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Resumen

Los complejos [{O(CeHaCH2)2}Sn(dtc)l] (6) y [{O(CsHaCH2)2}Sn(dtc)z] (8) fueron
sintetizados por medio de una reaccion de sustitucion de grupos halogenuros unidos
a complejos [{O(CsH4CH2)2}SnXz] {X = (7), | (4)} Los compuestos
organometalicos de estafio fueron caracterizados mediante técnicas de
espectrometria de masas, por espectroscopia de RMN de *H, 13C, 119Sn{*H} y por
difraccidon de rayos X de monocristal. La presencia de los ligantes —S2CNEt2 motivo
a la formacion de especies hexa- y heptacoordinadas de estafio(lV), en donde se
observaron distancias intramoleculares transanulares Sn---O de diferente magnitud.
El atomo de estafio no participa en las interacciones intermoleculares pues se
encuentra en ambientes altamente congestionados. Los compuestos sintetizados
de organoestafio son modelos adecuados para el estudio de la hipervalencia. Las
reacciones de formacion de compuestos organometalicos de antimonio formaron

mezclas complejas dificiles de caracterizar, bajo las condiciones usadas.

6 8

Complejos organometalicos de estafio con ligantes de tipo ditiocarbamato
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1. Marco teodrico

1.1. Compuestos organometalicos

Los compuestos organometélicos son aquellos que contienen enlaces entre uno o
mas atomos metalicos y uno o mas atomos de carbono; M-C.! Debe existir
evidencia estructural de estos enlaces, y su naturaleza es variada, pudiendo ser
sencillos, dobles o triples. El término “metélico” también incluye a algunos otros
elementos semimetalicos menos electronegativos que el carbono, como B, Si, Py
As.

Esta disciplina, que se encuentra entre los limites de la quimica inorganica y la
organica, surgié en 1760, en una farmacia en Paris?. Aqui, el 6xido de cacodilo
(Me2As)20 fue obtenido por calentamiento a partir de acetato de potasio y tribxido
de arsénico, y este compuesto tiene un olor desagradable, ademas de que es toxico.
Posteriormente, en 1830 fue descubierta la sal de Zeise, al investigar la reaccion
entre PtCls y etanol caliente, seguido de la adicion de cloruro de potasio, obteniendo
cristales amarillos, proponiendo que en esta especie quimica existia etileno; una
idea controversial para su tiempo?®. El titulo del articulo original publicado (en latin)
se traduce como “la reaccion entre cloruro de platino y alcohol de vino y sobre las
nuevas sustancias que resultan de eso”. William Christopher Zeise fue el primer
profesor de quimica en Dinamarca.

Posteriormente, se encontré que en este compuesto, la distancia C=C es 0.038 A
mas larga que la observada en el etileno libre. En 1950 se explicé la naturaleza del
enlace: la donacién de densidad electronica del orbital = de la molécula del etileno
hacia un orbital d vacante en el metal forma un enlace o (Figura 1.1) en donde, de

manera simultanea, ocurre el fendmeno de retrodonacion del orbital d metalico lleno

1 JUPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2nd ed. (the "Gold Book"); compilado por A. D.
McNaught y A. Wilkinson. Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1997. Version online (2019-)
creada por S. J. Chalk. ISBN 0-9678550-9-8. https://doi.org/10.1351/goldbook.

2 Astruc, D. Organometallic Chemistry and Catalysis; Springer Berlin, 2007.
https://doi.org/10.1007/978-3-540-46129-6

8 Cotton, S. (2021). Zeise’s salt — Molecule of the Month November 2021 [Archived version]. Figshare.
https://doi.org/10.6084/m9.figshare.15764199.v1
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hacia un orbital vacio de antienlace de simetria n*. Es esta ocupacion la que debilita

la interaccion carbono-carbono, causando el aumento en la distancia de enlace.

2340A /"'

/ —C“"“\H

Cl——Ptz—| l|<—1.375Z\
2.303A /4 C.,,
cl \"/,
H

2.128-2.135A H

Figura 1.1. Anién organometalico de la sal de Zeise con Pt(Il)

El término de compuesto organometélico fue acufiado por Sir Edward Frankland,
quien experimentd con zinc metalico y yoduro de etilo, metilo, propilo, butilo y fenilo,*
notando que los productos reaccionaban violentamente con el aire, con oxigeno y
con agua. Este método de preparacion fue el primer ejemplo de la llamada sintesis
directa de compuestos organometalicos, uno de los procesos mas importantes para
su obtencion.
Al compararlos entre ellos y con otros analogos inorganicos, afirmé por primera vez
sobre el concepto de valencia: los compuestos de nitrégeno, fosforo, antimonio y
arsénico muestran la tendencia a formar tres o cinco enlaces con otros elementos,
y es en estas proporciones que sus afinidades se cumplen. Este hecho observable
es un antecedente directo de la Ley de Periodicidad.
Los reactivos de diorganozinc (R2Zn) fueron ampliamente utilizados en sintesis
durante el siglo XIX, pero fueron desplazados por los reactivos de organomagnesio,
gue son mas facilmente manejables. De forma resumida, algunos métodos de
preparacion son®;

e Metalacion directa: Existen diversos tipos, pero algunos de los mas

importantes incluyen una desprotonacién del enlace C—H con un reactivo de

fuerte basicidad (litio, zinc o magnesio). También es posible llevar a cabo

4 Thayer, J. S. (1969). Historical origins of organometallic chemistry. Part Il, Edward Frankland and
diethylzinc. Journal of Chemical Education, 46(11), 764.
5 Joule, J. A. & Mills, K. Heterocyclic Chemistry; Wiley-Blackwell, 2010.
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metalaciones electrofilicas con sales de paladio(ll) y mercurio(ll),
metalaciones neutras con otros metales de transicion.

e Intercambio hal6égeno-metal: La forma méas simple de estos procesos es la
reaccion entre un metal y un halogenuro (analogo a la preparacion de un
reactivo de Grignard), aunque también ocurre entre un reactivo
organometalico (como un alquilitio) y un halogenuro. Los compuestos de
organomagnesio y organozinc han sido estudiados ampliamente en este tipo
de intercambios.

e Intercambio metal-metal: Usualmente involucra la reaccion de un reactivo
organometalico y una fuente electrofilica de un metal, como una sal o un
derivado alcéxido. Este método permite la obtencion de compuestos

organometalicos de boro, estafio, zinc o silicio.

Las propiedades fisicas y quimicas de los compuestos organometélicos son
variadas ya que pueden ser sélidos o liquidos e, incluso, algunos son muy volatiles.
También muestran otras caracteristicas como su estabilidad térmica, inflamabilidad
o estado de oxidacion®. Estas propiedades dependen en gran medida del tipo de
enlace metal-carbono que esté involucrado. Algunos son enlaces covalentes, en
donde se comparten pares de electrones entre atomos con un rango grande de
polaridades (que puede ser explicado por la diferencia en electronegatividad de los
atomos involucrados). Otros son enlaces multicéntricos, en donde se involucran a
mas de dos atomos para explicar el enlace. Existen algunos con enlaces idnicos, en
los que el par de electrones de enlace es donado por un solo &tomo; y enlaces de
tipo donador-aceptor en donde el metal esta conectado a hidrocarburos con enlaces

multiples entre atomos de carbono.

6 Shriver, D. (24 de Agosto de 2022) organometallic compound. Encyclopedia Britannica. Obtenido
de https://www.britannica.com/science/organometallic-compound.
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1.1.1. Compuestos organometalicos de estafio

El uso del cobre en una aleacion con el estafio marco el fin de la Edad de Piedra y
marco el inicio de la Edad del Bronce, cerca de los 3500 a. C. Sin embargo, el primer
reporte del aislamiento del Sn metalico ocurrié en el 800 a. C. 7 Los primeros usos
de compuestos de estafio datan del antiguo Egipto: en forma de 6xido podia darle
un aspecto blanco opaco al vidrio®, y era empleado en el proceso de elaboracion de
algunos pigmentos.

La principal fuente es mineral y los principales paises productores son Malasia,
Bolivia, Indonesia, Nigeria, Tailandia, Republica Democrética del Congo y China.
El estafio tiene el mayor nimero de is6topos estables (10) de entre todos los
elementos, ademas de muchos isétopos inestables con vidas medias que varian
desde 2.2 minutos a ~10° afios. Pertenece al grupo 14 de la tabla periédica y su
nlimero atémico es 50. Su configuracion electrénica es [Kr]4d195s25p2,

Existen compuestos divalentes y tetravalentes de estafio. La mayor parte de los
enlaces que puede formar son covalentes o, aunque puede tener interacciones
i6nicas o enlaces de coordinacion. Existen compuestos polihapto bivalentes con
enlaces n. En adicién a esto, es notable la diversidad en geometrias estructurales y
de redes cristalinas que puede adoptar, derivada de la estabilidad del enlace Sn-C
gue es de baja polaridad y por lo tanto es relativamente no reactivo.

Los compuestos de organosilicio, organogermanio y organoestafiio tienen
estructuras tetraédricas con numeros de coordinacion de 4 analogas a las de los
compuestos con carbono®. A continuacién se revisaran algunos aspectos de la
preparacion de compuestos organometalicos de estafio.

Los compuestos de organoestafio pueden ser obtenidos a partir de la reaccion de
estafio (metalico, en forma de polvo, varillas, laminas, etc.) con halogenuros

organicos, aungque normalmente es necesaria la adiciéon de un catalizador o alguin

7 Smith, P. J. Chemistry of Tin; Springer Dordrecht, 1998.

8 Lucas, A. (1928). Notes on the early history of Tin and Bronze. The Journal of Egyptian Archaeology.
14(1/2), 97.

9 Komiya, S. Synthesis of Organometallic Compounds; Wiley,1997.
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tipo de promotor (otros metales como sodio, magnesio, zinc o cobre; bases de Lewis
como aminas, alcoholes o éteres; halogenuros de amonio o de cobre). Este método
es conocido como sintesis directa, y el primer reporte de su uso fue dado por Edward
Frankland en 1849, quien obtuvo la especie Et2Snl2 a partir de yoduro de etilo y
estafio elemental.

El orden de reactividad de algunos halogenuros de alquilo es Rl > RBr > RCl y, en
el caso de grupos alquilo, el orden es MeX > EtX > n-PrX. Al ser un proceso de
adicion oxidativa, existe un aumento en dos unidades en el estado de oxidacion,
namero de coordinacién y conteo de electrones del metal. Un ejemplo de este
método es el reportado para obtener compuestos heterociclicos de estafio con
interacciones intramoleculares'® (Esquema 1.1). En este proceso se empled una

gota de agua para activar al estafio.

sn%, H,0
q
D tolueno D
Sn
Br Br Br-o " Br

D=0, S

Esquema 1.1. Sintesis de compuestos organometalicos de estafio con interacciones D> Sn

La segunda categoria de reacciones para obtener compuestos con enlaces C—Sn
involucra halogenuros de estafio con alcoxidos o carbaniones como los alquillitios o

los reactivos de Grignard!! (Esquema 1.2).

THF/tolueno

N(CH,CH,CH,MgCl); + SnCl, —=r

N(CHch2CH2)3anI

Esquema 1.2. Reaccidn para la obtencion de un estanatrano con una interacciéon intramolecular
N->Sn

10 Mejia-Rivera, F. J.; Alvarado-Rodriguez, J. G.; Andrade-Lépez, N.; Cruz-Borbolla, J.; & Jancik, V.
(2018) Intramolecular interactions Sn—D in organotin heterocyclic compounds [{D(CsH4CH2)}SnBr2].
Inorganic Chemistry Communications. 97, 44-48.

11 Jurkschat, K., & Tzschach, A. (1984). 1-aza-5-stanna-5,5-dimethylbicyclo[3.3.01,5]octan und 1-
aza-5-stanna-5-methyltricyclo[3.3.3.01,5]undecane, pentakoordinierte tetraorganozinnverbin-
dungen. Journal of Organometallic Chemistry. 272(1), C13-C16.

13



Marco teérico

1.1.2. Compuestos organometalicos de antimonio

El antimonio es un elemento del grupo 15. Los demas elementos en el grupo son el
nitrégeno, fésforo, arsénico y bismuto. 1> Se conoce de su existencia desde a.C.,
cuando se usaba el sulfuro de antimonio (sustancia toxica al ser ingerida y al
absorberse a través de la piel) como maquillaje para ojos, cejas y pestafas por los
babilonios'3, aunque hasta el siglo XVI se pensaba que se trataba de otra forma del
plomo.

Existen algunos utensilios de cobre cubiertos con una capa delgada de antimonio
metalico en Egipto. Plinio el Viejo se refirid al metal como stibium, del cual se deriva
el simbolo quimico (Sb), aunque el nombre de antimonio viene de las raices latinas
anti y monos, y significa “enemigo de la soledad” o “metal que no se encuentra solo”,
lo que hace referencia a su naturaleza normalmente como compuesto.

El antimonio no es un elemento abundante, pero se puede encontrar en cantidades
pequefias en mas de 100 especies minerales. China produce el 88% del antimonio
del mundo. Otros productores importantes son Bolivia, Rusia y Tajikistan.

Se conoce que en compuestos organometalicos el antimonio puede tener los
estados de oxidacion (lll) (SbRs, R2SbX, RSbX2) o (V) (SbRs, por ejemplo y en
aniones hexacoordinados [SbRe]").!* Existen organodiestibinas R2Sb-SbRy,
compuestos oligoméricos y poliméricos (RSb)n, e, incluso hay evidencia de un
derivado organoantimonio analogo al benceno en el que una de las unidades CH es
reemplazada por un atomo de metal, aunque no hay evidencia por estudios de
difraccion. Se pueden preparar compuestos con enlaces mdultiples al escoger
ligantes voluminosos, los cuales también pueden modificar su reactividad.

La teoria de enlace-valencia predice que los compuestos trivalentes de antimonio

ideales deberian tener estructuras piramidales derivadas del uso los orbitales 5p,

12 Norman, N. C. Chemistry of Arsenic, Antimony and Bismuth; Springer Science & Business, 1997.
13 Stewart, S. Toxicology in Antiquity, 22 edicién; Academic Press, 2019.

14 Royal Society of Chemistry. (sin fecha). Antimony - Element information, properties and uses.
Obtenido de https://www.rsc.org/periodic-table/element/51/antimony

14
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con los electrones 5s como un par electrénico inerte'®. Sin embargo, la evidencia
estructural sugiere que el antimonio actlla con orbitales hibridos sp?, con el par
inerte ocupando una de las posiciones de un tetraedro.

Los compuestos organometélicos de antimonio contienen por lo menos un enlace o
o n dirigido hacia un sustituyente organico®. Los primeros compuestos sintetizados
fueron trimetil- y trietilestibina en 1850, en los laboratorios de Léwig y Frankland.
Existen estibinas terciarias (R3Sb) con sustituyentes alquilo y arilo, las cuales
pueden ser preparadas a través de reacciones de metatesis entre SbXs (X=Cl, Br)
y una especie con un enlace polar M®-C?% como un reactivo de Grignard,
organolitio, diorganozinc o triorganoaluminio en disolventes etéreos. Algunos
elementos mas pesados del grupo 14 como Si, Ge, Sn, Pb también pueden usarse
en este tipo de transferencias de alquilo.

Los reactivos de Grignard son nucleodfilos que se pueden utilizar para preparar una
gran cantidad de compuestos diferentes, como alcoholes, aldehidos, cetonas,
acidos carboxilicos, ésteres, tioles o aminas. Su uso fue propuesto por Victor
Grignard en su tesis doctoral del afio 1901,

El éxito de las reacciones de sintesis de reactivos de Grignard depende de muchos
factores dentro de los que se incluyen la eleccion del disolvente, la presencia de
agua y oxigeno en el medio, y el método de activacién del magnesio. Tipicamente,
el proceso involucra a un halogenuro de alquilo o arilo RX con magnesio metélico
en THF (con la asistencia de una pequefia cantidad de yodo molecular o

dibromoetano).

15 Freedman, L. D.; Doak, G. O.; Long, G. G.; Mahmood, T; & Lindhal, C. B. (2003). Antimony
Compounds. Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology

16 Fischer, R. C. (2016). Antimony: Organometallic Chemistry. Encyclopedia of Inorganic and
Bioinorganic Chemistry

17Cintas, P., Palmisano, G., & Cravotto, G. (2011). Power ultrasound in metal-assisted synthesis:
From classical Barbier-like reactions to click chemistry. Ultrasonics Sonochemistry, 18, 836-841.
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No es comun encontrar ejemplos de heterociclos con enlaces C-Sb. La reaccion de
heterociclos de dimetilestafio(IV) con tricloruro de antimonio da lugar a la

correspondiente cloroestibina!® (Esquema 1.3).

X X
@( j@ +ShCl; ——> ©: j@ + Me,SnCl,

Sn, Sb

Me &

me”

X=0, S, SO,, CH, 0 CH,CH,

Esquema 1.3. Obtencion de cloroestibinas.

De acuerdo con el procedimiento descrito, s6lo es necesario juntar cantidades
equimolares de ambos reactivos sdélidos en ausencia de disolvente, y la reaccion
procede de manera instantanea, formandose una fase liquida que después de
algunos minutos solidifica y es incolora. Para separar el dicloruro de dimetilestafio
por sublimacién del producto deseado solo es necesario calentar a 150 °C bajo una
presion de 15 mmHg. El producto fue recristalizado a partir de una disoluciéon de
tetracloruro de carbono.

En un ejemplo relevante para este trabajo, se utiliza un halogenuro de alquilo con

magnesio metalico en THF9,

2 Mg°

ccl, :T‘:H‘Brz |='|:\"|\.|Z|?!r2
Z'-(CH2);-X~(CH,);-Z’ Z’Mg-(CH2)s-X-(CH,)s-MgZ ——— —N
2'=Cl, Br M= As, Sb, Bi 7

X= NMe, NBz, NBu, O, S, Se

Esquema 1.4. Reaccion para la obtencion de compuestos heterociclicos

18 Meinema, H. A.; Romao, C. J. & Noltes, J. G. (1973) Investigations on organoantimony compounds:
X. Preparation of some heterocyclic chlorostibines. Journal of Organometallic Chemistry, 55(1), 139-
141

19 Brau, E.; Falke, R.; Ellner, A.; Beuter, M.; Kolb, U., & Drager, M. (1994). On heterocyclic systems
containing bismuth(lll) 2.* Eight-membered heterocycles CI/Br/I-M(CH2CH2CH2)2X with Lewis Acidic
group 15 atoms M=As, Sbh, Bi and donor atoms X=NR, S: a contribution to the value of the
electronegativity of bismuth(lll). Polyhedron, 13(3), 365-374.
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Estas reacciones entre los reactivos de Grignard dobles (o di-Grignards) y
halogenuros de antimonio(lll) se llevaron a cabo bajo una atmdsfera de argon; se
utilizé THF como disolvente y dibromoetano como iniciador (Esquema 1.4). Los
productos pudieron ser recristalizados de metanol, cloroformo o diclorometano.
Estos heterociclos formados muestran una interaccion 1,5-transanular de tipo
donador-aceptor (en donde el antimonio es un acido de Lewis), analoga a otras
moléculas ya reportadas con esta interaccion, pero con M = Sn.

También pueden ocurrir reacciones de redistribucion con la adicion de un exceso
estequiométrico de SbXs a RsSh, para obtener R2SbX y RSbX2%?°. Un ejemplo
practico de este caso es el resultado de llevar a cabo una mezcla de Ph3Sbh y SbXs
(donde X= ClI, Br) en cantidades 2/1 y 1/2 molar en ausencia de disolvente para
obtener Ph2SbX y PhSbX2, respectivamente. Este método de preparacién de
halogenuros de organoantimonio(lll) puede ser facilitada por acidos de Lewis como
AlICls, aunque normalmente procede sin necesidad de un catalizador. Una manera
alterna es por medio de la eliminacién térmica de RX a partir de compuestos de

organoantimonio(V) como R2SbX2 o R3ShX2.8

1.2. Compuestos hipervalentes

Lewis postulé en 1916 que la mayoria de las moléculas estables tienen enlaces
formados por un par de electrones, y que los a&tomos en ellas tienden a contar con
un numero par de electrones en su capa mas externa, en particular, ocho
electrones?!. El reconocia que la llamada “regla del octeto” es una regla empirica

basada simplemente en las férmulas conocidas de un gran nimero de moléculas?®?.

20 Nunn, M.; Sowerby, D. B.; Wesolek, D. M. (1983) The preparation of phenyl substituted
antimony(lll) and antimony(V) chlorides and bromides. Journal of Organometallic Chemistry, 251(3),
c45-c46.

21 Lewis, G. N. (1916). The atom and the molecule. Journal of the American Chemical Society, 38(4),
762-785

22 Noury, S. (2002). Chemical Bonding in Hypervalent Molecules: Is the Octet Rule Relevant?
Inorganic Chemistry, 41, 2164-2172.
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Aun asi, existen muchos tipos de compuestos que no cumplen con esta regla.
Algunas de estas excepciones estan representadas por los compuestos
hipervalentes.

Asi, se clasifican a las moléculas o iones como “hipervalentes” cuando estan
conformadas por elementos de los grupos V-VIII de la tabla periddica en cualquier
valencia mayor a la maxima dada por el grupo.?® Estos compuestos son comunes y
no son menos estables que aquellos que cumplen con la regla del octeto. Si un
atomo puede o no tener mas de cuatro ligantes o ligantes y pares de electrones
libres depende principalmente del tamafio del &tomo central.?*

Son relativamente comunes para los elementos de los grupos 14-18 del periodo 3y
posteriores. Esto se debe a que los atomos de estos elementos son mas grandes,
y hay espacio suficiente para enlazar mas ligantes alrededor. Por lo tanto, los
enlaces en las moléculas hipervalentes no son significativamente diferentes de los
enlaces en las moléculas no hipervalentes; y para ambos tipos de moléculas varian

desde enlaces polares a no polares.

1.2.1. Compuestos heterociclicos que promueven enlaces D>A

Estudiar el papel de los heteroatomos en los compuestos heterociclicos es
relevante, ya que pueden variar sus propiedades estructurales, electrénicas y su
reactividad. Por ejemplo, se pueden promover estados hipervalentes para
elementos que pueden actuar como aceptores (A) si estan en las posiciones

23 Musher, J. I. (1969). The Chemistry of Hypervalent Molecules. Angewandte Chemie International
Edition, 8, 54-68.

24 Gillespie, R. (2002). The octet rule and hypervalence: two misunderstood concepts. Coordination
Chemistry Reviews, 233, 53-62.
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adecuadas dentro de una estructura para formar enlaces dativos intermoleculares

con atomos donadores (D) (Figura 1.2) 25, 26, 27 28,

»---O
U--::
»---0

Figura 1.2. Compuestos heterociclicos organometalicos con interacciones D>A

En ellos, se ha mostrado que existen interacciones intramoleculares transanulares
entre el &tomo central A (A=Si, Sn, Sb, Te y Bi) y un atomo donador D, usualmente
oxigeno, azufre o nitrégeno. La presencia de este atomo donador que esta
localizado estratégicamente en la estructura del ligante favorece la interaccion D> A
y, simultineamente, debilita a un enlace trans A-L exociclico®®. Con base en la
Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM3® por sus siglas en inglés),
Durrant®® ha propuesto definiciones para la hipervalencia en moléculas cuya
elucidacién de la estructura ya se realizo por diferentes técnicas experimentales.

Hasta ahora existen antecedentes para cuatro tipos de compuestos con diferentes

arreglos estructurales que favorecen una interaccion D> A, en donde la interaccién

25Jurkschat, K.; Schilling, C.; Mugge, A.; Tzschach, J.; Meunier-Piret, M.; van Meerssche, M. &
Willem, R. (1988). Synthesis, spectroscopic investigations, and molecular structures of 1-elementa-
5-stannabicyclo[3.3.01,5]octanes, [cyclic] RR'Sn(CH2CH2CH2)2E (E = NMe, O, S) Organometallics,
7(1) 38-46

26 Jurkschat, K.; Tzschach, A., & Meunier-Piret, J. (1986). Crystal and molecular structure of 1-aza-
5-stanna-5-methyltricyclo[3.3.3.0"1.5]undecane. Evidence for a transannular donor-acceptor
interaction in a tetraorganotin compound. Journal of Organometallic Chemistry, 315, 45-49.

27 Jurkschat, K.; Tzschach, A.; Meunier-Piret, J., & Van Meerssche, M. (1985). Crystal and molecular
structure of 1-aza-5-stanna-5-chlorotricyclo[3.3.3.0"1,5]undecane, A 2,8,9-tricarbastannatrane.
Journal of Organometallic Chemistry, 290, 285-289.

28 Kolb, U.; Drager, M.; Dargatz, M., & Jurkschat, K. (1995). Unusual hexacoordination in a
triorganotin fluoride supported by intermolecular hydrogen bonds. Crystal and molecular structures
of  1-aza-5-stanna-5-halogenotrycyclo[3.3.3.0"1.5]lundecanes  N(CH2CH2CH3)3SnF-H.O  and
N(CH2CH2CH2)3SnX (X=ClI, Br, I. Organometallics, 14, 2827-2834.

2% Simidzija, P.; Lecours, M. J.; Marta, R. A.; Steinmetz, V.; McMahon, T. B., & Fillion, E. &. (2016).
Changes in Tricarbastannatrane Transannular N-Sn Bonding upon Complexation Reveal Lewis Base
Donicities. Inorganic Chemistry, 55(19), 9579-9585.

30 Bader, R. Atoms in Molecules. A Quantum Theory; Oxford: Oxford University Press, 2003.

81 Durrant, M. (2015). A quantitative definition of hypervalency. Chemical Science, 6, 6614.
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E—A contribuye en la estabilizacion de las especies quimicas (Figura 1.3). Existe

evidencia de que el antimonio puede formar contactos transanulares

intermoleculares en compuestos hipervalentes.

: 0
]
i v

Figura 1.3. Compuestos hipervalentes de elementos pesados representativos (A=Ga, In, Tl, Ge,
Sn, Pb, As, Sh, Bi; D=0, S, N; E=0, S, N)

Existen dos compuestos organometalicos de particular interés dentro de la amplia
gama de posibilidades estructurales que se muestran en la Figura 1.4. Estos
compuestos son estructuralmente similares a los del tipo 1ll, con la diferencia
evidente de los enlaces covalentes de tipo carbono—aceptor (E = C). Esta diferencia
fundamental con los compuestos de la figura 1.3 radica en esta union carbono—
aceptor, siendo C(sp?)-A en la especie (V) y C(sp®)-A en la especie (VI), lo cual
hace méas complicada su preparaciéon en este dltimo caso y, por tanto, su

caracterizacion estructural.

O---3

D
1
|
|

A

\' Vi

Figura 1.4. Compuestos organometalicos del tipo V y VI.

Hay reportes de compuestos con interacciones transanulares en anillos de ocho
miembros, con Sb como atomo aceptor, las cuales tienen influencia en la geometria

alrededor de A, asi como de las conformaciones adoptadas por cada especie.
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1.2.1.1. Compuestos heterociclicos de estafio que presentan interacciones
transanulares.
Algunos compuestos organoestanicos se han disefiado estructuralmente para
promover numeros de coordinacién mayores a los esperados.
A menudo, se utiliza SnCls como precursor. Por ejemplo, se ha cuando a una
disolucion de tetracloruro de estafio en benceno se le adiciond una solucion de
benceno de S(CsHaSH)2 se obtuvo el compuesto [{S(CsH4S)2}SnCl2] (Figura 1.5). 32

Figura 1.5. Compuesto organometalico heterociclico de estafio(lV) con enlaces S-Sn y una
interaccién transanular 1-5 S>Sn.

Se ha sugerido que, al aumentar el nimero de coordinacion de Sn, la sefial en RMN
de 1°Sn se desplaza a frecuencias menores, incluso negativas. En particular, la
sefal de esta especie aparece en —-142.8 ppm (CDClIs, 25 °C). Este valor es debido
también a que existen dos &tomos de cloro en la estructura, que vuelven al aceptor
(Sn) mas acido y aumentan su capacidad de interactuar con el atomo donador de la
interaccion transanular formada.

La celda unitaria de esta especie cristalizada contiene dos moléculas

cristalograficamente independientes. Las dos distancias de enlace Sn-Cl son

82 Alvarado-Rodriguez, J. G.; Gonzalez-Montiel, S.; Andrade-L6pez, N.; Cogordan, J. A., & Lima-
Ortiz, L. L. (2010) Hypervalence at tin(IV) by transannular bonding of sulfur in an eight-membered
ring: The case of dibenzostannocines [{S(CesH4S)2}Sn]. Polyhedron, 29(11), 2283-2290.
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diferentes (lo que indica que los entornos quimicos también son diferentes), y la de
mayor valor es la que se encuentra en posicion trans a la interaccion transanular. Al
comparar a esta especie con las del resto del estudio, encontraron que la fuerza de
la interaccién S-> Sn disminuye al cambiar los sustituyentes trans con una tendencia
CI>Br>I>Ph. La geometria local alrededor del Sn(lV) es descrita como bipiramidal
de base trigonal distorsionada.

Por otra parte, se ha reportado que la reaccion del precursor dibromado
correspondiente D(CesH4CH2Br)2 (D = O, S) con estafio metalico y unas gotas de
agua para activar su superficie da lugar a compuestos como el ilustrado en la Figura
1.6%,

Figura 1.6. Compuesto de estafio obtenido por sintesis directa (D = O).

Los espectros de RMN de 'H y ¥C{*H} confirman que las dos mitades organicas
(CeH4CH2) enlazadas al donador y al aceptor son magnéticamente equivalentes; y
concluyeron que el valor de la constante de acoplamiento 1J(*3C-117/ 11°Sn) se puede
utilizar para describir la esfera de coordinacién alrededor del atomo de estafio
(471.8/450.9 Hz, comparado con el valor de 349.2/333.6 Hz para la especie
dibromuro de dibencilestafio, sin un atomo D). El espectro de RMN de '°Sn {*H}
confirma que solo se obtuvo una especie de estafo (-6.3 ppm).

La geometria local alrededor de estafio es descrita como una bipiramide de base
triangular distorsionada, con un atomo de bromo en una posicién ecuatorial y otro

en una posicion axial: destacando que este enlace axial es ligeramente mas largo.
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1.2.1.2. Compuestos heterociclicos de antimonio que presentan interacciones
transanulares.
Existen reportes de especies organometalicas hipervalentes de antimonio (Figura
1.7) que exhiben interacciones intramoleculares no-covalentes, que pueden ser
utilizados como agentes transmetalantes para reacciones de acoplamiento
cruzado.33,343536 37 38 Aqui es importante notar que los enlaces organometalicos

son del tipo C(sp?)-Sbh.

10-

Figura 1.7. Compuesto hipervalente de antimonio.

83 Kurita, J., & Kakusawa, N. (2006). Hypervalent Organoantimony Compound 12-
Aryltetrahydrodibenz[c,f][1,5]azastibocine: New Transmetallating Agent for Palladium-Catalyzed
Arylation of Organic Halides. Heterocycles, 68(7).

34 Kakusawa, N.; Tobiyasu, Y.; Yasuike, S.; Yamaguchi, K., & Seki, H. &. (2006). Hypervalent
organoantimony compounds 12-ethynyl-tetrahydrodibenz[c,f][1,5]azastibocines: Highly efficient new
transmetallating agent for organic halides. Journal of Organometallic Chemistry, 691, 2953-29968.
35 Shimada, S.; Yamazaki, O.; Tanaka, T.; Rao, M., & Suzuki, Y. &. (2003). 5,6,7,12-
Tetrahydrodibenz[c,f][1,5]azabismocines: Highly Reactive and Recoverable Organobismuth
Reagents for Cross-Coupling Reactions with Aryl Bromides. Angewandte Chemie International
Edition, 42(16), 1845-1848.

36 Kakusawa, N.; Tobiyasu, Y.; Yasuike, S.; Yamaguchi, K.; Seki, H. & Kurita, J. (2003).
Remarkable reactivity enhancement with Sb---N inter-coordination of ethynyl-1,5-azastibocines in
Pd-catalyzed cross-coupling reactions with organic halides. Tetrahedron Letters, 44(47), 8589-8592
87 Riggleman, S. (2003). Application of Silicon-Based Cross-Coupling Technology to Triflates. The
Journal of Organic Chemistry, 68(21), 8106-8109.

38 Faller, J. (2002). Palladium-Catalyzed Cross-Coupling Reactions of Allyl, Phenyl, Alkenyl and
Alkynyl Germatranes with Aryl lodides. Organometallics, 21(26), 5911-5918.

23



Marco teérico

Lei, J. y sus colaboradores®® mostraron evidencia de una interaccioén transanular 1-
5 N->Sb (2.466 A) (Figura 1.8). En este compuesto se encuentra una geometria
local w-BPT, con el atomo donador y el halégeno en las posiciones axiales, y dos

atomos de carbono en las posiciones ecuatoriales, junto con el par libre de Sb.

Figura 1.8. Compuesto de antimonio con una interaccién transanular N->Sh.

La distancia de enlace N->Sb es ligeramente mas larga que la suma de los radios
covalentes (2.11 A) pero mucho mas corta que la suma de los radios de van der
Waals (3.74 A). En este trabajo concluyen que la interaccion transanular es
debilitada con el aumento de la capacidad de abstraer densidad electrénica de los
sustituyentes en N. El compuesto se sintetizO mediante una reaccion de litiacion del
precursor organico.

El equipo de investigacion de Brau, E. y colaboradores?®® realizé la sintesis de un
compuesto organometdlico heterociclico a través de reacciones de Grignard
(Esquema 1.2). En contraste con el ejemplo anterior, los atomos unidos a Sb son
metilenos.

Este compuesto también tiene una geometria del &tomo central de tipo y-BPT

(Figura 1.9). La distancia de la interaccion transanular es de 2.39 A. La

% Lei, J.; Liu, Y.; Ou, Y.; Au, C.; & Che, Y. (2019). Organoantimony(lll) halide complexes with
azastibocine framework as potential antitumor agents: Correlation between cytotoxic activity and
Sb«—N inter-coordination. European Journal of Medicinal Chemistry, 177, 350-361.
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conformacion del anillo es de bote-silla. El orden de enlace formal de esta

interaccion es de 0.74.

Figura 1.9. Compuesto de antimonio con una interaccion transanular, en donde Sb esta enlazado

a dos metilenos

Debido a la afinidad del antimonio con azufre, existen reportes de especies como la
de Alvarado-Rodriguez y sus colaboradores*® (Figura 1.10). La distancia de enlace
Sb-S de tipo tioéter es de 2.8187 A y la geometria alrededor de Sb es de tipo -
BPT.

Figura 1.10. Compuesto heterociclico con enlaces Sb-S.

40 Alvarado-Rodriguez, J. G.; Andrade-Lopez, N.; Gonzéalez-Montiel, S.; Merino, G. & Vela A. (2003).
Study of the D>Sb (D=0, S) Transannular Interaction in Sb-Monohalogenated Dibenzostibocines-
An Experimental and Theoretical Study. European Journal of Inorganic Chemistry, 2003(19), 3554-
3562
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Este compuesto se sintetizoé por medio de la adicion de una solucion de SbCls a una
solucion de S(CesHaSH)2. La conformacion de la molécula es descrita como bote-
bote.

Guzman-Percéastegui y colaboradores*' presentaron una serie de compuestos con
atomos donadores con interacciones secundarias de tipo donador-aceptor los
cuales demostraron ser especies hipervalentes. En este trabajo, concluyen que el
efecto electroatractor de los diferentes haldégenos exociclicos es vital para conseguir
la hipervalencia y modularla. El compuesto de la Figura 1.11 fue obtenido por medio
de la adicion de una solucion de SbCls a una solucion de S(CeHsSH)20. La distancia
O->Sb es de 2.593 A, con un orden de enlace formal de 0.222, y la geometria
alrededor de Sb es una y-BPT con una posicion ecuatorial ocupada por su par libre.

El anillo central adopta una conformacion bote-bote.

Figura 1.11. Compuesto de antimonio con bromo como ligante exociclico.

41 Guzman-Percastegui, E.; Cruz-Borbolla, J.; Alvarado-Rodriguez, J.; Andrade-Lépez, N.; Pandiyan
T. & Rojas-Navarrete, R. (2013). Synthesis, Raman, X-ray diffraction, and density functional studies
of antimony(lll) heterotetracycles displaying intramolecular transannular interactions O->Sb.
Structural Chemistry, 24, 1555-1564.
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1.3. Compuestos heterociclicos con ditiocarbamatos.

Dentro de la gama de posibilidades de grupos que se pueden introducir en los
compuestos heterociclicos de manera exociclica para promover hipervalencia se
encuentran a los ditiocarbamatos monoanionicos, con formula general {S2CNRz},
los cuales tienen la propiedad de ser capaces de formar compuestos con un gran
namero de elementos del grupo principal, asi como con metales de transicion,
lantanidos y actinidos??. Son sintetizados a partir de la reacciéon exotérmica del
disulfuro de carbono con una amina primaria 0 secundaria en presencia de una
base, que puede producir sales metalicas.

Este tipo de aniones pertenecen al conjunto de los 1,1-ditiolatos, que también
incluye a los xantatos {S2COR}" y a los ditiofosfatos {S2P(OR)2}~.43

Con respecto a su modo de coordinacion, se pueden clasificar en ditiocarbamatos
heterociclicos, ditiocarbamatos simétricos, ditiocarbamatos no simétricos,
dialquilditiocarbamatos y monoalquilditiocarbamatos (Figura 1.12). Dependiendo
del tipo de ion metélico al que esté unido, y de la relacion metal/ligante, se pueden
formar complejos con geometria octaédrica, cuadrada o tetraédrica. Para obtener
estos compuestos en una simple metétesis, sélo es necesario hacerlos reaccionar

con la sal metalica respectiva.

42 Adeyemi, J. & Onwudiwe D. (2018). Organotin (IV) dithiocarbamate complexes: Chemistry and
biological activity. Molecules, 23, 2571

43 Tiekink, E. (2008). Tin dithiocarbamates: applications and structures. Applied Organometallic
Chemistry, 22(9), 533-550
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Las distancias de enlace azufre-centro metalico, ademas de los estudios de
infrarrojo que pueden mostrar mas de una banda C=S, pueden usarse para
determinar el modo de coordinaciéon del ligante: monodentado, anisobidentado,
isobidentado®®.

Existen reportes de compuestos heterociclicos con interacciones transanulares de
tipo D->A moduladas por la presencia de ditiocarbamatos como ligantes exociclicos
(Figura 1.13). A menudo estos ligantes muestran patrones de coordinacion

asimétricos hacia elementos pesados del grupo 15, y la diferencia entre las
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Figura 1.12. Modos de coordinacion de los ditiocarbamatos4.

distancias de enlace M-S disminuye en el orden As>Sh>Bi.

44 Al-Janabi, A. S.; Kadhim, M. M.; Al-Nassiry, A. I. A. & Yousef, T. A. (2020) Antimicrobial,
computational, and molecular docking studies of Zn (Il) and Pd(ll) complexes derived from piperidine

dithiocarbamate. Applied Organometallic Chemistry. 2020;e6108.

45 Heard, P. (2005). Main Group Dithiocarbamate Complexes. Progress in Inorganic Chemistry, 53
46 Alvarado-Rodriguez, J.; Gonzalez-Montiel, S.; Andrade-L6pez, N. & Lépez-Feliciano, L. (2007).
Pentacoordination at Antimony in dibenzostibocines via D-Sb transannular interactions (D=0, S): A

structural study. Polyhedron, 26, 2929-2934.
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Figura 1.13. Compuesto heterociclico hipervalente de antimonio y dietilditiocarbamato.

Para preparar este compuesto, se afadioé la sal de sodio del dietilditiocarbamato
trihidratada a una disolucion de diclorometano que contenia al complejo
[{O(CsH4S)2}SbCI].

Los dos anillos bencénicos asi como los dos grupos etilo en el ligante ditiocarbamato
enlazado resultaron ser, cada par, magnéticamente equivalentes, de acuerdo con
los resultados de los experimentos de RMN. Por estudios de difraccion de rayos X
de monocristal, se encontré que la interaccion transanular puede ser descrita como
una interaccion secundaria, debido a que su distancia de 2.816(3) A, 32% es mas
larga que la suma de los radios covalentes y significativamente mas corta que la
suma de radios de van der Waals [Zrvaw(Sb,0)=3.64 A]. El conjunto de las distancias
de enlace Sb-S con el ditiocarbamato, y las distancias C-S en el compuesto son
diferentes, lo cual se us6 como evidencia de que se trata de un modo de
coordinacién bidentado asimétrico. Finalmente, la geometria local de este &tomo de
antimonio(lll) pentacoordinado fue descrita como una piramidal de base pentagonal,
tomado como base las interacciones intramoleculares.

En un reporte mas reciente*’ se informa de la sintesis de compuestos en donde el

ligante ditiocarbamato es quiral; esto dio lugar a una serie de compuestos que

47 Segovia-Pérez, R.; Alvarado-Rodriguez, J. G.; Andrade-L6pez, N.; Jancik, V.; Cruz-Borbolla, J &
Cortes-Llamas, S. A. (2022) Synthesis, characterization, and analysis of intermolecular interactions
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cristalizaron en grupos no-centrosimétricos. En la figura 1.14 se muestra al ligante
ditiocarbamato que se enlaza de manera anisobidentada, llevando a que el atomo

de estafio esté pentacoordinado.

Figura 1.14. Compuesto de estafo, fenilo, cloruro y un ditiocarbamato quiral.

La estabilidad de los compuestos con ditiocarbamatos es reconocida, y explicada
por la contribucién de la estructura resonante, (Figura 1.15), lo que lo vuelve un
dianion como un ligante muy efectivo para metales, y debido a esto es usado como
antidoto para remover cobre, contrarrestar la nefrotoxicidad asociada con los
tratamientos contra el cancer basados en platino, ademas de que es parte del
proceso de vulcanizacion, pesticidas y como precursores para el depdsito de

nanoparticulas de sulfuros metalicos.

Figura 1.15. Estructura resonante del anion ditiocarbamato

A continuacion se describen los objetivos de la presente tesis.

of isostructural diorganotin compounds containing enantiomeric 1,1-dithioligands. Polyhedron, 217
115723
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2. Objetivos

2.1. Objetivo General

Estudiar las posibles interacciones intramoleculares en compuestos
organoheterociclicos de estafio y antimonio con un nucleo de formula general
[{O(CeH4CH2)2}A] (A = Sn, Sb) mediante técnicas espectroscopicas y de difraccion
de rayos X para conocer el papel de los ligantes unidos al atomo aceptor A en la
conformacion del anillo central

2.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar y caracterizar a los precursores dihalogenados {O(CsH4CH2X)2} (X
= Br, I).

e Sintetizar compuestos organometalicos de estafio [{O(CsHaCH2)2}SnX2] a
través de reacciones de adicion oxidativa de estafio elemental con los
precursores dihalogenados.

e Explorar las reacciones de sustitucion de ligantes halogenuro presentes en
los complejos [{O(CeH4CH2)2}SnX2] con ligantes del tipo ditiocarbamato.

e Explorar compuestos organometalicos de antimonio [{O(CsHaCH2)2}SbR] a
través de reacciones de reactivos de Grignard de los precursores
dihalogenados con especies RSbCl-.

e Caracterizar a los compuestos organometdlicos sintetizados mediante
técnicas espectroscopicas como la resonancia magnética nuclear.

e Analizar los pardmetros estructurales de los  compuestos
organoheterociclicos con un nudcleo de férmula general [{O(CeHaCH2)2}A] (A

= Sn, Sb) obtenidos por difraccién de rayos X de monocristal.
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3. Metodologia

3.1. Materiales y generalidades

Los reactivos utilizados como  difeniléter, difeniltioéter,  N,N,N",N’"-
tetrametiletiliendiamina (TMEDA), N’,N-dimetilfomamida (DMF), HCI, HBr, KI, n-
BuLi, magnesio metalico, estafio metalico, tricloruro de antimonio y bromuro de
mesitilo fueron adquiridos de Merck y usados sin purificacion adicional. Los
compuestos sensibles al aire o la humedad fueron sintetizados bajo atmésfera de
nitrogeno usando técnicas estandar de Schlenk. Para la purificacion por columna
cromatografica se utilizé Merck Kieselgel 60 (0.063-0.20).

Los puntos de fusidén se determinaron en un equipo Mel-Temp Il y se reportan sin
corregir. Los estudios de espectrometria de masa fueron tomados en un equipo ESI-
Ms triple quadrupole LC/MS Agilent usando modos de ionizacion ESI positiva, los
analitos fueron disueltos en acetona y acetonitrilo como eluyente. Los espectros de
RMN de !H, 13C{*H} y 19Sn{*H} se obtuvieron en un equipo Bruker BioSpin GmbH
400 a temperatura ambiente; los desplazamientos quimicos (8) se reportan en ppm
utilizando como referencia la sefal del disolvente residual. Las sintesis del
compuesto diformilo O(CsH4COH)2, el diol O(CeHsCH20H)2, asi como las
subsecuentes sintesis de los compuestos dihalogenados O(CeH4CH2X)2 (X = Br, 1)

se llevaron a cabo como se reporta en la literatura.*®

3.2. Sintesis de los precursores

3.2.1. Sintesis del compuesto O{CsH4C(O)H}2 (1)

Se midieron 6.5 mL (41 mmol) de difeniléter y se depositaron en un matraz redondo
de tres bocas de 250 mL. Posteriormente, se introdujeron 40 mL de hexano seco
con una canula. La mezcla de reaccién se enfrié a 0 °C y se mantuvo con flujo de

N2. Posteriormente, se adicionaron 13.5 mL (90.2 mmol) de TMEDA anhidra y

48 A. Osuka, F. Kobayashi, Z. Maruyama. (1991) Synthesis of Strapped, Dimeric, and Trimeric
Porphyrins Based on Intramolecular Machocyclization Reactions. Bulletin of the Chemical Society of
Japan, 64 1213-1225.
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después de 30 min de agitacion se agregaron lentamente 36.1 mL (90.2 mmol) de
n-butillitio mediante un embudo de adicidn. El sistema se mantuvo en agitacion a 0
°C por 24 h. Trascurrido este tiempo se adicionaron 11.1 mL (143.5 mmol) de DMF
y después de 40 min de agitacion, el bafio a 0 °C se retird para volver a temperatura
ambiente. Después, se coloco un reflujo por 1 hora. El crudo de reaccién se acidificd
a pH=2 (con una solucion de 40 mL de H20 + 40 mL HClconc) y el producto se extrajo
de la matriz acuosa con 40 mL de cloroformo y 20 mL de H20 adicional. La fase
organica se filtr6 sobre Na2SOa4 anhidro y el disolvente se evaporoé en linea de vacio.
Después de un dia se obtuvieron cristales de color marrén, y todo el solido se
transfirié a un papel filtro (Esquema 3.1). Rendimiento: 90.6 % (8.40 g). RMN de H
(CDCls, ppm) & = 10.38 (s, 2H, H1), 7.88 (d, J = 7.80 Hz, 2H, H7), 7.49 (t, J = 7.76
Hz, 2H, H5), 7.19 (t, J = 7.55 Hz, 2H, H6), 6.86 (d, J = 8.31 Hz, 2H, H4). RMN de
13C{H} (100 MHz, CDCls, ppm) & = 188.6 (C1), 158.8 (C3), 136.0 (C5), 129.2 (C7),
127.0 (C2), 124.6 (C6), 119.1 (C4).

5

. 4 6
1.2.2 TMEDA, 2.2 n-BuLi
hexano, 0 °C, 24 h _ 3 7
o 2.3.5DMF, 0°C, 40 min: A, 1h 0" 3

3. HCI/H,0 {

2 0O H O H
1

Esquema 3.1. Sintesis del compuesto 1y esquema de numeracion para RMN.

3.2.2. Sintesis del compuesto O(CsH4CH20H):2 (2)

La obtencién del compuesto 2 se realizé siguiendo el procedimiento descrito en la
literatura.*® Se disolvieron 4.174 g (18.45 mmol) de 1 en 60 mL de etanol.
Posteriormente con un embudo de vidrio, se adicionaron 2.094 g (55.35 mmol) de

borohidruro de sodio a 0 °C. El sistema se mantuvo en agitacion por 24 horas a

49D. Martinez-Otero, J. G. Alvarado-Rodriguez, J. Cruz-Borbolla, N. Andrade-L6pez, T. Pandiyan, R.
Moreno-Esparza, M. Florez-Alamo, J. Cantillo-Castillo, J. (2012) Study on the intramolecular
transannular chalcogen—tin interactions in dithiastannecine compounds. Polyhedron. 33 367-377.
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temperatura ambiente. Posteriormente, el crudo de reaccion se acidificé a pH=2 (10
mL de HCI en 10 mL de H20). El producto se extrajo de la fase acuosa con 40 mL
de diclorometano y 20 mL de H20. La fase organica se filtré sobre Na2SO4 anhidro
hacia un matraz previamente pesado y el disolvente se evaporé en linea de vacio.
Se obtuvo un sélido blanco, en un rendimiento cuantitativo (4.14 g, 18.0 mmol)
(Esquema 3.2). RMN de 'H (400 MHz, CDClz, ppm) 6= 7.43 (d, J = 7.4 Hz, 2H, H7),
7.28 (t, J = 6.80 Hz, 2H, H5), 7.14 (t, J=7.31 Hz, 2H, H6), 6.86 (d, J = 8.04 Hz, 2H,
H4), 4.71 (s, 4H, H1), 2.68 (s, OH). RMN de 13C{!H} (100 MHz, CDCls, ppm) & =
154.8 (C3), 131.0 (C7), 130.3 (C5), 129.4 (C2), 123.7 (C6), 117.9 (C4), 61.3 (C1).

5
1.3 Na[BH,] : i
etanol, 0 °C-t.a., 24 h_ (o) !
o 2. HCIH,0 |,
0°SH o H OH OH
1 2

Esquema 3.2. Sintesis del compuesto 2 y esquema de numeracion para RMN.

3.2.3. Sintesis del compuesto O(CsHaCH2Br)2 (3)

El compuesto 3 se obtuvo siguiendo el procedimiento descrito en la literatura.*® 7.25
mL de acido bromhidrico (63.0 mmol, 3.5 eq) se disolvieron en 40 mL de tolueno y
posteriormente se adicionaron al matraz que contiene a 2 (4.14 g, 18.0 mmol). El
sistema se mantuvo en reflujo y agitacion vigorosa por 24 horas. Posteriormente, el
crudo de reaccién se neutralizé con 20 mL de una solucién saturada de carbonato
de sodio. El producto se extrajo de la fase acuosa con 20 mL de cloroformo, y la
fase organica se filtro sobre una columna de Na2SOa. El disolvente se evapord a un
95% en linea de vacio, y el resto se dejo a evaporar lentamente en la campana de
extraccion. El solido blanco se lavé con 15 mL de hexano y 15 mL de etanol frio
sobre un embudo Biichner (Esquema 3.3). Rendimiento 40 % (2.6 g). RMN de 'H
(400 MHz, CDCls, ppm) & = 7.50 (d, J = 7.54 Hz, 2H, H7), 7.29 (t, J = 7.66 Hz, 2H,
H5), 7.14 (t, J = 7.47 Hz, 2H, H6), 6.86 (d, J = 8.19 Hz, 2H, H4), 4.67 (s, 4H, H1).
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RMN de C{*H} (100 MHz, CDCls, ppm) & = 154.8 (C3), 131.4 (C7), 130.2 (C5),
128.9 (C2), 123.9 (C6), 118.5 (C4), 28.1 (C1).

1. 3.5 HBr
o _tolueno, A, 24 h
2. N82CO3/H20
OH OH

Esquema 3.3. Sintesis del compuesto 3 y esquema de numeraciéon para RMN.

3.2.4. Sintesis del compuesto O(CsH4CHoal)2 (4)

Se siguieron los métodos informados. %51 3 g del precursor 3 (8.455 mmol) se
colocaron junto con 3.497 g de Kl (21.064 mmol) en un matraz redondo de una boca
y se disolvieron en 50 mL de acetona. El sistema se mantuvo en reflujo por un dia.
Terminado este tiempo, el disolvente se evapord, y el crudo de reaccion se
redisolvié en 50 mL de diclorometano y se filtr6 en una columna con sulfato de sodio
y celita Después de que se evaporo el disolvente se obtuvieron cristales amarillos.
(Esquema 3.4) Rendimiento 97 % (3.7 g). RMN de 'H (400 MHz, CDCls, ppm) & =
7.45 (dd, 3J = 7.62 Hz, 4J = 1.63 Hz, 2H, H7), 7.22 (td, %J = 7.69 Hz, 4] = 1.68 Hz,
2H, H5), 7.07 (td, 3J = 7.52 Hz, 43 = 0.98 Hz, 2H, H6), 6.81 (d, 3J = 8.18 Hz, 2H, H4),
4.60 (s, 4H, H1). RMN de C{*H} (100 MHz, CDCls, ppm) & = 154.3 (C3), 131.0
(C2), 130.4 (C7), 129.7 (C5), 124.1 (C6), 118.6 (C4), 0.0 (C1).

50T. Kida, A. Kikuzawa, H. Higashimoto, Y. Nakatsuji, M. Akashi., (2005) Synthesis of novel
cyclodextrin derivatives by aromatic spacer insertion and their inclusion ability. Tetrahedron 61(24)
5763-5768.

51C. J. McAdam L. R. Hanton, S. C. Moratti, J. Simpson, J. (2015) Crystal structures of two
bis-(iodo-meth-yl)benzene derivatives: similarities and differences in the crystal packing.Acta
Crystallographica Section.E: Crystallographic Communications 71 1505-1509.
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2. 5 Kl
o acetona, A 24 h
Br Br

Esquema 3.4. Sintesis del compuesto 4 y esquema de numeraciéon para RMN.

3.3 Sintesis de heterociclos de organoestafio

3.3.1. Sintesis del compuesto [{O(CeH4CH2)2}Snl2] (5)

1.583 g de estafio elemental en polvo (13.332 mmol) se colocaron en un matraz de
tres bocas junto con dos gotas de agua desionizada y se mezclaron con una
espatula. Posteriormente, se adicionaron 25 mL de tolueno y se agito
vigorosamente. Se adaptaron un embudo de adicion, un condensador, una salida
lateral con llave y se sumergié el matraz en un bafio de aceite con una temperatura
de 107 °C. Se adicion6 gota a gota una disolucion de 2 g del precursor 4 (4.443
mmol) en 25 mL de tolueno mediante el embudo de adicion. El calentamiento se
mantuvo por un dia, al terminar este tiempo, el crudo de reaccion se llevo a
temperatura ambiente y se filtré en una columna con sulfato de sodio y celita por
medio de una canula y N2 (g). El disolvente se evaporo a sequedad El producto es
un sélido amarillo. (Esquema 3.5). Rendimiento: 90 % (2.52 g). RMN de *H (400
MHz, CDCls, ppm) & = 7.33 (dd, °*°J = 7.52 Hz, metaJ = 1,58 Hz, 2H, H4), 7.26 (td,
oo J = 6.44 Hz, metaJ = 1.74 Hz, 2H, H5), 7.15 (td, °°J = 7.56 Hz, M/ = 1.34 Hz, 2H,
H6), 7.08 (dd, °t°J= 7.97 Hz, metaj= 1.29 Hz, 2H, H7), 3.10 (s, 4H, 2JH-19r7sn =
74.16/70.88 Hz, H1). RMN de 3C{*H} (100 MHz, CDCls, ppm) & = 152.6 (C3), 130.8
(C4), 129.7 (C2), 128.0 (C5), 125.3 (C6), 119.8 (C7), 27.7 (C1; 'Juc.rorrgn =
401.2/383.2 Hz). RMN de 19Sn{*H} (149 MHz, CDCls, ppm) & = -182.2.
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5
4 6
3 7
Sn° /HZO (0] )
tolueno, A 24 h 1
Sn
I/ \I

5

Esquema 3.5. Sintesis del compuesto 5 y esquema de numeraciéon para RMN.

3.3.2. Sintesis del compuesto [{O(CsH4CH2)2}Sn(S2CNEt2)1] (6)

El heterociclo diyodado 5 (0.275 g, 0.484 mmol) se disolvié en 15 mL de acetona. A
esta disolucion se adicionaron 0.104 g de dietilditiocarbamato (0.460 mmol). La
reaccion se mantuvo en agitacion por una hora a temperatura ambiente. Al terminar
este tiempo, el crudo de reaccion se llevo a sequedad y se redisolvié en 15 mL de
tolueno y se filtr6 con una pipeta Pasteur con algodén, sulfato de sodio anhidro y
celita. El producto es un sélido amarillo palido. (Esquema 3.6). Rendimiento: 80 %
(0.226 g). RMN de 'H (400 MHz, CDClz, ppm) 6 = 7.24 (dd, 2H, H6), 7.11 (ddd, 2H,
H5), 7.02 (ddd, 2H, H4), 6.95 (dd, 2H, H3), 3.09 (d, 2H, 9MJ = 12.12, 2JiH."917gn =
88.6 Hz, H?), 2.89 (d, 2H, 9eMJ = 12.12, ?2Jn-m17gn = 88.4 Hz, HP), 3.64 (q, 4H, 3J =
7.14, H8), 1.23 (t, 6H, 3] = 7.14, H9). RMN de 19Sn{*H} (149 MHz, CDCls, ppm) & =

-314.5 ppm.
i __NaS,CNEt, ]: :[

acetona, t. a. 1 h
8

5 b3S

Et
6

Esquema 3.6. Sintesis del compuesto 6 y esquema de numeracion para RMN.
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3.3.3. Sintesis del compuesto [{O(CeH4CH2)2}SnCl2] (7)

Para la sintesis del compuesto 7 se utilizé6 como referencia el trabajo reportado por
Steller B. en 2019.52 Se pesaron 0.200 g de 5 (0.5183 mmol) y se disolvieron en 15
mL de una mezcla THF/DCM (1:3). Se adicionaron 15 mL de una disolucion de HCI
(1.5 mL en 13.5 mL de agua destilada) y la mezcla de reaccibn se mantuvo en
agitacion vigorosa por 1.5 h. Se retir6 la fase acuosa y se volvid a afiadir una nueva
disolucién de HCI (misma cantidad) y se dejo reaccionar por 90 minutos mas. Se
retird la fase acusa; la fase organica se seco con Na2S0Oa4. Se evaporo el disolvente
a presion reducida. Se obtuvo un sélido espumoso café claro (Esquema 3.7). Para
su purificacion se cristaliz6 el compuesto por medio de difusion liquido en
DCM/pentano 1:5. Rendimiento: 70 % (0.1400 g). RMN de 'H (400 MHz, CDClz,) &
ppm: 7.36 (dd, °'°J = 7.42 Hz, meta] = 1.65 Hz, 2H, H4), 7.26 (td, °*°J = 7.85 Hz, Met&]
= 1.90 Hz, 2H, H5), 7.18 (td, °%°J = 7.45 Hz, ™8] = 1.36 Hz, 2H, H6), 7.12 (dd, °"°J
= 8.11 Hz, ™ = 1.40 Hz, 2H, H7), 2.84 (s, 4H, 2Jn-1sn = 89.8/86.0 Hz, H1). RMN
de 3C{*H} (100 MHz, CDClz) & ppm: 153.2 (C3), 131.4 (C4), 128.2 (C5), 127.8 (C2),
125.6 (C6), 119.3 (C7), 25.7 (C1; 1J=c-uomsn = 520.0/496.9 Hz). RMN de °Sn{*H}
(149 MHz, CDCl3) 6 ppm: 48.81.

5
4 6
3 7
HCI/H,0 _ o” 3
0 DCM/THF (3:1), t. a.,3 h 1
Sn
| | /7 \\
4

7

Esquema 3.7. Sintesis del compuesto 7 y esquema de numeracion para RMN.

52B. Steller, R. Fischer. (2019) Selective Preparation of Sterically Encumbered Diaryltin Dihalides
from Grignard Reagents via Salt Metathesis and Halide Exchange European Journal of Inorganic
Chemistry 21 2591-2597.
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3.3.4. Sintesis del compuesto [{O(CsH4CH2)2}Sn(S2CNEt2)2] (8)

El heterociclo diclorado 7 (0.2259 g, 0.5854 mmol) se disolvié en 15 mL de acetona.
A esta disolucion se adicionaron 0.2902 g de dietilditiocarbamato (1.2880 mmol). La
reaccion se mantuvo en agitacion por una hora a temperatura ambiente. Al terminar
este tiempo, el crudo de reaccion se llevo a sequedad y se redisolvié en 15 mL de
tolueno y se filtr6 en una pipeta Pasteur con algodon, sulfato de sodio anhidro y
celita. El sdlido resultante es amarillo (Esquema 3.8). Rendimiento: 60% (0.215 g).
RMN de 'H (400 MHz, CDCls, ppm) & = 7.23 a 6.96 ppm (m, 8H, H3, H4, H5, H6),
2.68 (s, 2H, 2Jn-17sn = 81.8 Hz, H1), 3.74 (q, 4H, 3J = 7.09, H8), 1.24 (t, 6H, 3J =
7.09, H9). RMN de 19Sn{'H} (149 MHz, CDCls, ppm) & = -371.5 ppm.

B %ﬁ

acetona, t. a. 1 h

8

Esquema 3.8. Sintesis del compuesto 8 y esquema de numeracion para RMN.

3.4 Sintesis de heterociclos de organoantimonio

3.4.1. Sintesis del compuesto [{O(CeH4CH2)2}SbPh] (9)

Para la obtencion del compuesto [{O(CeH4CH2)2}SbPh] (9) se requirié obtener en
una primera etapa el compuesto PhSbClz acorde a la metodologia reportada en la
literatura®®. Asi, 1.1274 g de SbClz (4.9426 mmol) y 0.8724 g de SbPhs (2.4712
mmol) se colocaron en un matraz Schlenk, y la reaccion se mantuvo en agitacion
por 3 h sin disolvente. Transcurrido este tiempo, el crudo de reaccion se recristalizd
con acido acético glacial. Sin embargo, no se logré obtener evidencia contundente
de su sintesis, ya que existe una dificultad agregada para el proceso de andlisis

posterior de la muestra debida a su inestabilidad en el aire. Posteriormente, el
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compuesto PhSbCIz obtenido se hizo reaccionar con SbCls para intentar obtener el
compuesto 9. Se colocaron 0.2092 g (8.6073 mmol) de Mg en un matraz Schlenk
en la estufa. Al dia siguiente, se adicionaron 1.0215 g (2.8691 mmol) del precursor
3y 20 mL de THF anhidro, y el sistema se llevo a ultrasonido por 45 min. El producto
de este proceso fue transferido con una canula a través de tapones de septa hacia
un matraz que contenia el resultado de la reaccion entre SbPhs y SbCls (Esquema
3.9). Los espectros de resonancia magnética nuclear muestran la presencia de

mezclas complejas de productos.

1/3 SbPhy + 2/3 SbCl,

~
Mg
PhSbCl, ——— < ; o ;
Br Br
h

|
L P
3 9

~N

v

/

Esquema 3.9. Ruta sintética propuesta para la obtencion del compuesto 9.

3.4.2. Sintesis del compuesto [{O(CsH4CH2)2}SbMes] (10)

Mes_  _Mes Para la obtencion del compuesto [{O(CsH4CH2)2}SbMes] (10) se
Hb  requiri6 obtener en una primera etapa el compuesto SbMess acorde
Ha a la metodologia descrita previamente®3. Asi, 0.0959 g de Mg

(3.9453 mmol) junto con 50 mg de yodo se colocaron en un matraz

e de tres bocas equipado con un condensador y un embudo de
adiciéon. Posteriormente, se adicionaron 0.6037 mL de MesBr (3.9453 mmol) en el
embudo de adicién y se disolvieron en 10 mL de THF anhidro. Para iniciar la

reaccion de Grignard, una pequefa cantidad de la disolucién se afiadié al magnesio

53 Chalmers, B. A.; Bihl, M.; Athukorala Arachchige, K. S.; Slawin, A. M. Z. & Kilian, P. (2015)
Structural, Spectroscopic and Computational Examination of the Dative Interaction in Constrained
Phosphine-Stibines and Phosphine—Stiboranes. Chemistry — A European Journal, 21(20) 7520-7531
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metélico en agitacion. El resto de la disolucion se agrego al sistema y se llevé a
reflujo por una hora. Terminado ese tiempo, el sistema se dej6 alcanzar la
temperatura ambiente y se afiadid gota a gota una disolucién de 0.3 g de SbCls
recién sublimado (1.3151 mmol) en THF seco y nuevamente se llevo a reflujo por
una hora. Al término de este proceso, el disolvente fue evaporado, se adicionaron
30 mL de étery 10 mL de agua. Después de una vigorosa agitacion, la fase organica
fue filtrada a través de una columna con sulfato de sodio anhidro y celita y el
disolvente se evapord. Se obtuvo un liquido viscoso amarillo el cual después de
unos dias cristaliz4. Los cristales pueden ser lavados con pequefas cantidades de
etanol para purificarlos. La obtencion de este compuesto se corroboro por difraccion
de rayos X y por RMN al comparar las sefiales observadas con las reportadas por
la literatura. RMN de *H (CDClIz, ppm) & = 6.81 (s, 2H, Ha), 2.28 (s, 6H, Hb), 2.25 (s,
3H, Hc).

El siguiente paso de la reaccion es mezclarlo con SbCls, para obtener MesSbClz
Siguiendo la metodologia reportada, trimesitilestibina y tricloruro de antimonio
recién sublimado en una proporcién 1:2.25 mol se combinaron y se calentaron a 40
°C por 3.5 horas. El producto se extrajo del crudo de reaccién con una mezcla de
pentano/cloroformo 1:1 caliente. Asi, se transfirié por medio de un filtro canula hacia
otro matraz que se mantenia en refrigeracion. Sin embargo, este es un producto
gue aparenta descomponerse al exponerse a la atmosfera, y los espectros de
resonancia tampoco demostraron resultados concluyentes de su sintesis, por lo que
este producto no se hizo reaccionar con 3 para obtener el compuesto 10 (Esquema
3.10).
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MesBr + 1/3 SbCls
Mg l THF

1/3 SbMes; + 2/3 SbCl,

l e A
Mg
o + MessSbCcl, ———— < 0 >
THF
Br Br |
\ Mes J
3 10
Mes =

Esquema 3.10. Ruta sintética propuesta para la obtencién del compuesto 10.

3.5 Estudios de difraccion de rayos X de monocristal

Los estudios de difraccion de rayos X de monocristal de 6 y 7 fueron realizados con
un difractdmetro 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
radiacion MoKa mediante una microfuente Incoatec a 100 K. Los datos fueron
integrados, escalados y promediados mediante el programa CrysAlis para 6 vy
SAINT para 8. La solucién inicial fue resuelta con el programa ShelXT vy refinada
con el programa ShelXL usando una minimizacion de minimos cuadrados en F2,
programas que fueron usados a través del paquete modular Olex2. Los parametros
de desplazamientos anisotropicos para los atomos no hidrogenoides fueron
refinados. Las posiciones de los atomos de hidrogenos fueron fijadas con un

parametro isotropico comun.
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4. Resultados y discusion

Se prepararon los compuestos precursores dihalogenados 3 y 4 mediante una
sintesis lineal (Esquema 4). De forma global, se parti6 de la formilaciéon doble de
difeniléter mediante la litiacion regioselectiva doble para dar 1, seguida de la
reduccion de sus grupos —CHO a los grupos —CH20H, lo que dio lugar al compuesto
2. La reaccion de este diol con HBr permiti6 la obtencion del precursor 3.
Finalmente, al intercambiar los a&tomos de bromo en 3 por atomos de yodo utilizando
Kl permitié la sintesis del compuesto 4.

Los compuestos organoestanicos 6 y 8 fueron preparados mediante la sustitucion
de uno o dos grupos halégeno por el ligante anidénico N,N-dietilditiocarbamato(1-)
(DTC o dtc, segun esté sin coordinar o coordinado), usando los compuestos
organometalicos como materias primas [{O(CeHsCH2)2}Snlz2]  (B) o
[{O(CsH4CH2)2}SnCl2] (7), respectivamente.

Con respecto a los compuestos de organoantimonio, inicialmente se prepard el
compuesto SbMess a partir de la reaccion de bromuro de mesitilo, SbCls recién
sublimado y magnesio metalico activado con yodo molecular en THF anhidro a
reflujo en atmésfera de nitrdgeno. Este compuesto es estable y fue caracterizado
por difraccion de rayos X de monocristal; los datos coinciden con lo informado en la
literatura. Las reacciones de intercambio para preparar a los compuestos
precursores PhSbCl2 y MesSbClz fueron realizadas con base en lo informado en la
literatura®3. La reaccion entre SbPhs y SbClz recién sublimado dio lugar a una
mezcla compleja que no pudo ser separada, aungque habia indicios de la formacion.
Con esta mezcla, se realiz6 un intento para preparar al compuesto de
organoantimonio 9, a través de condiciones usuales de sintesis de reactivos de
Grignard, sin embargo, los espectros de proton no mostraron ninguna sefial
asociada a un enlace Sb—-CH2. Por otra parte, se intentd una reaccion de
redistribucion entre los soélidos SbMess y SbCls recién sublimado, para dar lugar a
MesSbClz. Asi, se obtuvo un crudo de reaccion que fue muy reactivo al aire y a la
humedad y su espectro de *H fue muy complejo, por lo que la reaccion para preparar

el compuesto deseado 10 no pudo realizarse.
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Los compuestos 1-4 asi como los compuestos 5 y 7 ya han sido reportados y
estructuralmente discutidos en el grupo de trabajo e informados en diferentes tesis
y articulos. > Los datos espectroscépicos de RMN de los compuestos preparados
se presentan en la parte experimental.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos por diferentes técnicas
analiticas y se discute la caracterizacion estructural de los compuestos sintetizados
6, 8,9y 10.

54 C. G. Guerra-Poot Analisis estructural de heterociclos organometalicos de estafio(IV) disefiados
para promover interacciones no-covalentes donador-aceptor (2023) Tesis. UAEH, México
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1. TMEDA,
nBuL| 1.Na{BH4}
(o) E— (0]
2 DMF 2. HCI/H,0
3. HCI/H20 H o H OH OH

1/3 SbPh3 + 2/3 SbClj

gj\\ 5] CI2
THF (0]
Br Br 3
(0)
MesShCl, K,

acetona

1.HBtr, tolueno
2. NBQCO:;/HQO

Mg

I
Mes 10 ‘
Sn
(o] - o
1/3 SbMes; + 2/3 SbClg
4 I I S"
Mg | THF
HCIH,0
DCM/THF 3:1 NaSZCNEtz

MesBr + 1/3 SbClj

Mes =

w5 wa

2 NaSZCNEtz >—N<

%) |

«<>/—

Esquema 4. Sintesis de compuestos organoheterociclicos de estafio y antimonio (entre llaves se

muestran los compuestos de antimonio deseados pero no obtenidos bajo las condiciones usadas}
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4.1. Resonancia magnética nuclear de compuestos de estafio 6y 8

Los datos de desplazamiento quimico del compuesto organometalico
[{O(CeH4CH2)2}Snl2] (5) utilizado como materia de partida ya han sido reportados en
el grupo de trabajo.>® Para fines comparativos, se retomaran los datos de 'H y de
1195n{1H}, ambos corridos en solucién de CDCls.

Un aspecto general de los compuestos organoestanicos 5-8 es que en todos se
observan cuatro grupos de sefiales en la zona de protones aromaticos con
intensidades relativas 1:1:1:1, debidas a un sistema ABCD; la asignacién se
muestra en la Figura 4.1.

La presencia del fragmento —CH2—Sn es muy importante para monitorear cambios
debidos al entorno del &tomo metalico central en los compuestos bajo estudio. Asi,
en el compuesto 5, los protones metilénicos H1 se observaron como una sefial
simple en 3.10 ppm que, adicionalmente, presentd sefiales satélites debidas al

acoplamiento del protén con los is6topos 1°Sn y 117Sn, con un valor de 2J@H-119117gp)
=74.2/70.9 Hz.

H1

3.19
3.19

& .

H6  H5 H4  H3

1
1

\

1

1

\

\ , \ ’

1 ’ ’

s \ 4
oo

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5

4.0 35 3.0 25 2.0 15 10 0.5 o
f1 (ppm)

Figura 4.1. Espectro de RMN de 'H del compuesto [{O(CsH4aCH2)2}Snl2] (5) (400 MHz, CDCls).

55 Guerra-Poot, C.G. Andlisis estructural de heterociclos organometalicos de estafio(lV) disefiados
para promover interacciones no-covalentes donador-aceptor (2023) Tesis, UAEH, México.
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En la figura 4.2 se muestra el espectro de !H del compuesto
[{O(CsH4CH2)2}Sn(dtc)l]. Como se comentd, se observa en el intervalo 7.25 a 6.94
ppm el sistema de protones aromaticos ABCD (protones H3-H6). En 3.64 ppm se
observa como una sefial con multiplicidad de cuarteto a los protones H8 del grupo
metileno y en 1.23 ppm al grupo metilo, ambos del grupo etilo del ligante dtc, con
una 3Jun =7.14 Hz

- |

43
5
6
pEeey 4 3 I 43

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 4.2. Espectro de RMN de H del compuesto [{O(CsH4CH2)2}Sn(dtc)l] (6) (400 MHz, CDCls).

En este compuesto 6 fue muy interesante la presencia de dos sefales dobles
asignadas a los protones H1l. Estas sefiales se interpretaron como debidas a
acoplamiento geminales de protones diasterotopicos de un sistema AB, etiquetados
como H2y HP, con un valor promedio de la constante de acoplamiento ¢™J = 12.12
Hz (las cuales se leen directamente del espectro). Los valores observados del

desplazamiento quimico de los hidrégenos H2 y HP son 3.09 y 2.89 ppm,
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respectivamente; ellos fueron calculados con base en las ecuaciones 1-3

informadas, y que esta mostrado en la Figura 4.3%6;

S(H?) 3(HP)
:r_i-j: :r—im: <= (V4J2FV1) _ (V3J2FV2) ec. 1
gvm: Ha-Hb i ):( gmianfnai
I | : E I y = {(v4—v1)(;/3—v2)} " ec. 2
ol e
HERR e
Vyu V3 Vo V]

Figura 4.3. Ecuaciones para sefiales que muestran acoplamientos geminales.

El valor de la constante geminal es similar a otros informados en la literatura para
grupos —CHz>—. Ademas, se aprecian sefiales satélites asociadas con cada protén
geminal ocasionadas por el acoplamiento con el nucleo de estafio, con constantes
de acoplamiento promedio de 2Jan@b-19m7sy) = 88.6 y 84.4 Hz (Figura 4.4). Estos
valores diferentes son claramente indicativos de ambientes desiguales, lo cual debe
estar relacionado con la conformacion que adopta el anillo central de ocho
miembros, resaltado en color rosa en la figura, y las distintas posiciones que deben
adoptar los ligantes —I y —S2CNEt2 con respecto a los protones H3/HP. No se hizo

ningun experimento para identificar claramente a los protones geminales.

56 Joseph-Nathan, P.; Diaz T., E. Introduccién a la Resonancia Magnética Nuclear (1970) LIMUSA-
Wiley, México, p. 37-38
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S @ S N S a < n
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Figura 4.4. Ampliacion de la zona asignada al fragmento —CH>—Sn en el espectro de RMN de 'H
del compuesto [{O(CesH4sCHz)2}Sn(dtc)l] (6) (400 MHz, CDCls).

En la figura 4.5 se muestra el espectro de !H del compuesto
[{O(CsH4CH2)2}Sn(dtc)2]. Al igual que en los compuestos 5 y 6, se observa en el
intervalo 7.23 a 6.96 ppm a un sistema de protones aromaticos ABCD (protones H3-
H6). En 3.74 ppm se observa como una sefial con multiplicidad de cuarteto a los
protones H8 del grupo metileno y en 1.24 ppm al grupo metilo, ambos fragmentos
de los grupos etilo de los dos ligantes dtc, con una 3Ju.+ = 7.09 Hz. Aqui es notable
que los desplazamientos quimicos asociados a ambos ligantes son equivalentes en
los tiempos de RMN, posiblemente debido a un equilibrio conformacional muy
rapido. Asi mismo, la presencia de dos ligantes dtc de la misma naturaleza afect6 a
la sefal asociada a los grupos —CH2—, ya que se observd como un sistema Az, es
decir, una sefal sencilla en 2.68 ppm, al igual que lo observado en el compuesto 5

con dos ligantes yodo unidos al Sn(lV), que mostré también una situacion similar.
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Esta sefal presentd sefales satélites asociadas, debidas por el acoplamiento con
el nlcleo de estafio, con una constante de acoplamiento 2J¢x-1191t7sy) = 81.8 Hz

(Figura 4.5, recuadro en color morado).

NGDL-064.1.fid

—2.783
2.680)
—2.578

0.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5
f1 (ppm)

Figura 4.5. Espectro de RMN de 'H del compuesto [{O(CsHaCH2)2}Sn(dtc)2] (8) (400 MHz, CDCls).

Los espectros de RMN de °Sn{H} de los compuestos de organoestafio se
corrieron en disolucién de CDCIs a temperatura ambiente. En todos los espectros
de 119Sn{*H} obtenidos se observé una Unica sefial de estafio presente, con esto se
puede confirmar la formacion de una sola especie. Con fines de comparacion se
apilaron los espectros de los tres compuestos organoheterociclicos 5°*, 6 y 8,

mostrados en la figura 4.6.
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Figura 4.6. Espectros de RMN de 19Sn{1H} de los compuestos [{O(CeH4CHz2)2}Sn(dtc)nl2-n] (n = 0,
5 n=1,6;n=2,8;) (149.2 MHz, CDCl3).

El efecto global de sustituir atomos de yodo unidos al Sn(IV) en los complejos
[{O(CeH4CH2)2}Sn(dtc)nl2n] (n =0, 5; n =1, 6; n = 2, 8;) implicé un desplazamiento
hacia frecuencias menores. Esto se asocia usualemente a un aumento en el nimero
de coordinacién del atomo de estafio. Por ejemplo, se ha reportado que al aumentar
el nimero de coordinacion alrededor del Sn(lV), el desplazamiento quimico se
desplaza a frecuencias bajas; el intervalo para los compuestos tetracoordinados es
de +152.8 a —60.9 ppm para compuestos pentacoordinados es de —90 a —190 ppm,
hexacoordinados —200 a —400 y heptacoordinados menores a —400 ppm.57:58

57 J. Otera, T. Hinoishi, R. Okawara. (1980) 11°Sn chemical shifts in seven-coordinate organotin
compounds. Journal of Organometallic Chemistry, 202, C93.

58 J. Otera, (1981) 11°Sn Chemical Shifts in five- and six-coordinate organotin chelates Journal of
Organometallic Chemistry, 221, 57.
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Los valores obtenidos implicarian que el compuesto 5 fuera pentacoordinado en
solucion, mientras que los compuestos 6 y 8 presentan valores en el intervalo de
compuestos hexacoordinados, sin embargo, la presencia de yodo desplaza hacia
frecuencias mas bajas en comparacién con, por ejemplo, especies cloradas y
bromadas. Este desplazamiento es atribuido a el efecto del &tomo pesado debido a
la naturaleza menos electronegativa del atomo de yodo. Lo que es un hecho es que
los dos ligantes dtc presentes en 8 influyen en el desplazamiento mayor hacia

frecuencias bajas, debido a su capacidad quelante.

A manera de resumen, se enlistan en la tabla 4.1 los hallazgos mas relevantes en

los estudios de resonancia magnética nuclear de los tres compuestos

organoheterociclicos 5, 6 y 8.

Tabla 4.1. Informacién obtenida los espectros de RMN de los compuestos
[{O(CeH4CH2)2}Sn(dtc)nl2n] (n=0,5;n=1,6;n =2, 8;)

[{O(CeH4CH2)2}Snl2] | [{O(CeHaCH2)2}Sn(dtc)l] | [{O(CeHaCHz2)2}Sn(dtc)z]
5 6 8
8/ppm para —CHz>— 3.10 3.09y 2.89 2.68
Sistema de espines
para —CHi Az AB Az
2JH-sn/Hz * 74.2/70.9 88.6y 84.4 81.8
8/ppm para '°Sn -182.2 -314.5 -371.5
Numero de
coordinacion del cinco seis seis
Sn(1V) en solucién

* En 5 se observaron las constantes de acoplamiento del protén con los nicleos 11°Sn/117Sn; en 6 y

8 no se resolvieron estos acoplamientos

Finalmente, es conveniente resaltar que las constantes de acoplamiento 2J(+-sn) son

mayores cuando el estafio, como atomo central, aumenta su numero de

coordinacion.
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4.2. Espectrometria de masas por técnica de electrospray de compuestos de
estafno

La diversidad de técnicas analiticas para la caracterizacion estructural de los
compuestos es enorme. Una muy importante es la técnica de espectrometria de
masas, la cual ofrece la ventaja de que, al trabajar con compuestos que contienen
estafio, puedan ser facilmente monitoreados mediante esta técnica, debido a la
abundancia natural que presentan sus diferentes isétopos. En la Tabla 4.2 se
muestran estas abundancias y se resaltan en negrita los is6topos naturalmente mas
abundantes, mientras que en la grafica se presentan las intensidades relativas para

mostrar el patrén isotdpico del estafio.

Tabla 4.2. Abundancia de los is6topos naturales del estafio e intensidad relativa

Is6topo Masa Abundancia

natural (%)
112g 111.904826(5) 0.97()
1145 113.902784(4) 0.66(1)
11550 114.903348(3) 0.34(1)
1165 115.901747(3) 14.54(9)
1175n 116.902956(3) 7.68(7)
118gn 117.901609(3) 24.22(9)
1195 118.903311(3) 8.59(4)
1205 119.9021991(29) 32.58(9)
1229 121.9034404(30) 4.63(3)
1245 123.9052743(17) 5.79(5)

Intensidad relativa (%)

70
60
50
40
30
20
: RRRNY
0

112Sn 114Sn 115Sn 116Sn 117Sn 118Sn 119Sn 120Sn 122Sn 124Sn

Asi, para los complejos [{O(CsH4CH2)2}Sn(dtc)l] (6) y [{O(CsHaCH2)2}Sn(dtc)2] (8) se

corrieron experimentos ESI en modo ion positivo; en la figura 4.7 y 4.8 se muestran
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los cromatogramas asi como los espectros de masas. En ambos espectros se
observan fragmentos con relaciones m/z fragmentos similares y solamente se
muestran ampliaciones, asi como la discusion para el complejo
[{O(CeH4CH2)2}Sn(dtc)z].
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Figura 4.7. Espectro de masas para el complejo [{O(CsHaCH2)2}Sn(dtc)I] (6)
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Figura 4.8. Espectro de masas para el complejo [{O(CsHaCH2)2}Sn(dtc)2] (8)
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En el espectro de masas del complejo 8 se observa que se encontré un pico de muy
alta abundancia (pico base) y otros picos de menor intensidad. En particular, los
picos con una relacion masa carga m/z =611y 463 y que poseen el patrén isotépico
para M*-1y M*-dtc, respectivamente, indican la presencia de un atomo de estafio
(los otros atomos no contribuyen de forma significativa al patron isotépico, debido a
su abundancia natural). Lo anterior se muestra en la Figura 4.9. Se observaron
también otros fragmentos que contienen estafio. Las barras de color rosa son para
el espectro calculado, tomando como base las formulas mostradas.

Asi, por esta técnica se pudo corroborar la preparacion del compuesto
[{O(CeH4CH2)2}Sn(dtc)l] a través de la observacion del ion molecular M*;
desafortunadamente, no se pudo ver el ion molecular correspondiente al complejo
[{O(CsH4CH2)2}Sn(dtc)2]. En ambos casos se pudo observar que el fragmento
[{O(CsH4CH2)2}Sn(dtc)]* es estable, al menos en fase gaseosa, ya que fue el pico

base al correr los experimentos para ambos complejos.
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Figura 4.9. Ampliaciones del espectro de masas para el complejo [{O(CeH4CH:)2}Sn(dtc)z] (8) y
fragmentos observados.
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4.3. Difraccion de rayos-X de monocristal de compuestos de estafio

Las técnicas mas relevantes para conocer la posicién de los &tomos con una gran
precision se basan en fendmenos de difraccion. Asi, se obtuvieron cristales de los
compuestos [{O(CsHaCH2)2}Sn(dtc)l] (6) y [{O(CsH4CH2)2}Sn(dtc)z] (8) adecuados
para su estudio por difraccion de rayos X de monocristal. Los compuestos
cristalizaron de una disolucién en diclorometano por evaporacion lenta a
temperatura ambiente. El compuesto 8 mostré a un grupo —NEt2 con desorden de
posicion, con ocupaciones fraccionarias para las dos componentes de 0.78(2) y
0.22(2). En la Tabla 4.3 se resumen los datos cristalograficos mas importantes de
los compuestos organometalicos de estafio con ligantes ditiocarbamatos. En la
Tabla 4.4 se enlistan los pardmetros estructurales mas relevantes encontrados de

los experimentos de difraccion de rayos X.
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[{O(CsH4CH2)2}Sn(dtc)2] (8)

Tabla 4.3. Datos cristalograficos de los compuestos [{O(CsH4CH2)2}Sn(dtc)l] (6) y

6 8
Formula C19H22INOS,Sn C24H3oN-0OS4Sn
Peso [g/mol] 590.08 611.44
Temperatura/K 295 100
Tamarfio/mm? 0.4x0.3x%x0.2 02x0.2x%x0.1
Radiacion MoKa MoKa
(A=0.71073) (A=0.71073)
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2i/c P2i/c
alA 20.5621(6) 17.7379(7)
b/A 9.5258(3) 8.8786(4)
c/A 10.9683(2) 18.1851(8)
B/° 98.233(2) 108.2213(9)
Volumen/A3 2126.22(10) 2720.3(2)
4 4 4
Densidadcac [g/cm?] 1.843 1.493
Coeficiente de absorcion [mm] 2.857 1.265
F(000) 1144.0 1248
Intervalo 6 /° 2.93a29.73 2.29 a27.45
-28<h<28 -23<h<23
Intervalos indices de Miller -13<k<13 -11<ksM1
-15<1<15 -23<1<23
Reflexiones colectadas 184693 27618
Reflexiones Unicas 5880 6219
[Rint = 0.0647] [Rint = 0.0568]
Método de solucién Ajl.JSte, de fase Ajyst(? de fase
intrinseco intrinseco
Datos/restricciones/parametros 5880/0/228 6219/188/341
Bondad de ajuste 1.023 1.038
R1; wRz [1>20(1)] 0.0353, 0.0657 0.0314, 0.0707
R1; wR; [Todos los datos] 0.0641/0.0770 0.0387, 0.0748
Densidad residual max/min /e A3 1.08/-1.21 1.19/-0.52
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Tabla 4.4. Pardmetros estructurales mas relevantes de los compuestos
[{O(CsHaCH2)2}Sn(dtc)l] (6) y [{O(CsHaCH2)2}Sn(dtc)2] (8) (distancias en A; angulos

en °).
6 8
Sn---O 2.901(2) 3.1353(18)
Sn—| 2.8738(4) No aplica
Sn—C 2.153(4); 2.156(4) 2.184(3); 2.195(3)
Sn-S 2.4859(10) 2.5674(7); 2.6179(7)
Sn---S(=C) 2.6398(10) 2.7017(7); 2.6483(7)
C-S 1.737(4) 1.733(3); 1.734(3)
Cc=S 1.709(4) 1.720(3); 1.722(3)
C-Sn-C 115.63(15) 104.54(9)
S-Sn---S(=C) 69.77(3) 68.23(2); 68.33(2)
S-C=S 116.8(2) 117.81(16); 117.69(15)
[I-Sn---O 134.31(5) No aplica

4.3.1. Estructura molecular y cristalina de [{O(CeH4CH2)2}Sn(dtc)l]

En la figura 4.10 se

[{O(CeH4CH2)2}Sn(dtc)1] (6).

muestra
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Figura 4.10. Estructura molecular de [{O(CsHaCH2)2}Sn(dtc)l] (ORTEP al 40%).

Los estudios de difraccién de rayos X de monocristal corroboraron la identidad del
compuesto heteroléptico 6, el cual contiene al sistema heterociclico organometalico
[{O(CsH4CH2)2}Sn]?* y a dos ligantes exociclicos; un ligante es el yodo mientras que
el otro es el ligante N,N-dietilditiocarbamato(1-) (dtc). En primer lugar se analiza el
entorno quimico del atomo de estafio(lV). Asi, las distancias de enlace de los
atomos unidos directamente al atomo Sn(IV) son cercanas a la suma estimada de
los radios covalentes®®. Por ejemplo, las distancias Sn—C son 2.153(4) y 2.156(4) A,
ambas ligeramente menores a la suma de los radios covalentes [Zrcov (SN, C) = 2.18
A]. La distancia Sn—I es 2.8738(4) A, que es mayor a la estimada [Zrcov(Sh, |) = 2.74
A]. Por tltimo, se observaron dos distancias significativamente diferentes Sn—S; una
de ellas es la observada para el enlace Sn—S2, con un valor de 2.4859(10) A,
mientras que la segunda es 2.6398(10) A, observada para el enlace Sn-S1,
representada en color amarillo en la estructura molecular. La primera es cercana a

la estimada para enlaces covalentes mientras que la segunda es ligeramente mayor

59 Porterfield W.W., Inorganic Chemistry: A Unified Approach, 2a ed., Academic Press, San Diego,
Cal, 1993 (p. 214).
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[Zreov(Sh, S) = 2.43 A]. Estas distancias correlacionan, a su vez, con las distancias
carbono-azufre del ligante dtc, es decir, la distancia C=S1 es de 1.709(4) A mientras
que la otra C-S2 es de 1.737(4) A. Ambas son menores a la suma de los radios
covalentes de tipo sencillo [Zrcov(Sn, S) = 1.79 A]. Hasta este punto, se podria
considerar que el centro metalico tiene un ambiente pentacoordinado. No obstante,
existe una distancia transanular entre el atomo de oxigeno del anillo central del
sistema [{O(CsH4CH2)2}Sn]?* con el Sn(IV) cuyo valor es 2.901(2) A; esta distancia
es mayor a la suma de los radios covalentes [Zreov(Sn, O) = 2.14 A] pero menor a la
suma de los radios de van der Waals [Zraw(Sn, O) = 3.69 A], sumas usadas para
describir interacciones no-covalentes. Con esta distancia intermedia entre ambas
cotas, es posible describir el entorno del a&tomo de Sn(lVV) como hexacoordinado,
aunque la geometria no puede ser descrita como octaédrica ideal. Asi mismo, esta
interaccién no-covalente se encuentra a 134.3°, que si bien no esta a 180°, si afecta
al enlace estafio-yodo que esta en posicidbn opuesta (trans), haciendo que su
distancia se aleje de la estimada para un enlace covalente Sn—I, como se mencioné
antes.

Respecto a la descripcién de la geometria local alrededor del estafio es posible
proponer que dicha descripcion puede ser basada en los angulos observados. Asi,
hay un conjunto en donde los tres angulos C1-Sn—-C8, C1-Sn-S2 y C8-Sn-S2 son
practicamente coplanares (suma de angulos = 359.9°) y cercanos cada uno a 120°.
Hay otro conjunto de angulos I-Sn—-C1, I-Sn—-C8 y |-Sn—S2 cercanos a 90° y un
tercer conjunto que se aleja de 90°, debido a la naturaleza anisobidentada del
ligante dtc con un angulo de mordida pequefio igual a 69.77(3)°. Este alejamiento
puede ser entendido si se propone que la interaccidn Sn—QO entra por la cara
formada por los &tomos C1/C8/S1 haciendo que el oxigeno esté en una posicién
apical, llevando globalmente a describir la geometria del atomo de estafio
hexacoordinado como bipiramidal de base triangular distorsionada monoapicada
(Figura 4.11).
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Figura 4.11. Datos y arreglo poliédrico para la geometria local del &tomo de estafio en el complejo
[{O(CeH4CH2)2}Sn(dtc)l] (6).

Otro aspecto para resaltar es la geometria alrededor del atomo de nitrégeno en el
ligante dtc; en este fragmento la suma de los angulos de enlace C—N-C es 122.6°
+121.8° + 115.6° = 360.0°, lo que indica un ambiente plano triangular alrededor del
nitrogeno. Esto indica que el par de electrones del nitrogeno esta deslocalizado
hacia el sistema —CSz2, como se mostro en la estructura resonante de la Figura 1.12,
en donde hay un patrén de coordinacion de tipo anisobidentado del ligante dtc hacia
el Sn(IV).

En la estructura cristalina del compuesto 6 se observaron principalmente contactos
intermoleculares débiles de los tipos C-H---I, C-H---Sy C—H---x; en las figuras 4.12
y 4.13 se muestran estos contactos. Usualmente, se comparan las distancias
asociadas a estos contactos intermoleculares con las sumas de los radios de van
der Waals de los atomos no-hidrogenoides correspondientes, ya que no es tan
sencillo asignar un rvaw al atomo de hidrogeno. No obstante, se presentan también
las sumas de los radios de van de Waals para los pares I/H, S/H y C/H. Al comparar
estas distancias, se observa que son ligeramente mayores a las correspondientes
2rvaw, de ahi su naturaleza débil. Los datos para estas sumas son: 2rvaw(C, 1) = 3.66
A; Zrvaw(C, S) = 3.50 A; Zrvaw(C, C) = 2.94 A; Srvaw(S, H) = 3.00 A; Zrvaw(l, H) = 3.16
A; Zrvaw(C, H) = 2.90 A.
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Figura 4.12. Contactos intermoleculares C—H---1 y C—H---S presentes en la red cristalina del

complejo 6 (distancias en A)

Figura 4.13. Contactos intermoleculares C—H---r presentes en la red cristalina del complejo 6.
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4.3.2. Estructura molecular y cristalina de [{O(CeH4CH2)2}Sn(dtc)z]

En la figura 4.14 se muestra la estructura molecular del complejo
[{O(CeH4CH2)2}Sn(dtc)z2] (8).

Figura 4.14. Estructura molecular de [{O(CsH4CH2)2}Sn(dtc)z] (ORTEP al 40%; solo se muestra la

componente mayoritaria del desorden 0.78/0.22).

Los estudios de difraccién de rayos X de monocristal corroboraron la identidad del
compuesto heteroléptico 8, el cual contiene al sistema heterociclico organometalico
[{O(CsHsCH2)2}Sn]** y a dos ligantes exociclicos de tipo  N,N-
dietilditiocarbamato(1-) (dtc). Las distancias Sn—C son 2.184(3) y 2.195(3) A,
ambas similares a la suma de los radios covalentes [Zrcov (Sn, C) = 2.18 A]. Al
comparar estas distancias observadas en el compuesto 8 cuyo cristal fue difractado
a 100 K con las del compuesto 6 obtenidas a temperatura ambiente, se observa que

son mayores. Normalmente, cuando se comparan estudios de difraccion de rayos
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X de monocristal, las distancias a temperatura ambiente suelen ser mayores por la
mayor vibraciéon térmica de los atomos, la cual disminuye a temperaturas inferiores.
Lo anterior indica que en 8 debe haber un ambiente mas apifiado alrededor del
Sn(IV) en comparacion al observado en el compuesto 6. Lo anterior se debe a la
presencia de los dos ligantes dtc. Este apifiamiento afecta incluso al angulo C-Sn—
C, que es mas cerrado en 8 en comparacion con el observado en 6 [104.5° vs.
115.6°, Tabla 4.3.2].

En esta estructura se observaron dos conjuntos de distancias diferentes Sn—S; unas
distancias significativamente mas cortas (2.5674 y 2.6179 A) y otras largas (2.7017
y 2.6483 A), representadas en color amarillo en la estructura molecular. Todas estas
distancias son mayores a la estimada para enlaces covalentes [Zrcov(Sh, S) = 2.43
Al

Tomando en consideracion las distancias anteriores, se podria describir el entorno
del Sn(IV) como hexacoordinado. Sin embargo, y de forma similar a lo observado
en el complejo 6, hay una distancia transanular entre el &tomo de oxigeno del anillo
central del sistema [{O(CsHaCH2)2}Sn]2* con el Sn(1V) cuyo valor es 3.1353(18) A.
Esta distancia es mayor tanto a la observada en 6 como a la suma de los radios
covalentes [Zrcov(Sn, O) = 2.14 A], pero menor a la suma de los radios de van der
Waals [Zrvaw(Sn, O) = 3.69 A]. Con esta distancia intermedia entre ambos valores
de las sumas mencionadas, es posible describir el entorno del &tomo de Sn(lV)
como heptacoordinado. Al analizar los angulos de enlace en torno al &tomo central,
se observa que haya algunos cercanos a 90°, mientras que la cara triangular
formada por los atomos de carbono y azufre se observan mas abiertos, y es debido
a que en esta region se encuentra la interaccion no-covalente Sn<—O (mostrada
como linea discontinua en color rojo). Asi, la descripcion de la geometria local
alrededor del Sn(lV) puede ser descrita como octaédrica monoapicada

distorsionada (Figura 4.15).
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Figura 4.15. Datos y arreglo poliédrico para la geometria local del &tomo de estafio en el complejo
[{O(CeH4CH2)2}Sn(dtc)z] (8).

En la estructura cristalina del compuesto 8 se observaron principalmente contactos
intermoleculares débiles de los tipos C-H:--S'y C-H---%; en las figuras 4.16 y 4.17

se muestran estos contactos.

Figura 4.16. Contactos intermoleculares C—H---S presentes en la red cristalina del complejo 8

(distancias en A)
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Figura 4.17. Contactos intermoleculares C—H---r presentes en la red cristalina del complejo 8.

Aqui se debe resaltar una interaccion muy interesante Caomatico_H...CSyd que
podria interpretarse como una interaccion n, pues existe una deslocalizacion de

carga en el fragmento CS2, debido a la donacion del par libre del nitrégeno del
ligante dtc, similar a lo comentado en el compuesto 6.
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4.4. Resonancia magnética nuclear de compuestos de antimonio

El primer paso para obtener el compuesto 9 implicaba la obtencion de

difenildicloroantimonio(lll), mediante la reaccion de redistribucion siguiente:
1/3 SbPh3 + 2/3 SbCl; — PhSbCl,

Asi, la comparacion del espectro de la materia prima (SbPhs) con el espectro del
crudo de reaccion que se obtuvo (Figura 4.18), indicé que se obtuvo una mezcla
compleja con especies diferentes a los precursores. De la mezcla de reaccion se
obtuvieron algunos cristales lo suficientemente adecuados para su estudio de
difracciéon de rayos X de monocristal. De esta forma, se obtuvo un modelo de
conectividad que permitié confirmar la presencia de un compuesto diferente al
esperado (PhSbCl2), que resulté en un complejo organometélico de antimonio(V)
pentacoordinado, con formula [Sb(H20)Ph2Cls], mostrado en la figura 4.19. Este
resultado permitié ver que si se llevé a cabo una redistribucion de los grupos Phy
Cl, sin embargo, el &tomo de antimonio experimentd una oxidacién, probablemente

debido a que la purificacidn se realizé en un sistema abierto a la atmosfera.

NGDL-SbPh3.1.fid

— L

NGDL-009CHCI3

L
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8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 4.18. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCls de la materia de partida SbPhs

(superior) y de la mezcla de reaccién.
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Figura 4.19. Modelo de conectividad del producto de oxidacion obtenido de la reaccién entre
SbPhs y ShCls.

Para preparar el compuesto 10 se requeria de la obtenciéon del compuesto
MesSbClz, el cual se prepararia con base en la siguiente reaccion:

1/3 SbMes3 + 2/3 SbCl;

'

MesSbCl,

En primera instancia, la estrategia seleccionada para la obtencion de MesSbCl: fue
por medio de una litiacion. Sin embargo, los resultados no fueron satisfactorios, y
se opto por adaptar una estrategia por medio de reactivos de Grignard que rindio al

SbMess, de acuerdo con la reaccion:

MesBr + 1/3 SbCl3 SbMes;

THF

La preparacion de SbMess fue confirmada por la obtencion de algunos cristales que
fueron estudiados por difraccion de rayos X de monocristal y por RMN (Figura 4.20),
en rendimientos cuantitativos. En el espectro de RMN de 'H a 400 MHz se observa
en 6.81 ppm la sefal correspondiente al protdbn aromatico en posicion meta al
antimonio. En 2.27 ppm se encuentra el metilo en posicién orto al antimonio, y el

metilo mas alejado esta asociado a la sefial de 2.25 ppm.
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NGDL-043.1.fid v N 10
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Figura 4.20. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCIs del resultado de la reaccién entre
MesBr y SbCls.

La siguiente parte del proceso, en la que se combinan SbMess y SbCls no rindié un
producto lo suficiente estable para ser aislado. Las sefales que aparecen en el
espectro de RMN de *C no coinciden con aquellas reportadas en la literatura. De
hecho, el patrén se asemeja mas al que se esperaria para mesitileno libre (Figura
4.21). En el espectro de 13C{*H} se observaron tres sefiales; una sefial en 138.4

ppm (carbono ipso), en 127.5 ppm (C-H) y otra en 21.7 ppm (Me).

NGDL-039.2.fid
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Figura 4.21. Espectro de RMN de 3C{*H} a 100 MHz en CDCls del resultado de la reaccién entre
SbCls y SbMess.
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5. Conclusiones

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

e Se sintetizaron los precursores {O(CeéHsCH2Br)2} (3) y {O(CesHaCHal)2} (4)
mediante una sintesis lineal, partiendo de difeniléter.

e Se sintetizaron los compuestos organometalicos de estafio
[{O(CeH4CH2)2}SnX2] (5) a través de una reaccion de adicion oxidativa del
precursor diyodado (4) a estafio metélico y [{O(CsHaCH2)2}SnCl2] (7) a través
del intercambio de hal6geno utilizando acido clorhidrico acuoso.

e Se sintetizaron los compuestos organometalicos [{O(CsH4CH2)2}Sn(dtc)l] (6)
y [{O(CeHaCH2)2}Sn(dtc)2] (8) mediante reacciones de sustitucién de uno o
dos halégenos unidos al estafio, respectivamente. Estos compuestos fueron
caracterizados por técnicas de ionizacion por electroespray, RMN de H 'y
1195n{*H} asi como por estudios de difracciéon de rayos X de monocristal.

e Con base en los valores de desplazamiento quimico de 1*°Sn{*H } se propone
gue los compuestos 6 y 8 presentan al atomo de estafio(IV) en un ambiente
hexacoordinado en solucion.

e En estado solido, los compuestos 6 y 8 muestran que el estafio(lV) se
encuentra en ambiente hexa- y heptacoordinado debido a la presencia de la
formacién de enlaces covalentes Sn—C y Sn-S y de interacciones no-
covalentes Sn---S 'y Sn---O. Esta interaccién con el atomo donador oxigeno
es del tipo transanular, y es mas débil en el caso del compuesto
heptacoordinado 8, considerando que presenta la mayor distancia Sn---O.

e La geometria que presenta el a&tomo de estafio(IV) en 6 se describe como
bipiramidal de base triangular distorsionada monoapicada, mientras que en
8 es octaédrica monoapicada distorsionada.

e Las estructuras cristalinas estan estabilizadas principalmente por
interacciones no-covalentes C-H---S; en el caso de 6, también por

interacciones C—H---I.



Conclusiones

El atomo de estafio no participa en las interacciones intermoleculares ya que
se encuentra en un ambiente altamente congestionado, en nucleos de
coordinacion [Sn'VC2S210] en el caso de 6, y [Sn'VC2S40] en el caso de 8.
Los compuestos de antimonio precursores resultaron ser muy sensibles a las
condiciones de trabajo seguidas; solamente se obtuvieron otros productos no
esperados.

Los compuestos sintetizados de organoestafio son modelos adecuados para
el estudio de la hipervalencia alrededor del atomo central Sn(IV), ya que se
observo que el numero de ligantes quelantes como los ditiocarbamatos
afectan directamente a la distancia transanular intramolecular Sn---O, siendo

mayor cuando hay dos ligantes dtc.



