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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se describe la sintesis y caracterizacion por
difraccion de rayos X de monocristal de los compuestos 1-4, en donde el atomo de

estafo (IV) aumentdé su numero de coordinacion debido a la existencia de enlaces

secundarios.
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Compuestos 1-4

Se observé que los ligantes CsHsN(CHzEH)2 (E = O, S) presentan reactividades
diferentes hacia los compuestos de estafio "BuSnCls y SnCls, dando lugar a la
formacion de compuestos en donde el ligante:
a) no se coordina a estafio (compuesto 2), o
b) el ligante se coordina de forma tridentada, formando especies de estafio

pentacoordinados (compuesto 4) o hexacoordinados (compuestos 1 y 3).
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LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

Atomo aceptor

Angstrom (1071°m)

Geometria bipiramidal de base triangular
Grupo butilo lineal

Atomo donador

Distancia del atomo aceptor A hacia el plano ecuatorial formado por
tres ligantes Li-Ls en una geometria bipiramidal de base triangular

Orden de enlace

Siglas en inglés, Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot
Volumen

Numero de unidades asimétricas en la celda unitaria
Densidad calculada

Suma de radios covalentes

Suma de radios de van der Waals
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Fernando Jonathan Mejia Rivera Generalidades

1 Generalidades

1.1 Hipervalencia

La valencia asociada comunmente a los elementos del bloque principal del grupo
14 es de cuatro, mientras que la valencia de los elementos del grupo 15 es de
tres, con lo cual los elementos de estos grupos alcanzan un total de ocho
electrones en la capa de valencia. Cuando se excede de manera formal este

conteo de electrones se obtienen compuestos denominados hipervalentes.

El concepto de compuestos hipervalentes fue propuesto en 1969 por Musher! para
compuestos que contienen elementos de los grupos 15 — 18 que sobrepasan los
ocho electrones en su capa de valencia. Posteriormente, Akiba? propuso que los
compuestos hipervalentes son aquellos con elementos del bloque principal
(elementos de los grupos 1, 2, 13-18) que contienen un namero N de electrones
mayor a ocho, asignados formalmente en su capa de valencia y directamente
asociados con un atomo central A que esta directamente enlazado con un nimero
L de ligantes. Para describir a estos compuestos hipervalentes, Akiba? ha
empleado la designacion N-A-L; un ejemplo de ella es su empleo para describir a
los arreglos de bipiramide trigonal (BPT) o piramide de base cuadrada (PC), asi

como uno octaédrico (On) en torno a un centro aceptor A (Figura 1.1.1).

L L L
R L L ', o L L Uy | W L
| — A\\\\ A\\\ /A\\
| \L L/ \L L/ | \L
L L
BPT PC Oh
10-A-5 10-A-5 12-A-6

Figura 1.1.1. Arreglos geométricos que puede presentar un atomo aceptor de los
tipos (10-A-5) y (12-A-6).
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Hay principalmente dos formas a través de las cuales se puede explicar que existe
un numero de electrones mayor a ocho dentro de la capa de valencia de un

elemento del blogue principal, en un compuesto hipervalente:

a) Mediante la construccién de orbitales hibridos adecuados, por ejemplo para una
geometria de bipirAmide de base triangular (BPT) el enlace es descrito por
orbitales hibridos sp3d y para una octaédrica (On) por orbitales sp3d?; en ambas se

emplean orbitales atobmicos ns, np y (n+1) d.

b) Mediante la construccién de orbitales con alto caracter iénico.

En lo que respecta al punto a), la gran diferencia energética entre los orbitales n
(sp) y los (n+1) d de los elementos del bloque p es la responsable de la poca
participacion de los orbitales d difusos en el enlace, haciendo que haya un niumero

insuficiente de orbitales para albergar a mas de ocho electrones? 3.

Por otra parte, para el caso b) se ha propuesto el modelo de enlace multicentrico
de tres centros — cuatro electrones (3c-4e) para elementos deficientes en orbitales.
En este enlace multicentrico, los electrones estan distribuidos en los ligantes L
mas que en el a&tomo central A y el nimero total de electrones en la capa de
valencia del &tomo central A es menor a ocho, es decir, no se excede el llamado

octeto de Lewis.

Para poder explicar la hipervalencia de los elementos del bloque p sin considerar
a los orbitales atbmicos d en la formacion del enlace multicéntrico se basa en la
teoria de orbitales moleculares para elementos con mas de ocho electrones en su

capa de valencia; este tipo de enlace ha sido llamado enlace hipervalente.
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En el caso de moléculas neutras del grupo 14 o del grupo 15, el enlace tricéntrico
suele ser explicado por la coordinacion de un par de electrones libres de un atomo
donador D (intra- o intermolecular) hacia un orbital sigma de antienlace (o*) de un
enlace A-L, formandose asi un sistema tricéntrico D—A-L (Figura 1.1.2)% 3,

I—AQ bpO

Figura 1.1.2. Sistema tricéntrico D—A-L.

Para que pueda existir la formacion de un enlace hipervalente han sido sugeridas

las siguientes condiciones:

1.- Este tipo de enlace puede ser formado cuando los ligantes donadores son mas

electronegativos que el atomo aceptor A.

2.- Los sustituyentes mas electronegativos que participan en un enlace
hipervalente tienden a ocupar las posiciones axiales en una bipiramide trigonal, es

decir, ocupan posiciones diametralmente opuestas.

3.- Las longitudes de los enlaces A-L en compuestos pentacoordinados suelen ser

mas largas que las que se presentan en moléculas tetraédricas similares.

Bajo el cumplimiento de la condicidon 3 es prudente preguntarse ¢Qué tan largas

pueden ser las distancias axiales en el sistema tricéntrico D—A-L?

Para contestar a esta pregunta es conveniente revisar el concepto de enlace
secundario, un tipo de enlace real que acompafa a los enlaces ideales. En

compuestos en el estado sélido que presentan moléculas cercanas entre si,
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Alcock* ha descrito a interacciones intermoleculares del tipo D—A-L como
enlaces secundarios. Estos enlaces secundarios presentan como caracteristica
principal que la distancia de enlace D—A es mayor a la suma de los radios
covalentes pero menor a la suma de los radios de van der Waals de los atomos A
y D involucrados. Asi, las distancias axiales en el sistema tricéntrico D—A-L

suelen ser del tipo secundario.

1.2 Distorsién de geometrias ideales

Existen muchos compuestos hipervalentes que contienen en su estructura a
elementos del grupo 14; por citar un ejemplo, se ha sido sugerido que el enlace
secundario tanto intra- como intermolecular es importante en la actividad biolégica
de compuestos de estafio, por ejemplo, se ha estudiado la actividad antibacterial
de compuestos de estafio aminados contra Bacillus subtilis y Bacillus cereus

encontrando valores promisorios de ICso contra esas lineas celulares °.

Con respecto a la quimica estructural, y para determinar si existe distorsion en la
geometria de dichos compuestos, es necesario conocer la orientacion espacial de
cada uno de los atomos de una molécula. Asi, por ejemplo, la conectividad entre
atomos puede ser determinada por métodos espectroscopicos como el infrarrojo
(IR) y la resonancia magnética nuclear (RMN). El estudio de difraccion de rayos de
X en monocristales permite establecer las distancias interatbmicas, es decir,

conocer las coordenadas X, y, z para cada atomo de una molécula.

Una vez que se tiene la estructura molecular, se puede proceder a estimar el
grado de distorsion estructural que puede haber entre dos geometrias ideales; a

continuacion se presentan algunos métodos que permite cuantificar la distorsion.
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1.2.1 Métodos para determinar el grado de desplazamiento entre

dos geometrias ideales

La energia, la reactividad quimica o la actividad bioldégica de los compuestos
guimicos estan siendo mas y mas relacionadas con su estructura molecular en
tercera dimension. Por lo que la estructura en tercera dimension de las moléculas

se ha vuelto de gran interés®.

Por ello resulta necesario utilizar algdn método para determinar el grado de
desplazamiento entre dos geometrias ideales, para poder designar una referencia
gue sea cuantitativa y no cualitativa, en aquellos compuestos en los que se
presenta alguna distorsién, lo que genera que estos compuestos adopten

geometrias que podrian considerarse intermedias entre dos geometrias ideales.

En los compuestos con elementos tetravalentes en estado de oxidacion (1V) del
grupo 14, cuando aumenta el nimero de coordinacion de cuatro a cinco por una
interaccidbn con un atomo donador (D), experimentan una distorsion en su
geometria obteniéndo un arreglo geométrico que puede ser considerado
intermedio dentro de una trayectoria de desplazamiento entre una geometria
tetraédrica (Td) y una bipirdmide trigonal (BPT). Para los compuestos con
elementos trivalentes en estado de oxidacion (l11) del grupo 15 aumenta su niumero
de coordinacion de tres a cuatro, con un desplazamiento un su geometria
piramidal (P) a una geometria de bipiramide trigonal con una posicion ecuatorial
vacante (¥-BPT)’.
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1.2.1.1 Método de desplazamiento de geometria tetraédrica a

bipiramide trigonal mediante el uso de seis angulos

Un método desarrollado por Draeger et al® 9 para determinar el grado de
desplazamiento de una geometria ideal tetraédrica (Tq) a bipiramide trigonal
(BPT), se basa en el uso de los seis angulos de un tetraedro (Figura 1.2.1.1). Este
método considera que la suma de los tres angulos L2ALs, LsALs y L4AL2 cuyo
valor en la geometria tetraédrica es igual a 328.5° y aumentara su valor a 360° al
pasar a una geometria de bipiramide triangular debido a que los angulos ahora
forman parte de un plano y son del tipo ecuatorial, y cuya suma es representada
por > Beq. Por otra parte, la suma de los tres angulos LiAL2, L1ALs y LiAL4 en la
geometria tetraédrica es igual a 328.5° y disminuira su valor a 270° al pasar a una
geometria de bipiramide trigonal pues los angulos son rectos y su suma se
representa por ) Bax. Por lo tanto, el valor de la diferencia entre ) Beq y > Bax €S igual
a 0° para un tetraedro y es igual a 90° para una bipirdmide triangular. Asi, se
propone que cuando la diferencia entre Y Beq ¥ > Bax €s igual o cercana a 0° la
geometria predominante es tetraédrica mientras que cuando la diferencia A8 entre
Y 6eq Yy Y 6ax es cercana o igual a 90° la geometria predominante es de bipiramide

triangular. Mediante una correlacion lineal se puede estimar el grado de distorsion.

Ly
Ly
L3y
Lay, \ D ‘1,
>

Ls/ \ L L, A

D
A9=Zeeq - Zeax
Si AB=0° la geometria es Tq; Si AB=90° la geometria es BPT

Figura 1.2.1.1 Desplazamiento de la geometria de tetraedro a la geometria de
BPT
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1.2.1.2 Método de correlacidn de estructura

Draeger et al®-19 modificaron el método de correlacién estructural propuesto por
Birgi'l y Dunitz!?2 que se basa en determinar el grado de desplazamiento de una
geometria tetraédrica (Td) a una geometria de bipirdmide trigonal (BPT) donde
existe una interaccion D—A, a través de la medida de la distancia D del atomo
central A con respecto al plano formado por las tres posiciones ecuatoriales Lz, L3
y L4 (Figura 1.2.1.2). Con base en las siguientes consideraciones se establece que
para un tetraedro la distancia encontrada entre el &tomo aceptor A y el plano
formado por los ligantes ecuatoriales es de 0.71 A (valor calculado para SnPha)
mientras que para una BPT es de 0.00 A ya que el atomo aceptor estaria en el

plano ecuatorial.

Ly
a b

A_-————-—-

\\_.L3 b

qu"— \I

D

Figura 1.2.1.2. Definicion de la distancia D entre el plano formado por las

posiciones ecuatoriales L2-L4 y el atomo aceptor A.

La estimacion del valor B en un tetraedro ideal, puede ser calculada de acuerdo a

la siguiente deduccién, con los valores de los angulos siguientes:
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V4
Loya=2T __ %
L o = 109.50
1_  L1
o =70.5° L\
! 8 =35.250 6 \

vy =19.5°

S
o
u \
D .. ow=yY+90
p|? ‘

Donde:

a es la distancia entre dos ligantes.

b es la distancia entre el centro del tridngulo y un ligante.

r es la distancia entre un ligante Liy A.

b es la distancia entre el plano formado por tres ligantes ecuatoriales y A.

Asi, considerando lo anterior se deduce lo siguiente:

sen o = (r+D)/ a... ecuacion 1
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cos & = al2r y despejando  a = 2(rcosd)... ecuacion 2
Sustituyendo la ecuacion 2 en la ecuacion 1

sen o = (r+b) / 2(rcosd)

r+b = 2(rcosé sen o)

b = 2(rcosd sen ) —r

Reacomodando se tiene B =r (2cosé sen o — 1)

Al sustituir los valores de los angulos 6 y o se tiene finalmente:

b=1/3r

Con esta Ultima expresion se puede calcular el valor de B en un complejo
homoléptico tetraédrico y depende directamente del valor de la distancia
comprendida entre A y un ligante Li; el valor de 0.71 A es el que se obtiene para el

compuesto SnPha.

1.2.1.3 Método de transicion de geometria piramidal a W-

bipiramide trigonal mediante el uso de angulos.

El método desarrollado por Draeger et al®-10 para determinar el grado de
desplazamiento de una geometria piramidal (P) a una geometria de bipirdmide
trigonal con una posicidon ecuatorial vacante (Y-BPT) se basa en el cambio del
angulo (AB) estimado por la diferencia del angulo en la posicién ecuatorial (Beq) de
la ¥-BPT (menor a 120°) menos la semisuma de los dos angulos en posicion axial
[(>Bax)/2] (igual a 90°). De lo anterior se deduce que si el AB = 0° la geometria
adoptada por el atomo aceptor es piramidal mientras que si A8 = 30° la geometria
adoptada es de una ¥-BPT (Figura 1.2.1.3):

10
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9

A @ A“““““
—
/ IIIIIII 1

‘ ~N

AB = Beq - [(DBax)/2]; si AB = 0° la geometria es piramidal y
si AO = 30° la geometria es ¥-BPT

Figura 1.2.1.3.Desplazamiento de geometria piramidal a Y-BPT

1.2.1.4 Correlacion lineal

Este método fue propuesto por Holmes et al'®-16, para determinar el grado de
desplazamiento de una geometria local ideal. En este método se considera la
distancia de la interaccion intramolecular D—A para poder determinar el grado de
desplazamiento de una geometria local tetraédrica a BPT y de piramidal a ¥-BPT
para compuestos donde el a&tomo aceptor es un elemento del grupo 14 6 15,
respectivamente. El grado de desplazamiento de la geometria tetraédrica a BPT y
de piramidal a W-BPT se cuantifica por interpolacién lineal entre la suma de los
radios de van der Waals y la correspondiente a los radios covalentes de los

atomos donador y aceptor. Lo anterior se ilustra en el grafico de la Figura 1.2.1.4.
De la gréafica se deduce lo siguiente:

a) Si la distancia D—A se acerca mas a la suma de los radios covalentes de
los atomos involucrados, el nimero de coordinacién aumenta de cuatro a

cinco llevando a un porcentaje de caracter de distorsion cercano a una

11
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geometria BPT, o de tres a cuatro aproximandose a una geometria ¥-BPT
(es decir, el porcentaje de caracter tetraédrico o piramidal disminuye,

respectivamente)

b) Si la distancia D—A se acerca mas a la suma de los radios de van der
Waals, la geometria local tetracoordinada (tetraédrica) o la geometria
tricoordinada (Piramidal) no experimenta distorsién alguna (cero por ciento
de BPT o Y-BPT).

100%

> reov Figura 1.2.1.4. Grafico de desplazamiento de geometria tetraédrica a BPT
(o piramidal a ¥-BPT).

12
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1.3 Piridina

Se ha observado que el nitrogeno de la piridina, por su par de electrones, es un
atomo donador (D) que puede promover coordinaciones hacia atomos pesados del
Grupo 14 en estado de oxidacion (V). Esto es importante ya que puede incluso
dar lugar a la preparacion de ligantes tipo pinza (llamados "pincer" en inglés) y

generar enlaces de tipo secundario y distorsionar geometrias ideales.

Desde un punto de vista general, se conoce que la piridina CsHsN tiene una masa
molecular de 79.1 g/mol; es un liquido incoloro con olor desagradable. Se puede
obtener a partir del alquitran de carbon o a partir de otros productos quimicos. La
piridina se usa para disolver otras sustancias. También se usa en la produccion de
una variedad de productos tales como medicamentos, vitaminas, aditivos para

alimentos, pinturas, productos de caucho, adhesivos, herbicidas e insecticidas. 7.

La piridina es una sustancia con caracter basica. Esto indica que el par de
electrones del atomo de nitrdgeno de la piridina no estd implicado en la
aromaticidad del anillo como se observa en la Figura 1.3. Los electrones p por si
solos cumplen la regla de Hiickel de los 4n+2 (n=1) electrones?®.

Figura 1.3 Estructura electronica pi de la piridina
La rigidez del anillo aromatico y las posibilidades diferentes de formacion de

compuestos al cambiar uno o varios atomos de hidrégeno para sintetizar

excelentes ligantes se revisa a continuacion en los antecedentes.
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2 Antecedentes

2.1 Compuestos derivados de piridina

Existe un gran numero de estudios sobre complejos metélicos con ligantes
qguelantes derivados de piridina que contienen en su estructura elementos como
nitrdgeno, oxigeno y azufre. El interés en estos compuestos se ha incrementado
debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas interesantes y a la potencial

actividad que tales complejos pueden presentar en sistemas biolégicos 1>.

La quimica de coordinacion y los efectos biolégicos de compuestos derivados de
piridina como las 2-piridiltiosemicarbazonas y de sus complejos con metales de
transicion han sido ampliamente estudiados. Por ejemplo, la relacién estructural y
la actividad biolégica de compuestos derivados del ligante 2-
piridiltiocarbonohidrazona (figura 2.1.1) y sus complejos metalicos ha sido

estudiada 4°.

N S
& N\J\/H N
=z
X = N
N /\Il\l NH, X=0
Nigl | H
N

Figura 2.1.1. Estructura de compuestos derivados de la 2-acetilpiridina

(hidrazonas)
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La mayoria de los trabajos que se han reportado hasta el momento con ligantes
derivados de piridina son complejos con metales de transicion. Complejos de
elementos del bloque p como el estafio han sido menos estudiados.® Un ejemplo
de ello son los complejos metalicos sintetizados con ligantes derivados de piridina
del tipo | (Figura 2.1.2)

EH E'H
Figura 2.1.2 Ligantes derivados de piridina del tipo |

Con respecto a la quimica de coordinacibn de metales de transicién, varios
compuestos de ligantes derivados de piridina del tipo | simétricos y asimétricos con
metales tales como Ta, Re, Tc, Zn, Cu, entre otros > 8 se han sintetizado con el fin
de realizar estudios estructurales. Estos complejos tienen ligantes con las
combinaciones E=O y E'=0O (Figura 2.1.3), E=O y E'=S (Figura 2.1.4) y E=S y
E =S (Figura 2.1.5)

Figura 2.1.3 Complejo metéalico de Ta con ligante del tipo | donde E=E’' =0
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Figura 2.1.4 Complejo metélico de Re con ligante del tipo | donde E=O y E'=S

Figura 2.1.5 Complejo metalico Re con ligante del tipo | donde E=Sy E'=S

Por sus caracteristicas estructurales, los ligantes del tipo | se comportan como
ligantes tridentados y usualmente poseen modos de coordinacién meridional, es

decir, los grupos E y E’ se encuentran a 180°.

Algunos complejos metélicos con ligantes del tipo I, como son los de Ta,
presentan propiedades y cualidades que son Utiles debido a su potencial actividad
biologica, de los cuales se han desarrollado estudios de su reactividad en la

sangre y en tejidos como los muasculos y el corazon’.
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Los ligantes del tipo | pueden también pueden actuar como un puente a través de
sus atomos E y E” (donde E, E'= O, S) por lo que con este tipo de ligantes se han
sintetizado complejos polinucleares de metales, los cuales sirven como modelos
de centros activos de muchas metaloenzimas y como bloques de construccién en
estructuras supramoleculares para la sintesis de materiales con propiedades

magnéticas®.

Por otra parte, en los ultimos afios, los compuestos de estafio (IV) han recibido
mucha atencion tanto en la investigacion basica asi como en la aplicada, debido a
la capacidad del estafio para poder formar enlaces estables con carbono, asi
como con otros &tomos. El interés principal en estos compuestos de estafio se ha
incrementado en gran parte debido a sus propiedades fisicas y quimicas y a su
potencial actividad biolégica, sin mencionar que algunos de estos compuestos
tienen aplicaciones potenciales en la sintesis de compuestos organicos, catalisis,

medicina y en biotecnologia®.

Existen algunos compuestos de estafio con ligantes organicos derivados de la
piridina que contienen en su estructura atomos de oxigeno y azufre.19-15 Un
ejemplo de ello son los compuestos de estafio con ligantes derivados de la piridina

del tipo I.

Una particularidad de los compuestos que se han reportado con derivados de
piridina y que contienen elementos del grupo 14 como el estafio es que son
compuestos hipervalentes en los que se presentan interacciones de tipo
secundario entre el nitrégeno del anillo piridinico y el Sn modificando la geometria

local del compuesto®12como se observa en laFigura 2.1.6
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Figura 2.1.6 Compuesto de Sn con ligantes derivados de piridina

Existe pocos reportes de compuestos organicos de Sn con ligantes derivados de
piridina del tipo I, por lo cual el objetivo experimental de este trabajo esta enfocado
en la sintesis de compuestos de Sn con ligantes derivados de piridina del tipo |
que puedan presentar interacciones de tipo secundario, de los cuales se
pretenden desarrollar un estudio estructural mediante el uso de la difraccion de

rayos X en monocristal.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo General

» Llevar a cabo un estudio estructural en compuestos de estafio que
contienen ligantes potencialmente tridentados derivados de la piridina del

tipo | que pueden aumentar la valencia del atomo central.

3.2 Objetivos Especificos

» Llevar a cabo reacciones de ligantes piridinicos del tipo | con féormula
general CsH3sN(CH2EH)2 (E= O, S) con derivados halogenados de estafio
RnSNCls-n.

» Realizar un estudio estructural para analizar el efecto de la naturaleza del
atomo E (E = O, S) en el fendmeno de hipervalencia de los compuestos de

Sn sintetizados.

» Estimar el grado de distorsion entre dos geometrias ideales en los

compuestos obtenidos.
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4 Parte experimental

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo condiciones estdndar. Los
disolventes fueron secados y destilados antes de su uso por métodos
convencionales. El compuesto 2,6-bis-(hidroximetil)piridina CsHsN(CH20H)2 y los
compuestos organometalicos de estafio fueron adquiridos de Aldrich y utilizados
sin  ninguna  purificacion o tratamiento a priori. Los ligantes
CsH3sN(CH20H)(CH2SH) y CsHsN(CH2SH)2 fueron preparados a partir del diol
CsHsN(CH20H)2 mediante reacciones consecutivas; una explicacion detallada de

la obtencidn de los compuestos de estafio 1-4 se da en la seccién 5.1.

4.1 Sintesis del compuesto [{CsH3sN(CH20)2}Sn"BuClI] (1)

X

""BuSnCl, |

> N/
N/ CHCl, *
reflujo
OH OH | O\/Sn\A/OH
Cl | Cl
"Bu

Se pesaron 100 mg (0.719 mmol) del ligante 2,6-bis-(hidroximetil)piridina y se
colocaron en un matraz balon de 50 mL, posteriormente se agregaron 30 mL de
cloroformo y la mezcla se agitd durante 15 minutos; por ultimo se adicionaron al
matraz 0.12 mL (0.719 mmol) de tricloruro de n-butilestafio y se mantuvo la mezcla
a reflujo durante 24 horas. Transcurrido el tiempo de reaccién se obtuvo un sélido
blanco el cual se filtr6 y se disolvi6 en metanol, posteriormente se evapord
lentamente el disolvente de la solucion, con lo que se obtuvo cristales incoloros.
Rendimiento: 97 %. Punto de fusién: 222°C.
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4.2 Sintesis del compuesto {CsHsNH(CH20)2}2[SnCls] (2)

OH

X

N

Vs

OH

SnC|4

CHCI3
reflujo

N [SNClg]

OH

Se pesaron 100 mg (0.719 mmol) del ligante 2,6-bis-(hidroximetil)piridina y se

colocaron en un matraz balén de 50 mL, posteriormente se agregaron 30 mL de

cloroformo y la mezcla se agité durante 15 minutos, por ultimo se adicionaron al

matraz 0.08 mL (0.719 mmol) de tetracloruro de estafio y se mantuvo la mezcla a

reflujo durante 24 horas. Transcurrido el tiempo de reaccion se obtuvo un sélido

blanco el cual se filtr6 y se disolvi6 en metanol, posteriormente se evaporo

lentamente el disolvente de la solucion, con lo que se obtuvo cristales incoloros.

Rendimiento: 82 %. Punto de fusién: 170°C.

4.3 Sintesis del compuesto [{CsH3N(CH20)(CH2S)}Sn"BuCl] (3)

OH

OH

i) HBr/NaOH

i) Tiourea/NaOH
iif) HCI/H,O

iv) "BuSnCl3/CHCI4

X
| NT "Bu
S\Sln/O\\S‘n/CI
a— ‘ \O/T\S
"Bu /N
o
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Para la sintesis del compuesto 3 se requirio sintetizar el ligante 2-hidroximetil-6-
mercaptometilpiridina, el cual se prepar6 mediante reacciones consecutivas a
partir del ligante CsH3aN(CH20H)2, y posteriormente se llevo a cabo la reaccion de

coordinacion con "BuSnCls mediante la siguiente metodologia.

Se pesaron 100 mg (0.719 mmol) del ligante 2,6-bis-(hidroximetil)piridina y se
colocaron en un matraz balon de 50 mL; posteriormente se adicionaron diez
equivalentes de acido bromhidrico y la mezcla de reaccién se mantuvo a reflujo
durante 24 horas. Transcurrido el tiempo de reaccidon se neutralizé la mezcla con
una solucion 1M de NaOH; posteriormente se adicionaron 2.2 equivalentes de
tiourea por cada mol de 2,6-bis-(hidroximetil)piridina. La mezcla se mantuvo a
reflujo por 24 horas; transcurrido el tiempo de reaccion la solucion se deja enfriar y
se adicionaron 10 equivalentes de KOH y se mantuvo a reflujo por 5 horas mas.
Una vez que han pasado las 5 horas se adiciondé HCI hasta pH &cido (menor a 2),
posteriormente se llevaron a cabo extracciones con CHCIs, la fase organica se
separd para su uso en la reaccion de coordinacion hacia Sn(IV) como se describe

a continuacion.

Al matraz que contiene la solucién del ligante tiolado en cloroformo se adicion6 un
equivalente de "BuSnCls; la mezcla se mantuvo a reflujo durante 24 horas.
Transcurrido el tiempo de la reaccion se evaporo lentamente el disolvente de la
solucién, obteniéndose cristales con un color &mbar muy tenue. Rendimiento: 45
%. Punto de fusion: 143°C.
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4.4 Sintesis del compuesto [{CsH3sN(CH2S)2}Sn"BuClI] (4)

i) HBr/Na,CO4 X
X i) Tiourea/NaOH |

iii) HCI/H,0 _
P iv) "BuSnCl3/CHClg N

N >

OH OH S\L/
C|/ \”Bu

Para la sintesis del compuesto 4 se requirid sintetizar el ligante 2,6-

S

bis(mercaptometil)piridina, el cual se prepar6 a partir del ligante 2,6-
bis(hidroximetil)piridina, y, posteriormente, se llevd a cabo la reaccion de
coordinacion con "BuSnCls mediante la siguiente metodologia.

Se pesaron 100 mg (0.719 mmol) del ligante 2,6-bis-(hidroximetil)piridina y se
colocaron en un matraz balon de 50 mL; posteriormente se adiconaron diez
equivalentes de &cido bromhidrico y la mezcla de reaccién se mantuvo a reflujo
durante 24 horas. Transcurrido el tiempo de reaccién se neutralizé la mezcla con
una solucién 1M de Na2COgs; posteriormente se adicionaron 2.2 equivalentes de
tiourea por cada mol de 2,6-bis-(hidroximetil)piridina. La mezcla se mantuvo a
reflujo por 24 horas; transcurrido el tiempo de reaccién se dej6 enfriar la solucién y
se adicionaron diez equivalentes de KOH y se mantuvo a reflujo por 5 horas mas.
Una vez que pasaron las 5 horas se adicioné HCI hasta pH acido (menor a 2);
posteriormente se llevaron a cabo extracciones con CHCIs, la fase organica se

separd y colocé en otro matraz para la reaccion de coordinacion con Sn(lV).
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Al matraz que contenia la solucién de cloroformo se adicioné un equivalente de
"BuSnCls; la mezcla se mantuvo a reflujo durante 24 horas. Transcurrido el tiempo
de la reaccién se evaporo lentamente el disolvente de la solucion, obteniéndose

cristales de color ambar muy tenue. Rendimiento: 42 %. Punto de fusion: 230°C.

4.5 Estudios de difraccion de rayos X de monocristal

Los estudios de difraccion de los compuestos 1—4 fueron realizados en un
difractdbmetro de rayos X de monocristal Gemini Oxford CCD con doble fuente de
irradiacion (Cu y Mo). Las reflexiones fueron colectadas a 295 K (1y 2) ya 141 K

(3 y 4) usando una radiacion de Mo-Ka (A = 0.71073 A, monocromador de grafito).

Los datos fueron integrados, ordenados y promediados mediante el programa
CrysAlis. Los datos obtenidos fueron tratados utilizando el paquete de software
SHELXTL NT versién 6.14 utilizando refinamiento de minimos cuadrados F. Los
parametros de desplazamiento de atomos no hidrogenoides fueron refinados
anisotropicamente. Las posiciones de los atomos de hidrogeno fueron fijadas con
un pardmetro isotropico comuan. En la Tabla 4.1 se resumen los datos

cristalograficos mas importantes de los compuestos.
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5 Resultados y discusién

5.1 Sintesis de los compuestos 1-4

En el Esquema 5.1 se resumen las reacciones realizadas para preparar a los
compuestos 1-4.

| X
N [SN'VClg]
OH H OH/,
2
SnCl,/CHCl,
1) HBr/NaOH N

N ii) Tiourea/NaOH |

N Z 0
N~ "BuSnCl; | iii) HCI/H,O N Bu

HO l O~—— N/ IV) nBUSﬂC|3/CHC|3 S\Sl Sln/CI
>Sn CHCl; o4  OH o o
nBl|J Cl i) HBr/Na,COg By _N
ii) Tiourea/NaOH o |
1 iii) HCI/H,O .
iv) "BUuSNCl,/CHCI,
X
L
-
/S N
Cl "Bu
4

Esquema 5.1 Sintesis de los compuestos 1-4

32



Fernando Jonathan Mejia Rivera Resultados y discusidn

No obstante estos resultados, es importante mencionar que inicialmente se
pretendia obtener los compuestos pentacoordinados mostrados en la Figura 5.1.1,
para estudiar el efecto de la naturaleza del atomo E y de los ligantes exociclicos

cloro y alquilo en el aumento de la valencia del atomo de estafio central.

X | N
R,SNCl,, =
Nl T E=0, S
EH EH B~ _~F

-2 HCI
Sn
/7 N\
Cl R

Figura 5.1.1. Compuestos que se pretendian preparar para estudiar la

hipervalencia en el &tomo central de estafio.

Solo el compuesto pentacoordinado 4 pudo ser obtenido; a continuacion se explica

la obtencién de todos los compuestos.

El compuesto 1 fue obtenido de la reaccion del ligante CsH3N(CH20H)2 con
"BuSnCls en cloroformo, en donde el ligante diol experimenté una desprotonacion
parcial en lugar de la formacion esperada de dos moles de cloruro de hidrogeno y
la formacion del compuesto pentacoordinado. La baja capacidad del diol para
experimentar una desprotonacion completa fue ratificada con la obtencion del
compuesto 2, en donde se emple6 SnCls, un reactivo de estafio en donde los
atomos de cloro hacen al Sn un &cido mas duro. Con esta dureza aumentada en el
atomo de estafio central, se esperaba que se uniera con mayor facilidad a los
atomos duros de oxigeno. Sin embargo, no ocurrié asi y las condiciones acidas en
conjunto con la formacion en el medio de reaccion de HCI en reacciones laterales
aun no identificadas (el SnCls se descompone en presencia de humedad)

permitieron la protonacién del anillo piridinico del diol y de la cloracion del SnCla.
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La obtencion de los compuestos 3 y 4 se llevo acabo mediante reacciones
consecutivas en donde no se aislaron los productos de reaccion intermediarios
bromados ni tiolados. Las reacciones consecutivas consistieron en las

transformaciones mostradas en la Figura 5.1.2.

® [ ® S
N — Ny —— N — N~
OH OH Br Br EH E'H E\é/E'
n
o’ g
E=0O; E=S (3)
E=E'=S (4)

Figura 5.1.2. Preparacion de los compuestos 3 y 4 mediante reacciones

consecutivas (so6lo se muestra la mitad del compuesto 3)

La diferencia fundamental entre las metodologias para preparar a 3 y 4 fue el
empleo de la base en la etapa i (Esquema 5.1), para desprotonar al bromuro de
piridinio formado in situ, por la adicion del acido bromhidrico para su facil
separaciéon por precipitacion; para 3 fue NaOH mientras que para 4 fue Na2COs.
Para la formacién de 3, el anién hidroxido desplaz6 a un grupo bromuro del
compuesto dibromado, dejando un bromuro que si pudo experimentar la siguiente
reaccion de formacion de tioles mediante el uso de tiourea; esta reaccion es
ampliamente usada en el grupo de trabajo'*. En el caso del compuesto 4, el
Na2COs no desplaza a ningun grupo bromuro y se puede continuar con la

formacién del compuesto ditiolado sin mayores dificultades.

De todos los compuestos se obtuvieron cristales de buena calidad para ser
estudiados por experimentos de difraccion de rayos X de monocristal, siendo este
el UOnico método espectroscopico que se empleé para la caracterizacion

estructural.
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5.2 Estructura molecular y cristalina de 1

El compuesto 1 cristalizd en el grupo espacial hexagonal P6122; la unidad
asimétrica consiste en solo la mitad de la molécula ya que los atomos de C4, N1,
Snl y C5 yacen sobre el eje de orden 2 perpendicular al eje de tornillo. La
estructura mostré ademas al grupo n-butilo desordenado sobre tres posiciones. En
la Figura 5.2.1 se muestra al modelo de la estructura molecular obtenida mediante
la difraccion de rayos X de monocristal con uno solo de los grupos desordenados;
no se muestran los atomos de hidrégeno sobre los carbonos del grupo n-butilo
desordenado. En la Tablas 5.2.1 se presentan valores selectos de las distancias
de enlace (A) y angulos de enlace (°) para Sn con los atomos que se encuentran

adyacentes a él en la molécula.

Figura 5.2.1 Modelo de la estructura del compuesto 1 obtenida de la difraccion de

rayos X.
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Tabla 5.2.1 Valores de distancias (A) y angulos de enlace (°) para 1

Distancia Angulos de enlace
(A) ©)
Sn (1) -C (5 1.93(4) C(®B)-sn(1)-0() 105.14(10)
Sn(1)-0 (1) 2.140(3) C(®B)-Sn(1)-0 (2 105.14(10)
Sn(1)-0(2) 2.140(3) O()-sn(1)-0() 149.7(2)
Sn (1) -N (1) 2.149(6) C(B)-Sn(1)-N(1) 179.987(1)
Sn(1)-Cl(2) 2.4696(18) O@)-Sn(1)-N(1) 74.86(10)
Sn (1) - Cl(2) 2.4696(18) 0@)-Sn(1)-N(1) 74.86(10)
C(®B)-Sn(1)-Cl(2) 93.82(6)
O@l)-sn(@)-Cl() 89.49(12)
O@)-sn(@)-Cl(2 88.52(12)
N(1) - Sn (1) - Cl (2) 86.19(6)
C()-Sn(1)-Cl(2) 93.80(6)
0@)-sn(@)-Cl(1) 88.52(12)
0()-sSn(1)-Cl(2 89.49(12)
N (1)-Sn (1) -Cl(2) 86.19(6)
Cl())-sSn(1)-Cl(2 172.38(12)

En la estructura molecular del compuesto 1 se observa que el atomo de estafio
presenta una hexacoordinacion ya que esta unido a dos atomos de oxigeno, dos
de cloro, a uno de nitrégeno y al sustituyente "Bu. Los enlaces Sn-O asi como los
Sn-Cl estan relacionados por un eje de orden 2 y su distancia es cercana a la
suma de los radios covalentes [Zrco(Sn, O) = 2.14 A; Zrcou(Sn, Cl) = 2.40 A]
mientras que el grupo n-butilo estd en posicién trans al nitrégeno piridinico, en
donde las distancias Sn-N y Sn-C son similares también a las sumas de radios
covalentes [Zrecov(Sn, C) = 2.18 A; Zrcov(Sn, N) = 2.16 A]. Dado que el estafio tiene
un ambiente hexacoordinado, se esperaria que los angulos en torno a él fueran
cercanos a los observados para una geometria octaédrica (90 y 180°); el angulo
0O-Sn-0O es de 149.7(2)°, un valor muy alejado de 180° mientras que los demas

angulos si son cercanos a los esperados.

Un primer analisis del ambiente quimico que rodea al Sn lleva a pensar que el
estafo tiene un estado de oxidacion (V), algo que es poco probable para estafio

bajo las condiciones usadas. Este primer analisis se basa en las cargas
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electronicas con las que normalmente actian los grupos que rodean al estafio en
el compuesto 1 (dos grupos cloro, un grupo n-butilo y dos grupos alcoxido). La
respuesta a esta aparente complicacion de un estado de oxidacién poco usual

para estafio puede ser encontrada cuando se analiza el arreglo cristalino.

El compuesto 1 presenta distancias intermoleculares O---O cuyo valor es de 2.431
A; esta distancia est4 muy por debajo de la suma de los radios de van der Waals
[Zrvaw(O, O) = 3.04 A] para dos atomos altamente electronegativos, lo cual hace
pensar que existe un puente de hidrégeno entre ellos. En la Figura 5.2.2 se
muestra el arreglo intermolecular en donde las moléculas de 1 estan relacionadas

por un eje de tornillo 61 paralelo al eje z.

ol v
n Fon nll) \g=
k) . | L) A |
Y T & S l A N
\\ ‘0, ) ) - o Q-:‘~\" g
Y A 2 VA = S

Figura 5.2.2. Interacciones por puente de hidrogeno observadas en 1.
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El puente de hidrogeno es simétrico y esta ubicado en un eje de orden 2. Con esta
informacion, es razonable proponer que en el estado sélido se tienen arreglos
moleculares que pueden ser explicados por la estructura mostrada en la Figura
5.2.3a en donde el &tomo de estafio posee cuatro enlaces covalentes y dos de
coordinacion. La equivalencia en las distancias de enlace Sn-O y Sn-OH permite
pensar también en un ambiente anidnico como el que se muestra en la Figura
5.2.3b, en donde el protdn estaria neutralizando la carga electrostética global del

anion y esta cercano al ambiente mas negativo.

AN B X, | ©
» »
N N
HO l 0] H® O 1 0]
T T~
TN TN
n Cl Cl 5 Cl
Bu Bu
a b

Figura 5.2.3. Estructuras probables del compuesto 1 en el estado soélido.
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5.3 Estructura molecular y cristalina de 2

El compuesto 2 cristaliz6 en el grupo espacial triclinico P-1; el compuesto es de

tipo i6nico con férmula {CsH3NH(CH20H)2}2[Sn'VCle]; el &tomo de estafio presente

en el anién hexacloroestanato(2-) esta en un centro de inversion, lo que hace al

anion tener una geometria octaédrica. En la Tabla 5.3.1 se presentan valores

selectos de las distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°); la estructura

cristalina de 2 se muestra en la Figura 5.3.1

Tabla 5.3.1 Valores de distancias (A) y angulos de enlace (°) para 2

Distancia Angulos de enlace
(A) ©)

Cl(1)-Sn (1) 2.433(3) Cl (ax) — Sn (1) — Cl (ax) prom. 105.14(10)
Cl(2) -Sn (1) 2.447(3) Cl (ax) — Sn (1) — Cl (eq) prom. 105.14(10)
Cl(3)-Sn (1) 2.408(3) Cl (eq) — Sn (1) — Cl (eq) prom. 149.7(2)

Cl(4)-5Sn (2) 2.424(3) Cl (ax) — Sn (2) — CI (ax) prom. 179.987(1)
Cl (5)-Sn (2) 2.431(3) Cl (ax) — Sn (2) — ClI (eq) prom. 74.86(10)
Cl (6) — Sn (2) 2.429(3) Cl (eq) — Sn (2) — Cl (eq) prom. 74.86(10)

Figura 5.3.1 Celda unitaria del compuesto 2
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De la figura se observa que dos cationes {CsH3NH(CH20H)2}* estan relacionados
por un arreglo centrosimétrico, en donde los atomos de N(1) y O(2A) estan
relativamente cerca, con una distancia que los separa de 2.27 A la cual es mayor
a la suma de los radios covalentes [Zreov(N, O) = 1.48 A] pero significativamente
menor a la suma de los radios de van der Waals [Zrvaw(N, O) = 3.07 A]; esto
sugiere que existe alguna interaccion entre ellos y se atribuye a la presencia de un

puente de hidrogeno, Figura 5.3.2.

el cusd)
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CHSR) SH2A)
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A0 CHsa)
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X 4 ®4

/\/ sl
K1) 7 OU3A) (> & .|
cKY (W k| )/‘\I;U g;‘s ~] /\\‘/
Cn 1 ci NN
d Souw Y

L
CiA) . o

CH3a CHd) T
CiB) 4A)

CiSA)

CusA) CHan)

Figura 5.3.2 Puentes de hidrégeno entre Oy N en 2

El empaquetamiento cristalino estad estabilizado también por interacciones de

puentes de hidrégeno con los atomos de cloro del anién [Sn'VCle]?".
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5.4 Estructura molecular y cristalina de 3

El compuesto 3 cristalizé en el grupo espacial triclinico P-1 con una molécula de
cloroformo; en las Figuras 5.4.1 y 5.4.2 se muestran su estructura molecular y

celda cristalina.

En la Tablas 5.4.1 se presentan los valores seleccionados de las distancias de
enlace (A) y angulos de enlace (°) para Sn con los atomos que se encuentran

adyacentes a él en la molécula.

Figura 5.4.1 Estructura molecular del compuesto 3-CHCIs en vistas lateral y frontal
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Figura 5.4.2 Celda unitaria del compuesto 3

Tabla 5.4.1 Valores de distancias (A) y angulos de enlace (°) para 3

Distancia Angulos de enlace
(A) ©)

Sn(1)-0(1) 2.148(5) O(1)-sSn(1)-C (15 100.8(3)
Sn (1) - C (15) 2.151(9) O()-sSn(1)-0 (2 72.59(19)
Sn(1)-0 (2 2.216(5) C(5-Sn(1)-0 (2 89.5(3)
Sn(1)-N (@) 2.235(6) O(1)-Sn(1)-N(2) 73.6(2)
Sn((1)-S (5) 2.4540(19) C(5-Sn(1)-N(1) 174.4(3)
Sn(1)-CI (1) 2.491(2) 0(R2)-Sn(1)-N(2) 88.0(2)
Sn(2)-0 (2) 2.143(5) O(1)-Sn(1)-S (5 151.41(15)
Sn (2) - C (19) 2.145(7) C(15)-Sn(1)-S (5) 104.8(3)
Sn(2)-0(1) 2.220(5) 0()-Sn(1)-S (5 94.99(13)
Sn (2) - N (2) 2.241(6) N(1)-Sn(1)-S (5 80.42(16)
Sn (2) - S (6) 2.464(2) O()-Sn(1)-Cl(2) 88.94(15)
Sn (2)-CI(2) 2.4705(19) C(15-Sn(1)-Cl (1) 97.1(3)

0()-Sn(1)-Cl(1) 161.28(14)

N((1)-Sn(1)-Cl(1) 83.79(16)

S(5B)-Sn(1)-CI(1) 100.16(7)
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En el estado solido, la estructura de 3 contiene dos unidades
[CsH3N(CH20)(CH2S)Sn"BuCl] como se muestra en la Figura 5.4.3.

| X
=
N "Bu
S 1 O cl
\Sn/ \Sn/
o | TN T\s
"Bu /N
o |

Figura 5.4.3. Arreglo dimérico de 3.

En este arreglo, se observa que cada atomo de estafio presenta una gran
diversidad de enlaces ya que esta rodeado de un atomo de azufre, uno de cloro,
uno de carbono, uno de nitrégeno y dos de oxigeno, en donde uno de éstos
altimos pertenece a la otra unidad [CsH3aN(CH20)(CH2S)Sn"BuCl].

Las distancias de enlace Sn-Cl, Sn-C, Sn-S y Sn-O en cada unidad son similares a
las sumas de los radios covalentes [Zrcov(Sn, O) = 2.14 A; Zreou(Sn, Cl) = 2.40 A;
Yreov(Sn, C) = 2.18 A; Zreov(Sn, S) = 2.43 A]. Los angulos en torno a los atomos de
estafio son cercanos a 90°; las mayores discrepancias a este valor lo presentan
los angulos S-Sn-O dentro de cada unidad (aprox. 150°) y el angulo O-Sn-O
(aprox. 72°). Este angulo forma parte de un anillo inorganico alternado de cuatro

miembros (SnO)a.
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La distancia Sn-N en ambas unidades es ligeramente mayor a la suma de los
radios covalentes [Zrcov(Sn, N) = 2.16 A] y, comparada con la observada en el
compuesto 1 que tiene un gran caracter anidnico, también resultd mayor, no
obstante que ambos compuestos muestran a los &atomos de estafio

hexacoordinados.

La carga del estafio esta satisfecha dentro de cada unidad por enlaces covalentes
Sn-Cl, Sn-S, Sn-O, Sn-C y por enlaces de coordinacién Sn-N y Sn-O (con flechas
se representan los enlaces de coordinacién, Figura 5.4.3). Los enlaces covalentes
Sn-O son ligeramente menores a los de coordinacion y que dan lugar al arreglo

dimérico.

Vale la pena mencionar que en el compuesto 3 que contiene diversos tipos de
enlace en torno al estafio, la asociacion dimérica de las unidades es por el atomo
de oxigeno y no por el mas blando (azufre). Esto puede ser debido a que el atomo

de cloro aumenta la acidez del Sn y esto motiva a que se asocie con el oxigeno.

Con respecto al acomodo de las dos unidades, en la Figura 5.4.1 se observa que
los anillos piridinicos se encuentran paralelos, con una distancia entre centroides
de 3.665 A la cual es similar a lo observado en interacciones pi entre anillos
aromaticos®. Esta interaccion hace que el arreglo entre las dos unidades sea por
un seudo eje de rotacion de orden dos, en lugar de un arreglo centrosimétrico en

donde los grupos podria estar mas alejados entre si.

Con base a los resultados obtenidos se observa que los angulos alrededor del
atomo de estafio describen mejor una geometria hexacoordinada, que a una

geometria tetracoordinada (Td) 0 que a una geometria pentacoordinada (BPT).
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5.5 Estructura molecular y cristalina de 4

El compuesto 4 cristalizé en el grupo espacial monoclinico P21/n; en la Figura
5.5.1 se muestra la estructura molecular y en la Tabla 5.5.1 se presentan valores
selectos de las distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) para Sn con los

atomos gue se encuentran adyacentes a €l en la molécula.

Figura 5.5.1 Estructura del compuesto 4.

En la celda unitaria de 4 no se encontraron distancias entre el estafio y otros
atomos no-hidrogenoides menores a las sumas de los radios de van der Waals,
por lo que el compuesto es esencialmente monomérico. En la Figura 5.5.1 se
puede observar que en el compuesto 4 el atomo de estafio tiene un ambiente
pentacoordinado mediante la union con dos atomos de azufre, uno de cloro, uno

de carbono del grupo n-butilo y al atomo de nitrégeno del anillo piridinico.
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Tabla 5.5.1 Valores de distancias (A) y angulos de enlace (°) para 4

Distancia Angulos de enlace
(A) ©)
Sn(1)-C (8) 2.135(2) C@B)-Sn(1)-N (1 100.89(7)
Sn(1)-N (1) 2.2827(18) C@B)-Sn(1)-S(2 112.46(6)
Sn(1)-S (2 2.4197(6) N((1)-Sn(1)-S (2 78.85(5)
Sn(1)-S (1) 2.4209(6) C@B-Sn(1)-S(1) 117.06(6)
Sn (1) -CI (1) 2.4507(6) N(1)-Sn(1)-S (1) 78.23(5)
S2)-Sn(1)-S (1) 128.29(2)
C@B)-Sn()-Cl(1) 101.36(6)
N (1) — Sn (1) — CI (1) 157.74(4)
S()-Sn((1)-CI(1) 93.10(2)
S(1)-Sn(1)-CI(1) 91.16(2)

Las distancias Sn-S, Sn-Cl, Sn-C son similares a las sumas de los radios
covalentes [; recov(Sn, S) = 2.43 A ; Zreov(Sn, Cl) = 2.40 A; Zreov(Sn, C) = 2.18 A]. La
distancia de enlace Sn-N observada en 4 [2.2827(18) A] es ligeramente mayor a la
suma de los radios covalentes [Zrcov(Sn, N) = 2.16 A]. Los diez angulos de enlace
en torno a estafio pueden agruparse en tres conjuntos: el primer conjunto
comprende al angulo N1-Sn-CI1 con un valor de 157.74(4)° ; el segundo conjunto
comprende a los tres angulos S1-Sn-S2, S1-Sn-C8 y C8-Sn-S2 que van de
128.29(2) a 112.46(6) ° y el tercero comprende a los angulos restantes que van de
78.23(5) a 101.36(6)°. Estos angulos son cercanos a la descripciéon de una
bipiramide de base triangular, en donde los angulos para los tres conjuntos

correspondientes son 180, 120y 90 °.

En base a los resultados obtenidos se observa que los angulos alrededor del
atomo de estafio describen mejor una geometria local pentacoordinada (BPT) que
una tetracoordinada (Td), esta aseveracion se hizo debido a que se calculd el
grado de distorsibn que presenta la molécula haciendo uso del método de
correlacion lineal con lo que se obtuvo que la molécula tenia una geometria 92 %

BPT. En la Figura 5.5.2 se muestra al poliedro de coordinacion en torno al estafio.
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Citn

st

Figura 5.5.2. Poliedro de coordinacién en torno al Sn en el compuesto 4.
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6 Conclusiones

Una conclusion general es que los ligantes CsHsN(CH2EH)2 (E= O, S) se comportan de
manera diferente con respecto a su reactividad hacia "BuSnCls y SnCls, bajo las

condiciones utilizadas, dando lugar a compuestos en donde el ligante:

a) no se coordina a estafio (compuesto 2) o
b) si se coordina, de forma tridentada, dando lugar a especies de estafio
pentacoordinadas (compuesto 4) o hexacoordinadas (compuestos 1y 3).

Algunos hallazgos relevantes se describen a continuacion:

» El ligante CsH3sN(CH20H)2 mostré6 comportamientos coordinantes diferentes; en
el compuesto 1 se comportd6 como ligante monoaniénico parcialmente
desprotonado mientras que en el compuesto 2 no mostré coordinacion alguna

hacia estafno.

» En los compuestos 1y 3 el &tomo de estafio mostré ambientes hexacoordinados
que pueden ser descritos por un poliedro de coordinacién octaédrico, con

enlaces de coordinacion Sn-Ny Sn-O.

» El ligante CsH3sN(CH2SH)2 favorecido un ambiente pentacoordinado del estafio,
con una distorsiéon estimada del 92 % hacia una geometria de bipiramide de base
triangular (BPT).

» Los compuestos 1- 3 mostraron interacciones intra- e intermoleculares muy
interesantes en el arreglo cristalino; a continuacion se describen algunas de

ellas:
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a)

b)

En 1 existen cadenas helicoidales de unidades H[CsH3N(CH20)2Sn"BuClz] en

donde los atomos de oxigeno estan unidos por puentes de hidrogeno.

En el compuesto 2 existen interacciones intermoleculares por puente de
hidrégeno entre los cationes {CsHsNH(CH20H)2}* que forman arreglos

diméricos centrosimétricos.

En el compuesto 3 se observdO un arreglo dimérico de dos unidades
[CsH3N(CH20)(CH2S)] relacionadas por un seudo eje de orden 2
perpendicular a un anillo inorganico alternado de cuatro miembros Sn202 y
que pasa por su centro, en donde los anillos piridinicos mostraron

interacciones de tipo pi.
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