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RESUMEN

Los complejos [{O(CeHaCH2)2}Snlz] (6-O) y [{S(CsHaCH2)2}Snl2] (6-S) fueron
sintetizados por medio de una reaccion de adicion oxidativa de los respectivos
precursores diyodados con estafio metalico. Por otra parte, los compuestos
{O(CsH4CH2)2}SnCl2] (7-O) y [{S(CeHaCH2)2}SnCl2] (7-S) se sintetizaron
mediante una reaccion de intercambio de halégeno partiendo de los complejos
6-O y 6-S, respectivamente. Los compuestos organometélicos de estafio fueron
caracterizados mediante espectroscopia de RMN [*H, 3C{1H} y *°Sn{H}] y por

difraccién de rayos X de monocristal.

Mediante el estudio de difraccion de rayos X de monocristal de los compuestos
6-S, 7-O y 7-S se mostr6 que tanto el atomo de oxigeno como el de azufre tienen
un comportamiento como base de Lewis (4tomo donador), mientras que el
estafio se comporta como un acido de Lewis (atomo aceptor). Lo anterior origina
que la geometria del &tomo central sea descrita como bipiramidal de base
triangular distorsionada (w—BPT). Asi mismo, con la serie de compuestos con
ligantes exociclicos Cl, Br, | se puede entender el efecto que ellos pueden tener

en la interaccién transanular D—Sn.




Abstract

The complexes [{O(CeHaCH2)2}Snl2] (6-O), [{S(CsH4CH2)2}Snl2] (6-S) were
synthesized by a oxidative addition reaction of the corresponding diiodinated
compounds with metallic tin powder. On the other side, [{O(CeH4sCH2)2}SnCl2] (7-
0) and [{S(CeH4CH2)2}SnCl2] (7-S) were synthesized by halogen exchange
reaction, starting from 6-O and 6-S, respectively. The organometallic tin
compounds were characterized by NMR spectroscopy (*H, 3C{*H} y 11°Sn{*H})
and by single crystal X-ray diffraction.

Based on the single crystal X-ray studies of the compounds 6-S, 7-O, and 7-S it
was shown that both the oxygen and sulfur atoms behave as Lewis bases (donor
atom), while tin behaves as a Lewis acid (acceptor atom). This acid-base
interaction causes that the geometry of the central atom to be a distorted trigonal
bipyramid (w—-TPB). Likewise, with the series of compounds with exocyclic ClI, Br,
and | ligands it is possible to understand the effect that these can have on the

transannular interaction D—Sn.
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1. Generalidades

1.1.Compuestos organometalicos

La quimica inorganica puede ser definida como el estudio de la sintesis, de la
reactividad, de las estructuras y de las propiedades de compuestos no

orgéanicos.!

Entre las areas de estudio de la quimica inorganica se encuentra la quimica
organometalica, la cual se define como el estudio de los compuestos que
contienen al menos un enlace metal-carbono. El carbono puede provenir de una
molécula organica, de un ion o de un radical.? La quimica organometalica puede
ser considerada como un puente entre la quimica inorganica y la quimica
organica, lo cual genera una amplia discusion acerca de la explicacion a la
naturaleza del enlace quimico, la cual esta influenciada por la naturaleza del
metal presente, es decir, si pertenece a algunos de los diferentes bloques s, p,
d o f. Por ejemplo, si el metal pertenece al bloque d, como ocurre con gran
frecuencia en la quimica de coordinacion, un enlace M—C se explica por donacion
de pares de electrones del carbono a un orbital d vacio del metal, por lo tanto,

es un enlace dativo covalente.3

El campo de la quimica organometélica ha proveido importantes desarrollos,
como en el uso de catalizadores, tanto en procesos industriales como en sintesis
organica.

La quimica verde, es otro campo que ha aprovechado el desarrollo de la quimica
organometalica, el objetivo es minimizar tanto el desperdicio energético como de
quimicos en la industria y el comercio. Ejemplo de ello, es la produccion de
CHsCOOH, mediante la reaccion directa de MeOH y CO catalizada por un
compuesto organometdlico, ya sea de Rodio (Proceso Monsanto)*, el cual fue el

primero en desarrollarse, o Iridio (Proceso Cativa)®, el cual es una versiéon mas

L A. Salzer, Pure Appl. Chem., 71 (1999) 1557-1585.

2 G. Speight, Inorg. Chem. 2 (2017) 51-43.

8 R. H. Crabtree, (Ed.), The Organometallic Chemistry of the Transition Metals, Cap. 8, Wiley &
Sons, Oxford, UK, 2014 6ta ed.

4 H. Cheung, R. S. Tanke, G. P. Torrence, Acetic Acid Ulmann’s Encyclopedia of industrial
Chemistry, (2000) 1-9.

5G. J. Sunley, D. J. Watson, Catal. Today, 58 (2000) 293-307.
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econOmica y amigable con el medio ambiente. Véase Figura 1 y Figura 2 de los

ciclos cataliticos respectivamente.

Figura 1. Ciclo catalitico del proceso Monsanto para la produccién de acido acético con un
catalizador a base de Rodio.

1
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Figura 2. Ciclo catalitico del proceso Cativa para la produccion de acido acético con un
catalizador a base de Iridio.

1.2.Compuestos organolitiados

1.2.1. Perspectiva historica

Con respecto a compuestos organometalicos del bloque s, se encuentran
aguellos con enlaces magnesio-carbono vy litio-carbono los que, por mucho, han

sido de los mas estudiados. Asi, el estudio de los compuestos organometalicos
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de litio comenzé con la sintesis de metillitio (LICH3), etillitio (LiC2Hs) y fenillitio
(LiCeHs) por Wilhelm Schlenk.® Con ello, rapidamente se desarroll6 la quimica

organometalica.

En sus inicios, la preparacion de compuestos organolitiados se realizaba con litio
metalico y un compuesto de organomercurio a través de reacciones de
transmetalacion (Esquema 1). Las razones por la cual fue lento y tardado el uso
de compuestos de organolitio fue la baja disponibilidad de litio metélico y su alta
reactividad al aire y la humedad. Por ello, Schlenk desarroll6 procedimientos para

su manejo, los cuales se siguen utilizando en la actualidad.

HgR, + 2 Li — > 2LiR + Hg

Esquema 1. Reaccidn para sintesis de organolitiados con compuestos de organomercurio.

En su proceso de sintesis, solo el etillitio es soluble en alcanos y es facilmente
separado del mercurio metalico y del litio sin reaccionar, sin embargo, esto no
era posible en la obtenciéon del metillitio o el fenillitio, los cuales son solubles en
el disolvente utilizado. Una solucién a esta problematica fue el intercambio metal-
metal con el compuesto etillitio puro y haciéndolo reaccionar con dimetilmercurio

o difenilmercurio (Esquema 2).5

2 LiC,H; + Hg(CH;),— 2 LiCH3! + Hg(C,H5s),
2 LiC,H; + Hg(CgH5)—> 2 LiCgHs) + Hg(C,Hs),

Esquema 2. Sintesis de metillitio y fenillitio.

Con la precipitacion se obtienen los organolitiados deseados. Sin embargo, la
gran desventaja que se tiene al utilizar este método de sintesis es el uso de

compuestos altamente tdxicos de organomercurio.

En la actualidad, y con el desarrollo de multiples investigaciones, basadas en el
intercambio de halogenuros organicos con organolitiados de Ziegler y en el
intercambio hidrégeno por litio observado inicialmente por Schlenk, Wittig y

Gilman, se informaron las reacciones exitosas de intercambio de hidrégeno por

6 W. Schlenk and J. Holtz J. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50 (1917) 262-274.
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litio en p-bromoanisol, usando n-butillitio, y en el anisol mediante el empleo de

fenillitio.”- 8 9. 10

1.2.2. Preparacion de los compuestos de organolitio

Actualmente, para la produccién industrial de los compuestos de organolitio se
hace uso de la reaccion de halogenuros organicos con litio metalico. La reaccion
es altamente exotérmica, por ello el control de la temperatura es importante. Un
punto importante en la produccion de los organolitiados es la calidad del metal.
Para la obtencién de altos rendimientos es necesario utilizar litio metélico fino y
disperso, el cual contiene 0.5-2% de sodio, y en donde hay aditivos que actian

como soportes de iniciacion y aceleradores de la reaccion.

El n-butillitio y el sec-butillitio son los compuestos de organolitio mas importantes
y, por lo general, su concentracion puede ser mayor al 90%. El compuesto de
metillitio es preparado en dietiléter, mientras que el fenillitio es preparado en una
mezcla de 70% ciclohexano y 30 dietiléter.

1.2.3. Importancia de los compuestos de organaolitio

Entre las aplicaciones que tienen los compuestos de organolitio estan aquellas
en que se usan como catalizadores en polimerizacion de varios productos y en

la sintesis organica; a continuacion, se describen algunos ejemplos:

¢ Reacciones de desprotonacion

La formacién de un carbanién generado por la sustraccién de un protén por la
base fuerte n-butillitio es un método ampliamente utilizado en sintesis organica,

Esquema 3.

RLi + R'"H—> RH + R'Li

Esquema 3. Reaccidn general de desprotonacion con organolitiados.

7K. Ziegler, H. Colonius, J. Lieb. Ann. Chem. 479 (1930) 135-149.

8G. Wittig M. Leo, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 64 (1931) 2395-2405.

°H. Gilman, E. A. Zoellner, W. M. Selby, J. Am. Chem. Soc. 54 (1932) 1957-1962.
10H. Gilman, W. Langham, A. L, Jacoby, J. Am. Chem. Soc. 61 (1939) 106-109.
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Los sistemas insaturados heterosustituidos, y aromaticos pueden ser metalados
con bases de organolitio, para formar el correspondiente carbanion que es

utilizado en numerosas reacciones con diferentes electrofilos.

Por ejemplo, en la sintesis del ticlopidino,**?(Esquema 4) el tiofeno es litiado en
la posicion 2 con n-butillitio en una mezcla de disolventes THF-hexano. La
especie organolitiada reacciona con oxirano y se hidroliza para formar el 2-(2-

tienil) etanol, un intermediario para la sintesis del farmaco mencionado.

C
; \\WA4 n pasos N

Esquema 4. Sintesis de ticlopidino.

El siguiente ejemplo muestra una orto-litiacion directa. Las especies litiadas son
inestables cuando se supera la temperatura ambiente; por ello es necesario
trabajar a temperaturas bajas. En la reaccion para la obtencion del fluodioxinil
(Esquema 5), se utiliza n-butillitio en tolueno y tetrametiletilendiamina que actta

como agente metalante ademas de incrementar la basicidad del butillitio.*3

o Fludioxinil

ST ) e C —
TMEDA 0 c @ o
Li =N
CH2 7 / c
ozs HN

Esquema 5. Reaccion de sintesis de fluodioxinil.

Esto conlleva al uso de amiduros de litio, como otra variante en el uso de

organolitiados.

1IM. Schlosser, Organometallics in Synthesis: A manual, Cap.2; p 167-194, John Wiley & Sons
Ltd, Chichester, 1994,

127, R. Castaigne, United States Centre d'Etudes pour l'Industrie pharmaceutique Pat. US
4051141, 1977

BAckerman, P., et al. Pat. EP 0 333 661 (Chem. Abstr. 112) (1990)
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e Reacciones de intercambio litio-halégeno

La reaccion es un equilibrio reversible y se desplaza hacia el organolitiado menos

bésico (Esquema 6).

RLi + R'Hal =< RHal + R'Li

Esquema 6. Reaccién general de sintesis de intercambio litio-hal6égeno

Este tipo de reacciones son acompafiadas por alquilacion; sin embargo, la
velocidad de reaccion a bajas temperaturas puede conducir a reacciones
indeseadas. Ejemplo de este tipo de reacciones es la preparacion del
vasodilatador Cetiedil (Esquema 7), las condiciones de reaccion son dietiléter
como disolvente y temperatura de —70 °C, condiciones tipicas para este tipo de
reacciones, a altas temperaturas en este caso, el 3-metalato tiofeno puede

provocar reacciones de apertura de anillo.*4

o O O

Br Li HO
@ LiC4H, M m)J\COOH /S \ OH n pasos /s \ o_\_p]@

S -(BrC4Hy) S

Esquema 7. Sintesis de Cetiedil

e Reacciones de Wittig

Los compuestos de organolitio son cominmente utilizados como bases con
sales de fosfonio para producir iluros, los cuales son usados en reacciones de
Wittig (Esquema 8). En especifico, el paso de la desprotonacién del hidrégeno

acido en el enlace C—H se realiza con una base fuerte, tal como lo es el n-BuLi.1®

PPh, © . Qe
n-BulLi
R">X ——» R PPh; —————> R” "PPhy + LiX + CH4(CH,),CH;
©
Br

Esgquema 8. Reaccion general de Wittig.

14L. Brandsma, H. D. Verkruijsse, Preparative Polar Organometallic Chemistry, Cap.4, Springer,
Berlin, 1987.

15 Ashenhurst J. (2022).https://www.masterorganicchemistry.com/2018/02/06/wittig-reaction/
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¢ Reacciones de acoplamiento

Un ejemplo de la reaccion de acoplamiento entre un organolitiado y un
halogenuro es la sintesis del terc-butilmetildiclorosilano con el uso del terc-
butillitio (Esquema 9); este compuesto es un excelente grupo protector para
grupos hidroxilo y amino.'® Una aplicacién de estas reacciones es la sintesis de

antibiéticos B-lactamas de tipo penem y carbapeneme (Esquema 10).%’

t-BuLi + RSiCl; —> t-BuRSiCl,

R = Me, Ph, n-hexadecil

Esquema 9. Esquema de reaccion general de la sintesis de terc-butilmetidilclorosilano

HO HO L 4 R
s, 0O :

/
N H
COOH COOH
Penem Derivado de Carbapenem

Esquema 10. Ejemplos de productos obtenidos por reacciones de acoplamiento.

1.3.Compuestos organoestanicos

Los compuestos de organoestafio comenzaron con la sintesis del complejo
[(C2H5)2Snl2], por Frankland en 1852.1819 Con el desarrollo de los reactivos de
Grignard en 1900 se impulsé el desarrollo de nuevos compuestos
organometdlicos de estafio.?° La investigacion realizada por Pope y Peachey en
el aflo 1903 corroboré lo anterior, al sintetizar los compuestos de
tetraalquilestafio y tetrafenilestafio, con ello se comenzé el desarrollo de la
quimica de organoestafio.?! R&pidamente en 1937 Krause y Von Grosse
publicaron el primer resumen del desarrollo de los complejos organoestanicos,

como los tetraarilestananos, halogenuros, hidruros, carboxilatos, etc. de

16 . H. Sommer, L. J. Tyler, J. Chem. Soc. 76 (1954) 1030-1033.

17G. Sedelmeier, Nachr. Chem. Tech. Lab. 38 (1990) 61.

18E, Frankland, J. Chem. Soc. 2 (1849) 263.

9E. Frankland, Philos. Tans. R. S London 142 (1852) 417-44.

20V, Grignard, C. R. Hebd. Acad. Sci. 130 (1900) 1322-1324.

21W. J. Pope, S. J. Peachey, Proc. Chem. Soc. London 19(1903) 290-291.
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organoestafio.?? La preparacion de los compuestos de organoestafio esta

descrito en la seccidon de antecedentes.

El desarrollo que hubo en cuanto a la obtencién de complejos de organoestafio
fue paralelo a la variedad de aplicaciones que se les implemento, tanto en la
industria, agricultura, asi como en la medicina. Por ejemplo, algunos compuestos
de alquilestafio (R2SnX2) se utilizan como estabilizadores en el cloruro de
polivinilo (PVC),% en la formacién de poliuretanos,?* y en la vulcanizacioén en frio

de polimeros de silicona,?® ademas de su uso en la transesterificacion.?®

1.4.Hipervalenciay compuestos hipervalentes

El término de molécula hipervalente fue propuesto por primera vez en 1969 por
Musher, proponiendo que son moléculas que tienen un atomo central del grupo
13 al 18 que excede los ocho electrones en su capa de valencia, en cualquiera
de sus estados de oxidacion (Figura 3).2” Para poder describir a los compuestos
hipervalentes se desarrollé la nomenclatura N-A-L, por parte de Akiba en 1998.28
Esta nomenclatura sirve para la clasificaciéon de los compuestos de los grupos

principales.

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

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

ax a
\£d P ba
eq \ ba%‘—ba
ax J ba
BPT Piramide de base
cuadrada

Figura 3. Compuesto general hipervalente con nimero de coordinacion 5 tipo BPT o PBC.

22E. Krause, A. von Gross, Die Chemie der Metal-organischen Verbindungen, Borntraeger, Berlin,
Gebr. Borntraeger, Cap.3,1937.

2N. D. Ghatge, S, P. Vernekar, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 10 (1971) 214-216.

24F. Hostettler, E. F. Cox, Ind. Eng. Chem. 52 (1960) 609-610.

25F. W.van Der Weij, Makromol Chem. 181 (1980) 2541-2548.

26 C. J. Evans, S. Karpel, Organotin Compounds in Modern Technology, J. Organomet. Chem.
Library, Vol. 16, Elsevier, Amsterdam, 1985.

273. 1. Musher, Angew. Chem. Int. Ed., 8 (1969) 54.

28K. Akiba, Chemistry of Hypervalent Compounds, Wiley-VCH, Oxford, 1998.
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El PCls, SF4, SFe, CIFs3, CIF4 y todas las moléculas de los gases nobles son
ejemplos de moléculas hipervalentes. Entre los enfoques que hay para poder

explicar la hipervalencia estan los siguientes:

e Construccion de orbitales hibridos adecuados. Mediante el modelo de
enlace valencia, se propuso la formacién de orbitales hibridos sp3d" en el
atomo central. Sin embargo, con célculos ab initio, se ha demostrado que
la contribucidon de los orbitales d tiene un rol menor en el enlace de
moléculas hipervalentes.?® Un enfoque alternativo propuesto por Pauling,
involucra la combinacion de las estructuras resonantes, con cuatro
enlaces covalente y uno o mas enlaces iénicos. Ejemplo de ellos es la

molécula PFs, véase la Figura 4.

F F o _ F F F
F ; \\\F F ||3+ F |+ s\‘F — |+ \‘\F |+ \‘\F
—P. — F—P" F P F—
IS 1T ] P I F T
F F F F F

Figura 4. Estructuras resonantes del PFs con enlaces covalentes y enlaces iGnicos.

e A través de construccion de orbitales con alto caracter i6nico. El modelo
propuesto es el de tres centros-cuatro electrones (3c-4e°)3° para aquellos
elementos deficientes en orbitales atobmicos energéticamente adecuados.
Los electrones se encuentran distribuidos en los ligantes, mas que en el
atomo central.

Este modelo esta basado en el trabajo de Rundel®' y Pimentel,*? el cual
tiene ciertas ventajas:

1. Es facilmente reconocible en geometria que derivan de estructuras
de Lewis con enlaces simples, las cuales se basan en el modelo
de Repulsion de Pares de Electrones en la Capa de Valencia
(VSEPR).

2. Las estrategias para estabilizar en enlace hipervalente son

similares para cada grupo.

29 W. Thiel, A. A. Voityuk, Int. J. Quantum Chem. Soc., 44 (1992) 807-829.
80 J. C. Martin, Science, 221(1983)509.

81 R.E. Rundel, J. Am. Chem. Soc., 69(1947) 1327-1331.

32 G. C. Pimentel, J. Chem. Phys., 19(1951) 446-448.
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3. La mayoria de los quimicos organicos reconocen este tipo de

enlace.

La fuerza de este arreglo 3c—4e" varia desde una interaccion débil
hasta la de un enlace simple hipervalente. Los elementos pesados del
bloque-p muestra una interaccion secundaria mas fuerte porque la
diferencia de energia entre el orbital o(E-X) y el o*(E-X), donde E es
el 4tomo pesado del grupo-p y X es un atomo electronegativo,
disminuye cuando se baja por la tabla periddica.

Al mismo tiempo, el traslape del orbital disminuye, ya que los orbitales
se van haciendo mas difusos. Los efectos de dispersion se convierten
mas significativos con el incremento del nimero atémico del mismo
periodo, por lo cual juegan un rol mas importante en las interacciones

entre los elementos del bloque-p.33

Otro enfoque es evitar el uso de los orbitales d en la formacion de enlace
multicéntrico, basado en la teoria de orbitales moleculares. En moléculas
neutras en el grupo 14 o 15, el enlace tricéntrico es explicado por la
coordinaciéon de un par de electrones libres de un atomo donador D hacia
el o* del enlace A-L,3 formando un sistema tricéntrico D—A-L. En

general, se observa lo siguiente:

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

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

3. Las longitudes de enlace en A-L en compuestos pentacoordinados
suelen ser mas largas que las que presentan en moléculas
tetraédricas, esto puede ser debido a que puede tener un
comportamiento de enlace secundario. Alcock fue el primero en

acufiar este término.®* Los enlaces secundarios tienen como

33 J. Reedijk, K. R. Poepplmeier y R. S. Laitinen, (2023) Comprehensive Inorganic Chemistry,
Secc.1 Structure, bonding and reactivity in inorganic molecular systems, Vol. 1, Elsevier.
34 N.W. Alcock, Bonding and Structure, Ellis Horwood, (1990) 25-27
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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 de Waals entre los atomos A y D involucrados.

1.5.RMN de estafio 11°Sn

1.5.1. Nucleos activos de estafio

El estudio estructural de los compuestos de organoestafno se ha realizado con
meétodos fisicos, tales como espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de
masas, resonancia magnética nuclear (*°Sn{H}) y espectroscopia de
fotoelectron en fase gas (PES).%® En la presente tesis se da un enfoque al uso
de RMN de '°Sn{*H} en el apoyo para la elucidaciéon estructural, asi como mas

informacion que proporciona la técnica.

El estafio tiene diez isétopos estables,3® entre los cuales se encuentran los
nlcleos activos 1°Sn, 117Sn y 119Sn, cada uno con espin nuclear | = 1/2 para el

usSO en resonancia magnética nuclear. Ver Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades de los ndcleos 115Sn 117Sn y 1199n

Propiedad 115Gn 11780 1185
Abundancia natural (%) 0.35 7.61 8.58
Momento magnético (p/mn) -1.582 -1.723 -1.803
Relacién giromagnética (y/107 -8.014 -9.589 -10.0318
rad T s?)
Frecuencia de RMN (MHz)? 130.8748 142.5288 149.1624
Receptividad relativa DP® D¢° 1.24 x1040.7 3.49x 1038195 | 451x10425.2
a con respecto a 'H=400 MHz, ® relativo a 'H, ¢ relativo a 13C.

Las condciones de frecuencia de operacién son 142.52 MHz para ’Sn 0 149.16
MHz para '°Sn (en un instrumento de RMN a frecuencia de 400 MHz para
protén). El tetrametilestafio se utiliza como compuesto de referencia para el

desplazamiento quimico.

35 B. Wrackmeyer, Encyclopedia of Nuclear Magnetic Resonance, Vol. 4, Wiley, Chichester, 1996.
3%6K. J. R. Rosman, P. D. Taylor, Pure Appl. Chem. 70 (1998) 217-235.
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1.5.2. Desplazamiento quimico en 1*°Sn{'H}

El desplazamiento quimico (3) de 1*°Sn en los compuestos de organoestafio
cubre un intervalo de aprox. 4,500 ppm. Un ejemplo es el compuesto (2,6-
Mes2CeH3)(GeBu'3)Sn, el cual tiene un desplazamiento de +2,966 ppm y hasta
-2,247 ppm para el complejo Me2CsSnBF4. Otros ejemplos estan en la Tabla 2.

Tabla 2. Desplazamientos quimicos de algunos compuestos de organoestafio.

Compuesto () Compuesto ()
MesSn 0 MesSnCl +164
EtaSn +1 MesSnBr +128
BusSn -12 MesSnl +39
PhaSn -137 Me2SnCl2 +137

MesSnH -105 Me2SnBr2 +70
MeSnHzs -346 Me2Snl2 -159
(MesSn)2S +94 Ph3SnCI =45
(BusSn)2S +82 Ph2SnClz2 -32
(MesSn)2Te -60 PhSnCl3 -63

El estudio del & de ''°Sn provee informacién de las interacciones soluto-
disolvente, de la autoasociacion, disociacion e interacciones de coordinacion. A
medida que aumenta la donacion de electrones de los grupos alquilo, el atomo
de estafio se protege progresivamente por lo que el desplazamiento quimico se

observa hacia frecuencias menores.

El remplazar los grupos alquilo de compuestos de organoestafio RnSnXa-n por
sustituyentes vinilo, alilo o arilo, causa en el & de °Sn un desplazamiento hacia
la zona de proteccion. Lo anterior es debido a la polarizabilidad de estos
grupos.®” El valor del desplazamiento quimico también va a depender de la
naturaleza de los grupos ligados X, que desprotegen al atomo de estafio,
conforme su electronegatividad incrementa por lo que la sefial se desplaza hacia

frecuencias altas (Figura 5).

37J. D. Kennedy, W. McFarlane, Rev. Silicon, Germanium, Tin, Lead Compd., 1 (1974) 235.
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MeSn
i I oo RSn(SR"),
(] R,SnCl
— R;SnBr
O ANNNNNNRN R,SnCl, R,Sn(SR),, (R,8nS),
— R,SnOCOR’, (R;Sn),0, R,SnOH, R,SnOR’
— R,SnBr,
— N (R,Sn),S, R;SnSR’
— R;SnNR',
— (RySn),PR’5,
— RSnCl,
— R,Sn(NR";),
RsSn,R,SnR’,_, [ NN
Rﬁ%’f‘f{?ﬂi?; ':'E IR, R’ = alkyl
Ry ESR = Ph, R’ = alkyl
(R;Sn);, R;SnSnR’, —J Where autoassociation
R,SnH —3 occurs, & refers to
RSnBr, ] monor,ncr
RSn(OR"); —
(XR,Sn0SnR,X), ——
R,SnH, —
RSnH, ——
200 100 0 -100 -200 -300 -400
3('""Sn)/p.p.m.

Figura 5. Desplazamiento quimico de compuestos de organoestafio RnSnXasn. Extraido.38

Es importante destacar que el & de '°Sn se modifica cuando hay un incremento
en el numero de coordinacién del atomo de estafio, por ejemplo, de cuatro a
cinco o de seis a siete, lo cual produce una protecciéon. Lo anterior puede ser
producido por adicion de un disolvente coordinante en una disolucion de un
compuesto de organoestafio. Asi, en una relacion 1:1 de una mezcla
MesSnCl/piridina en CCls se observa que la sefial aparece en +159 ppm, y un
incremento en la relacion de 1:12 lo desplaza a -9 ppm, ya que se forma un
aducto pentacoordinado (Figura 6).2° La estructura del aducto se confirmé por

estudios de difraccion de rayos X.4°

I\|/Ie —
Cl—Sn=—N
M Me N /

Figura 6. Aducto MesSnCIPy

38A. G. Davies, P. J. Smith, Tin Comprehensive Organometallic Chemistry (1982) 519-627.
89 L. Smith, Ph.D. Tesis, Universidad de Londres, 1972
40 R. Hulme, J Chem. Soc. 7 (1963) 1524.
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También es importante sefialar que también se han informado intervalos en los
que se han correlacionado los valores de & de '°Sn con el nimero de

coordinacion*!: 42; estos intervalos son:

Especies tetracoordinadas +200 a -60 ppm
Especies pentacoordinadas -90 a -190 ppm
Especies hexacoordinadas -200 a -400 ppm
Especies heptacoordinadas menores a —400 ppm

Los intervalos son usados como guias pues el nUmero de coordinacion es
dependiente de varios factores; lo que si es claro es que, conforme el nimero de
coordinaciéon aumenta, el valor del desplazamiento quimico de *°Sn aparece en

zonas de mayor proteccion (valores mas negativos).

1.5.3. Acoplamiento del espin nuclear y sefales satélites en
1198n{1H}

La mayoria de los estudios realizados acerca de las constantes acoplamiento
involucran a la interaccion de los espines nucleares de estafio con hidrégeno a
dos enlaces [2J¢H-1%sn)] Y los espines nucleares de estafio con carbono a un

enlace [1J@3c-119sp)].43

Ejemplos de ello son los valores menores de las constantes de acoplamiento de
compuestos de trimetilestafio tetraédricos, mientras que complejos de
trimetilestafio pentacoordinados son mayores (Tabla 3). Asi, al tener un
incremento en la magnitud de la constante de acoplamiento J@i9sn.iic) se

interpreta como el aumento en el nimero de coordinacion del atomo de estafio.

Tabla 3. Constantes de acoplamiento espin-espin entre °Sn y varios nucleos de compuestos
de alquilestafio con férmula RnSnXs-n en disolventes no coordinantes.4

Compuesto nJesn-x) (Hz) X n

41]. Otera, T. Hinoishi; R. J. Okawara, J. Organomet. Chem. 202 (1980) 93

42J. Otera, J. Organomet. Chem. 221 (1981) 57.

43R. K. Harris, J. D. Kennedy, W. McFarlane, “NMR and the Periodic Table”, Academic Press,
342, 1978.

44 A.G. Davies, P.J. Smith, Tin. Comprehensive Organometallic Chemistry, p.530.,1982.
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MesSn 54 H 2
MeSnCls 100 H 2
Me2SnClz 69 H 2

R3SnX (NC: 4) 330-390 13¢C 1
R3SnX (NC: 5) 450-470 1B3C 1
R2SnXz2 (NC: 4) 370-480 B3C 1
R2SnXz2 (NC: 6) 900-970 BC 1

Un ejemplo de la relacion entre J y el numero de coordinacion es el observado
en el compuesto de organoestafio de MesSnCl; la 1J¢sn-xc) es igual a 372 Hz,
pero con un exceso de piridina se promueve la formaciéon del aducto

(Me3SnCIPy) y la Jessn-3cy aumenta hasta 472 Hz.%®

Asi mismo el visualizar las sefiales satélites que se aprecian en el RMN de Hy
en RMN de 3C{*H} con el acoplamiento con 11%117Sn como dobletes; los dobletes
internos los cuales tienen una J menor estad asociado al is6topo mas ligero
(*17Sn), mientras que los dobletes externos lo estan al is6topo mas pesao (*°Sn).
Las constantes de acoplamiento pueden ser observadas en los espectros de
RMN de 'Hy 3C y se puede calcular la relacion Jesc-19sn)/Jesc-47sn) que deberia
ser un valor muy cercano al cociente de las dos constantes giromagnéticas

[yesc-msn)fyeac-17sn)] = 1.0462.46

El espectro de H y de 1*°Sn{*H } de NMR del ME4Sn son ilustrados en la Figura

7, donde se pueden visualizar las sefiales satélites correspondientes.

45 T. N. Mitchell, J. Organomet. Chem. 59 (1973) 189.
46 A. G. Davies, (2004) Organotin Chemistry, Cap. 2 Physical Methods and Physical Data, Vol. 2,
Wiley-VCH
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a) CH,
SnuiCH,
H,C CH,
119Sn 117Sn
.. ) L A
e 2, (7gn—H ) — ]
e 23 ("Sn—'H) —~
40 20 O -20 -40
Hertz
b) CH,
/Sn---"ICH3
HyC CH,

119G

LA

l———— Ut¥sn-—tc) ——]

200

IOO 0 -100 =200
Hertz

Figura 7. a) Espectro de *H mostrando las caracteristicas sefiales satélites dobles del
acoplamiento de 2J(*H-'17Sn) and 2J(*H-11°Sn). b) Espectro de 1°Sn{*H} mostrando las
sefiales caracteristicas del acoplamiento 1J(11°Sn-13C). Extraido y editado de Organotin

Chemistry de Angie Davies, 2004.
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2. Antecedentes

2.1.Compuestos organometalicos de estafio

El desarrollo de la quimica de los compuestos de organoestafio ha sido muy
extenso, debido a que el estafio se encuentra ubicado en el grupo 14 y se asume
que este puede formar cuatro enlaces covalentes.*”> 4 Sin embargo, se han
disefiado estrategias para promover el aumento en el nUmero de coordinacién
hacia el atomo de estafo, lo que permite obtener compuestos de organoestafio

hipervalentes.*?

2.2.Sintesis de compuestos organometalicos de estafio

Entre los métodos utilizados para la sintesis de compuestos organometalicos de

estafio se encuentran los siguientes:

2.2.1. Reaccion de Grignard

Los compuestos de tetraorganoestafio R4Sn se pueden preparar por medio de
la formacion de un reactivo de Grignard RMgX y por su reaccién subsecuente
con un halogenuro de estafio (SnXs; X = ClI, Br o 1), dando lugar a los posibles
productos que dependen de las proporciones utilizadas, asi como las
condiciones de la reaccion. Ejemplo de ello es la sintesis del tetraetilestafio
(Esquema 11).5°

4 EtBr + 4 Mg —> 4 EtMgBr

4 EtMgBr
SnCl, » SnEt,

Et,0, A

Esquema 11. Reaccion de Grignard para la sintesis del tetraetilestafio.
Partiendo del compuesto RaSn y con SnCls y por medio de la reaccién de
desproporcion de Kocheshkov se pueden sintetizar diversos halogenuros como
R3SnX, R2SnX2 y R2SnXs.

47T. Munguia, M. Lépez-Cardoso, F. Cervantes-Lee, K. H. Pannell, Inorg. Chem. 46 (2007) 1305-
1314

48R. A. Varga, K. Jurkschat, C. Silvestru, Eur. J. Inorg. Chem. 8(2008)708-716

49 J. I. Musher, Chem. Int. 8 (1969) 54.

50G. J. Der Kerk, Van; J. G. Luijten,.Org. Synth. 36 (1956) 86.
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En el grupo de investigacion de Pannell y Pineda se reporto la sintesis de
compuestos hipervalentes de tetraorgano- y diorganodicloroestafio(lV)

(Esquema 12) a través de reactivos de Grignard.>!

Ph Ph
EMe —2 MgCl,

E=0,S

2 (o
THF/HZO
eO

Esquema 12. Sintesis de compuestos de tetraorgano- y diorganodicloroestafio

2.2.2. Reaccién de Wurtz

Es un método in situ entre sodio metalico, un halogenuro de alquilo y SnXs
(Esquema 13), para la preparacion de derivados de tetraorganoestafio el cual
procede de acuerdo con la secuencia de reacciones mostradas en el Esquema
14.

SnX, + 4 RX + 8Na—» R,Sn + 8NaX

Esquema 13. Esquema general de la reaccién de Wurtz para la sintesis de compuestos de

organoestano.
RX + 2Na RX + 2Na RX + 2Na RX + 2Na
SnX, — 3 RSNX;——— 3> — 3 R,SnX ———— 3 R,Sn
-2 NaX -2 NaX RSnXz 2 Nax 3 -2 NaX 4

Esquema 14. Pasos de la reaccion de Wurtz.

Este método se reportod para la sintesis de compuestos de n-butilestafio en 1954

por el grupo de investigacion de Van der Kerk.5?

51D.G. Vargas-Pineda, T. Guardado, F. Cervantes-Lee, A. J. Metta-Magana, K. H. Pannell, Inorg.
Chem. 49 (2010) 960-968
52G.Van der Kerk, J. Luijten, J. Appl. Chem. 4 (1954) 301-307.
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2.2.3. Sintesis directa

El primer compuesto en ser sintetizado de manera directa fue el de Et2Snl2 por
Frankland, en 1849.® Con el desarrollo de la quimica de organoestafio se

obtuvieron otros métodos directos, tales como:

e Método de Rochow?®3

La sintesis directa de compuestos de halogenuros de organosilicio y
organogermanio, dirigieron el estudio para la sintesis directa de compuestos de
organoestafio, el cual fue aplicada por Smith y Rochow, para la preparacion del
dimetildicloro estafio.>® Utilizaron distintos metales para catalizar la reaccién y el

cobre fue el metal mas prometedor (Esquema 15).

300-400 °C
Sn + CH;Cl ———— 3= (CHj3),SnCl,
Cu

Cu o Zn pueden ser
utilizados como catalizador

Esquema 15. Reccion de Rochow por medio de sintesis directa

e Método de Sisido®*

El grupo de investigacion de Sisido, Takeda y Kinugawa, encontraron las
condiciones adecuadas para la sintesis de dibencildicloroestafio,
tribencilcloroestafio y dialildibromoestafio, los cuales se obtuvieron con
rendimientos altos, por medio de temperatura de reflujo. Lo anterior fue mediante
la reaccién de halogenuros como cloruro de bencilo y cloruro de alilo, con estafio
en polvo en tolueno, con trazas de agua. Es importante resaltar que el uso de
disolventes fuertemente polares lleva a la formacién de productos de
triorganoestafio; por otro lado, en disolventes poco polares el compuesto

obtenido es un diorganoestafio. Esquema 16

110 °C R:88%

2 PhCH,Cl + Sh ———— (PhCH,),SnCl,
Tolueno

Esquema 16. Reaccion de sintesis directa de compuestos organoestafio.

53E.G. Rochow, J. Am. Chem. Soc. 75 (1953) 4103—4105.
%K. Sisido, Y. Takeda, Z. Kinugawa., J. Am. Chem. Soc. 83 (1961) 538-541.
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2.3.Importancia de las interacciones intra- e intermoleculares en

compuestos de organoestaiio.

En areas de ciencias de materiales se han desarrollado multiples aplicaciones
de los compuestos de organoestafio, como estabilizadores, precursores para

polimerizacion, entre otras aplicaciones.

Otras areas como ciencias de la vida y medicina han reportado propiedades y
aplicaciones de compuestos organoestanicos. Entre las que se destaca su uso
en pruebas en actividad antitumoral donde se ha descrito varios aductos
diorgaestafio, asi como de triorgaestafio, muestran un potencial en agentes
antineoplasticos y antituberculosos.®® % En el trabajo reportado por Galani y
colaboradores, muestran aductos de organoestafio con lornoxicam.>” Los
compuestos contienen dos enlaces C-Sn y, por medio de interacciones
intramoleculares con el oxigeno endlico O(4) y los nitrdgenos de una amida N(31)
y N(1°) pirimidil, se observa que la geometria local alrededor del estafio se

describe como BPT distorsionada, Figura 8 y Figura 9.

Figura 8. Representacion del compuesto C1sH14ClO4N3S2Sn.57

55A. J. Crowe, M. Gielen. Metal-Based Antitumour Drugs (1989), Freund, London.

56D. Kovala-Demertzi, V. Dokorou, Z. Ciunik, N. Kourkoumelis, M. A. Demertzis, Appl. Organom.
Chem. 16 (2002) 360-368.

57A. Galani, M. A. Demertzis, M. Nubicki, D. Kovala-Demertzi, Eur. J. Inorg. Chem. (2003) 1761-
1767.
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Figura 9. Representacion del compuesto C21H26CIN3S2Sn.57

También, el grupo de investigaciéon de Chunlin y colaboradores han reportado
complejos de organoestafio derivados de 2-mercapto-4-metilpirimidina
(Hmpymt), debido a que la presencia de nucledtidos de 2-mercaptopirimidina han
sido detectados en Escherichia coli, y en donde se inhibe la sintesis de RNAt Yy,
por tanto, actlia como agente antitumoral y agente antitiroideo.%8 5 Un efecto
inhibitorio similar presenta el Hmpymt; ademas ha demostrado actividad
bacteriostatica in vitro.6% Entre los compuestos sintetizados se muestran algunos

de sus modos de enlace en la Figura 10.

CH;
4 S—SnR
\ \
6 N/)iszsan HSC 4/_ N1
1 5 6

Figura 10. Modos de coordinacion de Hmpymt hacia el &tomo de Sn.

Por otra parte, hay compuestos de organoestafio tetravalentes que interactian
de modo intra- o intermolecular con bases de Lewis como N, Sy O, los que
aumentan el numero de coordinacion del atomo central. Dicha interaccion se ha

sugerido que es de gran importancia, ya que, se propone como responsable de

58C. Ma. J. Zhang, G. Tian, R. Zhang, J. Orgm. Chem. 690 (2005) 519-533.
59J.A. Carbon, H. David, M. H. Studier, Science, 161 (1968) 1146-1147.
60A. Holly, Ol. Votruba, K. Jost, Coll. Czech Chem. Commun 39 (1974) 634.
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la actividad biol6gica de estos compuestos.*’-%1 En esta investigacion se reporta
que los grupos funcionales como MeO- y MeS- favorecen la formacion de atomos

de estafio penta- o hexacoordinados, Figura 11.

Figura 11. Compuesto organometalico de estafio con interacciones intramoleculares.

2.4.Aspectos estructurales de complejos organometélicos de estafio
heterociclicos

Los elementos pesados del grupo 14 se destacan por el gran tamafo, baja
electronegatividad y acidez modulable, como aceptores de Lewis; lo anterior
permite, al atomo de estafio en sus estados de oxidacion (Il) y (IV) se considere
como candidato para la formacion de interacciones intramoleculares e
intermoleculares con bases de Lewis conteniendo atomos donares como

oxigeno, azufre y halogenuros.

Para estudiar y comprender el efecto de la hipervalencia en compuestos
organometalicos del grupo p, en especifico en estafio, se han disefiado y

sintetizado ligantes para dar lugar a compuestos heterociclicos en los que se

61M. Whalen, Impact of organotin compounds on the funtions of human natural killer cells, en Tin
chemistry: Fundamentals, Frontier and Applications, J Wiley & Sons, New York, 2008.
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pueden promover interacciones donador-aceptor (D—A), Figura 12. Los del tipo

| fueron descritos por Jurkshat y Tzschach.6? 63,64,

Gy Ly

Figura 12. Compuestos heterociclicos organometélicos que favorecen la interaccion
intramolecular D—A®%°

Estos tipos de compuestos han sido disefiados estratégicamente para poder
promover la interaccion D—Sn (D = O, S) y se han utilizado para poder entender
la naturaleza de la interaccion transanular.%® Dicha interaccién debilita al enlace
trans-exociclico Sn-L, lo cual facilita la eliminacion de L, promoviendo

reacciones de transferencia de grupos alquilo en compuestos organicos.5¢

Ejemplo de los compuestos lll anteriormente mencionados se encuentran los
obtenidos en el grupo de investigacion de Alvarado-Rodriguez en 2018.%7 Figura
13.

Figura 13. Compuestos [{D(CesH4C2H4)}SnBrz] (D = O, S)

62K. Jurkschat, A. Tzschach, J. Meunier-Piret, M. Van Meerssche,, J. Organomet. Chem. 290
(1985) 285-289.

63K. Jurkschat, A. Tzschach, J. Meunier-Piret, J. Organomet. Chem. 315 (1986). 45-49.

64K. Jurkschat, J. Schilling, C. Muegge, A. Tzschach, J. Meunier-Piret, M. Van Meersscher, M.
Gielen, R. Wilem., Organometallics 7 (1988) 38-46.

65 P. Simidzija, M. J. Lecours, R. A. Marta, V. Steinmetz, T. B. McMahon, E. Fillion, Inorg. Chem.
55 (2016) 9579-9585.

66A. Kavoosi, E. Fillion, Angew- Chem. Int.Ed. 54 (2015) 5488-5992.

67F. J. Mejia-Rivera, J. G. Alvarado-Rodriguez, N. Andrade-L6pez, J. Cruz-Borbolla, V. Jancik,
Inorg. Chem. Commun. 97 (2018) 44-48.
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3. Objetivos

3.1.0bjetivo General

Evaluar la naturaleza de interacciones intramoleculares en compuestos
organometalicos de estafio con la entidad base [{D(CsH4CH2)2}SnXz] (D=0, S;
X= ClI, I) mediante el estudio experimental, la interaccion transanular (D—Sn) en
la estabilidad y conformacion de estos compuestos.

3.2.0bjetivos Especificos

e Sintetizar y caracterizar a los precursores dihalogenados {D(CeHsCH2X)2}
(D=0, S; X=1,Brn).

e Sintetizar compuestos organometalicos de estafio a través de reacciones
de adicion oxidativa de estafio elemental con los precursores
dihalogenados [{D(CsH4aCH2)2}SnX2] (D = O, S; X =I).

e Explorar las reacciones de intercambio de halégeno de los complejos
{D(CsH4CH2)2SnXz}.

e Caracterizar los compuestos organometalicos de estafio sintetizados
mediante técnicas espectroscpicas como resonancia magnética nuclear.

e Analizar los parametros estructurales de los compuestos de
[{D(CeH4CH2)2}SnX2] (D=0, S; X =1).
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4. Parte experimental

4.1.Materiales y Reactivos

Los reactivos utilizados N’,N’,N’,N-tetrametiletilendiamina (TMEDA), difeniléter,
difeniltioéter, N’ N-dimetilformamida, HCI, HBr, Kl, n-BuLi, estafio metalico,
fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y usados sin purificacion previa. Los
disolventes utilizados fueron secados con Na/benzofenona. Los compuestos
sensibles al aire o la humedad fueron sintetizados bajo atmdésfera de nitrégeno
usando técnicas estandar de Schlenk. Para la purificacion por columna

cromatografica se utilizé Merck Kieselgel 60 (0.063-0.20 mm).

Los puntos de fusién se determinaron en el equipo Mel-Temp Il y se reportan sin
corregir. Los espectros de RMN H(400 MHz), 3C{*H}(100 MHz) y 1°Sn{1H}(149
MHz) se obtuvieron en el equipo Bruker BioEspin GmbH 400 a temperatura
ambiente; los deslazamientos quimicos (&) se reportan en ppm utilizando como
referencias la sefal del disolvente residual. Todos los espectros se obtuvieron a

temperatura ambiente en CDCI3 0 CsDs.

4.2.Sintesis de precursores 5-Oy 5-S

4.2.1. Sintesis del compuesto O(CsH4COH)2 (2-0)

1) 2.2 TMEDA

5
2.2 n-BuLi, 0 °C 4 6
1h, hexano 7
> 3 o
(0 2
2) 3.5 DMF, A, 1h
3)HCI/H,0 o H o H

Esquema 17. Sintesis del compuesto O(CeH4COH)2 (2-O) y esquema de numeracion para
RMN.

Se modifico el método de sintesis del compuesto dialdehido 2-O bis(2-formilfenil)
éter propuesto en la literatura.®® Difeniléter (6.5 mL, 41 mmol) fue disuelto en
hexano seco (40 mL) bajo atmdsfera de nitrdgeno y se agregaron 13.5 mL de

N,N,N’,N-tetrametiletilendiamina (TMEDA, 90.2 mmol), manteniendo la mezcla

88A. Osuka, F. Kobayashi, Z. Maruyama, Bull. Chem. Soc. Jpn., 64 (1991) 1213-1225.
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en agitacion. Una solucién de n-butillitio en hexano (2.5 M, 36.1 mL, 90.2 mmol)
fue afiadida a la mezcla de reaccion a 0 °C, gota a gota. Se mantuvo en agitacion
y en condiciones inertes por 22 h. Al dia siguiente, se afiadi6 N,N-dimetil-
formamida (11.5 mL, 147.6 mmol) por medio de una canula, a 0 °C, y se agrego
gota a gota a la mezcla de reaccion. Se mantuvo en agitacion y con temperatura
de reflujo (ca. 70 °C) por 1 h. Una solucién acuosa de &cido clorhidrico (40 mL
de HCI (37% v/v) en 60 mL de agua destilada) se agrego a la mezcla de reaccién
en un bafio frio. Se procedi6 a extraer con 30 mL de CHsClI. La combinacion de
fases organicas fue secada (Na2S0a), y el disolvente fue evaporado a presion

reducida; después de 2 dias se obtuvo un compuesto sdlido café claro.

Rendimiento: 8.8050 g (95%). PF: 78 °C. PM: 226.06 g/mol. RMN de *H (400
MHz, CDCls) 8 ppm: 10.38 (s, 2H, H-1), 7.88 (dd, °t°J= 8.07 Hz, ™e8)= 2.13 Hz,
2H, H-3), 7.49 (td, °'°J= 7.39 Hz, M™®J= 1.85 Hz, 2H, H-4), 7.19 (td, °*°J= 7.53
Hz, m@J= 0.95 Hz, H-5), 6.86 (dd, °*°J= 8.31 Hz, ™*2J= 0.96 Hz H-6). RMN de
13C{*H} (100 MHz, CDClz) 8 ppm: 188.6 (C-1), 158.8 (C-7), 136.0(C-6), 129.2
(C-5), 127.0 (C-2), 124.6 (C-4), 119.1 (C-3).

4.2.2. Sintesis del compuesto O(CsH4sCH20H)2 (3-0).

5
4 6
1) 2.2 Na[BH,]
EtOH,0°C, 4h 5 7
(o) > 2 (o)
2) HCI/H,0 .
0”"H 07 H OH OH

Esquema 18. Sintesis del compuesto O(CeH4CH20H)2(3-0) y esquema de numeracion
para RMN.

Se adapto la sintesis de O(CeH4CH20H)2 3-O bis(2-hidroximetilfenil) éter de la
literatura.®® 8.8 g del compuesto O(CsH4COH)2 (2-O) (38.9 mmol) fueron
disueltos en 60 mL de etanol absoluto; posteriormente se afadieron 3.8 g de

69D. Martinez-Otero, J. G. Alvarado-Rodriguez, J. Cruz-Borbolla, N. Andrade-Lépez, T. Pandiyan,
R. Moreno-Esparza, M. Florez-Alamo, J. Cantillo-Castillo, J. Polyhedron. 33 (2012) 367-377.
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Na[BH4] (97.4 mmol) y la mezcla de reaccidén se mantuvo en agitacion por 1 hora
a 0 °C y después por 3 h a temperatura ambiente. Terminado ese tiempo, la
mezcla de reaccion se acidifico con una disolucion de HCI (20 mL de HCI (37%
v/v) y 30 mL de agua destilada), se procedio a extraer el compuesto organico
con diclorometano. El compuesto fue lavado con 60 mL de agua destilada. Se
secO con Na2SOa. El disolvente se evaporé a presion reducida, obteniendo un
liquido viscoso ambar que, después de un par de dias, se convirtié en un sélido

cristalino blanco (9.35 g).

Rendimiento: 8.8675 g (99%). PF: 99 °C. PM: 230.26 g/mol. RMN de 'H (400
MHz, CDCls) 8 ppm: 7.43 (dd, °t°J= 7.46 Hz, M™@J= 1.75 Hz, 2H, H-6), 7.28 (td,
oroJ= 8.48 Hz, metaJ= 1.76 Hz, 2H, H-5), 7.14 (td, °'°J= 7.47 Hz, ™*?J= 1.20 Hz,
2H, H-4), 6.86 (dd, °tJ= 8.08 Hz, ™etaJ= 1.08 Hz, 2H, H-3), 4.71 (s, 4H, H-1a),
2.68 (s, 2H, H-1b). RMN de 3C{'H} (100 MHz, CDClI3) § ppm: 155.2 (C-7), 138.3
(C-3), 131.8 (C-2), 130.5 (C-6), 129.8 (C-5), 124.2 (C-6), 62.0 (C-1).

4.2.3. Sintesis del compuesto O(CsH4CH2Br)2 (4-0O).

1) 3.5 HBr 4 2 ]
Tolueno, A, 24h
> 3 {
o 2) Na,CO3/H,0 > O
OH OH SBr Br

Esquema 19. Sintesis del compuesto O(CeH4CH2Br)2 (4-O) y esquema de numeracion para
RMN.

El compuesto dibromado 4-O bis(2-bromometilfenil) éter fue sintetizado
siguiendo el método reportado en la literatura.®® 9.35 g del compuesto
O(CsH4CH20H)2 (40.6 mmol) fueron disueltos en 30 mL de tolueno y se afiadié
gota a gota una disolucion de 15.3 mL de HBr (142.1 mmol) en tolueno (10 mL).
Manteniendo la agitacion, la mezcla de reaccion se mantuvo en temperatura de
reflujo por 24 h. Se afiadié una disolucion saturada de NaHCOs3 (20 mL) para
neutralizar el 4cido bromhidrico remanente. Se extrajo el compuesto organico
con 20 mL de cloroformo. La fase organica se secO con Na2SOa. El disolvente
se evapor6é a presion reducida obteniendo un soélido café. EI compuesto se
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purificd con lavados de hexano y etanol frio con apoyo de vacio. Se obtuvo un

sélido cristalino blanco.

Rendimiento: 5.5 g (40.04 %). PF: 78 °C. PM: 356.06 g/mol. RMN de H (400
MHz, CDCls) 8 ppm: 7.40 (dd, °t°J= 7.60 Hz, M@= 1.73 Hz, 2H, H-6), 7.19 (td,
oroj= 8,29 Hz, MeJ= 1.76 Hz, 2H, H-5), 7.04 (td, °*°J= 8.66 Hz, ™2J= 1.18 Hz,
2H, H-4), 6.76 (dd, °'°J= 8.26 Hz, meaJ= 1.17 Hz, 2H, H-3), 4.57 (s, 4H, H-1).
RMN de 3C{H} (100 MHz, CDCls) & ppm: 154.9 (C-7), 131.5 (C-6), 130.4 (C-
5), 129.0 (C-2), 124.1 (C-4), 118.6 (C-3), 28.2 (C-1).

4.2.4. Sintesis del compuesto O(CsH4CHz2l)2.(5-0)

5
4 6
2.5KI
> 3
O acetona, A, 24h 2 O
1
Br Br | I

Esquema 20. Sintesis del compuesto O(CeH4CHal)2 (5-O) y esquema de numeracion para
RMN.

Con base en los métodos de literatura,’®’t se sintetiz6 el compuesto
O(CsH4CHz2l)2 5-0 bis(2-yodometilfenil) éter. Se disolvieron 3 g de 4-O (8.4 mmol)
en acetona (40 mL). Posteriormente se agregaron 3.5 g de Kl (21 mmol). Se
mantuvo en agitacion y se colocé temperatura de reflujo por 24 h. El disolvente
se evapordé a presion reducida y el compuesto obtenido se disolvid en
diclorometano (50 mL). El precipitado blanco resultante se filtr6 en una columna
de NazSOu/celita. El disolvente se evapord a presion reducida y se obtuvo un

compuesto solido café cristalino.

Rendimiento: 3.7 g (97 %). PF: 104 °C. PM: 450.06 g/mol. RMN de 'H (400
MHz, CDCls) § ppm: 7.45 (dd, °*°J= 7.62 Hz, ™aJ=1.63 Hz, 2H, H-6), 7.22 (td,

0T. Kida, A. Kikuzawa, H. Higashimoto, Y. Nakatsuji, M. Akashi., Tetrahedron 61 (2005) 5763—
5768.

7IC. J. McAdam L. R. Hanton, S. C. Moratti, J. Simpson, J. Acta Crystallogr.E: Crystallogr.
Commun. 71 (2015) 1505-1509.
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otoJ= 7.69 Hz, ™@J= 1.68 Hz, 2H, H-5), 7.07 (td, °®°J= 7.52 Hz, M= 0.98 Hz,
2H, H-4), 6.81 (dd, °°J= 8.18 Hz, 2H, H-3), 4.60 (s, 4H, H-1). RMN de 3C{H}
(100 MHz, CDCls) § ppm: 154.3 (C-7), 131.0 (C-6), 130.4 (C-5), 129.7 (C-2),
124.1 (C-4), 118.6 (C-3), -0.03 (C-1).

4.2.5. Sintesis del compuesto S(CsH4aCOH)2 (2-S).
1) 2.2 TMEDA S
2.2 n-BuLi, ta. 4 6
1h, hexano
>3
2) 3.5 DMF, A, 1h 21
3)HCI/H,0 o) H o) H

Esquema 21. Sintesis del compuesto S(CsH4COH)2 (2-S) y esquema de numeracion para
RMN.

El dialdehido de azufre 2-S bis(2-formilfenil) tioéter fue sintetizado realizando
modificaciones al método reportado en la literatura,®® para mejorar el
rendimiento. 5 mL de difeniltioéter (30 mmol) fueron disueltos en 40 mL de
hexano anhidro, en condiciones inertes. Se afadieron 10.4 mL de N,N,N"N’"-
tetrametiletilendiamina (TMEDA, 69 mmol) por medio de una céanula a una
temperatura de 25 °C. Se agregaron 36.1 mL de n-butillitio en hexano (2.5 M,
90.2 mmol) gota a gota a temperatura ambiente. Se coloco el sistema a
temperatura de relujo por 40 minutos, observandose un cambio de coloracién de
la mezcla de reaccion de beige a naranja. Se llevd el sistema a temperatura
ambiente y se afiadieron 8.1 mL de N,N- dimetilformamida (105 mmol) gota a
gota. Se observd un cambio de color a una suspensién de blanca y se mantuvo
la agitacion por 1 h. Una disolucién de HCI diluido (30 mL de HCI (37% (v/v) en
60 mL de agua destilada) fue afiadido a la mezcla de reaccion a baja
temperatura. Se procedio a extraer la fase organica con 30 mL de cloroformo.
Se seco la fase organica con Na2SOas y el disolvente fue reducido a presion
reducida. Se obtuvo un compuesto viscoso ambar, que cristalizo después de 2

dias.

Rendimiento: 6.5 g (90 %). PF: 114 °C. PM: 242.29 g/mol. RMN de 'H (400
MHz, CDClI3s) & ppm: 10.36 (s, 2H, H-1), 7.96 (dd, °"°J= 7.47 Hz, ™**aJ=1.82 Hz,
2H, H-6), 7.48 (td, °"°J= 7.56 Hz, metaJ=1.80 Hz, 2H, H-5), 7.20 (td, °"°J= 5.8 Hz,
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meta)= 2 2 Hz, 2H, H-4), 7.17 (dd, °°J= 7.66 Hz, ™@J= 155 Hz, 2H, H-3), RMN
de 13C{1H} (100 MHz, CDCls) 8 ppm: 191.7 (C-1), 135.1 (C-7), 134.8 (C-6), 132.0
(C-4), 132.7 (C-5), 129.0 (C-2), 128.0 (C-3).

4.2.6. Sintesis del compuesto S(CsHaCH20H)2 (3-S).

5
1)2.2 Na[BHs] 4 6
EtOH, 0 °C, 4h
> 3 {
2) HCI/H,0 2
0°>H 07 H "0oH OH
1b

Esquema 22. Sintesis del compuesto S(CsH4CH20H)2 (3-S) y esquema de numeracion
para RMN.

La sintesis del diol 3-S bis(2-hidroximetilfenil) tioéter se llevd a cabo a través de
modificaciones al método reportado en 2012 por Ding y colaboradores.”? 6.5 ¢
del compuesto S(CsH4CHO)2 (2-S) (27 mmol) se disolvieron en 40 mL de etanol
absoluto. Se afadieron 2.45 g de Na[BH4] (64.8 mmol) lentamente y a baja
temperatura (0 °C) para evitar que se proyectara la reaccién. Se mantuvo en
agitacion durante 4 horas a 0 °C. Se procedio a acidificar la mezcla reaccién con
una disolucién de HCI (10 mL de HCI (37%(v/v) en 20 mL de agua destilada) y
se extrajo el compuesto organico con 20 mL de diclorometano. La fase organica
se lavdo con 60 mL de agua destilada y se secé (Naz2S0a4). El disolvente se

evaporé a presion reducida. Se obtuvo un compuesto viscoso &mbar-amarillo.

Rendimiento: 6.5842 g (99%). PF: 85 °C. PM: 246.32 g/mol. RMN de *H (400
MHz, CDCl3) § ppm: 7.36 (dd, °°J= 7.61 Hz, 2H, H-6), 7.16 (td, °°J= 6.2 Hz, 2H,
H-5), 7.09 (td, °°J= 7.47 Hz, ™eJ= 0.72 Hz, 2H, H-4), 7.03 (dd, °"°J= 6.10 Hz,
metaj= 2 85 Hz, 2H, H-3), 4.61 (s, 4H, H-1a), 3.16 (s, 2H, H-1b). RMN de 3C{1H}
(100 MHz, CDCls) & ppm: 141.3 (C-7), 133.2 (C-2), 132.1 (C-6), 128.6 (C-5),
128.5 (C-4), 127.8 (C-3), 63.1 (C-1).

72X. Ding, M. Tuikka, M. Haukka, Recent Advances in Crystallogry., IntechOpen, Cap. 7 143-168,
2012.
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4.2.7. Sintesis del compuesto S(CsH4CH2Br)2 (4-S)

5
) 3.5 HBr 4 6
Tolueno A, 24h
3 7
2) N32003/H20 2
1
Br Br

Esquema 23. Sintesis del compuesto S(CsH4sCH2Br)2 (4-S) y esquema de numeracién para
RMN.

La obtencién del compuesto dibromado 4-S bis(2-bromometilfenil) tioéter se
realiz6 de acuerdo con la metodologia ya reportada.®® 6.6 g de S(CsH4CH20H)2
(26.79 mmol) fueron disueltos en 20 mL de tolueno, posteriormente se adicion6
lentamente una disolucién de 10.8 mL de HBr (93.76 mmol) en 10 mL de tolueno.
Se mantuvo el sistema en agitacion y temperatura de reflujo por 24 h. Terminado
el tiempo de reaccion, se afiadié una disolucion saturada de NaHCOs para
neutralizar el acido remanente de la reaccion. Se extrajo la fase organica con 20
mL de cloroformo y se secé con Na:2SOas. Se evapor6 el disolvente a presion
reducida obteniendo un liquido viscoso café-dmbar. Para la purificacién del
compuesto 4-S se realiz6 una columna cromatografica, utilizado silica gel como
fase estacionaria y diclorometano como eluyente. Después de la purificacion se
obtuvo un liquido traslicido amarillo, el cual cristalizé con el paso de dos dias,

después de sembrar cristales.

Rendimiento: 3.7 g (32 %). PF: 74 °C. PM: 372.12 g/mol. RMN de *H (400 MHz,
CDCl3) & ppm: 7.50 (dd, °°J= 7.58 Hz, ™8J= 2.03 Hz, 2H, H-6), 7.29 (td, °°J=
7.72 Hz, @)= 1.87 Hz, 2H, H-5), 7.24 (td, °"°J= 7.68 Hz, M™*¥J= 2.86 Hz, 2H, H-
4), 7.19 (dd, °"°J= 7.59 Hz, metaJ= 2.07 Hz, 2H, H-3), 4.74 (s, 4H, H-1). RMN de
13C{*H} (100 MHz, CDCl3) § ppm: 138.4 (C-7), 135.1 (C-2), 134.0 (C-6), 131.0
(C-5), 129.6 (C-4), 128.1 (C-3), 31.6 (C-1).
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4.2.8. Sintesis del compuesto S(CsH4CHo2l)2 (5-S)

5
4 6
2.5 Kl
> 3 {
acetona, A, 24h 2
1
Br Br | I

Esquema 24. Sintesis del compuesto S(CsH4CHal)2 (5-S) y esquema de numeracion para
RMN.

El compuesto 5-S bis(2-yodometilfenil) tioéter fue sintetizado utilizando como
referencia el método reportado. 8° 1.0 g de 4-S (2.69 mmol) se disolvié en 25 mL
de acetona, y se afiadieron 1.12 g de Kl (6.72 mmol); el sistema se colocé a
temperatura de reflujo por 24 h. Se evapor6 el disolvente a presion reducida. Se
disolvié el sélido resultante en 30 mL de diclorometano y se filtr6 en una columna
de celita/Na2S0O4. Se evaporo el disolvente a presion reducida y se obtuvo un
solido café.

Rendimiento: 3.7 g, (97 %). PF: 110 °C. PM: 466.12 g/mol. RMN de 'H (400
MHz, CDCl3s) 8 ppm: 7.45 (dd, °"*°J= 7.56 Hz, M™*2J= 1.51 Hz, 2H, H-6), 7.22 (td,
oroJ=7.38 Hz, mJ= 155 Hz, 2H, H-5), 7.17 (td, °°J= 7.49 Hz, meaJ= 1.56 Hz,
2H, H-4), 7.11 (dd, °°J= 7.70 Hz, Me®J= 1.47 Hz, 2H, H-3), 4.64 (s, 4H, H-1).
RMN de *3C{*H} (100 MHz, CDClIs) § ppm: 139.8 (C-7), 134.1 (C-2), 133.9 (C-
6), 130.6 (C-5), 129.1 (C-4), 128.1 (C-3), 4.0 (C-1).

4.3.Sintesis de compuestos organometalicos de estafio

4.3.1. Sintesis del complejo [{O(CsH4CH2)2}Snl2] (6-O)

5
4 6
3Sn + > INA oS
Tolueno 2cd ¢
e
24 h 1 Sn
7

Esquema 25. Sintesis del compuesto [{O(CsHisCH2)}2Snl2] (6-O) y esquema de numeraciéon
para RMN.
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El compuesto 6-O 5,5-diyododibenzo[b,g]-1-oxa-5-estanocano fue sintetizado
utilizando como referencia el trabajo publicado por Sisido y colaboradores.>
0.500 g (1.11 mmol) del precursor O(CsH4CHo2l)2 (5-O) se disolvieron en 30 mL
de tolueno. A 0.3858 g (3.33 mmol) de estafio metélico en polvo se afiadi6 1 gota
de agua (5% p/p) y se mezcl6 hasta formar una especie de pasta,
posteriormente, se afiadieron 10 mL de tolueno y se mantuvo en agitacion
vigorosa, hasta lograr la dispersion total del estafio. Se coloc6 el sistema en un
bafio de grasa a 105 °C. Se adicion6 gota a gota la disolucion del precursor
diyodado mediante un embudo de adicién. Se mantuvo en agitacion vigorosa por
24 h bajo atmaosfera de nitrdgeno. Se llevo a temperatura ambiente y se filtré en
una columna Na2SOu4/Celita con una canula, obteniendo una disolucion de
amarillo claro. Se evaporo el disolvente a presion reducida obteniendo un sélido

espumoso color amarillo.

Rendimiento: 0.2209 g (35 %). PF: -. PM: 568.77 g/mol. RMN de 'H (400 MHz,
CDCl3) & ppm: 7.33 (dd, °t°J= 7.52 Hz, me8)= 1.58 Hz, 2H, H-6), 7.26 (td, °t°J=
6.44 Hz, @)= 1.74 Hz, 2H, H-5), 7.15 (td, °"°J= 7.56 Hz, M*®J=1.34 Hz, 2H, H-
4), 7.08 (dd, °°J= 7.97 Hz, meaJ= 1.29 Hz, 2H, H-3), 3.10 {s, 4H, 2J (H-119117Sn)}
= 74.16/70.88 Hz, Sn-CHz}. RMN de 3C{!H} (100 MHz, CDCl3) § ppm: 152.6
(C-7), 130.8 (C-6), 129.7 (C-2), 128.0 (C-5), 125.3 (C-4), 119.8 (C-3), 27.7 {Sn-
CHz; 1J(C-119/117Sn) =.401.2/383.2 Hz}. RMN de °Sn{H} (149 MHz, CDCls) &
ppm: —-182.2

4.3.2. Sintesis del complejo [{O(CsHaCH2)2}SnCl2] (7-O)

5
20 HCI/H,0 4
3h, t.a. 7
o >3 AR
THF/DCM 1L o !
Sn Sn
I/ \I CI/ \CI

Esquema 26. Sintesis del compuesto [{O(CsHsCH2)}2SnCl2] (7-O) y esquema de
numeraciéon para RMN.
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Para la sintesis del compuesto 7-O 5,5-diclorodibenzol[b,g]-1-oxa-5-estanocano
se utilizé como referencia el trabajo reportado por Steller B. en 2019.73. Se
pesaron 0.200 g de [{O(CeH4CH2)2}Snl2] (6-O) (0.5183 mmol) y se disolvieron en
15 mL de una mezcla THF/DCM (1:3). Se adicionaron 15 mL de una disolucién
de HCI (1.5 mL en 13.5 mL de agua destilada) y se mantuvo en agitacion vigorosa
por 1.5 h. Se retir6 la fase acuosa y se volvid a afadir una nueva disolucion de
HCI (misma cantidad) y se dejo reaccionar por 90 minutos mas. Se retir0 la fase
acusa, la fase organica se seco con Na2SOa4. Se evaporo el disolvente a presion
reducida. Se obtuvo un solido espumoso café/naranja. Para su purificacion se
cristalizé el compuesto por medio de difusion liquido en DCM/pentano 1:5. Se
obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos-X de

monocristal.

Rendimiento: 0.1400 g (70 %). PF: 108 °C. PM: 385.86 g/mol. RMN de 'H (400
MHz, CDCls,) & ppm: 7.36 (dd, o°J= 7.42 Hz, ™etaJ=1.65 Hz, 2H, H-6), 7.26 (td,
oroJ=7.85 Hz, metaJ= 1,90 Hz, 2H, H-5), 7.18 (td, °"°J= 7.45 Hz, ™@J= 1.36 Hz,
2H, H-4), 7.12 (dd, °°J= 8.11 Hz, Me&)=1.40 Hz, 2H, H-3), 2.84 {s, 4H, 2J (H-Sn)
= 89.84/85.98 Hz, Sn-CHz}. RMN de $3C{*H} (100 MHz, CDCls) § ppm: 153.77
(C-7), 131.38 (C-6), 128.16 (C-5), 127.75 (C-2), 125.63 (C-4), 119.33 (C-3), 25.72
{Sn-CHg; 1J(C-1191178n) =.520.04 / 496.92 Hz. RMN de °Sn{lH} (149 MHz,
CDCIs) 6 ppm: 48.81

4.3.3. Sintesis del complejo [{S(CeH4CH2)2}Snl2] (6-S)

5
4 6
3Sn + > 3 { ¢
Tolueno 2l f
d e
24 h 1 Sn
17N

Esquema 27. Sintesis del compuesto [{S(CsH4CHz2)}2Snl2] (6-S) y esquema de numeracion
para RMN.

El compuesto 6-S 5,5-diyododibenzo[b,g]-1-tia-5-estanocano fue sintetizado a

través de sintesis directa modificando las condiciones reportadas.®” 0.500 g del

73B. Steller, R. Fischer, Eur. J. Inorg. Chem. 21(2019) 2591-2597.
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precursor S(CeHaCHo2l)2 (5-S) (1.07 mmol) se disolvieron en 30 mL de tolueno. A
0.386 g (3.25 mmol) de estafio metalico en polvo se afiadié 1 gota de agua, se
mezclé hasta formar una especie de pasta, se afladieron 10 mL de tolueno y se
mantuvo en agitacion vigorosa hasta lograr la dispersion total del estafio. Se
coloco el sistema en un bafio de aceite a 105 °C. Se adiciond gota a gota la
disolucidn del precursor diyodado (5-S). Se agitd vigorosamente por 24 h bajo
atmosfera de nitrégeno. Se llevd a temperatura ambiente y se filtré en una
columna Na2SOa4/Celita con una cénula, obteniendo una disolucion de amarillo
claro. Se evapord el disolvente a presion reducida obteniendo un solido
espumoso color amarillo/naranja. Se realiz6 lavado con hexano. Para su
purificacion se cristalizé por difusion liquido-liquido CHCIs/pentano 1:5, dejando
evaporar lentamente. Se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por
difraccion de rayos-X de monocristal.

Rendimiento: 0.2190 g (35 %). PF: 151 °C. PM: 584.83 g/mol. RMN de 'H (400
MHz, CDCls,) § ppm: 7.46 (dd, °°J= 7.68 Hz, meaJ= 1.45 Hz, 2H, H-6), 7.24 (td,
onoJ=7.71 Hz, metJ= 1.45 Hz, 2H, H-5), 7.16 (td, °*°J= 7.44 Hz, me8J= 1.43 Hz,
2H, H-4), 7.32 (dd, °tJ= 7.56 Hz, M®J= 1.59 Hz, 2H, H-3), 3.07 {s, 4H, 2J (H-
1191175n)} = 74.96/71.66 Hz, Sn-CH2}. RMN de 3C{*H} (100 MHz, CDCl3) § ppm:
141.7 (C-7), 134.06 (C-6), 132.4 (C-2), 130.27 (C-5), 129.8 (C-4), 127.4 (C-3),
35.0 {Sn-CHz; 1J(C-119117Sn) = 425.6 / 406.4 Hz. RMN de 19Sn{H} (149 MHz,
CDCI3) 6 ppm: -238.8

4.3.4. Sintesis del complejo [{S(CeHaCH2)2}SnCl2] (7-S)

1) 20 HCI/H,O 4 3
3h, t.a. >3 ;l ,
(EL JEE THF/DCM 1:3 % Ej
I/Sn\l C|’Sn\c|

Esquema 28. Sintesis del compuesto [{S(CsH4CH2)}2SnCl2] (7-S) y esquema de
numeraciéon para RMN.
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La sintesis del compuesto 7-S 5,5-diclorodibenzo[b,g]-1-tia-5-estanocano se
realiz6 tomando como referencia el trabajo de Steller.”* 0.200 g de
[{S(CeH4CH2)2}Snl2] (6-S, 0.3418 mmol) se disolvieron en 15 mL de una mezcla
THF/DCM (1:3). Se adicionaron 15 mL de una disolucién de HCI (1 mL en 14 mL
de agua destilada) y se mantuvo en agitacion vigorosa por 1.5 h. Se retir6 la fase
acuosa y se volvié a afiadir nuevamente la disolucion de HCI (misma cantidad) y
se dejo reaccionar por el mismo tiempo. Se retir0 la fase acusa y la fase organica
se secO con Na2S0a4. Se evaporo el disolvente a presion reducida. Se obtuvo un
sélido espumoso café/naranja. Para su purificacion se cristalizé el compuesto
por medio de difusion liquido en CHCls/pentano 1:5. Se obtuvieron cristales

adecuados para su estudio por difraccion de rayos-X de monocristal.

Rendimiento: 0.0340 g (25 %). PF: 115 °C. PM: 401.93 g/mol. RMN de H (400
MHz, CDCls,) 8 ppm: 7.57 (dd, °°J= 7.87 Hz, MJ= 1.43 Hz, 2H, H-6), 7.35. (td,
oroJ= 7.37 Hz, metaJ= 1.37 Hz, 2H, H-5), 7.25 (td, °*°J= 1.88 Hz, ™@J= 1.41 Hz,
2H, H-4), 7.40 (dd, °"J= 7.63 Hz, M®J= 1.49 Hz, 2H, H-3), 2.91 {s, 4H, 2J (H-
1195n) = 88.7 Hz, Sn-CHz}. RMN de 13C{*H} (100 MHz, CDCls) § ppm: 140.2 (C-
7), 134.0 (C-6), 132.1 (C-2), 130.9 (C-5), 130.3 (C-4), 127.8 (C-3), 33.2 {Sn-CH_;
1J(C-119/1178n) = 540.4 / 528.3 Hz. RMN de 1°Sn{*H} (149 MHz, CDCl3) & ppm:
12.4

4.4.Estudios de difraccién de rayos X de monocristal

Los estudios de difraccion de rayos X de monocristal de 4-0, 4-S, 5-0, 5-S, 6-S,
7-Oy 7-S fueron realizados con un difractémetro de rayos X Gemini Oxford CCD
con doble fuente de irradiacion (Cu y Mo) a 295 K o con un equipo Bruker APEX
DUO con un detector Apex Il CCD con radiacién MoKa mediante una microfuente
Incoatec a 100 K. Los datos fueron integrados, escalados y promediados
mediante el programa CrysAlis (para 4-0, 4-S, 5-0, 5-S, 6-S, 7-Oy 7-S) y SAINT
(para 4-0, 4-S, 5-0, 5-S, 6-S, 7-O y 7-S). La solucion inicial fue resuelta con el
programa ShelXT y refinada con el programa ShelXL usando una minimizacion
de minimos cuadrados en F?, programas que fueron usados a través del paquete
modular OLEX2. Los parametros de desplazamientos anisotropico para los
atomos no hidrogenoides fueron refinados. Las posiciones de los atomos de

hidrogenos fueron fijadas con un parametro isotrpico coman.
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5. Resultados y discusion

5.1.Sintesis de los compuestos

Se prepararon los compuestos precursores diyodados 5-O y 5-S mediante una
sintesis lineal (Esquema 29). De forma global, se partié de la formilaciéon doble
de difeniléter o difeniltioéter mediante la litiacion regioselectiva doble para dar 2-
Oy 2-S, seguida de la reduccién de sus grupos —CHO a los grupos —CH20H, lo
gue dio lugar a los compuestos 3-O y 3-S. La reaccidon de estos dioles con HBr
permitieron la obtencibn de los precursores 4-O y 4-S. Finalmente, al
intercambiar los atomos de bromo por atomos de yodo utilizando Kl permitié la
sintesis de los compuestos de interés 5-O y 5-S. Una vez obtenidos estos
precursores diyodados, se sometieron a condiciones de adicion oxidativa con
estafio metalico en polvo; esto permitié la formacion de los compuestos
organometalicos de estafio(lV) 6-O y 6-S. Finalmente, se exploré la reaccion de
intercambio de hal6geno yodo-por-cloro para preparar los compuestos 7-O y 7-
S.

1)TMEDA

n-BuLi, 1h 1) Na[BHy4]
©\ hexano [ \j E ] EtOH, 0 °C, 4h [ \j ( j
D 2) DMF, A, 1h 2) HCI/H,0 D o
3)HCIH,0 D= 0(3-0)
OH OH (3-9)

D= 0(1-0)
(1-8) D= 0(2-0) 1) HBr
(2-8) tolueno, A, 24h | 2) NazCO3/H;0
HZO
D acetona, A, 24h
tolueno
D= 0(6-0) /Sn\ T=105°C, 24h
(G-S) | 1 D= 0(5.0) D= 0(4-0)
(5-8) (4-S)

HCVH2O 1:3 THF/DCM
2h

D= 0(7-0)
(7-8)

Esquema 29. Sintesis lineal de los compuestos organometalicos de estafio(IV) de formula
general [{D(CsHaCH2)2}SnX2]

A continuacion se presenta y discute la caracterizacion estructural de los

compuestos sintetizados.
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5.2.Resonancia magnética nuclear

Los pares de compuestos (2-O y 2-S), (3-O y 3-S) y (4-O y 4-S) ya han sido
reportados en el grupo de trabajo y en diferentes articulos. 8" % Los datos
espectroscopicos de RMN de los compuestos diyodados (5-O y 5-S) se
presentan en la parte experimental. Adicionalmente, se obtuvieron cristales de
los compuestos precursores (4-O, 5-O, 4-S y 5-S) con formula molecular
D(CsH4CH2X)2 (D= O, S; X= Br, I) y sus estructuras moleculares y cristalinas se

presentan y discuten en la seccion de difraccion de rayos X.

A continuacion, se presentan los resultados de la técnica de RMN de *H, 3C{1H}
y 119Sn{*H} en disolucién de los compuestos [{D(CsH4sCH2)2}SnX2] (D=0, S, X =

Cl, 1) asi como la asignacién de las sefiales y la discusion.

5.2.1. Resonancia magnética nuclear de H

Los espectros de RMN de 'H se obtuvieron en CDCls a temperatura ambiente;
los desplazamientos quimicos son relativos a la sefial residual del disolvente. En
todos los sistemas tanto los desplazamientos quimicos como las constantes de
acoplamiento se midieron directamente en los espectros correspondientes que
resultaron ser de primer orden, es decir, la diferencia en valor absoluto entre los
desplazamientos quimicos (|01-52|; en Hz) de dos ndcleos que estan acoplados
con respecto a la constante de acoplamiento (Ji-2; en Hz) cumple con la relacién

siguiente:

6,—06
191 = %2l

8
Ji-2

5.2.1.1. RMN de 'H del complejo [{O(CeH4CH2)2}Snl2] (6-O)

El espectro de RMN de 'H del compuesto mononuclear 6-O muestra cinco
grupos de sefiales con intensidades relativas 1:1:1:1:2, donde cuatro de las
sefales corresponden a los protones de los anillos aromaticos y presentan un
patrén de acoplamiento ABCD (Figura 14). Las sefiales observadas como doble
de dobles son asignadas para H6 en 7.33 ppm y H3 en 7.08 ppm. Las dos
sefales triples de dobles son asignadas para H5 en 7.26 ppm y H4 en 7.15 ppm.

Los protones de los metilenos en H1 se observaron como una sefal simple en
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3.10 ppm. En esta sefial, se noté un cambio importante en su desplazamiento
quimico con respecto al del precursor diyodado (5-O), al cambiar de 4.60 a 3.10
ppm. La sefial de los hidrogenos en H1 experimentan una proteccion debido a la
union con estafo, lo cual hace que esta se desplace hacia frecuencias menores.
Adicionalmente, en esta sefial de H1, estan presentes sefiales satélites debidas
al acoplamiento de estos protones con los isétopos 19Sn y 117Sn, con un valor
de 2J@n-1ont7gny = 74.2/70.9 Hz.

H1

3.19
3.19

I
>
T
a
I
N
T
w
kN

4.0 35
f1 (ppm)

Figura 14. Espectro de RMN de 'H del compuesto [{O(CsHaCH2)2}Snl2] (400 MHz, CDClz).

5.2.1.2. RMN de 'H del complejo [{O(CeH4CH2)2}SnCl2] (7-0)

El espectro de RMN de !H del compuesto mononuclear 7-O muestra cinco
grupos de sefiales con intensidades relativas 1:1:1:1:2, donde cuatro de las
sefales corresponden a los protones de los anillos aromaticos, presentando un
patron ABCD (Figura 15). Las sefiales observadas como doble de dobles son
asignadas para H6 en 7.36 ppm y H3 en 7.12 ppm. Las dos sefiales triples de
dobles son asignadas para H5 en 7.26 ppm y H4 en 7.18 ppm. Los protones de
los metilenos en H1 se observan como una sefal simple en 3.84 ppm. Al igual
que en el compuesto 6-O, la sefial de H1 también mostr6 un cambio en el
desplazamiento quimico al compararse, ahora, con en el fragmento —CH2— del
complejo mononuclear [{O(CsH4CH2)2}Snl2] (6-O), al pasar de 3.10 ppm en 6-O
a 2.84 ppm en 7-0, debido al mayor efecto electroatractor que ejercen los &tomos

de cloro en comparacion a los atomos de yodo. En la sefial de H1 también estan
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presentes sefiales satélites debidas al acoplamiento de los protones con los dos
isétopos de estafio activos en RMN. La constante de acoplamiento a dos enlaces
determinada es 2J@n-119117sp) = 89.8/86.0 Hz.

H1 5

Figura 15. Espectro de *H para el compuesto [{O(CsH4+CH2)2}SnCl2] (7-O) (400 MHz, CDClz).

5.2.1.3. RMN de 'H del complejo [{S(CeH4CH2)2}Snl2] (6-S)

El espectro de RMN de *H del compuesto mononuclear 6-S muestra cinco grupos
de sefiales con intensidades relativas 1:1:1:1:2 donde cuatro de las sefiales
corresponden a los protones de los anillos aromaticos y presentan un patrén
ABCD (Figura 16). La asignacion de las sefiales observadas como doble de
dobles y triples de dobles se muestra en la Figura 16. Al igual que en los
compuestos con D = O, los protones de los metilenos H1 se observan como una
sefal simple en 3.07 ppm, la cual se encuentra desplazada respecto al precursor
diyodado 5-S (4.64 ppm). La sefial de los hidrégenos H1 experimentan una
proteccion debido a la unién con estafio, lo cual hace que esta se desplace hacia
frecuencias menores. En este caso se observa también que la sefal H1 tiene
sefales satélites debidos al acoplamiento entre H y Sn, con constantes de
acoplamiento 2J¢n-19117gny = 75.0/71.7 Hz.
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Figura 16. Espectro de 'H para el compuesto [{S(CsHaCH2)2}Snl2] (6-S) (400 MHz, CDClz).

5.2.1.4. RMN de 'H del complejo [{S(CeH4CH2)2}SnCl2] (7-S)

El espectro de RMN de 'H del compuesto mononuclear 7-S muestra también
cinco grupos de sefales con intensidades relativas 1:1:1:1:2, donde cuatro de
las sefales corresponden a los protones de los anillos aromaticos, presentando
el patron ABCD; la asignacion se muestra en la Figura 17. De nuevo, la sefial de
H1 en 7-S muestra un cambio relevante en el desplazamiento quimico hacia
frecuencias menores (2.91 ppm) en comparacion con el complejo mononuclear
[{S(CeH4aCH?2)2}Snl2] (6-S) que aparece en 3.07 ppm debido al cambio de ligantes
exociclicos. Finalmente, en la sefial en H1, estan presentes sefiales satélites

debidas al acoplamiento de H con Sn, con un valor de 2J¢h-191v7sp) = 89.8/86.0
Hz.
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Figura 17. Espectro de 'H para el compuesto [{S(CsH4CH2)2}SnCl2] (7-S) (400 MHz, CDCls).

5.2.2. Resonancia magnética nuclear de 3C{H}

Los espectros de RMN de 3C se corrieron en CDClz a temperatura ambiente;
los desplazamientos quimicos son relativos a la sefial residual del disolvente
deuterado CDCls. En todos los sistemas los desplazamientos quimicos se
midieron directamente en el espectro, asi como las constantes de acoplamiento

vistas a través de las sefales satélites de los complejos de estafio.

5.2.2.1. RMN de B¥C{*H} del complejo [{O(CsHsCH2)2}Snl2] )(6-O)

El espectro de RMN de 3C{'H} del compuesto [{O(CsHisCH2)2}Snl2] (6-O) se
muestra en la Figura 18. En frecuencias altas se encuentran seis sefiales que
corresponden a los seis tipos de carbonos aroméaticos que contiene la molécula.
Por otra parte, los carbonos metilénicos se observan como una sefial simple a
27.7 ppm con sus sefiales satélites, debido al acoplamiento que tiene con los
is6topos de estafio (1°Sn y '17Sn) activos en RMN, con constantes de

acoplamiento 1J@3c-19117g0y = 401.2/383.2 Hz, corroborando la unién C-Sn.
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Figura 18. Espectro de 13C{*H} RMN para el compuesto [{O(CsH4sCH2)2}Snl2] (6-O) (100 MHz,
CDCls).

5.2.2.2. RMN de ¥C{*H} del complejo [{O(CsHsCH2)2}SnCl2] (7-O)

El espectro de RMN de 3C{*H} del compuesto [{O(CsH4CH2)2}SnCl2] (7-O) se
muestra en la Figura 19. En frecuencias altas se encuentran seis sefiales que
corresponden a los seis tipos de carbonos aroméaticos que contiene la molécula.
Por otra parte,los carbonos metilénicos se observan como una sefial simple a
25.7 ppm con sus sefiales satélites, debido al acoplamiento entre el 13C y los
isotopos del estafio (12°Sn y 117Sn). Las constante de acoplamiento 1J(:3c-119117gp)
= 520.0/496.9 Hz confirma el enlace C-Sn.

C6_C4
C

7 C1

_23.25
23.14

c7 c2

T T T T T T T T T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 %0 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Figura 19. Espectro de 13C{*H} para el compuesto [{O(CsHsCH2)2}SnCl2] (6-O) (100 MHz,
CDCls).
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5.2.2.3. RMN de 3C{'H} del complejo [{S(CeH4CH2)2}Snl2] (6-S)

El espectro de RMN de 3C{*H} del compuesto [{S(CsHasCH2)2}Snl2] (6-S) se
muestra en la Figura 20. En frecuencias altas se encuentran seis sefiales que
corresponden a los seis tipos de carbonos aromaticos que contiene la molécula.
Por otra parte, los carbonos metilénicos se observan como una sefal simple a
35.0 ppm con sus sefales satélites, debido al acoplamiento que tiene con los
is6topos de estafio activos en RMN. En este caso, las constantes de
acoplamiento son 1J@sc-19niisny = 425.6/406.4 Hz, confirmando asi la presencia

del enlace C-Sn.

C6 ,C3 4 6
e N 3 7
c5 b C4
2 c1
/Sn\
| |

Cc7 ]2 283
2 55 as
P ~N

140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5
(ppm)

Figura 20. Espectro de RMN-13C{1H} para el compuesto [{S(CsHsCH2)2}Snl2] (6-S) (100 MHz,
CDCl).

5.2.2.4. RMN de 3C{*H} del complejo [{S(CeH4CH2)2}SnCl2] (7-S)

El espectro de RMN de 3C{*H} del compuesto [{O(CsHasCH2)2}Snl2] (7-S) se
muestra en la Figura 21. Como en los casos anteriores, en frecuencias altas se
encuentran seis sefiales que corresponden a los seis tipos de carbonos
aromaticos. Por otra parte, los carbonos metilénicos se observan como una sefial
simple a 33.2 ppm con sus sefales satélites. Para este compuesto, las
constantes de acoplamiento a un enlace C—Sn son J@sc-1917gy) = 540.4/528.3

Hz, corroborando el enlace entre C y Sn.
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Figura 21. Espectro de RMN-13C{1H} para el compuesto [{S(CsH4CH-)2}SnCl;] (7-S) (100 MHz,
CDCls).

En la Tabla 4 se resumen los valores de las constantes de acoplamiento 3C—

1191179 a un enlace para los compuestos [{D(CeHaCH2)2}SnXz].

Tabla 4. Valores de las constantes de acoplamiento 13C-119117Sn a un enlace para los

compuestos [{D(CeH4CH2)2}SnX2] (en Hz). Los valores en paréntesis son para la relacion 1J(3c.
119$n)/1J(13 117

2.5

D=0 520.0/496.9 471.8/450.9 401.2/383.2

D= 540.4/528.3 493.5/471.6 425.6/406.4

Los valores de los compuestos dibromados fueron obtenidos de la referencia 67

De los valores de la tabla se observa que, conforme la electronegatividad del
ligante haldgeno aumenta, el valor de las constantes es mayor. Esto va acorde
a que al aumentar el numero de coordinacién del atomo central (estafio) aumenta

la constante de acoplamiento. Asi como el caracter s que tiene el enlace Sn-X,
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lo cual aumenta la constante de acoplamiento. Esto también relaciona con la

interaccion D—Sn, la cual aumenta..

5.2.3. Resonancia magnética nuclear de 1°Sn{'H}

Los espectros de RMN de '°Sn{*H} de todos los compuestos de organoestafio
se corrieron en disolucion de CDCIs a temperatura ambiente. Con fines de
comparacion se apilaron los espectros incluyendo a los compuestos dibromados
[{D(CeHaCH2)2}SnBr2] (D = O, S) cuyos desplazamientos quimicos fueron
obtenidos de la referencia [67].

5.2.3.1. RMN de 19Sn{*H} de los complejos [{O(CeH4CH2)2}Snlz]
(6-0) y [{O(CeH4CH2)2}SnCl2] (7-O)

Se puede observar en la Figura 22 que, conforme disminuye Ila
electronegatividad del ligante exociclico X (X= CI, Br y I) en los compuestos
[{O(CsH4CH2)}SnX:] la sefial de RMN de 1°Sn{*H} se desplaza hacia frecuencias
menores. De forma alterna, conforme aumenta la polarizacion del ligante (Cl <

Br < 1), se ejerce un efecto de mayor proteccion hacia el atomo central de estafio.

/Sn\
c’ Tl

i vk iR R M bl i

. .
Yo
-182.23
o
/Sn\
N
I\

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
60 50 40 30 20 10 0 -0 -20 -30 -4 -5 <-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190
(ppm)

Figura 22. Desplazamientos quimicos de 11°Sn{*H} para los compuestos 6-O y 7-O (149 MHz,
CDClz) y para el derivado analogo dibromado®’
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5.2.3.2. RMN de 'H del complejo [{S(CsHsCH2)2}Snl2] (6-S) y
[{S(CsHaCH2)2}SnCl2] (7-S)

Al analizar los datos de la Figura 23 se observa un comportamiento analogo al
de los compuestos [{O(CsH4CH2)}SnX2] (X = CI, Br, ).

/Sn\
c’ T

-54.7

/:Sn:\
Br Br

AP A S AT

-238.84
/Sn\
[

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 -210 -220 -230 -240 -250 -2
(ppm)

Figura 23. Desplazamientos quimicos de 19Sn{1H} para los compuestos 6-S y 7-S (149 MHz,
20°C en CDCls) y para el derivado analogo dibromado®”

Como se puede visualizar, hay un efecto que tiene el &tomo donador (D = O, S),
en el desplazamiento quimico de °Sn{*H}. Al comparar los espectros de RMN
entre ambas series, se aprecia como el atomo de azufre tiene un efecto protector
sobre el &tomo central de estafio, ya que en todos los compuestos con D = S,
los desplazamientos quimicos se encuentran a frecuencias menores,
comparados con sus analogos oxigenados (D = O). Esto puede a causa de la
mayor polarizacion que tiene el a&tomo de azufre, por su naturaleza de base
blanda, logra una mayor interaccion con el atomo de estafo, confiriéndole mayor
proteccion al entorno del atomo de estafio. De igual manera se aprecia el efecto
gue tiene los haloneguros (X = ClI, Br, 1), el cual entre mayor electronegatividad

tiene mayor desproteccion ocasiona hacia el &tomo de estafio.
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5.3.Comparacion con otros compuestos organometalicos de estafio

conteniendo el fragmento —CH2-Sn(1V)

Para llevar a cabo un andlisis mas detallado de los compuestos 6-0O, 7-O, 6-S 'y
7-S, se realiz6 una comparacion con otros compuestos organometalicos de
estafio con entornos y estructuras similares, los cuales contienen fragmentos
metilénicos [-CH2-Sn(IV)]. En la Tabla 5 se presentan los datos de forma
resumida. Para el andlisis, los compuestos fueron clasificados en tres grupos,
con caracteristicas similares en funcion de la promocion o no de la hipervalencia
del &tomo central de estafio. En la Figura 24 se muestra la estructura general de

los compuestos clasificados.

cl Cl
TR QL0 0
R X X R D o p
Sn
X X

= H, OMe
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3

Figura 24. Grupos de compuestos organometalicos de estafio de acuerdo con su capacidad de
hipervalencia en el atomo central.

A continuacion, se presenta el andlisis tomando como base a los
desplazamientos quimicos (3), en funcién del nicleo de observacion (*H, 13C o

Los valores de desplazamiento quimico para los hidrégenos se encuentran en el
intervalo 2.91-3.96 ppm. Debido a la pequefia diferencia que se encuentra entre
los valores del desplazamiento de cada compuesto, no puede ser utilizado como
indicador del niamero de coordinacion del &tomo de estafio. No obstante, se
comentan algunos rasgos de los desplazamientos quimicos extraidos de los

datos presentados:

e Enlos compuestos de los tres grupos se observa que, conforme hay una
disminucién de electronegatividad por parte del a&tomo de halégeno, que
conlleva a un aumento de la polarizabilidad del atomo, por lo que el valor
del desplazamiento quimico se observa a frecuencias menores. Esta

misma tendencia se observa en otros halogenuros de arilo o alquilo.

53



Resultados y discusion Cristian Giovani Guerra Poot

El cambio del atomo donador duro (O) por un atomo blando (S) ocasiona
una proteccién hacia el &tomo de estafio; esto se puede observar en los
grupos 2 y 3, en donde hay compuestos tanto con O y S; lo anterior se

atribuye a la naturaleza de base blanda del a&tomo de azufre.

Los valores del desplazamiento quimico de 3C{*H} oscilan entre 25.7 y 41.8

ppm; se puede ver que el cambio de la naturaleza del atomo donador tiene el

mismo efecto sobre el desplazamiento del a&tomo de carbono en el fragmento

metilénico. Por Ultimo, los valores en el & de RMN de 11°Sn{*H} se encuentran en

el intervalo de +48.8 a —238.84 ppm, siendo este el intervalo mas amplio; por lo

gue los siguientes puntos deben tomarse en cuenta:

En los tres compuestos del grupo 1, conforme cambia la polarizabilidad
del &tomo de halégeno, el valor de & de 1°Sn se desplaza a frecuencias
menores, es decir, entre mas polarizable es el atomo de halégeno (yodo),
causa una mayor proteccion en el atomo de estafio, lo que hace que el &
de 119Sn se desplace hacia frecuencias menores. Esta es una tendencia
general observada en compuestos dihalogenados de diorganoestafio.’
Algo a resaltar es que en estos tres compuestos no es posible formar una
interaccién intramolecular D—Sn, por lo que las especies de cloro y bromo
son tetracoordinados (intervalo reportado de +200 a -60 ppm). En la
especie diyodada tiene un &tomo mas polarizable, como el yodo, y se
espera una especie tetracoordinada.

Comparando los desplazamientos de los compuestos del grupo 2, se
observan valores hacia frecuencias menores (48.8 a —238.84 ppm). Esto
puede ser debido al aumento en el nimero de coordinacion en disolucién
debido a la interaccién transanular que presenta D—Sn (D=0, S) También
se observa que, conforme aumenta la polarizabilidad del atomo de
halégeno, el desplazamiento quimico se encuentra en frecuencias mas

bajas.

74E. Guzman, C. Reyes, D. Martinez, N. Andrade, J. G. Alvarado, J. Polyhedron 50 (2013) 418-

424,
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Tabla 5. Datos de RMN para compuestos organometalicos de estafio (desplazamientos quimicos en ppm; constantes de acoplamiento en Hz)

, 8 H 8 1°C{*H} | &°Sn{'H}
Tipo Compuesto 2J (H-1ongn) 1) (ec1omirgp) Ref.
(=CH2-) (=CH2-)
[Bn2SnCl2] 3.15 32.5 32.2 79.6 390.6 75
1 [Bn2SnBr2] 3.27 33.0 0.2 71.9 349.2/336.6 76
[Bn2Snl2] 3.39 32.2 -130.8 63.2/61.5 298.3/285.3 77
[{O(CsH4CH2)2}SnCl2] 2.84 25.7 48.8 89.8/86.0 520/496.9 Esta tesis
[{O(CsHaCH2)2}SnBr7] 2.94 27.2 -6.3 83.3 471.8/450.9 67
, [{O(CsHaCH2)2}Snls] 3.10 27.7 -182.2 74.2/70.9 401.2/383.2 Esta tesis
[{S(CsHaCH2)2}SnCl] 2.91 33.2 12.4 88.7/90.0 540.4/528.3 Esta tesis
[{S(CsHaCH2)2}SnBr7] 2.99 34.6 -54.7 83.5/81.2 493.5/471.6 67
[{S(CsHaCH2)2}Snl2] 3.07 35.1 -238.8 75.0/71.7 425.6/406.4 Esta tesis
Me Me
.
\'/ 3.66 31.1 -35.9 48.8/20.6 564.3/539.3 51
~Sng
c’ ¢l
3
Me Me
[
/:< \/ 3.96 41.8 -54.7 33.0/13.0 566.3/541.1 51
Sng
c’ ¢l

75J. Holecek, A. Ly¢ka, K. Handlir, M. Nadvornik, Czech. Chem. Commun. 55 (1990) 1193.
6Acevedo-Garcia. A. Sintesis y caracterizacion estructural de compuestos organometdlicos halogenados de estafio. (Tesis de

Auténoma del Estado de Hidalgo, Hgo., Mexico, 2017.
77\, Chandrasekhar, R. Thirumoorthi, J. Chem. Sci. 122 (2010) 687.

maestria). Universidad



Resultados y discusion Cristian Giovani Guerra Poot

5.4.Difraccién de Rayos-X de monocristal

Se obtuvieron cristales de los compuestos precursores (4-0, 5-O, 4-S y 5-S) con
formula molecular D(CsH4CH2X)2 (D= O, S; X= Br, I) y de los complejos de
organoestafio (7-O, 6-S, 7-S) con férmula molecular [{D(CeH4sCH2)2}SnX2] (D =
0O, S; X = CI, I) adecuados para su estudio por difracciéon de rayos x de
monocristal. Los compuestos 5-O y 5-S cristalizaron de una disolucion en
diclorometano por evaporacion lenta a temperatura ambiente. Los compuestos
7-0O, 6-S y 7-S, fueron cristalizados por medio de la técnica difusion liquido-
liguido, usando una mezcla de disolventes CH2Clz/Pentano (1:5), CHCls/pentano
(1:5) y CHCls/pentano (1:5), respectivamente, a temperatura ambiente. En la
Tabla 6 se resumen los datos cristalograficos mas importantes de los
precursores halogenados mientras que en la Tabla 7 se encuentra el resumen
de los datos cristalogréficos para los compuestos organometélicos de estafio. En
la Tabla 8 se enlistan los parametros estructurales mas relevantes encontrados

de los experimentos de difraccion de rayos X.
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Tabla 6. Datos cristalograficos de los compuestos 4-O, 5-O, 4-Sy 5-S.

4-0 4 5-0 5-S
Férmula C14H12Br20 C14H12Br2S C14H12120 C1aH1212S
Peso (g/mol) 356.06 372.12 450.04 466.10
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial 12/a P-1 P21 P-1
afAl 12.279(3) 8.2610(14) 8.2871(4) 8.2734(5)
b [A] 9.2954(17) 9.2086(13) 4.6487(3) 9.5171(7)
c Al 11.972(3) 10.6912(17) 18.5371(12) 10.7511(9)
o [°] 90 102.043(13) 90 103.115(7)
B[] 99.17(2) 101.772(14) 90.603(5) 101.149(6)
v [°] 90 113.586(15) 90 112.203(6)
Volumen [A3] 1349.1(5) 690.4(2) 714.09(7) 725.83(10)
z 4 2 2 2
Densidadcarc [g/cm?3] 1.753 1.790 2.093 2.133
Coeficiente de
absorcion [mm] 5.990 5.996 4.386 4.453
F(000) 696.0 364.0 420.0 436.0
Dimensiones [mm?] 0.3x0.3x0.2 | 03x03%x0.1|02x0.2%x0.1]05%x05x0.5
Reflexiones
colectadas 5234 5913 18168 5595
Reflexiones Unicas 1678 3262 3656 3432

Método de resolucion

Ajuste de fase

Ajuste de fase

Ajuste de fase

Ajuste de fase

intrinseco intrinseco intrinseco intrinseco
Rint 0.0327 0.0342 0.0336 0.0407
Bondad de ajuste 1.040 0.995 1.039 1.031
R1; WR2 [I>20(1)] 0.0442 0.0458 0.0279 0.0586
R1; WR: [Todos los 0.1381 0.1016 0.0578 0.1845

datos]
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Tabla 7. Datos cristalograficos de los compuestos 7-O, 6-Sy 7-S.

7-0 6-S 7-S
Férmula C14H12Cl2SSn C14H1212SSn C14H12Cl2SSn
Peso (g/mol) 387.83 584.79 403.90
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Ortorrémbico
Grupo espacial P2i/c P2i/c Pbca
a[A] 14.3626(9) 14.4481(6) 10.1085(5)
b [A] 8.8383(5) 11.1059(4) 10.4460(6)
c Al 11.5249(15) 21.0912(8) 28.309(2)
o [°] 90 90 90
B [°] 108.729(3) 94.255(3) 90
v [°] 90 90 90
Volumen [A3] 1393.50(15) 3375.0(2) 2989.2(3)
Z 2 4 8
Densidadcarc [g/cm?3] 1.919 1.151 1.795
Coeficiente de
absorcion (-] 2.572 2.639 2.186
F(000) 778.0 1072.0 1584.0
Dimensiones [mm?] 0.2x0.18 x 012 0.3x0.1x0.1 0.1x0.1x0.1
Reflexiones
colectadas 81130 62315 48590
Reflexiones Unicas 6127 9017 3051
Método de Ajuste de fase Ajuste de fase Ajuste de fase
resolucion intrinseco intrinseco intrinseco
Rint 0.0325 0.0341 0.1358
Bondad de ajuste 1.162 1.064 1.062
R1; WR2 [I>26(1)] 0.0242 0.0372 0.0562
R1; wR2 [Todos los
0.0266 0.0882 0.1590

datos]
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Tabla 8. Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados para los complejos
organometélicos de estafio

7-0 6-S 7-S
D=0; D=S; D=S§;
X=ClI X=1 X=Cl
Sn-x1 2.3847(7) 2.7454(5) 2.391(2)
Sn-X2 2.393(4) 2.68875) 2.448(2)
Sn-C1 2.1446(16) 2.139(5) 2.118(9)
Sn-C8 2.1420(17) 2.154(5) 2.143(8)
Sn---D 2.651 2.964 2.896(9)
C1-Sn-C8 118.82(7) 120.4(2) 120.2(4)
X1-Sn-X2 94.54(16) 103.077(16) 95.85(8)
C1-Sn-X1 113.27(5) 96.77(14) 102.1(3)
C1-Sn-X2 107.52(19) 114.60(15) 111.2(3)
C8-Sn-X1 110.45(5) 104.37(16) 105.8(3)
C8-Sn-X2 109.38(19) 113.63(16) 116.3(2)
D---Sn-X1 174.32 163.21 176.51(8)
D---Sn-X2 79.78 93.59 87.63(7)
D---Sn-C1 69.19 74.08 76.3(3)
D---Sn-C8 71.52 69.98 71.7(3)
> anguloSeq- 17.46 44.413 43.95
Y angulosax
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5.4.1. Estructura molecular y cristalina de D(CeH4CH2X)2 (D= O, S; X=
Br, I)

Hay algunas caracteristicas generales en los datos estructurales de los
compuestos D(CesH4CH2X)2 (D= O, S; X= Br, I). En los cuatros compuestos, las
distancias de enlace Csp2—D y Csps—X son comparables a la suma de los radios
covalentes [Zrcov(Cspz, O) = 1.39 A; Zrcov(Cspz, S) = 1.78 A; Zrcov(C sps, Br) = 1.96
A; Zreov(C sp3, ) = 2.15 A] 78. También se observa que los angulos de enlace C—
D—C son practicamente iguales en los pares correspondientes 4-O/5-O y 4-S/5-
S, siendo el angulo C—O-C el mas abierto. Por otra parte, el angulo C-S-C es
mas cerrado; esto se explica tomando como base que el atomo de azufre es

menos electronegativo que el &tomo de oxigeno.

El compuesto O(CsH4CH2Br)2 cristalizo en el sistema triclinico, en el grupo de
simetria puntual monoclinico 12/a; en la Figura 25 se muestra la estructura

molecular.

Figura 25. Estructura molecular de O(CesH4CH2Br)2 (4-O). Distancias y &ngulos de enlace
selectos: C—Br = 1.950(4) A; Csp2—O = 1.381(4) A; Cspz—O— Cspz = 118.5(4)°.

En el compuesto O(CsH4CH2Br)2 los atomos de bromo se encuentran en
posiciones opuestas, y en la estructura cristalina presenta varias interacciones,

las cuales dan cohesidbn a la estructura cristalina, las interacciones

78 B, Cordero, V. Gbmez, A. E. Platero-Prats, M. Revés, J. Echeverria, E. Cremades, F. Barragan,
S. Alvarez, Dalton Trans. 21 (2008) 2832-2838.
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intermoleculares son de tipo m---11, C-H---Br, las cuales estan representadas en
la Figura 26.

Figura 26. Interacciones intermoleculares en el compuesto O(CsH4CH2Br)2 (4-0).

El compuesto O(CsH4CHoal)2 cristalizo en el grupo de simetria espacial triclinico

P21; En la Figura 27 se muestra la estructura molecular (°).

118.9(4)°

W

Figura 27. Estructura molecular de O(CeH4CH?2l)2 (5-O).

Distancias y angulos de enlace selectos: C—l = 2.180(6)/2.150(6) A; Csp>—O = 1.368(6)/1.408(6)
A; Cspa—O— Csp2 = 118.9(4)°.

En el compuesto O(CsHaCHoal)2 los &tomos de yodo se encuentran en mismo lado

de la molécula, y la estructura cristalina presenta varias interacciones, las cuales
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dan cohesién a la estructura cristalina, las interacciones intermoleculares son de

tipo 1r---I, C-H---O, 11---H las cuales estan representadas en la Figura 28.

Figura 28. Interacciones intermoleculares en el compuesto O(CsH4CHal)2 (5-0).

El compuesto S(CsH4CH2Br): cristalizé en el grupo de simetria monoclinico P-1;

En la Figura 29 se muestra la estructura molecular.

1.971(4) A

Figura 29. Estructura molecular de S(CeH4CH2Br)2 (4-S). C—Br = 1.971(4)/1.968(4) A; Csp>—S =
1.783(4)/1.794(3) A; Csp2—S— Cspz = 101.03(17)°.
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En el compuesto S(CeéHsCH2Br)2 los atomos de bromo se encuentran en
posiciones opuestas en la molécula, y la estructura cristalina presenta varias
interacciones, las cuales dan cohesion a la estructura cristalina. Las
interacciones intermoleculares son de tipo Br---Br, H---H, 1---11 las cuales estan

representadas en la Figura 30

Figura 30. Interacciones intermoleculares en el compuesto S(CsH4CH2Br)2 (4-S).
El compuesto S(CsH4CHz2l)2 cristalizé en el grupo de simetria puntual monoclinico

P-1; en la Figura 31 se muestra la estructura molecular.

1.769°(4) A

~—-

101.6(2)°

Figura 31. Estructura molecular de S(CeH4CH2l)2 (5-S). C—I = 2.170(5)/2.163(5) A; Csp—S =
1.776(4)/1.769(4) A; Csp2—S— Cspz = 101.6(2)°.
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En el compuesto S(CsH4CH?:l)2 los &tomos de yodo se encuentran en posiciones
opuestas en la molécula, y la estructura cristalina presenta varias interacciones,
las cuales dan cohesidn a la estructura cristalina. Las interacciones
intermoleculares son de tipo Br---Br, C-H---S, 1r---1 desfasado y C-H---1 las
cuales estan representadas en la Figura 32.

Figura 32. Interacciones intermoleculares en el compuesto S(CsH4CHzl)2 (5-S).

Algo a resaltar de los compuestos 4-S y 5-S es la similitud que presentan en su
estructura, esto debido a que en ambas los atomos de halégeno (Br, I) se
encuentran en posiciones contrarias, lo cual es un caso de compuestos

isoestructurales.

5.4.2. Estructura molecular y cristalina de [{O(CsHaCH2)2}SnCl2] (7-O)

El compuesto [{O(CeH4CH2)2}SnCl2] cristalizoé en el grupo espacial monoclinico
P2i/c, en la Figura 33 se muestra la estructura molecular y en la Tabla 8 se
presentan valores seleccionados de las distancias de enlace (A) y angulos de

enlace (°) para el atomo de estafio con los atomos adyacentes en la molécula.
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Figura 33. Estructura molecular de [{O(CeH4CH2)2}SnCl2] (ORTEP al 85%).

Se observa en la Figura 33 que el ambiente del atomo central (Sn) en el
compuesto [{O(CsH4CH2)2}SnCl2] (7-O) es pentacoordinado, esto es mediante la
unién del atomo central, estafio, con dos atomos de carbono, dos atomos de

cloro y una interaccion transanular con el atomo de oxigeno.

Las distancias Sn-Cl, Sn-C son similares a las sumas de los radios covalentes
[STeov(Sn, C)= 2.15 A; Sreov(Sn, Cl)= 2.41 A]. La distancia observada de la
interaccién O—Sn en 7-0 [2.651 A] es ligeramente mayor a la suma de los radios
covalentes [Srecov(Sn, O)= 2.05 A]. Esta distancia es 71.84% de la que
corresponde a la suma de radios de van de Waals [Zrvaw (Sn, O) = 3.69 A], lo

cual conlleva que el &tomo de Sn tenga una geometria w-BPT.

Los diez &ngulos de enlace entorno al atomo de estafio pueden agruparse en
tres conjuntos: primer conjunto comprende a los angulos CI(1)-Sn(1)-O(1) con
un valor de 174.3°; el segundo conjunto comprende a los tres angulos C(8)-
Sn(1)-Cl(2), C(1)-Sn(1)-Cl(2) y C(1)-Sn(1)-C(8) que van desde 107.52(19) a
118.82(7)° y el tercero que comprende a los angulos restantes que van desde
69.19 a 113.27(5)°. Estos angulos son cercanos a la descripcion de un arreglo
geomeétrico de bipiramide de base triangular, en el cual lo angulos para los tres

conjuntos correspondientes son 180, 120 y 90°.
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Con base en los resultados obtenidos se observa que los angulos alrededor del
atomo de estafio describen una mas cercana a una geometria local

pentacoordinada tipo piramide de base trigonal que a una geometria tetraédrica.

En la celda unitaria de 7-O se encontré que las distancias entre los atomos de
cloro y el estafio con valores de 3.471 A la cual es menor a la suma de van der
Waals [Zrvaw(Sn, Cl) = 3.92 A]. Asi mismo la distancia entre los atomos de cloro
es 3.554 A (Figura 34). Estas interacciones intermoleculares por medio de
puente de halégeno son de gran importancia para mantener el orden interno del
cristal. Se encontraron también interacciones ClI---Cl, C-H---CI, C-H---H-C, Sn-ClI

las cuales contribuyen a la cohesion en el cristal.

Figura 34. Interacciones intermoleculares en [{O(CsH4CH2)2}SnCl2] (7-O).

5.4.3. Estructura molecular y cristalina de [{S(CeéH4CH2)2}Snl2] (6-S)

El compuesto [{S(CeHsCH2)2}Snl2] cristalizé en el grupo espacial monoclinico
P2i/c, en la Figura 35 se muestra la estructura molecular y en la Tabla 8 se
presentan valores seleccionados de las distancias de enlace (A) y angulos de

enlace (°) para el atomo de estafio con los atomos adyacentes en la molécula.
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Figura 35. Estructura molecular de [{S(CeH4CHz2)2}Snl2] (ORTEP al 50%).

Se observa en la Figura 35 se observa que el ambiente del &tomo central (Sn)
en el compuesto [{S(CeHaCH2)2}Snl2] (6-S) es pentacoordinado, esto es
mediante la union del 4tomo central, estafio, con dos atomos de carbono, dos

atomos de yodo y una interaccién entre el &tomo de estafio y azufre.

Las distancias Sn-I, Sn-C son similares a las sumas de los radios covalentes
[Sreov(Sn, C)= 2.15 A; Sreov(Sn, )= 2.78 A]. La distancia observada de la
interaccién S—Sn en 6-S [2.964 A] es ligeramente mayor a la suma de los radios
covalentes [Yrcov(Sn, S)= 2.44 A] y menor al valor de la suma de los radios de
van der Waals [Srwaw(Sn, S)= 3.97 A]. Esta distancia es 61.46 % de la que
corresponde a la suma de radios de van de Waals [Zrvaw (Sh, S) = 3.97 A], lo

cual conlleva que el atomo de Sn tenga una geometria w-BPT.

Los diez angulos de enlace entorno al atomo de estafio pueden agruparse en
tres conjuntos: primer conjunto comprende a los angulos 1(1)-Sn(1)-S(1) con un
valor de 163.21°; el segundo conjunto comprende a los tres angulos C(8)-Sn(1)-
1(2), C(1)-Sn(1)-1(2) y C(1)-Sn(1)-C(8) que van desde 113.63(16) a 120.4(2)° y el
tercero que comprende a los angulos restantes que van desde 69.68 a

104.37(16)°. Estos angulos son cercados a la descripcion de una geometria de
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bipiramide de base triangular, en el cual lo angulos para los tres conjuntos

correspondientes son 180, 120 y 90°.

Con base en los resultados obtenidos se observa que los angulos alrededor del
atomo de estafio describen una geometria local pentacoordinada tipo piramide

de base trigonal a una tetraédrica.

En la celda unitaria de 6-S. las interacciones intermoleculares son de gran
importancia para mantener el orden interno del cristal. Se encontraron también
interacciones C-H---C, C-H---I, las cuales son las principales que contribuyen a

la cohesion en el cristal (Figura 36).

-H---I
3.106 A H---i

3194 A

Figura 36. Interacciones intermoleculares en [{S(CeH4CHz2)2}Snl2] (6-S).

5.4.4. Estructura molecular y cristalina de [{S(CeéH4CH2)2}SnClz] (7-S)

El compuesto [{S(CsHaCH2)2}SnCl2] cristalizd en el grupo espacial triclinico Panc,
en la Figura 37 se muestra la estructura molecular y en la Tabla 8 se presentan
valores seleccionados de las distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°)

para el atomo de estafio con los atomos adyacentes en la molécula.
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Figura 37. Estructura molecular de [{S(CeH4CH2)2}SnCl2] (ORTEP al 50%).

Se observa en la Figura 37 que el ambiente del atomo central (Sn) en el
compuesto [{S(CsHaCH2)2}SnCl2] (7-S) es pentacoordinado, esto es mediante la
union del atomo central, estafio, con dos atomos de carbono, dos atomos de

cloro y una interaccion transanular con el atomo de azufre.

Las distancias Sn-Cl, Sn-C son similares a las sumas de los radios covalentes
[Sreov(Sn, C)= 2.15 A; Sreov(Sn, Cl)= 2.41 A]. La distancia observada de la
interaccién S—Sn en 7-S [2.896(9) A] es ligeramente mayor a la suma de los
radios covalentes [3 rcov(Sn, S)= 2.44 A] y menor al valor de la suma de los radios
de van der Waals [ rwaas(Sn, S)= 3.97 A], se puede apreciar que al comparar
este valor de la interaccion entre el atomo de estafio con el de azufre es el que
presenta un valor menor de distancia, lo que indica una mayor interaccién (Tabla
9). Esta distancia es 72.9 % de la que corresponde a la suma de radios de van
de Waals [Zrvaw (Sn, O) = 3.69 A}, lo cual conlleva a que el &tomo de Sn tenga

una geometria w-BPT.

Los diez angulos de enlace entorno al atomo de estafio pueden agruparse en
tres conjuntos: primer conjunto comprende a los angulos 1(1)-Sn(1)-S(1) con un
valor de 163.21°; el segundo conjunto comprende a los tres angulos C(8)-Sn(1)-
1(2), C(1)-Sn(2)-1(2) y C(1)-Sn(1)-C(8) que van desde 113.63(16) a 120.4(2)° y el
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tercero que comprende a los &ngulos restantes que van desde 69.68 a
104.37(16)°. Estos angulos son cercados a la descripcion de una geometria de
bipiramide de base triangular, en el cual lo angulos para los tres conjuntos

correspondientes son 180, 120 y 90°.

En la Tabla 9 se muestra un resumen de los angulos de enlaces y distancias de

enlace del &tomo de estafio con el ligante axial Cly el atomo donador S.

Tabla 9. Distancias y angulos de enlace de S—Sn de [{S(CeéH4CH)2}SnX2] X = Cl, Bry |

[{S(CeH4CH2)2}SNCl2 | [{S(CeH4CH2)2}SnBr257 | [{S(CeH4CH2)2}Snl2
Sn—s (A) 2.896(9) 2.9379(18) 2.964
CI(D)-Sn(1)-5(1) () 163.21 165.31(4) 176.51(8)

Con base en los resultados obtenidos se observa que los angulos alrededor del
atomo de estafio describen una geometria mas cercana a local pentacoordinada

tipo pirdmide de base trigonal que a una geometria tetraédrica.

En la celda unitaria de 7-S se encontré que las distancias entre los atomos de
cloro y el estafio con valores de 4.018 A la cual es sobrepasa a la suma de van
der Waals [Zrvaw(Sn, Cl) = 3.92 A]; sin embargo, por el angulo de enlace puede
dar cabida a la interaccion entre Sn-Cl (Figura 38). Las interacciones son de gran
importancia para mantener el orden interno del cristal. Se encontraron también
interacciones, C-H---Cl, C-H---S, las cuales contribuyen a la cohesién en el

cristal.

H---

2.975

Figura 38. Interacciones intermoleculares en [{S(CeH4CH2)2}SnCl2] (7-S).
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6. Conclusiones

Las conclusiones alcanzadas con la realizacion del presente trabajo son:

e Se sintetizaron compuestos organometalicos de estafio con X = | (6-O y
6-S), lo cual fue posible por el método de sintesis directa, a través de
adicion oxidativa de los precursores diyodados a estafio metalico.

e Se sintetizaron compuestos organometalicos de estafio con X =Cl (7-O y
7-S) mediante reacciones de intercambio de halégeno utilizando acido
clorhidrico.

e Con base en los valores de § y constantes de acoplamiento observados
en los espectros de RMN de H, BC{1H } y 11°Sn{*H } se propone que los
compuestos 6-0, 6-S, 7-O y 7-S tienen un ambiente pentacoordinado en
disolucion.

e En estado solido los compuestos organometalicos de estafio (6-S, 7-O y
7-S) presentan un ambiente pentacoordinado debido a la interaccion con
el atomo donador (D = O, S), siendo el compuesto [{S(CsHsCH2)2}SnCl:]
el que presenta la interaccion mas fuerte de los compuestos sintetizados.

e La geometria que presenta el &tomo de estafio se describe mejor por una
bipiramide de base triangular distorsionada (@-BPT).

e Los compuestos sintetizados son modelos adecuados para el estudio de

la hipervalencia de estafio(lV).
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