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Resumen

En el presente trabajo, se explica la sintesis lineal del ligante S(CsH3sCH2SH).O asi
como la sintesis de cuatro compuestos de estafio(lV). Se presentan y discuten los
resultados de los andlisis de las espectroscopias de Infrarrojo, Raman y RMN de H y
13C.

Los compuestos 5 y 7 fueron analizados mediante estudios de difraccion de rayos X de
monocristal; los resultados de estos estudios indican que el ligante {S(CsH3CH.S).0}?"
actlia como tridentado en su coordinacion hacia Sn(lV), formando un anillo central de
diez miembros; la presencia de interacciones de tipo transanular O---Sn en su
estructura molecular provocan un cambio en la geometria del atomo de estafo. La
geometria local del estafio puede ser descrita como bipirAmide de base triangular. La
magnitud de la interaccion es mayor a la encontrada en el compuesto espirociclico
[{O(CsH4CH2S)2}2)Sn] ya informado que contiene también un anillo central de diez

miembros.

L1 L2
CeHs Cl
n-CsHo Cl
CeHs CeHs

Cl Cl

Compuestos de estafio del tipo [{S(CeH3zCH2S).0}SnLL?]
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1 Generalidades

1.1 Hipervalencia

En la década de 1920 se suscitd un gran debate sobre este tema entre Lewis e
Irving Langmuir, debido a la expansion del octeto y la dominacion del enlace de 2
centros 2 electrones y de la regla del octeto, lo cual requiere asumir que el enlace
en las especies hipervalentes es mas de caracter iGnico que covalente. El
concepto de hipervalencia es propuesto por Musher en 1969 para describir
compuestos de los elementos de los grupos 15-18 que poseen mas de 8
electrones en su capa de valencia, que violan totalmente la regla del octeto de

Lewis, como PFsy SFe.!

Los compuestos hipervalentes son de gran interés dadas sus propiedades
inusuales de enlace asi como su capacidad de participar en reacciones de
sustitucion electrofilica y nucleofilica. El carbono presenta este tipo de enlaces en
las reacciones Sn2, en las cuales el atomo de carbono excede su valencia de
cuatro, dando lugar a una especie pentacoordinada con geometria de bipiramide
de base triangular, en donde los grupos entrante y saliente se encuentran en

posiciones axiales.?

Para la descripcion del enlace hipervalente se han propuesto en la literatura dos

modelos:

1.- El modelo de enlace valencia en el cual se propone la participacion de orbitales
d en el enlace; en este modelo se asume que el atomo central combina 5 orbitales
atémicos adecuados para dar lugar a 5 orbitales hibridos con caracteristicas sp3d,
lo cual permite la formacion de 5 enlaces. Aunque se ha aceptado que la

participacion de los orbitales d en atomos del grupo principal es minima esta sigue
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siendo util ya que no existe un modelo simple que expligue las geometrias y

distancias de enlace en moléculas hipervalentes.13

2.- El modelo de orbitales moleculares compuesto por Musher y Rundle en el que
los &tomos centrales de las moléculas hipervalentes forman dos tipos de enlaces
(covalente y secundario) con los ligantes unidos a él. Los enlaces covalentes son
formados por orbitales hibridos sp?, mientras que los 2 enlaces restantes en
compuestos pentavalentes se unen mediante un enlace de 3 centros 4 electrones,
en donde el orbital atdbmico restante del &tomo central forma un angulo de 180°
con los ligantes, cuya distancia es mayor a la suma de los radios covalentes pero

menor a la suma de los radios de van der Waals.3

El segundo modelo presenta una gran flexibilidad al considerar el enlace no sélo
como iénico o covalente sino como un enlace intermedio entre estos para cada
caso, ademas, da una buena explicacion del enlace hipervalente y, en general,

concuerda bien con los datos experimentales.

Un enlace hipervalente se puede describir como del tipo donador-aceptor, donde
D es una base de Lewis (donador) y A es un acido de Lewis (aceptor); para que
pueda existir la formacion de un enlace hipervalente han sido propuestas las

siguientes condiciones:*

1.- Este tipo de enlaces puede ser formado cuando existen ligantes donadores que

son mas electronegativos que el atomo aceptor.

2.- Los sustituyentes mas electronegativos que participan en un enlace

hipervalente tienden a ocupar las posiciones apicales en una bipiramide de base
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triangular y los sustituyentes mas electropositivos, asi como los pares de

electrones libres ocupan las posiciones ecuatoriales.

3.- Los compuestos penta y hexa coordinados presentan distancias de enlaces
mayores a las presentadas por compuestos tetraédricos similares.3

1.2 Estafno

El estafio es uno de los metales mas antiguos conocidos por el hombre, tanto asi
gue es mencionado en los primeros libros del viejo testamento. El simbolo quimico
de este proviene de su nombre en latin stannum. El estafio es estable al aire y al
agua. El metal sufre reacciones en acidos débiles para dar Sn*2 y H,, asi mismo
sufre reacciones en bases fuertes para dar HSnO2 y Hz. Los productos de estas
reacciones estan sujetos a la oxidacion del aire. El estafio se quema en presencia
de O para dar SnO.. Aunque existen dos Oxidos de estafio SnO y SnO. este
metal no forma enlaces dobles, por lo cual, cualquiera de estas especies sera
polimérica y no se podra encontrar como tal en forma libre. La principal fuente de
este metal desde tiempos remotos es la casiterita (SnO3), la cual se calienta con

carboén vegetal para liberar el metal.>®

El estafio tiene dos al6tropos: a y B los cuales presentan caracteristicas diferentes.
El alétropo a es estable a temperatura ambiente, es de color blanco y presenta
una estructura tetragonal, mientras que el aloétropo B es estable por debajo de los

13.2°C, este es de color gris y presenta una estructura cubica tipo diamante.®

El estafio es el elemento con mas is6topos estables, de los cuales destacan '°Sn,
117Sn y 1158n por tener espin apropiado para RMN, sin embargo la abundancia

isotopica de cada uno de ellos es: °Sn= 8.58%, 1'Sn= 7.61% y °Sn= 0.35%;
4
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por lo cual los isétopos mas viables para RMN son el 1°Sn y 17Sn ya que son
mas sensibles a ella. En comparacion con el carbono, estos is6topos presentan
factores de 25.7 y 19.2 respectivamente, por lo cual el is6topo més utilizado es
19sn.5 6 7

1.3 Nomenclatura de heterociclos

Existen diversos sistemas de nomenclatura para los heterociclos, la nomenclatura
mas sistematica que se ha disefiado es la que toma como base el nhombre del
hidrocarburo analogo, en el cual se sustituyen uno o mas carbonos por

heteroatomos y estos se indican con prefijos.

El sistema Hantzsch-Widman es el sistema de uso mas comun, en especial para
los heterociclos aromaticos, es un hibrido de nombres triviales y sistematicos que
utiliza prefijos y sufijos estandar. Los prefijos se utilizan para nombrar los
heteroatomos presentes en el compuesto y los sufijos se utilizan para indicar el
tamafo del anillo y si estad o no saturado. Los prefijos que hacen referencia a este
trabajo son oxa, tio y estana, los cuales hacen referencia a atomos de oxigeno,
azufre y estafio respectivamente, asi como los sufijos ecina y ecano, los cuales
hacen referencia a ciclos de diez miembros insaturados y saturados

respectivamente.®

Para indicar que existen dos o mas heteroatomos del mismo elemento se agrega
un prefijo numérico apropiado tales como di-, tri-, tetra, etc., al prefijo del
heteroatomo, y para indicar sus posiciones se numera el ciclo comenzando en uno

de los heteroatomos y siguiendo en direccion que dé el numero mas bajo a los
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heteroatomos. Cuando el heterociclo contiene dos o0 mas heteroatomos distintos la

numeracion se realiza comenzando por el atomo mas electronegativo.

Cuando hay &tomos en el ciclo unidos solo por enlaces sencillos, los hidrogenos
en estos atomos se menciona en el nombre mediante el nimero que ocupa el

atomo al que estan unidos dentro del anillo y la letra H.

Cuando los heterociclos no contienen el nimero maximo de insaturaciones no
acumulativas posibles se puede nombrar de dos formas. La primera consiste en
adicionar los prefijos dihidro-, tetrahidro-, etc., al nombre que indica el nUmero
maximo de enlaces dobles no acumulativos. La segunda forma menos empleada
consiste en adicionar los prefijos didehidro-, tetradehidro-, etc., al nombre que
indica una estructura saturada. Para determinar donde se empieza a numerar
estos compuestos asi como la direccion de la numeracion, se da preferencia a los
heteroatomos y a los hidrégenos sobre los prefijos hidro 6 dehidro, 3 ejemplos
(figura 1.1)

71 2 1
6 3
2 7
3 4
\ . \ /
4 5

(3,6-dihidro-2H-fosfepina) 6  (1,2,4,5-tetradehidrofosfepano)

Figura 1.1. Ejemplos nomenclatura de Heterociclos
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Cuando el heterociclo esta fusionado con otros ciclos se utiliza como nombre base
el del heterociclo y se le adicionan prefijos como benzo-, furo-, o nafto- para
indicar que el heterociclo estd unido a otros ciclos como el benceno, furano o
naftaleno. Ademas ya que es necesario indicar en qué posiciones estan unidos los
anillos, se le asignan letras alfabéticamente a los enlaces del heterociclo
comenzando en el enlace 1-2, y en caso de que el heterociclo esté unido a anillos
en los que no todos los enlaces son iguales es necesario numerar dichos anillos

para distinguir estructuras isémeras, 2 ejemplos (figura 1.2).

4| 3!

difuro[3,2-b:2',3'-e]pirazina

Figura 1.2. Ejemplos de nomenclatura para heterociclos fusionados
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Con base en las reglas antes mencionadas y tomando en cuenta que no pueden
existir mas enlaces dobles en el heterociclo debido a la naturaleza de los
heteroatomos; en la figura 1.3 se muestra el nombre general propuesto para los

compuestos preparados.

2' 2

Difeniltioéter-[1,2-b:1',2'-1]4H, 8H-[1,5,7,6]-oxaditiaestanecina

Figura 1.3. Nombre general de los compuestos 4-7

Dicho sistema se ha utilizado mas ampliamente para nombrar compuestos

heterociclicos como los que se presentan en la figura 1.4.
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1
2
8 0
7 3 8 2
7 3
6S~_ 54 6 4
S S
~sv

[1,4,6,5]-oxaditiaestibocina
dibenzo[b,g][1,4,6,5]-oxaditiaestibocina

1
2
d 10 0 5
8& 7 _Sn_ ;5 34
S/6"\S

dibenzol[b,g][1,5,7,6]-oxaditiaestanecina

Figura 1.4. Sistemas heterociclicos nombrados con el sistema Hantzsch-Widman

Para sistemas mas complejos (figura 1.5), en los cuales el sistema Hantzsch-
Widman es dificil de utilizar dadas las uniones en los anillos y lo complicado del

nombre resultante, se ha estudiado el sistema de nomenclatura Stock.
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; :S
O
S\Sn/S

Difeniltioéter-[1,2-b:1',2'-1][1,4,6,5]-oxaditiacstanocina

S

0]

Sn
s” s

Difeniltioéter-[1,2-b:1',2'-1]4H, 8H-[1,5,7,6]-oxaditiaestanecina

Figura 1.5. Sistemas complejos para homenclatura Hantzsch-Widman

El sistema mas sencillo para nombrar este tipo de compuestos es el sistema
Stock. En el cual las especies no idnicas se identifican por una sola palabra, el
metal se identifica por su nombre seguido del numero de oxidacion formal en
nameros romanos entre paréntesis; los ligantes se escriben precediendo el
nombre del metal. Los ligantes neutros reciben el mismo nombre que la molécula
progenitora y lo mismo sucede con ligantes negativos como sulfato, nitrito, solo

aquellos aniones con terminacion -uro o -ido se acorta a la terminacion —o.

Los ligantes se colocan en orden alfabético, si hay ligantes del mismo tipo se
utilizan los prefijo di-, tri-, tetra-, penta- para dos, tres, cuatro y cinco
respectivamente. Si hay varios ligantes cuyos nombres ya contienen prefijos
numeéricos, los prefijos que se usan para nombrar a estos son: bis-, tris- y tetrakis

para dos, tres y cuatro respectivamente.
10
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Para los sustituyentes derivados de la fenoxatiina se nombran tomando a esta

como referencia, figura 1.6.

10
9 s 1

8

7
6 o 7

Fenoxatiina

[\

w
(o]

SH SH
Fenoxatiin-4,6-ditiol

SH HS

Fenoxatiin-4,6-dimetanotiol

Figura 1.6. Derivados de fenoxatiina

Para nombrar los complejos derivados de estos ligantes se procede a nombrar
primero los ligantes exociclicos unidos al metal y posteriormente se procede a
nombrar a la fenoxatiina como ligante y por ultimo se nombra al metal y su estado
de oxidacion, este Ultimo entre paréntesis y en nimero romano. A continuacion se

presenta un ejemplo de dicho sistema (figura 1.7).

s S
: ; :O o
S\ /S S S
/Ge \Sn/
Bt Et cl / \CI
Dietil(fenoxatiin-4,6-ditiolato)germanio(IV) Dicloro(fenoxatiin-4,6-dimetanotiolato)estafio(1V)

Figura 1.7. Ejemplos de nomenclatura Stock
11
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Con base en las reglas anteriores a continuacion se presenta el nombre general

propuesto para estos compuestos (figura 1.8)

S S
~
Sn/
/
o2

L%, L2—(Fenoxatiin—4,6—dimetanotiolato)estaﬁo(lV)

Figura 1.8. Nombre general de los compuestos 4-7.

1.4 Distorsion de geometrias ideales.

En los compuestos hipervalentes de los metales del grupo 14 con estado de
oxidacion IV, es muy comun observar el desplazamiento de una geometria ideal
tetraédrica a una intermedia entre tetraédrica y bipiramide trigonal, por lo cual se
han propuesto varios métodos para la cuantificacion de esta distorsion a la
idealidad.

12
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1.4.1 Método de desplazamiento de geometria tetraédrica a bipiramide
de base triangular mediante el uso de seis angulos

Este método fue propuesto por Drager et al®1%11 el cual consiste en la medicion
de los seis angulos de un tetraedro (figura 1.4). Este método considera que la
suma de los tres angulos LoALs, L3ALs y LsAL> cuyo valor en la geometria
tetraédrica es igual a 328.5° aumentara su valor a 360° al pasar a una geometria
de bipiramide de base triangular (> 6eq). Por otra parte, la suma de los tres angulos
L1AL2, L1ALs y LiALs en la geometria tetraédrica es igual también a 328.5° y
disminuira su valor a 270° al pasar a una geometria de BPT (3 8ax). Por lo tanto el
valor de la diferencia entre (3> Beq) ¥ (D Bax) €s igual a 0° para un tetraedro y es igual
a 90° para una BPT; de este modo se propone que cuando la diferencia entre
(> 6eq) Y (3 6ax) es igual o cercana a 0° la geometria predominante es tetraédrica y
cuando la diferencia entre (3 6eq) ¥ (3 Bax) €S cercana o igual a 90° la geometria
predominante es de BPT. Con lo que se puede calcular un porcentaje de
desplazamiento hacia cualquiera de las geometrias tomando estos parametros
como base. Los datos anteriores se pueden obtener a partir de la siguiente

ecuacion (figura 1.9)

Ae=zeeq - Zeax
L4 L1
I-4////, \ D Ls///”/,|
A —_— = /A—LZ
|—3/ \Lz La T
D

Figura 1.9. Desplazamiento de la geometria de tetraedro a la geometria de bipiramide de

base triangular
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1.4.2 Método de correlacion de estructura

Drager et al*' propusieron un método que se basa en el método de correlacion
estructural propuesto por Birgi*? y Dunitz*® para poder determinar el grado de
desplazamiento de una geometria tetraédrica (T4) a una geometria de bipirdmide
trigonal a través de la medida de la medida de la distancia del atomo central (D)
con respecto al plano formado por las tres posiciones ecuatoriales (figura 1.10).
Basandose en las siguientes consideraciones, para un tetraedro, la distancia
encontrada entre el atomo aceptor A y el plano formado por los ligantes
ecuatoriales es de 0.71 A mientras que para una BPT es de 0 A.

-
-
-

Figura 1.10.Grafico de desplazamiento de geometria Tq a BPT mediante el método de
incremento de la distancia (B) entre el plano formado por las posiciones ecuatoriales y el
atomo aceptor.

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

o =109.5°
¢ = 70.5°

0 =35.25°

y=19.5°

0=7+90
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Sea a la distancia entre dos ligantes,
sea b la distancia entre el centro del triangulo y un ligante,
sea r la distancia entre un ligante (L) y Ay

sea D la distancia entre el plano formado por tres ligantes y A.
Considerando lo anterior

Sen o = (r+b) / a... ecuacion 1
Cos 6 = al2r despejando  a = 2rCosé... ecuacion 2

Sustituyendo la ecuacion 2 en la ecuacion 1
Sen o = (r+b) / 2rCosd

r+b = 2rCosé Sen o

P =2rCosd Sen o —r

b =r(2Cosd Sen v — 1)

b=1/3r

El valor de B en un complejo homoléptico tetraédrico depende directamente del
valor de la distancia comprendida entre A y un ligante L.

1.4.3 Correlacion lineal

Este método fue propuesto por Holmes et al*41>1617 para determinar el grado de
desplazamiento de una geometria local ideal. En este método se considera la
distancia de la interaccién intermolecular D---A para poder determinar el grado de
desplazamiento de una geometria local tetraédrica a BPT y de piramidal a W-BPT
para compuestos donde el atomo aceptor es un elemento del grupo 14 o 15,
respectivamente. El grado de desplazamiento de la geometria tetraédrica a BPT y
de piramidal a W-BPT se cuantifica por interpolacion 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 1.11.
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De la gréfica se deduce el siguiente analisis:

a) Si la distancia D—A se acerca mas a la suma de los radios covalentes de
los atomos involucrados, el nimero de coordinacion aumenta de cuatro a
cinco llevando a un porcentaje de caracter de distorsibn cercano a una
geometria BPT o de tres a cuatro aproximandose a una geometria W-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 W-BPT).

\\\\\\\
K
—A

P

100%% —

|

A"l///
0% S \”/
[

Floaw (D0, A) E ey (O, A

Figura 1.11. Grafico de desplazamiento de geometria tetraédrica a bipiramide trigonal
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2 Antecedentes

2.1 Introduccién

Los elementos pesados del grupo 14 tales como estaiio (Sn) y plomo (Pb) han
sido objeto de estudio debido a su relevancia toxicolégica y ambiental; respecto a
su quimica estructural son de interés por presentar diversos numeros de

coordinacion y estructuras supramoleculares inusuales.

Por otra parte, diversos tipos de ligantes ditiolados conteniendo estafio y plomo
han sido estudiados debido a que en ellos se logra promover el incremento del
numero de coordinacion del metal. Algunos de los compuestos formados por Sn y
Pb han dado lugar a la formacion de ciclos de cuatro, cinco, seis, siete y ocho
miembros. En estos Ultimos es comun encontrar una interaccion donador-aceptor.
En este tipo de compuestos se ha propuesto que la interaccion puede ser

modulada por los ligantes exociclicos unidos al atomo aceptor.

Una parte importante de los ligantes ditiolados estudiados consiste en la eleccion
de la estructura base; tal es el caso de ligantes que contienen como base a
sistemas seudoantracénicos. Asi, los sistemas calcantrénicos (figura 2.1) han sido
estudiados, entre otros factores, debido a su estabilidad térmica y su capacidad
potencial para formar nuevos materiales hibridos inorganicos-organicos que
prometen una nueva gama de materiales para el futuro. Ademas la variedad de los
complejos calcantrénicos hace que estos sean importantes como materiales

electroactivos o magnéticos.t 2
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Y

X,Y=0,0;8S,S; Se, Se; Te, Te; O, S; O, Se; O, Te; S, Se; Se, Te.

Figura 2.1. Sistemas calcantrénicos

Dentro de los sistemas calcantrénicos cabe destacar a la fenoxatiina (figura 2.2)
gue ha sido estudiada para formar nuevos compuestos derivados que han
mostrado tener actividad antiviral® y como antidepresivos 4. Asi como los derivados
de los dibenzofuranos (X=Y=0) y de tiantrenos (X=Y=S), la fenoxatiina presenta

también actividad bacteriana. 2

(¢]

Figura 2.2. Estructura molecular de la fenoxatiina

2.2 Compuestos heterociclicos

Diversos estudios realizados al ciclooctano y sus derivados han dado a conocer la
existencia de por lo menos 10 conformaciones estables, las cuales pueden ser
divididas en cuatro familias dependiendo de su estabilidad. Las familias son las

siguientes (Figura 2.3): > 6

20



Enrique Gonzalez Jiménez Antecedentes

123, La familia que contiene las conformaciones energéticamente mas estables:
bote-silla (B-S) y bote torcido-silla (BT-S), de las cuales la primera presenta la

menor energia.

22, La familia generada por la interconversion de las conformaciones anteriores, lo
cual da lugar a las conformaciones: corona (C), silla-silla (S-S) y silla torcida-silla
(ST-S). Dichas transformaciones requieren una energia de activacion de
11Kcal/mol.

32 La familia en las que se agrupan las conformaciones de bote (B), bote torcido
(BT) y bote-bote (B-B).

42 La familia que comprende a las conformaciones silla (S) y silla torcida (ST).

&\ 1‘/—\/ > 12 FAMILIA
B-S BT-S

N7 A4 w 22 FAMILIA
C S-S ST-S

M M <\_—ﬂ 3t FAMILIA
B-8 BT B

22 FAMILIA
% SO
S ST

Figura 2.3 Conformaciones de anillos de ocho miembros

El nimero de conformaciones puede aumentar si se sustituyen algunos grupos

CH2 por heterodtomos con caracteristicas donadoras (O, S, NR o Se) y/o
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aceptoras (Ge, Sn, Pb, Bi, Sb, As), en posiciones que favorezcan interacciones
donador-aceptor, y disminuyen cuando se le proporciona mayor rigidez al anillo a
través de grupos voluminosos o insaturaciones. > 7 A continuacién se revisaran

algunos de los heterociclos que han sido estructuralmente estudiados.

2.3 Metalocanos

Los metalocanos son ciclos saturados de ocho miembros en los que esta presente
un atomo aceptor con caracteristicas de acido de Lewis, por ejemplo puede ser un
atomo del los grupos 14-158 ademas contienen atomos donadores como
oxigeno, azufre y nitrdgeno en posiciones especiales (figura 2.4) que promueven
la interaccion entre los atomos aceptor y donador. Este tipo de sistemas ha sido
ampliamente estudiado dado que la sustitucion de atomos de carbono por
heteroatomos modifica la conformacion del ciclo de ocho miembros; los analisis de
estos compuestos han demostrado la existencia de una interaccion D---A, que es
la que da lugar a la modificacién de la conformacion del ciclo y modifica el nUmero

de coordinacion y geometria del atomo aceptor.

OOy

E 5
R R /\
R R

R= halégeno, alquilo, arilo 6 par de electrones

A= metal del bloque p (grupos 14 y 15) y metales de transicién
D=NR, O, S 6 Se

E=06S

Figura 2.4. Estructura general de los metalocanos (izquierda) y de los heterometalocanos

sustituidos en posiciones relativas 1,4 y 6 (derecha).
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Los estudios de andlisis conformacional han revelado que este tipo de compuestos
exhiben un equilibrio en solucion entre las diferentes conformaciones, mientras
gue en estado sélido no presentan una tendencia, pero se ha observado que la
conformacién del anillo de ocho miembros esta determinada por la magnitud de la
interaccion entre el &tomo donador (D) y el aceptor (A), ya que si la interaccién
secundaria es lo suficientemente fuerte, la conformacién adoptada es bote-bote,

pero si la interaccion decrece, la conformacién favorecida es bote-silla 6 silla-silla.

2.3.1 Estanocanos

Para distinguir a los metalocanos en funcién del atomo metalico que posea el
anillo de ocho miembros, se sustituye el prefijo metalo- por otro que haga
referencia al &tomo metalico en el ciclo; en este caso el prefijo estana- es el que
hace referencia al &tomo de estafio, por lo cual los metalocanos que contienen
como atomo metalico al estafio reciben el nombre de estanocanos. Los
estanocanos mas estudiados son los que tienen como formula molecular
[{D(CH2CH2E)2}SnR7]9'*° (E= S, O, CHy; D= 0, S, NR, PR; R= halégeno, alquilo,
arilo) en los cuales se observa al atomo de estafio pentacoordinado, resultado de
la interaccion transanular del tipo donador aceptor D---Sn. A continuacion se

presenta una tabla con la conformacién de algunos estanocanos.

Tabla 2.1. Conformacioén del anillo central en estanocinas

Conformacion .
Compuesto . Referencia
(anillo central)

[{O(CH2CH2S)2}SnCl] Silla-Silla

[{S(CH2CH2S)2}SnClz2] Bote-Silla
[{CH3N(CH2CH2CH2)2}SnCl> Bote-Silla 10
[{O(CH2CH2CH2)2}SnCl: Silla-Silla 10
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En diversos estudios se ha observado que la geometria adoptada alrededor del
atomo de estafio es bipiramidal de base triangular. La electronegatividad de los
atomos E y D es determinante en la posicion que ocupa en dicho arreglo
geométrico, es decir, si E es mas electronegativo que D, entonces E ocupa

posiciones axiales y D posiciones ecuatoriales y viceversa.

La electronegatividad de D también determina la magnitud de la interaccion
donador-aceptor y la conformacién adoptada por el anillo de ocho miembros en
estos compuestos; si la electronegatividad de E es grande su interaccion con Sn
suele ser fuerte y la conformacién del ciclo generalmente es silla-silla (cuando
E=0) y si la electronegatividad de E disminuye, la interaccion de E con Sn se

debilita y la conformacién tomada por el ciclo es bote-silla (cuando E=S)°.

2.4 Dibenzometalocinas

Las dibenzometalocinas son variantes de los metalocanos en los cuales los cuatro
atomos de carbono en el ciclo provienen de dos anillos aromaticos. En dichos
compuestos se ha podido promover la hipervalencia del atomo metalico por medio
de interacciones transanulares con atomos potencialmente donadores (S, O) en
posiciones adecuadas. Debido a la presencia de anillos aroméaticos en este tipo de
compuestos, las conformaciones tomadas por el ciclo central son menores que las
tomadas por los metalocanos, lo cual disminuye la influencia de la interaccion
transanular para la conformacion del ciclo dado, se ha observado en algunos de
estos compuestos que la conformacion preferida es la de bote torcido sin importar

el &tomo donador o los sustituyentes.
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2.4.1 Dibenzoestanocinas

Las dibenzoestanocinas forman parte de las dibenzometalocinas en las cuales el
atomo metdlico es exclusivamente estafio. Ejemplo de estos compuestos son los
reportados por Gonzélez!! y Guzman?, en los cuales se estudid la estructura de
los compuestos por medio de difraccion de rayos X de monocristal. En dichos
trabajos se encontr6 una interaccion transanular entre el estafio y el atomo
donador (O 6 S), lo cual modificé el nimero de coordinacién del estafio asi como
su geometria. Dichos compuesto presentaron una geometria de bote torcido en el
ciclo de ocho miembros. Ademdas reportaron la estructura de una
dibenzoestanocina que contiene el ligante —S>CNEt> actuando como un ligante
bidentado hacia el atomo de estafo a través de una interaccion secundaria; la cual
genera un aumento en el numero de coordinacion del estafio a seis. Dicho niumero
de coordinacion también fue observado en el compuesto espirociclico
[({O(CsH4S)2}2)Sn]. Para efectos de esta tesis en la figura 2.5 y en la tabla 2.2 se
muestran algunos datos estructurales de la interaccion S---Sn en estos

compuestos.
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S\/Sn's
Cl N

Cl
S—>Sn2735A

S—=Sn2.827 A
D

ROZ

/7 N\

I I

S—Sn 2.819 A
G

Antecedentes

_S
Sn~~“s

/
PH \S\ )

N
S—Sn 2.824 A \
Et

Sn/S
\
Ph
S—>=Sn3.162 A

/
Ph Et

C

o Qe
S\/sn’s S\/Sn/\ S
Br \Ph I Ph
S—Sn2.834 A S—Sn 2.840 A
E F

O—>Sn2.629y2.712 A

Figura 2.5. Dibenzoestanocinas caracterizadas por difraccion de rayos X y su respectiva

distancia S—Sn (A)'*

Tabla 2.2. Datos estructurales de los compuestos en la figura 2.5

Compuesto Conf(?rmacién del No. de coord. Ref.

anillo central de Sn
[{S(CesH4S)2}Sn(Cl)(Ph)] D Bote torcido 5 11
[{S(CesH4S)2}Sn(Br)(Ph)] E Bote torcido 5 11
[{S(CeHaS)2}SnPh2] B Bote torcido 5 11
[{S(CesHaS)2}Sn(I)(Ph)] F Bote torcido 5 11
[{S(CeHaS)2}SNCl2] A Bote torcido 5 11
[{S(CeH4S)2}Sn(Ph)(S2CNEt,)] C Bote torcido 6 11
[{S(CeHaS)2}Snl2] G Bote torcido 5 12
[{O(CsH4S)2}2)SNn] H Bote torcido 6 12
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2.5 Homociclos de diez miembros

Hendrickson informé en 1967'% una clasificacion de las conformaciones del
ciclodecano, de acuerdo a la cual existen 12 conformaciones para el ciclodecano y
sus derivados sustituidos, siendo la conformacion denominada bote-silla-bote la
obtenida experimentalmente en la mayoria de los cristales. Por medio de célculos
de la energia de tension también fue encontrada esta conformacién como la mas
estable, ademas de que se encontrd que las conformaciones bote torcido-silla BT-
S y bote torcido-silla-silla BT-S-S tienen energias muy cercanas a la conformacion
de bote-silla-bote B-S-B. Las interconversiones entre las diferentes
conformaciones han sido estudiadas por métodos de mecéanica molecular y de

Monte Carlo.14

2.6 Heterociclos de diez miembros

La sintesis de complejos que involucran la formacion de heterociclos de diez
miembros que contienen en su estructura un atomo donador y un atomo aceptor
posiciones relativas 1, 6 ha sido recientemente estudiada. Holmes reporta que en
compuestos de este tipo se presentan interacciones de tipo transanular entre el
atomo donador y el &tomo aceptor mas cortas que la suma de los radios de van

der Waals.15>16

Los heterociclos de diez miembros mas abundantes que presentan interacciones
transanulares entre atomos donadores y aceptores en posiciones relativas 1,6 son
complejos derivados de aminas terciarias (figura 2.6), las cuales se enlazan para
formar anillos triciclicos de seis miembros via la interaccion del nitrégeno hacia el

centro metalico (figura 2.6 a) 6 con dos grupos para formar anillos biciclicos de
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seis miembros y dejando el tercer grupo para enlazarse a otros atomos aceptores
(figura 2.6 b)

Me. O

b) N
a)

Z 0SiMe

Figura 2.6. Heterociclos de diez miembros con interacciones donador-aceptor

Agapie et al'’ han reportado compuestos de furano, tiofeno o piridina disustituidos
con grupos fenolato y formando complejos derivados de tantalo. Como se muestra

en la figura 2.7.

t-Bu \ t-Bu

t-Bu t-Bu

X=S,N, 0O

Figura 2.7. Compuestos Heterociclicos de tantalo
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En nuestro grupo de investigacion se ha llevado a cabo la sintesis de
dibenzoestanecinas7, las cuales son compuestos del tipo mostrado en la figura
2.8, en los que se forman ciclos de diez miembros. Un estudio de difraccion de
Rayos X del compuesto espirociclico (figura 2.8, derecha) permitid establecer que
existe una interaccion por parte de los dos &omos donadores hacia el atomo de
estafio con un distancias de 3.3110 A y 3.3474 A que son valores mayores a la
suma de radios covalentes [Zrcov (SN, O)= 2.14 A] 18 y menores a la suma de los
radios de van der Waals [Zr.aw (Sn, O) = 3.69 A]'8, por lo que se propuso que los
atomos de oxigeno forman enlaces secundarios con el &omo de estafio via
interacciones transanulares del tipo donador-aceptor, con lo cual se puede decir
gue el modo de coordinacion del ligante O(CeHsCH2>SH). es tridentado hacia el
atomo de estafio. En dicho compuesto la conformacion del ciclo de diez miembros

se describe como bote torcido-silla.

X
© / S\ /S
s S O Sn 0]
~_ .~ / \
Sn S S
AT /
L L2
Me Me
Ph Ph
n-Bu Cl

Figura 2.8. Dibenzoestanecinas

Como se menciond, hay pocos trabajos con ligantes que pueden formar anillos de
diez miembros, por lo que en este trabajo se decidié estudiar ligantes flexibles que

pudiesen promover una interaccion transanular. Asi, se sintetizé un ligante basado
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en el sistema fenoxatiinico en principio méas rigido que el estudiado por Cantillo.
Muy pocos compuestos de este tipo han sido estudiados; uno de ellos es el que
comprende a compuestos conteniendo aluminio y que han sido estudiados por
medio de difraccién de rayos X!%, en estos se ha observado la formacion de dos
anillos quelato de seis miembros donde se observa una interaccion Al---O (Figura
2.9).

Figura 2.9. Complejo de aluminio con interacciones transanulares

(Los atomos de hidrégenos han sido omitidos)
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Realizar un estudio de hipervalencia en compuestos de estafio que contienen ligantes
tricalcogenados capaces de formar anillos heterociclicos de diez miembros, en los que
puede estar presente una interaccion donador-aceptor.

3.2 Objetivos particulares

3.2.1 Sintetizar ligantes calcantrénicos del tipo

S

SH HS

Fenoxatiin-4,6-dimetanotiol

gue contengan un atomo donador D en posicion adecuada y que permitan la formacion

de anillos de diez miembros.

3.2.2 Realizar reacciones entre ligantes calcantrénicos con diversos compuestos de

estafio para obtener compuestos del tipo

S

S\ /S
Sn
1/ \L2

L

L!,L?-(Fenoxatiin-4,6-dimetanotiolato)estafio(IV)
en donde se puede presentar una interaccion transanular 1,6.

3.2.3 Estudiar el efecto de los sustituyentes sobre las propiedades estructurales de las

estanecinas.
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4 Parte experimental

4.1 Material y equipo

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo atmosfera de dinitrdgeno mediante el
uso de técnicas Schlenk. Los disolventes fueron secados y destilados antes de su
uso por técnicas convencionales. Los compuestos organometélicos de estafio
fueron adquiridos de Aldrich y fueron utilizados sin ninguna purificacion adicional.
La fenoxatiina S(CsH4)2O fue preparada a partir de difeniléter y azufre elemental
de acuerdo al procedimiento informado.! Los puntos de fusién se determinaron en
un aparato Mel temp Il y se informan sin corregir. Los espectros se obtuvieron con
los siguientes equipos: los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un equipo FT-
IR 200 Perkin Elmer spectrophotometer en el intervalo 4000-400 cm™, en solucién
de CHCIz en pelicula de Csl para el compuesto 2 y en pastilla de KBr para los
compuestos 4-7. Los espectros Raman fueron obtenidos en un equipo Perkin-
Elmer Spectrum GX NIR FT-RAMAN spectrometer con una resolucion de 4 cm™
en el intervalo de 3600 a 100 cm™" con potencias de 370 mW para el compuesto 4,
330 mW para el compuesto 5, 220 mW para el compuesto 6 y 370 mW para el
compuesto 7. Los espectros de RMN de 'H y '3C{'H} se obtuvieron en un
espectrofotometro JEOL Eclipse 400 a una frecuencia de H; 399.78 y 3C{'H};
100.53 MHz. Los desplazamientos quimicos estan dados en ppm, utilizando como

referencia la frecuencia del TMS para 'Hy 13C {*H}.

Cristales de buena calidad de los compuestos 5 y 7 fueron crecidos por
evaporacion lenta de una solucion de cloroformo y fueron analizados por difraccion
de rayos X de monocristal. Los datos fueron colectados a 141 K en un equipo
Oxford Diffraction Xcalibur 3 CCD 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
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paquete de software SHELXTL NT version 6.14 utilizando refinamiento de
minimos cuadrados F?2 Los pardmetros de desplazamiento de &atomos no
hidrogenoides fueron refinados anisotropicamente. Las posiciones de los atomos

de hidrégeno fueron fijadas con un pardmetro isotropico comun.

4.2 Sintesis de S(CgH3CH20H),0 (1).

A una solucién de fenoxatiina, S(CeHas)20, (5.0 g, 24.98 mmol) en 75 mL de
hexano bajo flujo de dinitrogeno se le adiciono por medio de un embudo de adicion
de presion compensada N,N,N",N"-tetrametiletilendiamina (11.6 mL, 72.31 mmol).
La mezcla se enfri6 a 0°C y agitdé para posteriormente adicionar muy lentamente
una solucion de n-BuLi en hexano 2.5 M (26 mL, 65 mmol). La reaccion se
mantuvo a 0°C y en agitacion hasta completar 24h; posteriormente, se adiciond
paraformaldehido (10.5 g, 350 mmol). La solucibn se mantuvo en agitacion
durante 12 h a esa temperatura y posteriormente se reflujéo durante 2 h. Al término
del tiempo se acidificd la mezcla, se extrajo con diclorometano y se dejo evaporar.

El crudo de reaccion se sometio a un tratamiento de bromacién (vide infra).

4.3 Sintesis de S(CsH3CH2Br),0 (2).

A una solucion de ca. 4.2 g (16.3 mmol) de S(CsHzCH>0OH)20 (1) en 50 mL de
tolueno se le adicionaron 12.3 mL de HBr al 48% Yy se mantuvo a reflujo durante
24 h, posteriormente se separaron las dos fases y se dejé evaporar la solucién. El
residuo se lavdé con acetona y se obtuvieron 4 g de un sélido café claro. IR:
(pelicula de Csl): v: 2925, 1586, 1435, 1222, 1211, 1184, 1075, 969, 735, cm™.
RMN: 'H (CDCls) & = 7.16 dd [1H, H-5, 3Jus.Ha= 7.4 Hz, *Jusrs= 1.8 Hz], 8= 7.03
dd [1H, H-3, 3Jn3-+a= 7.8 Hz, *Jnz-Hs= 1.8 Hz], 8= 6.98 t [1H, H-4, 3Jnans= 7.61 Hz,
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3Jhans= 7.54 Hz], 5= 4.73 s [1H, H-1]; 3C{'H} (CDCls): 8= 149.4 (C7), 129.4 (C2),
127.4 (C3), 127.1 (C4), 124.8 (C5), 120.2 (C6), 28.0 (C1).

4.4 Sintesis de S(CsH3CH2SH),0 (3).

A una solucién de 4.0 g de 2 (10.36 mmol) en 50 mL de acetona se le adicionaron
3.8 g de tiourea (63.22 mmol) y se mantuvo a reflujo durante 24 h; posteriormente
se filtr6 la solucién obteniéndose 2.5 g de la sal de tiourea del compuesto. Esta sal
fue disuelta en 50 mL de agua y posteriormente se le agregaron 1.6 g de hidroxido
de potasio; la reaccién se mantuvo a reflujo durante 24 h, después de lo cual se
procedié a acidificar la solucion y extraer el compuesto con diclorometano. La
solucion se dejé evaporar y se obtuvieron 1.5 g de un solido amarillo claro. RMN:
H (CDCl3) 8= 7.1 dd [1H, H-5, 3Jus.n4= 6.57 Hz, 4Jns.v3= 2.57 Hz], 8= 7.0 m [2H,
H4, H5] =4.0 d [1H, H1, 3Jni-sh= 7.64 Hz] &= 2.0 t [1H, SH, 3Jsh-H1= 7.64 Hz];
13C{1H} (CDCls): 8= 149.0 (C7), 130.2 (C2), 128.1 (C3), 125.8 (C4), 124.7 (C5),
120.2 (C6), 23.7 (C1).

4.5 Sintesis general de [{S(CsH3CH2SH),0}SnLL?]

A una solucion de 3 en cloroformo se le adiciona el derivado de estafo
correspondiente y 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano; la solucion se agita durante 24 h.
Al término del tiempo la solucion se filtra y evapora lentamente para obtener el
compuesto [{S(CsH3CH2SH)20}SnL!L?] correspondiente.
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4.5.1 Sintesis de [{S(CeH3CH2SH)-0}SnPhCI] (4).

3 (0.30 g, 1.02 mmol) en 15 mL de cloroformo. PhSnClsz (0.17 mL, 1.02 mmol) y
1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (0.092 g 0.82 mmol). Rendimiento: 0.19 g (35%). El
producto de la reaccion descompone a 156°C. Andlisis elemental: calculado C =
46.05%, H = 2.9%, experimental: C = 45.47%, H = 2.79%. IR (KBr): v: 3047, 2955,
2923, 2851, 1585, 1462, 1435, 1234, 1210, 1180, 1068, 914, 692 cm~'.Raman v:
3063, 2940, 1559, 1219, 1073, 328 cm™'. RMN: 'H (CDCl3s) 8= 7.4 m [1H, H9] d=
7.2 t [1H, H10, 3JH10-Ho= 7.70 Hz, 3JH10-H11= 7.70 Hz], 6= 7.1 m [2H, H11, H5], 6=
7.0 t [1H, H4, 3J14-13=7.68 Hz, 3JHa-v5=7.68 Hz], 8= 6.8 dd [1H, H3, 3Jnz.H4= 7.78
Hz, *Jn3-+5=1.56 Hz], 6= 4.5 d [1H, Hla, 2Jn1a-H1=13.52 Hz], 6= 3.7 d [1H,H1Db,
2Jr1b-H1a=13.53 Hz]; 33C{*H} (CDCls): 5=146.1 (C7), 141.1 (C8), 133.3 (C9), 130.9
(C2), 130.5 (C11), 129.3 (C10), 127.9 (C3), 125.8 (C4), 125.7 (C5), 119.8 (C6),
28.1 (C1).

4.5.2 Sintesis de [{S (CeH3CH2SH).0}SnBu"Cl] (5).

3 (0.30 g, 1.02 mmol) en 15 mL de cloroformo, Bu"SnClz (0.17 mL, 1.02 mmol) y
de 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (0.092 g, 0.82 mmol). Rendimiento: 0.45 g (87%).
El producto de la reaccion tiene un punto de fusidn que se encuentra en el
intervalo de 120-125°C. Analisis elemental: calculado C = 43.09%, H = 3.82%,
experimental: C = 43.46%, H = 3.66%. IR (KBr): v: 3054, 2926, 2854, 1712, 1459,
1435, 1232, 1209, 1176, 1076, 705 cm™'. Raman: v: 3056, 2966, 2929, 1606,
1217, 1070, 334 cm™'.RMN: *H (CDCl3) 8=7.1 m [1H, H5], =7.1 m [2H, H3, H4],
0=4.5 d [1H, H1la, %JH1a-H1b=13.53 Hz], &= 3.7 d [1H, H1b, 2JH1b-H1a=13.57 HZz],
6=1.9 m [1H,H8], 8=1.5 m [1H, H9], =1.2 m [1H,H10], =0.7 t [1H, H11, 3Jn11-
H10=7.31 Hz]; 3C{*H} (CDCls): 5=147.3 (C7), 131.8 (C2), 128.3 (C3), 126.3 (C4),
126.3 (C5), 120.3 (C6), 31.6 (C8), 28.4 (C1), 27.6 (C9), 25.7 (C11), 13.5 (C10).
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4.5.3 Sintesis de [{S (CeH3CH2SH).0}SnPh;] (6).

3 (0.20 g, 0.68 mmol) en 15 mL de cloroformo, Ph>SnCI2 (0.23 g, 0.67 mmol) y
1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (0.061 g, 0.54 mmol). Rendimiento: 0.22 g (57%). El
producto de la reaccioén tiene un punto de fusidon que se encuentra en el intervalo
de 145-150°C. Andlisis elemental: calculado C = 55.43%, H = 3.58%,
experimental: C = 55.52%, H = 3.49%. IR (KBr): v: 3051, 3018, 2984,2918, 1586,
1455, 1436, 1234, 1217, 1180, 1073, 997, 697 cm™~'. Raman: v: 3039, 2939, 1609,
1573, 1266, 1225, 1074, 328 cm. RMN: H (CDCl3) 5=7.3 m [1H, H9], 8=7.2 m
[2H, H10, H11], 8=7.1 dd [1H, H5, 3Jn5.1a=7.95 Hz, “Jns-H3=1.38 Hz], 5=6.9 t [1H,
H4, 3Jna-w5=7.67 Hz, 3Inan3=7.67 Hz], 5=6.7 dd [1H, H3, 3Jn3ns=7.71 Hz, *Jns-
ns=1.57 Hz], 8= 4.1 s [1H, H1]; *C{*H} (CDCls): 5=147.3 (C7), 138.3 (C8), 135.2
(C9), 130.3 (C2), 129.7 (C11), 128.8 (C10), 128.7 (C3), 125.4 (C4), 124.7 (C5),
119.2 (C6), 25.9 (C1).

4.5.4 Sintesis de [{S (CeH3CH2SH).0}SnCl2] (7).

3 (0.20 g, 0.68 mmol) en 15 mL de cloroformo, SnCls (0.08 mL, 0.68 mmol) y
1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (0.061 g, 0.54 mmol). El producto de la reaccion
descompone a los 146°C. Analisis elemental: calculado C = 35.03%, H = 2.10%,
experimental: C = 35.05%, H = 2.03%. IR (KBr): v: 2920, 2850, 1585, 1459, 1451,
1435, 1226, 1206, 1172, 1155, 1076, 1058, 967, 675, cm™'.Raman: v: 3069, 2939,
1609, 1218, 1073, 328 cm™". RMN: 'H (CDCls) 8=7.1 s [3H, H3, H4, H5], 5=4.2 s
[1H, H1].
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5 Resultados y discusion

5.1 Sintesis de los precursores y de los complejos.

5.1.1 Sintesis del ligante S(CsH3CH2SH)20 (3)

La sintesis del ligante 3 se describe brevemente a continuacién. La primera parte
del proceso consiste en preparar el diol 1, para lo cual se hace reaccionar una
solucién de fenoxatiina en hexano con nBuLi en presencia de TMEDA a 0 'C y con
agitacion vigorosa, ya que se forma un intermediario ortodilitiado de la fenoxatiina.
Después se adiciona paraformaldehido (CH20)n en pequefias porciones y la
solucion es sometida a una agitacion vigorosa durante 12 h; en este paso de la
reaccion el intermediario formado anteriormente actia como una base que ataca
al polimero de paraformaldehido, lo cual da como resultado la formacion de
unidades monomeéricas de formaldehido que experimentan un ataque nucleofilico
al carbonilo por parte del intermediario litiado, originando el alcéxido de litio que es
hidrolizado posteriormente con una solucién de acido clorhidrico para reemplazar
los atomos de litio por atomos de hidrogeno, con lo cual se obtiene el diol

(esquema 5.1).

La sintesis de 2 se llevo a cabo mediante la adicion de acido bromhidrico a una
solucion de 1 en tolueno. El sistema se sometio a reflujo por 24 h obteniéndose el
2 que fue purificado con etanol para producir un polvo café. La sintesis del
compuesto 3 se llevé a cabo a partir de 2, el cual se hizo reaccionar en solucién
de etanol con tiourea a reflujo y con agitacion vigorosa durante 24 h; en esta parte
de la reaccion el azufre de la tiourea se une al carbén del metileno, via una
deslocalizacion del par de electrones libres de uno de los atomos de nitrogeno
hacia el &omo de carbono generando una carga negativa en el atomo de azufre
gue ataca al carbono del metileno desplazando al bromo y este a su vez estabiliza
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la carga positiva generada en el nitrégeno; después mediante una hidrolisis basica
con una solucion de hidroxido de potasio se rompe el enlace de azufre y carbono
de tiourea, obteniéndose un tiolato de potasio, el cual se acidifica con una solucién

de acido clorhidrico para producir el compuesto 3 como un sélido amarillo.

S
S n-BuLi
TMEDA
Hexano
o )
0 &
0. _0O
OH HO
1
HBr/Tolueno
in situ
reflujo por 24 h
S S
1) (NH,),CS/Etanol
2) KOH
3) HCI
¢} =< )
SH HS Br Br
3 2
32 % 61 %

Esquema 5.1. Sintesis del ligante 3

5.1.2 Sintesis de los compuestos [{S(CsH3sCH2S).0}SnL'L?] (4-7)

Para la sintesis de los compuestos 4-7 se hicieron reaccionar soluciones del
compuesto 3 en cloroformo en presencia de 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano
(DABCO) con butiltricloroestafio, feniltricloroestafio, difenildicloroestafio vy

tetracloruro de estafio en una relaciébn estequiométrica 1:1, a temperatura
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ambiente y con agitacion vigorosa durante 24h. En todos los casos el DABCO fue

utilizado para desprotonar a los grupos SH de 3 generando cargas negativas en

los &tomos de azufre, que se comportan como bases blandas y atacan al centro

metalico, formandose los compuestos correspondientes (4-7); el clorhidrato de

DABCO es separado. Los productos de reaccién 4—7 fueron purificados con

carbon activado y pasados por una columna de sulfato de sodio anhidro. Después

de que el cloroformo se evapord lentamente se obtuvieron los compuestos 4y 6

como solidos blancos y los compuestos 5y 7 como cristales incoloros y amarillos

respectivamente (Esquema 5.2).

N

s ()

N

L'L2SnCl,
© CHCl,
SH HS
3
Lt L2
4 Ph Cl
5 n-Bu Cl
6 Ph Ph
7 Cl Cl

Esquema 5.2. Sintesis de los compuestos [{S(CeH3CH.S).0}SnLL?]

5.2 Espectroscopia infrarroja

La asignacion de las bandas en los espectros de infrarrojo fueron asignadas por
comparacién con compuestos similares preparados en el grupo de investigacion.

>

%
35
88
57
71

L1

Sn

L2
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5.2.1 S(CeH3CH2Br)20 (2).

El espectro del compuesto 2 fue obtenido en solucion en pelicula de Csl y muestra
una banda con intensidad débil en 2925 cm™ la cual fue asignada a la tension del
enlace C-H del metileno del ligante; la banda en 1586 cm™ con intensidad débil y
la banda en 1435 cm™' con intensidad fuerte fueron asignadas a la tensién C=C en
el anillo aromatico; las bandas en 1222 y 1211 cm™ con intensidad fuerte asi
como la banda en 1184 cm™ con intensidad media fueron asignadas a la tension
simétrica del sistema C-O-C; la banda en 1075 cm™ con intensidad media y la
banda en 969 cm™ con intensidad débil fueron asignadas a la tensién asimétrica
del sistema C-O-C; la banda en 735 cm™ con intensidad media fue asignada a la
tension S-C! (Figura 5.1).

100 1

W

2925
60 1 969
(0] 1075
1586
t; 40
o Br Br
1184
20 1 735
X
1435  |1211

1222

3300 2700 2100 1500 800

cm-1

Figura 5.1 Espectro de infrarrojo del compuesto 2
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5.2.2 [{S(CeH3sCH2S)20 }SnPhCI] (4).

El espectro del compuesto 4 obtenido en pastilla de KBr muestra una banda débil
en 3047 cm™, la cual fue asignada a la tension del enlace C-H del anillo aromético
del sustituyente fenilo; también muestra tres bandas con intensidad fuerte en
2955, 2923 y 2851 cm™, las cuales fueron asignadas a la tension del enlace C-H
del metileno del ligante; la banda en 1585 cm™" con intensidad débil, asi como las
bandas en 1462 y 1435 cm™ con intensidad fuerte fueron asignadas para la
tension C=C en el anillo aromatico; las bandas en 1234, 1210 y 1180 cm™' con
intensidad fuerte fueron asignadas a la tensién simétrica del sistema C-O-C; las
bandas en 1068 y 914 cm™' con intensidad media, fueron asignadas a la tensién
asimétrica del sistema C-O-C; la banda en 692 cm con intensidad media fue
asignada a la tension del enlace S-C del ligante (Figura 5.2). La ausencia de la
banda esperada en 2,560 cm™ es indicativa de la unién del 3 hacia el estafio.

1585
-
2
4
Y 692
2955,’ 2851 1462
i / 1234
2923
1435

-20
3300 2700 2100 1500 900

cm-1

Figura 5.2 Espectro de infrarrojo del compuesto 4
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5.2.3 [{S(CsHsCH-S).0}SnBuU"Cl] (5).

El espectro del compuesto 5 obtenido en pastilla de KBr muestra una banda débil
en 3054 cm™, la cual fue asignada a la tensién del enlace C-H del anillo
aromatico; también muestra dos bandas con intensidad débil en 2926 y 2854 cm™’
las cuales fueron asignadas a las tensiones de los enlaces C-H del grupo butilo y
el metileno del ligante; la banda en 1718 cm™ con intensidad débil, asi como las
bandas en 1459 y 1435 cm™ con intensidad media fueron asignadas para la
tension C=C en el anillo aromatico; las bandas en 1232, 1209 y 1176 cm™' con
intensidad media fueron asignadas a la tension simétrica del sistema C-O-C; la
banda en 1076 cm™' con intensidad débil fue asignada a la tensién asimétrica del
sistema C-O-C; la banda en 705 cm™ con intensidad media fue asignada a la
tension del enlace S-C del ligante (Figura 5.3). La ausencia de la banda esperada

en 2,560 cm™! es indicativa de la union del 3 hacia el estafio.

~
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1435

3300 2700 2100 1500 900

cm-1

Figura 5.3 Espectro de infrarrojo del compuesto 5
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5.2.4 [{S(CsH3CH2S).0}SnPh:] (6).

El espectro del compuesto 6 obtenido en pastilla de KBr muestra dos bandas con
intensidad débil en 3051 y 3018 cm™ las cuales fueron asignadas a la tension del
enlace C-H de los grupos aromaticos tanto del ligante como de los sustituyentes
fenilo; la banda en 2984 cm™ con intensidad débil y la banda en 2918 cm™ con
intensidad media fueron asignadas a la tension C-H del metileno del ligante; la
banda con intensidad débil en 1586 cm™, la banda con intensidad media en 1455
cm™ 'y la banda con intensidad fuerte en 1436 cm™' fueron asignadas a la tension
C=C en el anillo aromatico; la banda en 1234 cm™ con intensidad fuerte y las
bandas en 1217 y 1180 cm™" con intensidad media fueron asignadas a la tensién
simétrica del sistema C-O-C; la banda en 1073 cm™ con intensidad media y la
banda en 997 cm™ con intensidad débil fueron asignadas a la tension asimétrica
del sistema C-O-C; la banda en 697 cm™ con intensidad fuerte fue asignada a la
tension en el enlace S-C del ligante (Figura 5.4). La ausencia de la banda

esperada en 2, 560 cm™ es indicativa de la unién del 3 hacia el estafio.

100
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= /\ g ° 1586 add
i 1073
/ 2984 2918 A \

h 3018
L ©1 3051 S 1180
1455
1217
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- 1436
-20
3300 2700 2100 1500 200
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Figura 5.4 Espectro de infrarrojo del compuesto 6
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5.2.5 [{S(CeHsCH-S)20}SnCl3] (7).

El espectro de IR del compuesto 7 obtenido en pastilla de KBr se observan dos
bandas con intensidad media en 2920 y 2850 cm™, las cuales fueron asignadas a
la tension C-H del metileno del ligante. Las bandas esperadas para la vibracion C-
H del sistema aromatico no fueron observadas posiblemente debido a que el
bromuro de potasio tenia una cantidad de humedad significativa. La banda en
1585 cm™ con intensidad débil y las bandas en 1459, 1451 y 1435 cm™ con
intensidad fuerte fueron asignadas a la tension C=C del anillo aromatico; las
bandas en 1226, 1206 y 1172 cm™ con intensidad fuerte, asi como la banda en
1155 cm™ con intensidad media fueron asignadas a la tensién simétrica del
sistema C-O-C; la banda en 1076 cm™ con intensidad media fue asignada a la
tension asimétrica del sistema C-O-C; la banda en 675 cm™' con intensidad media
fue asignada a la tensién S-C del ligante (Figura 5.5). La ausencia de la banda

esperada en 2, 560 cm™ es indicativa de la unién del 3 hacia el estafio.

100
80 -

60 -

% T

40 -

.
675

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

cm -1

Figura 5.5 Espectro de infrarrojo del compuesto 7
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5.3 Espectroscopia Raman

5.3.1 [{S(CeH3CH2S)20}SnPhCI] (4).

El espectro del compuesto 4 muestra una banda en 3063 cm™, la cual es
asignada para la tensién C-H del anillo aromatico; en 2940 cm™ se observa una
banda, la cual fue asignada a la tensién C-H del metileno del ligante; en 1559 cm™
se observa una banda, la cual fue asignada a la tensibn C=C del sistema
aromatico; en 1219 cm™' se observa una banda, la cual fue asignada a la tension
asimétrica del sistema C-O-C; en 1073 cm™' se observa una banda, la cual fue
asignada para la tensién simétrica del sistema C-O-C; en 328 cm™' se observa una
banda la cual fue asignada a la tension S-Sn de acuerdo a la literatura®® se
encuentra en el intervalo de 320 a 370 cm™. (Figura 5.6).
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Figura 5.6 Espectro Raman del compuesto 4
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5.3.2 [{S(CeH3CH,S)20}SnBu"Cl] (5).

Resultados y discusion

El espectro del compuesto 5 muestra una banda en 3056 cm™, la cual es

asignada para la tension C-H del sistema aromatico; en 2966 y 2929 cm™ se

observan dos bandas, las cuales fueron asignadas para las tensiones C-H del

metileno del ligante como las del grupo butilo; en 1606 cm™ se observa una

banda, la cual fue asignada a la tensién C=C del sistema aromético; en 1217 cm™

se observa una banda, la cual fue asignada a la tensién asimétrica del sistema C-

O-C; en 1070 cm™ se observa una banda, la cual es asignada a la tension

simétrica del sistema C-O-C; en 334 cm™ se observa una banda, la cual es

asignada a la tension S-Sn (Figura 5.7).
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5.3.3 [{S(CsH3CH2S).0}SnPh] (6).

El espectro del compuesto 6 muestra una banda en 3039 cm™, la cual es
asignada a la tension C-H del sistema aromético del ligante y de los sustituyentes;
en 2939 cm™ se observa otra banda, la cual fue asignada a la tensién C-H del
metileno del ligante; en 1609 y 1573 cm™' se observan dos bandas, las cuales
fueron asignadas a la tensibn C=C del sistema aromatico del ligante y los
sustituyentes; en 1266 y 1225 cm™' se observan dos bandas, las cuales fueron
asignadas a la tension asimétrica del sistema C-O-C; en 1074 cm™ se observa
una banda, la cual fue asignada a la tensién simétrica del sistema C-O-C; en 328

se observa una banda, la cual es asignada a la tensién S-Sn (Figura 5.8).
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Figura 5.8 Espectro Raman del compuesto 6
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5.3.4 [{S(CsH3CH2S)20}SnCly] (7).

El espectro del compuesto 7 muestra una banda en 3069 cm™, la cual fue
asignada a la tensién C-H del sistema aromatico; en 1935 cm™ se observa otra
banda, la cual es asignada a la tensién C-H del metileno del ligante; en 1609 cm™
se observa una banda, la cual fue asignada a la tensibn C=C del sistema
aromatico; en 1218 cm™' se observa una banda, la cual fue asignada a la tension
asimétrica del sistema C-O-C; en 1073 cm™' se observa una banda, la cual fue
asignada a la tensién simétrica del sistema C-O-C; en 334 cm™' se observa una

banda, la cual es asignada para la tensién S-Sn (Figura 5.9).
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Figura 5.9 Espectro Raman del compuesto 7
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5.4 Resonancia magnética nuclear de 'H

Para realizar el andlisis conjunto de los espectros una vez que fueron resueltos y
poder hacer comparaciones del sistema de protones y carbonos en comun de los
compuestos que aqui se informan, se presenta a continuacion un modelo general

del sistema de moléculas estudiado con la numeracion empleada.

5.4.1 RMN H de S(CsHsCH2Br)20 (2).

El espectro de RMN de *H del compuesto 2 obtenido en CDCls a temperatura
ambiente muestra tres sefiales para un sistema ortodisustituido en la zona de
aromaticos, indicando que los fragmentos CesH3CH> son equivalentes en
disolucion. El protén H3 debido a que se encuentra en posicion meta al atomo de
oxigeno experimenta un efecto de desproteccién por este atomo y efectos de
proteccion por parte del azufre en posicién para y por parte del grupo CH2Br en
posicion orto, por tal motivo el hidrogeno es desplazado a frecuencias mas altas
gue las otras sefiales y se observa como doble de dobles en 7.16 ppm. La
siguiente sefial se asigné a H5 en 7.03 ppm como doble de dobles y presenta el

mismo efecto por parte de los tres grupos; la decision de asignar de esta manera
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los protones se debio a la consideracion de la mayor proteccion del hidrogeno
meta al azufre. En 6.98 ppm se encuentra la Gltima sefial asignada para H4 como
una triple, la cual se encuentra protegida por el atomo de oxigeno y desprotegida
por los atomos de azufre y metilo. En la zona de alifaticos se encuentra una sefial
simple en 4.73 ppm la cual pertenece a los hidrégenos H1. Las bandas laterales a
esta sefial se deben a un problema de homogeneidad del campo magnético
(Figura 5.10).
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Figura 5.10 Espectro de RMN de H del compuesto 2 en CDCIl; a temperatura ambiente
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5.4.2 RMN 'H de S(CsHaCH2SH)20 (3).

El espectro de RMN de 'H del compuesto 3 obtenido en CDCIl; a temperatura
ambiente muestra tres sefiales para un sistema orto disustituido en la zona de
aromaticos; la sefal a frecuencias mas altas es asignada a H3 y se observa como
doble de dobles en 7.12 ppm. ElI multiplete en 6.98 ppm fue asignado a los
protones H4 y H5. En la zona de alifaticos se observa una sefal doble en 3.89
ppm para H1 con una constante de acoplamiento de 7.6 Hz y en 1.99 ppm se
observa una sefial triple para el proton del grupo SH debido al acoplamiento con

los protones del metileno (Figura 5.11).
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Figura 5.11 Espectro de RMN de 'H del compuesto 3 en CDCIl; a temperatura ambiente
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5.4.3 RMN de *H de [{S(CsHsCH2S)20}SnPhCI] (4).

El espectro de RMN de 'H del compuesto 4 obtenido en CDCIl; a temperatura
ambiente muestra seis sefiales en la zona de arométicos, de las cuales tres
corresponden al sistema aromatico del ligante y las tres restantes al grupo fenilo
unido al atomo de estafio. La sefial a frecuencia mas alta es asignada a H11 y se
observa una sefal multiple ancha en 7.38 ppm, la sefial triple en 7.20 ppm se
asigné a H10; en 7.11 ppm se observa una sefial doble de dobles la cual es
asignada a H3; en 7.10 ppm se observa una sefial doble de dobles que es
asignada a H9; en 6.98 ppm se observé una sefial triple asignada a H4; en 6.77
ppm se observa una sefial doble de dobles la cual se asigno a H5. En la zona de
alifaticos se encuentran dos sefiales una en 4.45 ppm como una doble la cual es
asignada a H1,, en 3.70 ppm se encuentra otra sefial doble la cual es asignada a
H1y, lo cual muestra que los protones H1 no son equivalentes en solucién, ambas
sefales muestra sefales satélite por el acoplamiento con el atomo de estafio
(®In1a-1195n=19 Hz) Y ((Jn1b-1105n=147 Hz) respectivamente (Figura 5.12). En todos
los espectros de RMN de *H la asignacién de H1a y H1, es arbitraria y solo se uso

para reportar desplazamientos y constantes de acoplamiento
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Figura 5.12 Espectro de RMN de 'H del compuesto 4 en CDCl; a temperatura ambiente

5.4.4 RMN de H de [{S(CsH3CH2S)20}SnBu"Cl] (5)

El espectro de RMN de *H del compuesto 5 obtenido en CDCls a temperatura
ambiente muestra tres sefiales en la zona de arométicos, las cuales corresponden
al sistema aromatico del ligante; la sefial a frecuencia mas alta es asignada a H4
se observa como triple en 7.13 ppm, la sefial doble en 7.09 ppm se asigno a H3, la

sefal doble en 7.08 ppm se asigné a H5. En la zona de alifaticos se observan seis
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sefales, dos de las cuales corresponden a los hidrogenos metilénicos del ligante,
la sefial doble en 4.46 ppm es asignada para H1,, la siguiente sefial se observa
como una doble en 3.65 ppm la cual es asignada para H1lp, esto demuestra que
H1la y H1lp no son equivalentes en solucién, ademas, las sefales en 3.65 y 446
ppm presenta sefiales satélite por el acoplamiento con el atomo de estafio (3Juia
1190sn=18 Hz) y ((Jn1b-119sn=130 Hz) respectivamente, la siguiente sefial en 1,88
ppm se observa como triple y es asignada a H8 esta sefial presenta un
acoplamiento con estafio (?Jus-110sn=32 Hz), la sefial en 1.45 ppm se observa
como una doble de doble de dobles y es asignada a H9, la siguiente sefial en 1.24
ppm se observa como doble de triples y es asignada a H10, la sefial en 0.75 ppm

se observa como una triple la cual es asignada a H11 (Figura 5.13).
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Figura 5.13 Espectro de RMN de 'H del compuesto 5 en CDCIl; a temperatura ambiente
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5.4.5 RMN de *H de [{S(CeHsCH2S)20}SnPh;] (6)

El espectro de RMN de 'H del compuesto 6 obtenido en CDCl; a temperatura
ambiente muestra cinco sefiales en la zona de arométicos, de las cuales dos
corresponden al sistema aromatico del ligante, dos para el sistema aromético de
los sustituyentes fenilo y en una de ellas se encuentran un proton del ligante y uno
del sustituyente. La sefial a frecuencias mas altas es asignada a H11, la cual se
observa como una sefial multiple en 7.26 ppm, la siguiente sefial se observa en
7.15 ppm como una sefial multiple la cual integra para dos protones y es asignada
a H10 y H3, la siguiente sefial se observa como una doble de dobles en 7.08 ppm
y es asignada para H9, la siguiente sefial se observa como una triple en 6.93 ppm
y es asignada a H4, la sefal en 6.67 ppm se observa como una doble de dobles y
es asignada a H5, en la zona de alifaticos se observa una sefial en 4.14 ppm la
cual se observa como un singulete y es asignada a Hla y H1b lo cual, a diferencia
de lo observado en los espectros de los complejos anteriores, indica que los
protones H1 son equivalentes en solucion y presentan un acoplamiento con
estafio (3Jni-1105n=29 Hz) (Figura 5.14).
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Figura 5.14 Espectro de RMN de 'H del compuesto 6 en CDCIl; a temperatura ambiente

5.4.6 RMN de H de [{S(CeH3sCH2S)20}SnCl] (7)

El espectro de RMN de *H del compuesto 7 obtenido en CDCl; a temperatura
ambiente muestra una sefial en la zona de aromaticos la cual es asignada a los

protones del sistema aromatico del ligante, esta sefial se encuentra en 7.1 ppm y
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se observa como singulete esta sefal es asignada a los protones H3, H4 y H5, en
la zona de alifaticos se encuentra una sefial simple en 4.19 ppm la cual es
asignada a H1, lo cual demuestra la equivalencia de Hla y H1b en solucion para

este compuesto (Figura 5.15).
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Figura 5.15 Espectro de RMN de 'H del compuesto 7 en CDCl; a temperatura ambiente

En la tabla 5.1 se presentan los desplazamientos quimicos de los hidrégenos 1, 3,
4y 5 en los compuestos 2-7 y en la figura 5.16 se muestra una comparacion entre
diferentes materias primas en donde se observa los cambios mas significativos en

el desplazamiento de los hidrégenos metilénicos.
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Tabla 5.1. Desplazamientos quimicos (ppm) de los hidrogenos 1, 3, 4y 5 en los
compuestos 2-7.

H1

Compuesto H3 H4 H5
a b

S(CeHsCH:Br)20 (2) 4,73 7.16 6.98 7.03
S(CsHsCH,-SH),0 (3) 3.89 7.12 6.98 6.98
[{S(CsHsCH-S).0}SnPhCl] (4) 4.45 3.70 7.11 6.98 6.77
[{S(CsHsCH,S).0}SnBu"Cl] (5) 4.46 3.65 7.09 7.13 7.08
[{S(CsHsCH,S).0}SnPh2] (6) 4.14 7.15 6.93 6.67
[{S(CsH3CH-S),0}SNnCly] (7) 4.19 7.1 7.1 7.1
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Figura 5.16. Comparacion grafica de los desplazamientos de 'H de los hidrégenos

metilénicos en los compuestos 5,3y 2
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5.5 Resonancia magnética nuclear de *C{'H}

El compuesto 7 fue muy poco soluble y no fue posible determinar su espectro de
13c_

5.5.1 RMN de *C{*H} de S(CsHsCH2Br)20 (2)

El espectro del compuesto 2 obtenido en CDCIz a temperatura ambiente muestra
seis sefales en la zona de aromaticos debido a la equivalencia en soluciéon de los
fragmentos (CeH3CH2Br). El C7 se encuentra desplazado a 149.4 ppm debido a la
desproteccion que ejerce el atomo de oxigeno; C2 esta desprotegido por el
fragmento CH2Br y se desplaza a 129.4 ppm, C3 sufre el efecto de desproteccion
por el &tomo de oxigeno y la proteccién por el fragmento CH2Br lo cual lo desplaza
a 127.4 ppm; C4 sufre efectos de desproteccion por parte del azufre y del
fragmento CH.Br, asi como el efecto de proteccion del 4tomo de oxigeno y es
desplazado a 127.1 ppm; C5 sufre dos efectos primarios: el de desproteccion del
oxigeno y el de proteccion del azufre por lo cual se desplaza a 124.8 ppm. C6
sufre el efecto de desproteccion del azufre y el efecto de proteccion del oxigeno
por lo cual se desplaza a 120.2 ppm; C1 se encuentra en la zona de carbonos
alifaticos y se encuentra desplazado a 28.0 ppm por el efecto de desproteccion del
bromo (Figura 5.17).
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Figura 5.17 Espectro de RMN de **C del compuesto 2 en CDCl; a temperatura ambiente

5.5.2 RMN de 3C{*H} de S(CeHsCH2SH)-0 (3)

El espectro del compuesto 3 obtenido en CDCIs a temperatura ambiente muestra
seis sefiales en la zona de aromaticos debido a la equivalencia en disolucién de
los fragmentos (CsH3CH2SH). Los carbonos sufren los mismos efectos que en el
compuesto anterior por lo que soélo se hara la asignacion sin la discusion de los
efectos. C7 se encuentra desplazado a frecuencias mas altas en 149.0 ppm; C2
se encuentra en 130.2 ppm, C3 se encuentra en 128.1 ppm, C4 se encuentra en
125.8 ppm, C5 se encuentra en 124.7 ppm y C6 se encuentra a frecuencias mas
bajas en 120.2 ppm. En la zona de alifaticos se observa una sefial que es

asignada a C1 y se encuentra en 23.7 ppm (Figura 5.18).
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Figura 5.18 Espectro de RMN de **C del compuesto 3 en CDCl; a temperatura ambiente

5.5.3 RMN de 3C{*H} de [{S(CsH3CH2S)20}SnPhCI] (4)

El espectro de RMN de **C del compuesto 4 obtenido en CDCl; a temperatura
ambiente muestra diez sefales en la zona de aromaticos, de las cuales seis son
del sistema aromatico del ligante y los cuatro restantes se deben al sustituyente
fenilo del estafio. C7 es el mas desplazado por el efecto desprotector del atomo de
oxigeno y se encuentra en 146.1 ppm; C8 se encuentra desplazado a 141.1 ppm;
C9 se encuentra desplazado a 133.3 ppm; C11 se encuentra desplazado a 130.9
ppm; C2 se encuentra desplazado a 130.5 ppm; C10 se encuentra desplazado a
129.3 ppm; C4 se encuentra desplazado a 127.9 ppm; C3 se encuentra

desplazado a 125.8 ppm; C5 se encuentra desplazado a 125.7 ppm; C6 se
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encuentra desplazado a 119.8 ppm. En la zona de alifdticos se encuentra una

sefal asignada a C1 y se encuentra en 28.1 ppm (Figura 5.19).
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Figura 5.19 Espectro de RMN de **C del compuesto 4 en CDCl; a temperatura ambiente

5.5.4 RMN de *C{*H} de [{S(CsHsCH2S).0}SnBu"Cl] (5)

El espectro de RMN de *3C del compuesto 5 obtenido en CDCl; a temperatura
ambiente muestra seis sefiales en la zona de aromaticos, las cuales corresponden
al sistema aromatico del ligante. C7 se encuentra desplazado a frecuencias altas
en 147.3 ppm; C2 se encuentra desplazado a 131.8 ppm; C4 se encuentra
desplazado a 128.3 ppm; C3 se encuentra desplazado a 126.3 ppm; C5 se
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encuentra desplazado a 126.3 ppm; C6 es el mas desplazado a frecuencias bajas
en esta zona y se encuentra en 120.3 ppm. En la zona de alifaticos se encuentran
cinco sefiales, cuatro de las cuales pertenecen al sustituyente n-butilo del atomo
de estafio y la restante corresponde al carbono metilénico del ligante. C8 se
encuentra desplazado a frecuencias mas altas en 31.6 ppm; C1 se encuentra
desplazado a 28.4 ppm; C9 se encuentra desplazado a 27.6 ppm; C10 se
encuentra desplazado a 25.7 ppm; C11 se encuentra desplazado a 13.5 ppm.
(Figura 5.20). Dichas asignaciones fueron corroboradas por medio de un

experimento de correlacion heteronuclear (HETCOR)
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Figura 5.20 Espectro de RMN de *3C del compuesto 5 en CDCl; a temperatura ambiente
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5.5.5 RMN de 3C{*H} de [{S(CsHsCH2S).0}SnPh;] (6)

El espectro de RMN de **C del compuesto 6 obtenido en CDCls a temperatura
ambiente muestra diez sefiales en la zona de aromaticos, de las cuales seis
pertenecen a los carbonos aromaticos del sistema del ligante y las cuatro
restantes a los sustituyentes fenilo del atomo de estafio, lo cual demuestra la
equivalencia en solucion de ambos grupos. C7 se encuentra desplazado a
frecuencias més altas en 147.3 ppm; C8 se encuentra desplazado a 138.3 ppm;
C9 se encuentra desplazado a 135.2 ppm; C11 se encuentra desplazado a 130.3
ppm; C2 se encuentra desplazado a 129.7 ppm; C10 se encuentra desplazado a
128.8 ppm; C3 se encuentra desplazado a 128.7 ppm; C5 se encuentra
desplazado a 125.4 ppm; C4 se encuentra desplazado a 124.7 ppm; C6 es el
menos desplazado de esta zona y se encuentra en 119.2 ppm. En la zona de
alifaticos se encuentra una sefial que es asignada a C1 y se encuentra en 25.9
ppm (Figura 5.21). Dichas asignaciones fueron corroboradas por medio de un

experimento de correlacion heteronuclear (HETCOR, Figura 5.22).
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5
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ec5 s

C6
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Figura 5.21 Espectro de RMN de **C del compuesto 6 en CDCl; a temperatura ambiente
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Figura 5.22 Espectro de correlacion HETCOR del compuesto 6 en CDCl; a temperatura

ambiente

A continuacion se presenta una tabla con los desplazamientos quimicos de los
carbonos 1-7 de los compuestos 2-6 (Tabla 5.2) y en la figura 5.23 se muestra una
comparacion entre diferentes materias primas y el compuesto 5 en donde se

muestran los desplazamientos de los carbonos 1-7.

Tabla 5.2. Desplazamientos quimicos (ppm) de 3C en los compuestos 2-6.

Compuesto Ci1 Cc2 C3 C4 C5 C6 Cc7
S(CsHsCH2BI):0 (2) 28 129.4 1274 127.1 1248 120.2 1494
S(CsH3sCH2SH).0 (3) 23.7 130.2 128.1 1258 124.7 120.2 149

[{S(CeHsCH2S).:0}SnPhCI] (4) 281 1305 1279 1257 1258 1198 146.1
[{S(CeHsCH:S),0}SnBu"Cl] (5) 284 131.8 126.3 1283 126.3 120.3 1473
[{S(CeHsCH2S)-0}SnPh,] (6) 259 129.7 128.7 1247 1254 119.2 1473
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Figura 5.23 Comparacion gréfica de los desplazamientos de **C de los 4&tomos de

carbono en los compuestos 5, 3y 2

5.6 Estudios de difraccion de rayos X de monocristal de los
compuestos 5y 7

La estructura molecular de los compuestos 5 y 7 fue confirmada utilizando la
difraccion de rayos X de monocristal. A continuacion se presentan los datos
cristalogréaficos de la estructura asi como las distancias y angulos de enlace mas

relevantes de los compuestos.
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Tabla 5.3. Datos cristalogréficos correspondientes a la estructura de los compuestos 5 y

7.

Compuesto 5 7
Formula C1sH19CIOS3Sn C14H10CI20S3Sn
M[g/mol] 501.65 479.99

Tamafio del cristal 0.38x0.26 x0.10 0.59 x0.52 x0.23
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2i/c P21/n
a/A 9.2062(2) 8.4276(3)
b/A 15.4747(4) 14.2829(3)
c/A 13.0972(3) 13.8622(4)
B/° 94.090(2) 104.585(3)
V/IA3 1861.12(9) 1614.84(8)
Z 4 4
Densidad calc (mg/m3) 1.79 1.974
pu/mm-1 1.856 2.294
F(000) 1000 936
Reflexiones colectadas 13675 10939
Reflexiones Unicas, Rint 3670, 0.0254 3190, 0.0410
indice final de R R1 =0.0187 R1 =0.0301
[1>20]1] wWR2 = 0.0449 wR2 =0.0769
indice R (todos los datos) R1 =0.0242 R1 =0.0358
wR2 = 0.0461 wR2 =0.0794

Método de solucion

Minimos cuadrados

Minimos cuadrados
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Tabla 5.4. Distancias de enlace (A) y angulos de enlace y de torsién (°) mas relevantes del
compuesto 5.

Enla

ce (A)

Angulo (°)

Angulo de torsion (°)

Sn(1)-C(15) 2.1331(19)

Sn(1)-Cl(1)
Sn(1)-S(2)
Sn(1)-S(1)

2.3645(5)
2.4032(5)
2.4108(5)

Sn(1)-0(1) 2.7560(13)

S(1)-C(1)
S(2)-C(8)

S(3)-C(13)

S(3)-C(6)
O(1)-C(7)

O(1)-C(14)

1.844(2)
1.842(2)
1.763(2)
1.7652(19)
1.395(2)
1.405(2)

C(15)-Sn(1)-CI(1)
C(15)-Sn(1)-S(2)
CI(1)-Sn(1)-S(2)
C(15)-Sn(1)-S(1)
CI(1)-Sn(1)-S(1)
S(2)-Sn(1)-S(1)
C(15)-Sn(1)-0(1)
CI(1)-Sn(1)-0(1)
S(2)-Sn(1)-0(1)
S(1)-Sn(1)-0(1)
C(1)-S(1)-Sn(1)
C(8)-S(2)-Sn(1)
C(13)-S(3)-C(6)
C(7)-0(1)-C(14)
C(7)-0(1)-Sn(1)
C(14)-0(1)-Sn(1)

102.49(6)
116.91(5)
94.668(19)
119.45(6)
100.673(18)
115.87(2)
77.76(6)
175.77(3)
81.53(3)
82.73(3)
104.29(6)
106.99(7)
99.95(9)
120.47(15)
115.19(10)
112.49(11)

C(15)-Sn(1)-S(1)-C(1)
CI(1)-Sn(1)-S(1)-C(1)
S(2)-Sn(1)-S(1)-C(1)
O(1)-Sn(1)-S(1)-C(1)
C(15)-Sn(1)-S(2)-C(8)
CI(1)-Sn(1)-S(2)-C(8)
S(1)-Sn(1)-S(2)-C(8)
0(1)-Sn(1)-S(2)-C(8)

C(15)-Sn(1)-0(1)-C(7)

CI(1)-Sn(1)-O(1)-C(7)

84.55(9)
-164.40(7)
-63.83(7)
13.06(8)
-76.68(10)
176.78(7)
72.53(7)
-5.10(7)
-76.89(13)
-170.7(4)

Tabla 5.5. Distancias de enlace (A) y angulos de enlace y de torsién (°) mas relevantes del
compuesto 7.

Enlace (A) Angulo (°) Angulo de torsion (°)
Sn(1)-CI(2) 2.3360(8) CI(2-Sn(1)-CI(1)  99.26(3)  CI(2)-Sn(1)-O(1)-C(7)  -72.64(19)
Sn(1)-Cl(1) 2.3399(8)  CI(2)-Sn(1)-S(1)  113.96(3)  CI(1)-Sn(1)-O(1)-C(7) -64.0(8)
Sn(1)-S(1) 2.3617(8)  CI(1)-Sn(1)-S(1)  99.033)  S(1)-Sn(1)-0(1)-C(7)  44.31(19)
Sn(1)-S(2) 2.3621(9)  CI(2)-Sn(1)-S(2)  115.07(3)  S(2)-Sn(1)-0(1)-C(7)  169.63(19)
Sn(1)-O(1) 2.7426(19) CI(1)-Sn(1)-S(2)  98.95(3)  CI(2)-Sn(1)-O(1)-C(14)  75.57(19)
O()-C(7)  1.390(4)  S(1)-Sn(1)-S(2)  123.61(3) CI(1)-Sn(1)-O(1)-C(14)  84.2(8)
O(1)-C(14)  1.404(3) CI(2)-Sn(1)-0(1)  76.72(5)  S(1)-Sn(1)-O(1)-C(14)  -167.5(2)
S()-C(1)  1.8423)  CI(1)-Sn(1)-0(1) 175.94(5)  S(2)-Sn(1)-O(1)-C(14)  -42.16(19)

S(2)-C(8) 1.845(3)  S(1)-Sn(1)-0(1)  82.22(5)  Cl(2)-Sn(1)-S(1)-C(1)  85.21(12)
S@3)-C(13) 1747(4)  S(2)-Sn(1)-0(1)  83.44(5)  CI(1)-Sn(1)-S(1)-C(1)  -170.38(12)
S@)-C(6) 1.756(3)  C(7)-0(1)-C(14)  120.0(2)
C(7)-0(1)-Sn(1)  116.46(15)
C(14)-0(1)-Sn(1)  115.06(17)
C(1)-S(1)-Sn(1)  106.24(10)
C(8)-S(2)-Sn(1)  104.64(12)
C(13)-S(3)-C(6)  99.62(16)
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En la estructura molecular del compuesto 5 se observa que el &tomo de estafio
esta unido a los dos atomos de azufre y a los dos sustituyentes Bu" y CI (Figura
5.24).

) (o4[4))
ci18) Q)
CAQ
\. Cl6)
° ,
S ), Q) O
ct?7)
o)) Ry A
O T/ s 5(2)
SPes

l=-‘\\‘) S(1)

@) C(1)

-~

Figura 5.24. Estructura molecular del compuesto 5

(ORTEP al 50 % de probabilidad)
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Las distancias Sn-S tienen valores de 2.4032(5) A y 2.4108(5) A las cuales tienen

magnitudes menores a la suma de los radios covalentes [Zrco(Sn, S)= 2.43 A%

Los datos de los angulos alrededor del atomo de estafio sugiere que los dos
atomos de azufre, asi como los dos sustituyentes (Bu" y Cl) estan distribuidos en
un arreglo tetraédrico distorsionado ya que los angulos entre ellos esta en el
intervalo de 94.5° a 119.5°, valores alejados a 109.5° en una distribucién

tetraédrica ideal. Dicha distorsién puede ser explicada de la siguiente manera:

En la estructura molecular de 5, el &tomo de oxigeno se encuentra interactuando
con el atomo de estafio a una distancia de 2.7560 (13) A, que es un valor mayor a
la suma de los radios covalentes [Zrcov (SN, O)= 2.14 A]* y menor a la suma de los
radios de van der Waals [Zraw (Sn, O)= 3.69 A]*, por lo que se propone la
existencia de una interaccion secundaria por parte del atomo de oxigeno hacia el
atomo de estafio via interacciones donador-aceptor, siendo el &tomo de oxigeno el
atomo donador, con lo cual se puede decir que el modo de coordinacion del
ligante es tridentado hacia el atomo de estafio. Al analizar los angulos entre el
atomo de oxigeno y los demas atomos unidos al estafio, se puede observar que
tres de estos se encuentran en el intervalo de 77.76° a 82.73°, mientras el angulo
restante tiene un valor de 175.77°, lo cual corresponde a dos atomos en
posiciones axiales en una bipiramide de base triangular; los &tomos en posiciones
axiales son O y CI, mientras que los &tomos en posiciones ecuatoriales son S1, S2
y C15. Al considerar estas uniones se puede describir a la geometria adoptada por

el &tomo de estafio como bipiramidal de base triangular distorsionada

Para determinar la magnitud de la interaccion transanular en el compuesto 5 se

utiliz6 como parametro el orden de enlace el cual se calcula de la siguiente forma:
oe= 10-(1:41 Ad)
Ad= (dexp — Zrcov); dexp= distancia experimental O---Sn
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El orden de enlace encontrado para esta interaccion es de 0.1353.

Para determinar el grado de desplazamiento de la geometria ideal se hizo uso del
método de seis angulos >87. En este método se encuentra que 8eq= 352.2° y
20a= 297.8°; con lo cual se tiene que AB= 54.4°, lo que da un 60% de caracter
BPT. Si tomamos en cuenta el método de correlacion lineal este nos da un valor
de 60% de caracter BPT.

En el compuesto 7 se observa que el atomo de estafio esta unido a los dos

atomos de azufre y a los dos sustituyentes cloro (Figura 5.25)

Figura 5.25. Estructura molecular del compuesto 7

(ORTEP al 50 % de probabilidad)
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Las distancias Sn-S tienen valores de 2.3617(8) Ay 2.3621(9) A, los cuales tienen

magnitudes menores a la suma de los radios covalentes [Zrco(Sn, S)= 2.43 A%

Los datos de los angulos alrededor del atomo de estafio sugiere que los dos
atomos de azufre, asi como los dos sustituyentes cloro estan distribuidos en un
arreglo tetraédrico distorsionado ya que los angulos entre ellos esta en el intervalo
de 98.9° a 123.6°, valores lejanos a 109.5° en una distribucién tetraédrica ideal.

Dicha distorsion puede ser explicada de la siguiente manera:

En la estructura molecular de 7, el &tomo de oxigeno se encuentra interactuando
con el atomo de estafio a una distancia de 2.7426 A, que es un valor mayor a la
suma de los radios covalentes [Zrcov (Sn, O)= 2.14 A]* y menor a la suma de los
radios de van der Waals [Zraw (Sn, O)= 3.69 A]*, por lo que se propone la
existencia de una interaccion secundaria por parte del atomo de oxigeno hacia el
atomo de estafio via interacciones donador-aceptor, siendo el &tomo de oxigeno el
atomo donador, con lo cual se puede decir que el modo de coordinacién del
ligante es tridentado hacia el atomo de estafio. Al analizar los angulos entre el
atomo de oxigeno y los demas atomos unidos al estafio, se puede observar que
tres de estos se encuentran en el intervalo de 76.72° a 83.44°, mientras el angulo
restante tiene un valor de 175.94° Ilo cual corresponde a dos atomos en
posiciones axiales en una bipiramide de base triangular; los &tomos en posiciones
axiales son O y CI1, mientras que los atomos en posiciones ecuatoriales son S1,
S2 y Cl2. Asi, se puede describir a la geometria adoptada por el atomo de estafio
como BPT distorsionada. Para determinar el grado de desplazamiento de la
geometria ideal se implemento el sistema mediante el uso de seis angulos>®’. En
donde 2B8eq= 352.6° y 20a= 297.2°; con lo cual se tiene que AB= 55.4°, lo que da
un 62 % de BPT. Si tomamos en cuenta el método de correlacion lineal este nos

da un valor de 61% de caracter BPT
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Para determinar la magnitud de la interaccion transanular en el compuesto 7 se
utiliz6 como parametro también el orden de enlace; el valor encontrado para esta
interaccion es de 0.1414. Este valor refleja la mayor acidez del atomo de estafio

rodeado de dos grupos electronegativos.

Los ordenes de enlace encontrados para 5 y para 7 son 0.1353 y 0.1414
respectivamente. Estos valores son mayores que los encontrados para el
compuesto espirociclico [O(CeHisCH2S)2].Sn (0.0223 y 0.0198) para las dos
interacciones O1---Sn y O2---Sn presentes. La diferencia en la rigidez del sistema
fenoxatiinico y su topologia permiti6 que los atomos de oxigeno donadores se
pudieran acercar mas al atomo de estafio aceptor. Por otra parte, los 6rdenes de
enlace calculados para 5y 7 son menores a los informados para las interacciones
O---Sn en el compuesto espirociclico [{O(CeHaS)2}.Sn] (0.3240 y 0.1561)% que
difiere del compuesto espirociclico [O(CeH4sCH2S)2]2Sn por carecer de los grupos

metileno, formando ciclos de ocho en lugar de ciclos de diez.

La diferencia en los ordenes de enlace en estos compuestos indica que las
interacciones transanulares O---Sn son mas fuertes en el compuesto
[{O(CsH4S)2}2Sn] que en el compuesto [O(CeH4sCH2S)2].Sn ya que aun cuando los
grupos metileno le dan una flexibilidad adicional para que los atomos de O y Sn
interactien, esta flexibilidad no es suficiente para compensar la diferencia de
distancias entre O---Sn en los ciclos de ocho y diez miembros presentes en los
compuestos, sin embargo, la topologia del sistema fenoxatiinico ayudoé a lograr un
mayor acercamiento (mayor interaccidén) entre los atomos de oxigeno donador y
estafio aceptor. En la figura 5.26 se presentan las estructuras de los compuestos
gue se estan comparando, haciendo énfasis en los tamafios de anillos centrales y

en la rigidez del ligante.
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Figura 5.26. Estructura de ligantes y tamafio de anillos centrales en compuesto analogos
con interacciones O---Sn.
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6. Conclusiones

En el presente trabajo se sintetizaron cuatro nuevos compuestos de estafio del
tipo [{S(CeH3CH2S).0}SnL!L?]. Dichos compuestos fueron caracterizados por
espectroscopia de infrarrojo, Raman y resonancia magnética nuclear. Ademas
para los compuestos 5y 7 se obtuvieron cristales de buena calidad los cuales
fueron analizados por difraccién de rayos X de monocristal, en los cuales se pudo
observar la distorsion de la geometria del &omo de estafio lo que permitio
proponer la hipervalencia del estafio por medio de la formacién de cuatro enlaces
covalentes; dos provenientes de los sustituyentes y los dos restantes provenientes
de los atomos de azufre del ligante, asi como una interaccion secundaria donador-

aceptor proveniente del oxigeno en el heterociclo formado.

6.1 Se realiz0 la sintesis del ligante S(CsH3CH2SH).O por medio de las

transformaciones secuenciales:
S(C6H4)20 ) S(CGchHon)ZO —> S(CBH3CHzBr)20 _> S(C6H30H28H)20

Los compuestos preparados tienen una pureza aceptable, segun lo observado por

los andlisis de resonancia magnética nuclear de *H y '3C realizados.

6.2 Se probo la capacidad del ligante para formar anillos de diez miembros
mediante la reaccion de 3 con un equivalente de los derivados de estafio PhSnCls,
Bu"SnCls, PhoSnCl> y SnCls obteniéndose la formacion de los respectivos
complejos de estafio [{S(CsHsCH2S).0}SnLL?] (L'=Ph, L?=ClI, 4; L!=Bu", L?=Cl, 5;
L'=L?=Ph, 6; L=L2=Cl, 7). El estudio de difraccién de rayos X de monocristal de
los compuestos 5 y 7 mostraron que las distancias O---Sn son menores a la suma
de los radios de van der Waals, por lo que se propone que existe una interaccion

débil O---Sn, dando lugar a una geometria de coordinacién BPT distorsionada. El
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compuesto diclorado 7 presenta el orden de enlace mayor para la interaccién O---
Sn y el mayor grado de desplazamiento hacia una BPT, debido a la mayor acidez

gue ejercen los dos grupos electronegativos.

6.3 Al analizar las estructuras de rayos X de los compuestos 5y 7 y comparar las
distancias de enlace O---Sn con las reportadas en el compuesto espirociclico
[{O(CeH4CH2S)2}.Sn] se observa una diferencia significativa en dichas distancias,
asi como en los 6rdenes de enlace. En los compuestos 5 y 7 las distancias (y
6rdenes de enlace) son 2.7560 A (0e=0.1353) y 2.7426 A (0e=0.1414) mientras
que en el compuesto espirociclico las distancias son 3.3110 A (0e=0.0223) y
3.3474 A (0e=0.0198). Comparando estos datos estructurales se observa que la
rigidez en el heterociclo proporciona una mayor interaccion del atomo de oxigeno
con el atomo de estafio. Es importante mencionar que los arreglos moleculares de

5y 7 son novedosos debido a la rigidez del sistema fenoxatiinico.
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