamente y
una sefial triple para H6 en 7.28 ppm. Los protones de los grupos aldehido (H1) se observan
como una sefial simple en 10.69 ppm y los protones de los metilos (H9) se observan como

un singulete a frecuencias bajas con un desplazamiento de 1.69 ppm.

—10.691
1.690 ==

‘ - ‘ ‘ - - ‘ - - ‘ : - ‘ ‘ - ‘ ‘ - - ‘
11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5
1 (ppm)

Figura 5.1. Espectro de RMN *H para el compuesto Me,C(CsHsCHO),0 (2) (400 MHz, CDCls, 25 °C).

5.1.2 RMN de 'H de Me2C(CsH3CH20H)20 (3)

En la figura 5.2 se muestra el espectro de RMN de *H del compuesto 3, el cual presenta cinco
sefiales, de las cuales, tres corresponden a los protones de los anillos aromaticos: dos sefiales
observadas como doble de dobles para H5 en 7.40 ppm y H7 en 7.16 ppm, y una sefial triple
correspondiente a H6 en 7.05 ppm, con constantes de acoplamiento (J) de 3J =7.85 Hz, ) =
1.60 Hz y 3J = 7.33 Hz, 4J = 1.52 Hz respectivamente. La sefial debida a los protones
aldehidicos ya no se observa; en su lugar aparece una sefial para los protones de los metilenos
(H1) que se observan como una sefial simple en 4.77 ppm. Por ultimo, los protones de los

dos metilos (H9) se presentan como un singulete en 1.63 ppm.
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Figura 5.2 Espectro de RMN *H para el compuesto Me,C(CgH3CH20H),0 (3) (400 MHz, 25 °C, CDCly).

5.1.3 RMN de H de Me2C(CsHsCH2Br):0 (4)

El espectro de RMN de 'H del compuesto 4 muestra cinco sefiales, de las cuales, tres
corresponden a los protones de los anillos aromaticos (Figura 5.3). Hay dos sefiales dobles
paraH5en 7.39 ppmy H7 en 7.27 ppm, y una sefial triple correspondiente a H6 en 7.07 ppm.
Los protones de los metilenos (H1) se observan como una sefial simple en 4.83 ppm

Finalmente, los protones de los metilos (H9) se presentan como un singulete a frecuencias
bajas en 1.64 ppm.
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Figura 5.3 Espectro de RMN *H para el compuesto Me,C(CgH3CH2Br),0 (400 MHz, 25 °C en CDCls).

5.1.4 RMN de H de Me2C(CsHsCH2l)20 (5)

En la figura 5.4 se presenta el espectro de RMN de *H del compuesto 5, el cual muestra cinco
sefiales, de las cuales, tres corresponden a los protones de los anillos aromaticos: dos sefiales
observadas como doble de dobles para H5 en 7.29 ppm y H7 en 7.18 ppm, y una sefial triple
correspondiente a H6 en 6.96 ppm. Los protones de los metilenos (H1) se observan como un
singulete en 4.73 ppm vy los protones de los metilos (H9) se presentan como una sefial sencilla

con un desplazamiento de 1.56 ppm.

40



Resultados y discusion

1.556

L 472
—

xI

[1-]

1 __JL _,J\»L

4 4 d 4
T c e n
~N o~ < ©

4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T r T T T
74 72 7.0 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3.8 3.6 34 32 30 28 26 24 22 2.0 1.8 16 L4
1 (ppm)

Figura 5.5 Espectro de RMN *H para el compuesto Me,C(CsH3CH_l1).0 (400 MHz, 20 °C en CDCls).

5.1.5 RMN de 'H de [{Me2C(CsH3sCH2)20}Snl] (6)

El espectro de RMN de *H del compuesto mononuclear 6 (Figura 5.6) presenta en frecuencias
altas y en un intervalo de 7.0-7.5 ppm, las sefiales que corresponden a los protones de los
anillos aromaticos, observadas de forma global como una sefial multiple. La sefial observada
en 3.41 ppm corresponde a los hidrogenos de los grupos metileno H1; esta sefial, debido a su
cercania con el nucleo de estafio, muestra sefiales satélites que se deben al acoplamiento que
tiene con los isétopos de estaio (*19Sn) que es activo en RMN. La constante de acoplamiento
2]tH-11%ny = 69.4 Hz, corrobora la union C-Sn. Por Gltimo, en 1.65 ppm se encuentra la sefial

que corresponde a los protones de los metilos H9.

Es importante resaltar que las constantes de acoplamiento estan relacionadas con propiedades
electronicas y estructurales, tales como la hibridacion de los &tomos, los &ngulos de enlace y
la electronegatividad de los sustituyentes. El valor de la constante de acoplamiento a dos
enlaces 2J(tH-1Sny = 69.4 Hz es cercano en magnitud al valor reportado de 83.3 Hz para un
compuesto analogo [Sn{O(CsHsCH2)2}Br2] que tiene también como atomo donador a

oxigeno.®! En el compuesto reportado, se corrobor6 por estudios de difraccion de rayos X de

41



Resultados y discusion

monocristal y por calculos tedricos la presencia de una interaccion transanular Sn<O,
Ilevando a un estado hipervalente al &tomo central de estafio. Asi, se puede proponer que en
el compuesto organometalico diyodado 6 estd presente una interaccion transanular; la
diferencia en los valores de las constantes ese debida a la menor electronegatividad de los

ligantes yodos en comparacion a la de los bromos en el compuesto reportado.

2J(1H-1198n) = 69.4 Hz

— 7.263 CDCI3
T-s.410
=

L 1649

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.0
1 (ppm)

Figura 5.6 Espectro de RMN H para el compuesto [{Me2C(CsH3sCH2)20}Snl2] (6) (400 MHz, CDCls).

5.2 Resonancia Magnética Nuclear de BC{*H}

Los espectros de RMN de 3C de todos los compuestos se obtuvieron en CDCl3 a temperatura
ambiente; los desplazamientos quimicos son relativos a la sefial residual del disolvente. Los
desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento de las satélites en los complejos

de estafio se tomaron directamente del espectro.
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5.2.1 RMN de 3C{tH} de Me2C(CsHsCHO).0 (2)

En el espectro de RMN de C{*H} del compuesto Me,C(CsH3sCHO)20 (2), que se muestra
en la Figura 5.7, se observan nueve sefiales, de las cuales seis corresponden a los carbonos
de los anillos aromaticos. Los carbonos de los grupos aldehido (C1) se observan como una
sefial en 188.7 ppm. La sefial del carbono cuaternario C8 se encuentra en 34.1 ppm vy la sefial

que corresponde a los carbonos de los dos metilos (C9) en 32.5 ppm.
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Figura 5.7 Espectro de RMN 3C{*H} para el compuesto Me>C(CsH3sCHO),0 (2) (100 MHz, CDCl5).

5.2.2 RMN de BC{*H} de Me2C(CsH3CH20H)20 (3)

El espectro de RMN de *C{*H} del compuesto Me>C(CsHsCH20H).0 (3) (Figura 5.8)
muestra nueve sefales; seis pertenecen a los diferentes tipos de carbonos presentes en los
anillos aromaticos. Los carbonos de los metilenos (C1) se observan como una sefial simple
en 62.2 ppm. El cambio de desplazamiento observado en los metilenos del alcohol con

respecto a los del aldehido se debe a un cambio de ambiente quimico, de CHO a C—OH.
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Figura 5.8 Espectro de *C{*H} para el compuesto Me,C(CsHzCH2OH).0 (100 MHz, CDCls).

5.2.3 RMN de BC{*H} de Me2C(CsH3CH2Br)20 (4)

El espectro de RMN de *C{*H} del compuesto Me2C(CsH3CH2Br),0 es mostrado en la
Figura 5.9. En el espectro se observan nueve sefiales, de las cuales seis corresponden a los
carbonos de los anillos aromaticos. La sefial que corresponde a los carbonos de los metilenos
(C1) se observan como una sefial simple en 28.9 ppm y los carbonos de los grupos metilo
(C9) en 32.7 ppm. EI cambio del desplazamiento de la sefial de los metilenos en este
compuesto con respecto a los del diol (62.2 ppm), se debe a que la electronegatividad del

sustituyente Br es menor con respecto al &tomo de O.
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Figura 5.9 Espectro de *C{*H} para el compuesto Me,C(CsH3zCH,Br),0 (100 MHz, CDCl3).

5.2.4 RMN de BC{*H} de Me2C(CsH3CH2lI)20 (5)

El espectro de RMN de BC{*H} del compuesto Me,C(CsHsCH:I),0 (5), mostrado en la
Figura 5.10, presenta nueve sefiales, de las cuales seis de ellas corresponden a los carbonos
de los anillos aromaticos. La sefial que pertenece al carbono del metileno C1 es la principal
evidencia de que el intercambio de halégeno de bromo por yodo se llevé a cabo, ya que para
el compuesto Me2C(CsH3zCH2Br)20 se observd un desplazamiento en 28.9 ppm y para el
compuesto Me2C(CeH3CH2l)20 se observa en 1.2 ppm. Esta modificacion en los

desplazamientos se atribuye a la diferencia de electronegatividad entre los halégenos (Br>1).
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Figura 5.10 Espectro de **C{*H} para el compuesto Me,C(CsH3sCHz1),0 (100 MHz, en CDCls).

5.2.5 RMN de BC{1H} de [{Me2C(CsH3CH:)20}Snl2] (6)

El espectro de RMN de '3C del compuesto mononuclear 6 (Figura 5.11) presenta en
frecuencias altas al C3 en 151.2 ppm debido a su cercania con el atomo electronegativo de
oxigeno. En un intervalo de 120-140 ppm se encuentran las sefiales que corresponden a los
carbonos de los anillos aromaticos. La sefial observada en 31.5 ppm corresponde al carbono
del grupo metileno C1, la cual, debida a su cercania con el nicleo de estafio, muestra sefiales
satélites, que se deben al acoplamiento que tiene con los is6topos de estafio (}*¥1'7Sn). La
constante de acoplamiento 1Jc.19117sn) = 415.9/397.4 Hz indica la presencia de un enlace
C-Sn. Por ultimo, a frecuencias bajas también muestran las sefiales de los carbonos alifaticos
C8y C9a36.05y 27.61 ppm respectivamente. El valor de la constante de acoplamiento a un
enlace 1Jc-17119gn) es cercano en magnitud al valor reportado de 471.8/450.9 Hz para un
compuesto analogo [Sn{O(CsHsCH2)2}Br2] que tiene también como atomo donador a

oxigeno y en el que se confirmoé la presencia de una interaccién transanular Sn«—O3.
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Figura 5.11 Espectro de *3C para el compuesto [{Me,C(CsH3CH;)20}Sn]l, (100 MHz, en CDCly).

5.3 Resonancia Magnética Nuclear de 1°Sn{*H}

El espectro de RMN de *°Sn{*H} del complejo [{Me,C(CsH3zCH2)20}Snl] se obtuvo en
solucién de CDCls a temperatura ambiente.

5.3.1 RMN de 19Sn{'H} de [{Me2C(CsH3zCH2)20}Snl] (6)

El espectro de RMN 19Sn (Figura 5.12) presentd una sola sefial en —109.3 ppm, demostrando
asi que se tiene un unico compuesto de estafio. Este valor esta desplazado hacia frecuencias
bajas en comparacién al reportado para el compuesto mencionado [Sn{O(CsH4CH2)2}Br2]
(—6.3 ppm); esta diferencia puede ser atribuida a la presencia de dos atomos de yodo. El
desplazamiento al que se encuentra esta sefial en el compuesto 6 es indicativo de que la esfera

de coordinacion del &tomo de estafio es pentacoordinada, indicio de una interaccion Sn<O0.
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Esta afirmacion se basa en el hecho de que este desplazamiento para 1°Sn se ubica dentro

del intervalo de desplazamientos que corresponde para un N. C. =5 (=90 a —190 ppm) de

acuerdo con la literatura. 42
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f1 (ppm)

Figura 5.12 Espectro de 11°Sn para el compuesto [{Me2C(CsHsCH2)20}Snl2] (6) (148 MHz, CDCls3).

42 Otera, J., Hinoishi, T., & Okawara, R. (1980). 1°Sn Chemical Shifts in Seven-Coordinate Organotin Compounds. J.
Organomet. Chem., 202, 93.
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5.4 Estudios de difraccién de rayos X de monocristal

Los intentos por cristalizar al compuesto 6 fueron infructuosos; se ensayaron diferentes
sistemas de cristalizacion como evaporacion lenta de disolventes puros o de mezclas.
También se ensayaron sistemas de difusion liquido-liquido como CH2Clz/hexano. Incluso se
intento la preparacion de derivados de 6 en donde un atomo de yodo fuera sustituido por un
ligante N,N-dietilditiocarbamato, sin embargo, a pesar de que si se obtuvieron cristales de
color amarillo intenso, los resultados obtenidos por difraccion de rayos X indicaron que 6
habia descompuesto a un derivado de estafio hexacoordinado [Sn(S2CNEt2)212] que presenta
un desplazamiento en RMN de 1°Sn de -1861 ppm ya reportado en la literatura.*?

Por otra parte, durante el trabajo de sintesis, se obtuvieron monocristales de los compuestos
Me>C(CeH3CHO)20 (2) y Me2C(CeHzCH2BI)20 (4), los cuales fueron adecuados para su
estudio. Las estructuras moleculares en estado solido de los compuestos 2 y 4 han sido
determinadas por difraccion de rayos X de monocristal. Los datos cristalograficos
correspondientes a ambos compuestos se recopilan en la tabla 5.1. A continuacion se presenta

la discusion de los resultados de estos estudios de difraccion de rayos X.

4 R.Selvaraju, M.Manoharan, P.Laavanya, K.Panchanatheswaran, P.Venuvanalingam. (1999). J. Chem. Res,
82, 419.
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Tabla 5.1 Datos cristalograficos de la estructura 2 y 4.

Compuesto 2 4
Férmula C17H1403 C17H160BTr2
M (g/mol) 266.28 396.12
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 P21/n
alA 7.0093(4) 14.4851(11)
b/A 8.8019(4) 6.8360(5)
c/A 11.2907(6) 16.8983(14)
a/° 82.601(4) 90
B/° 76.734(5) 107.958(8)
v/° 78.647(4) 90
VIA3 662.17(6) 1591.8(2)
Z 2 4
Pcal (g/Cm?’) 1.336 1.653
w/mm 0.091 5.086
F (000) 280.0 784.0
Tamafio de cristal/mm? 04x04x0.3 0.5x0.4x0.3
Reflexiones colectadas 20889 27237
Reflexiones Unicas 3471 [Rint=0.0279, Rsigma | 3243 [Rint=0.0760, Rsigma
= 0.0206] = 0.0434]
Indice final de R [I>=20 (I)] R1=0.0538 R1=0.0429
WR2=0.1375 WR2 = 0.0869
Indice R [todos los datos] R1=0.0846 R1=0.0979
WR2=0.1576 WR2=0.1093
Diferencia min/méx (e A% 0.19/-0.19 0.71/-0.95

5.4.1 Estructura molecular del compuesto Me2C(CsH3CHO)20 (2)

En la tabla 5.2 se muestran los valores de las distancias de enlace (A), 4ngulos de enlace y

angulos de torsion (°) mas relevantes del compuesto 2; y en la figura 5.13 se muestra

estructura molecular.

la
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Tabla 5.2 Distancias de enlace (A), angulos de enlace y angulos (°) mas relevantes del compuesto
2.

Enlace | Distancia Angulo Grados
O(1)-C(1) | 1198 | O(1)-C(1)-C(2) | 125.45
0(2)-C(3) | 1.3728 | C(10)-0(2)-C(3) | 119.66
C(2-C(3) | 1401 | C(2-C(3)-0(2) | 115.14
C(4)-C(15) | 1512 | C(4)-C(15)-C(11) | 110.11

C(15)-C(16) | 1.541 | C(4)-C(15)-C(16) | 109.10

Figura 5.13 Estructura molecular del compuesto Me,C(CsH3CHO)20 (2) (ORTEP al 40 %).
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El compuesto Me>C(CsH3sCHO)20 (2) cristalizé en el grupo espacial triclinico P-1. En su
estructura presenta el grupo formilo que muestra una distancia de enlace C=0 de 1.198 A, la
cual concuerda con las distancias tipicas reportadas para los enlaces dobles del grupo
carbonilo. Es notable que los atomos de oxigeno de estos dos grupos CHO apunten hacia
lados opuestos y sean practicamente coplanares con el sistema trianular del xanteno. Las
distancias de enlace C—O concuerdan con la suma de los radios covalentes [Zrcov (O, C) =
1.36 A]. En cuanto a la distancia de un enlace simple C—C corresponde con el valor de 1.54

A reportado en la literatura.

Para el andlisis de los angulos en los grupos aldehido, dada la naturaleza rigida del enlace
doble, son planares y los 4&tomos enlazados al carbono forman entre si dngulos de enlace
cercanos a los 120°, siendo el obtenido cercano a lo reportado. De igual manera, los anillos
de seis miembros presentan angulos de 120°, sin embargo, se puede observar que el angulo
C(4)-C(15)-C(11) es menor con 110.11°, dando tension al anillo.

5.4.2 Estructura molecular del compuesto Me2C(CsHsCH2Br)20 (4)

En la tabla 5.3 se presentan los valores de las distancias de enlace (A), angulos de enlace y
angulos de torsién (°) méas importantes para el compuesto 4; en la figura 5.13 se muestra la

estructura molecular.
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Tabla 5.3 Distancias de enlace (A), angulos de enlace y angulos (°) mas relevantes del compuesto

4,

Enlace

Br(1)-C(1)

0(1)-C(3)

C(29)-C(3)

C(4)-C(15)

C(15)-C(16)

Distancia

1.973

1.379

1.403

1.511

1.524

Angulo
Br(1)-C(1)-C(2)
C(10)-0(1)-C(3)
C(2)-C(3)-0(1)
C(4)-C(15)-C(11)

C(4)-C(15)-C(16)

Grados

112.2

118.0

115.0

109.4

111.0

Figura 5.14 Dos vistas de la estructura molecular del compuesto Me,C(CsH3Br),0 (4) (ORTEP al 40 %).

El compuesto Me.C(CsH3CH2Br)20 cristalizé en el grupo espacial monoclinico P2:/n. En el

compuesto 4 se presentan dos &tomos de bromo que muestran una distancia de enlace C—Br

53



Resultados y discusion

de 1.97 A, la cual se encuentra en el rango de las distancias descritas para este tipo de enlace.
Asi mismo, las distancias de enlace C—O concuerdan con distancias reportadas. Cabe
mencionar que para este compuesto se observa que los atomos de bromo se encuentran en
una posicion anti con respecto al anillo de xanteno (figura lateral derecha), por lo que las
diferencias en la posicion de los halégenos del compuesto 4 motivaron a realizar su estudio
por superficies de Hirshfeld para cuantificar y describir las interacciones intermoleculares

presentes en el arreglo cristalino.

5.5 Estudios de Superficies de Hirshfeld

En las estructuras cristalinas se encuentran diversos tipos de interacciones intermoleculares
las cuales ayudan a la cohesion del cristal. Una forma de conocer la participacion de estas
interacciones, asi como en qué proporcion contribuyen, es mediante el analisis de superficies
de Hirshfeld (SH) empleando el valor de la distancia normalizada de contacto intermolecular

dnorm:
Anorm = dlel + dlil

de _ Tvdw di _ T.vdw
ey =——z— 4

vaw 0 YT T paw
La superficie de Hirshfeld en la estructura cristalina se obtuvo con el programa
CrystalExplorer con la calidad estandar disponible, utilizando el programa Tonto, con el
método B3LYP y con el conjunto de funciones base DGDZVP, debido al niUmero atbmico
del 4tomo de bromo. El uso de dicho método esta basado su capacidad para predecir
estructuras moleculares con alta exactitud y por su empleo en estudios extensos en donde se
calculan energias de interacciones intermoleculares, en los que compararon contra otros

métodos mas rigurosos como MP2.

Estas superficies fueron mapeadas usando una escala de colores rojo-blanco-azul, para
indicar a los contactos menores a la suma de los radios de van der Waals (color rojo) mientras
contactos similares a esta suma estan en color blanco y, por Gltimo, azules que indican

contactos mayores a dicha suma.
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En la figura 5.15 se muestra la superficie de Hirshfeld de la molécula Me>C(CesH3CH2Br).0
(4). En esta se puede observar que existen cuatro zonas rojas las cuales indican contactos
intermoleculares menores a la dnorm y 1as zonas azules que indican contactos mayores. En la
figura 5.16 se muestran los fragmentos externos a estas superficies que forman estas
interacciones intermoleculares. Estas se deben a interacciones de tipo C—H---n (figura 5.16
a) e interacciones fuertes H---H (Figura 5.16 b). Estas Ultimas son interacciones poco usuales,
ya que ambas zonas presentan potenciales positivos (ver mas adelante); sin embargo, se
muestran como contactos intermoleculares menores a la dnorm debido al arreglo que toma el

cristal, ayudando a la cohesion de este.

Figura 5.15 Superficies de Hirshfeld en un intervalo de isosuperficie de -0.0752 a 1.4291 u.a. de una

molécula de Me,C(CsH3CH.Br).0 (4) en modo opaco (izquierda) y transparente (derecha).

(a) Interacciones de tipo C—H---xt (b) Interacciones H---H

Figura 5.16 Superficies de Hirshfeld en Me,C(CsHsCH2Br).0 (4) mostrando las interacciones

intermoleculares con otras moléculas.
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El andlisis del potencial electrostatico de la molécula de Me2C(CeH3CH2BI)0 (4)
proporciona informacion acerca del comportamiento reactivo de estas moléculas, es decir, la
zona de potencial positivo puede interaccionar con nucleofilos y la zona de potencial negativo
con electréfilos (Figura 5.17). En la superficie del potencial electrostatico de la molécula, el
potencial positivo (regidn azul) esta asociado principalmente a la region de los metilos, atomo
de carbono e hidrégeno, por otro lado, el potencial negativo (region roja) se presenta en el

centro de los anillos aromaticos.

Figura 5.17 Superficies de potencial electrostatico en un intervalo de isosuperficie de -0.0211 a 0.0414 u.a.
de una molécula Me,C(CsH3CH2Br)20 (4).

De igual manera se observa la presencia de un hueco o en el atomo de bromo. Este hueco o,
mostrado como una zona azul, puede permitir la interaccion lineal con nucleofilos. Al
presentar esta anisotropia de densidad de carga, alrededor del ndcleo del &tomo de bromo se
genera un cinturén de densidad negativa (zona roja), por lo que el halégeno puede interactuar
lateralmente con electrdfilos, es decir, en direccion perpendicular a su enlace (Figura 5.18).
En esta figura se muestran las interacciones Br---Bry Br---H.
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Figura 5.18 Hueco ¢ y cinturén de densidad negativa en el entorno del atomo de bromo.

Los graficos de huella dactilar 2D de la superficie de Hirshfeld proporcionan un resumen
visual de la frecuencia de cada combinacion de de y dien la superficie de una molécula, por
lo que no solo indican qué interacciones intermoleculares estan presentes, sino también el

area relativa de la superficie correspondiente a cada tipo de interaccion.

En este grafico se utiliza un codigo de colores donde a través verde a rojo indica que la
frecuencia de observacion del conjunto de distancias (di + de) es alta, mientras que azul
intenso indica que se tiene un conjunto de distancias (di + de) que es poco observada en el
arreglo cristalino y las partes del grafico que no contribuyen a la superficie se dejan sin color
(Figura 5.19).

Para este andlisis se cuantificaron las interacciones reciprocas, es decir, tanto del &tomo al

interior de la SH con los &tomos exteriores y viceversa.
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Figura 5.19 Grafico de huellas dactilares 2D del compuesto Me,C(CsH3CH2Br)20 (4).

Asi, del andlisis de las SH para este compuesto (Figura 5.19) se determind que hay tres tipos
de interacciones que proporcionan cohesion y rigen el orden de las moléculas en el cristal.
Las interacciones intermoleculares de mayor contribucién porcentual son las interacciones
hidrogeno-hidrogeno, H---H, con un 41.4%. En la figura 5.21(a) se muestran graficamente
las zonas en donde se presentan estas interacciones. El color gris sobre la SH indica zonas
donde no hay ningin contacto del tipo H---H. Una interaccion con un porcentaje alto de
aportacion es del tipo C---H/H---C [Figura 5.21(b)]. En la SH se muestra en color rojo un
contacto menor a la dnorm, €S decir, una interaccion fuerte. De igual manera se encuentran
presentes las interacciones Br---H/H---Br [Figura 5.21 (c)]. Por ultimo, aungue no son muy
frecuentes, si se consideran importantes las interacciones Br---Br; tienen solamente un
porcentaje de 1.20 % El arreglo de los dos bromos en lados opuestos del sistema de xanteno
permite un acomodo de las moléculas de 4 en forma de cadenas relacionadas por un centro

de inversién (Figura 5.20).
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Figura 5.20. Arreglo de moléculas de 4 por interacciones Br---Br mostrando las cadenas

(imagen superior) y los MEP (imagen inferior).
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Figura 5.21 Gréficos de huellas dactilares para interacciones unilaterales H---H y reciprocas C---Hy Br---H
del compuesto Me,C(CsHzCH2Br).0 (4).
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Teniendo en cuenta todos los tipos de interacciones, se puede obtener un grafico en donde se
visualicen el tipo de interacciones que existen, asi como, su porcentaje de contribucion que

mantienen la cohesion de las moléculas para dar lugar al cristal (Figura 5.22).

Interacciones intermoleculares

1.20%

.
N~/

H--H - C--H/H-—-C = C--Br/Br---C = Br-—-H/H---Br = Br-—-Br

Figura 5.22 Gréfico de contribucion de interacciones intermoleculares.
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6. Conclusiones

Las conclusiones alcanzadas con la realizacion del presente trabajo de tesis son:

e Mediante una sintesis lineal de cuatro pasos se obtuvieron los precursores
{Me2C(CsH3CH2I)20} (4) y {Me2C(CsH3CHal1)20} (5).

e EIl precursor dibromado no promovio la reaccion de adicion oxidativa a estafio
metalico, probablemente por el mayor grado de caracter covalente del enlace C-Br
comparado con el enlace C—I presente en compuesto diyodado 5.

e EIl uso del precursor diyodado 5 permitié obtener el compuesto organometalico
[{Me2C(CeH3CH2)0}Snl;] (6), el cual fue caracterizado por resonancia magnética
nuclear de *H, BC{*H} y 1*°Sn{*H}.

e Con base en los estudios de RMN, se determind que el compuesto organometalico
mononuclear de estafio(1V) obtenido presenté un ambiente pentacoordinado debido a
la interaccion transanular con el atomo donador de oxigeno. Lo anterior se basé en el
analisis de los desplazamientos quimicos y de las constantes de acoplamiento
observadas en los espectros RMN de *H, BC{*H} y 9Sn{*H} y por su comparacion
con el compuesto [Sn{O(CsHsCH>)2}Br] informado.

e Elanalisis mediante Superficies de Hirshfeld del compuesto {Me>C(Ce¢H3CH2Br).0}
(4) permitié conocer las diversas interacciones intermoleculares que dan cohesion al
cristal, siendo las interacciones C---H y Br---H las mas abundantes, aunque también

se encontraron en menor cantidad interacciones Br---Br.

63



