
uniVERSID19D nFicionRL RUTonomR
MUEXICO

FRCULTFID DE QUIMICR

ESTUDIO SISTEM8TICO GEnERFIL DE LOS COMPUES- 

TOS DE RDicion DE SnX4 ( X_Cl' Br, 1) Y IFILGum9s

PIRIDinns, aumOLim9sY PIPERigzinigs SUSTITUIDRS. 

T E 5

Que para obtener el título de: 

Q u 1 m 1 C 0

p r e 5 e n t a

JORGE BFIRRER19 REYES

México, D. F. 1977



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



oEW:73
PSCHA

OROG

I -- 

V
Z :: o

U. N. A. IW. . 



A LA DRA. CIRA FINA PEREZ: 

poR Su AYUDA, CONSEJOS Y OBSERVACIONES

1! 21 EL ] PRESENTE TRABAJO. 

A MIS AMIGOS. 



A MIS PADRES: 

CON CARIÑO, RESPETO Y AGRADECIMIENTO

POR SU GRAN CONFIANZA Y APOYO PARA

LA REALIZACION DEL PRESENTE TRABAJO. 

A MI HERMANO: JUAN MARCELO. 

CON CARIÑO Y AGRADECIMIENTO POR

SU CONFIANZA Y APOYO TOTAL. 

A MIS HERMANOS, 

tXUARDO, LOURDES Y PABLO. 

CON MUCHO CARISO. 



u -UPADO ASIWUDO ORIGLnALMENI.L SEGUN EL TIMA- 

PRESIDEM - o.. A-LICTA BERITEZ DE ALTAKIRANO. 

VOCAL DRA. MA. DEL CARMEN RIVERA MtftqoZ. 

SECRETARIO DRA. CIRA PIRA PEREZ. 

i i.,R. SUFLEN TE I. Q. 94ILTO BARKAGAN HERNANDEZ- 
2W S'UPLENTTE G. AIRTURO PEREZ ALONSO. 

SITIO DONDE SE DESP.RT:k)TLO EL

DIVISI()N DE ESTUDIOS SUPERIORES. 

DEPARTAMBIPICO DE QIJIMICA INOí<GANICA. 

FA= TAD DE QUIMICA. U. W. A. M. 

a4
SUSTENTANTE JORGE BARRERA REYES. 

ag-4w

ASESOR DRA. CIRA PISA PEREZ. 



I N D I C E

Pag. 

1.- iNTRODUCCION. 

2. - ANTECEDENTES. 3

2. 1. - Compuestos de mdici6n de SnX4 ( X= C1, Br, Vcon Piridina 3

y Piridinas monosubstituídas. 

2. 2. - Compuestos de Rdici6n de SnX4 (X= C1, Br. I) con Quínolina 7

e Isoquinolina. 

2 - 3. - Compuestos de Adici6n de SnX ( X= Ci, Br, 1) con Fiperazina
4

8

3. - GENERALIDADES. 

3. 1.- Fundam,entos Te6ricos del Estaño( Sn). 9

3. 2. - Enlace en Compuestos de Sn( IV). 
12

3. 3. - Compuestos de Adici6n. 14

3. 4.- Estequiometría en los Compuestos de Adici6n. 16

3. 5.- Estereoqu-ímica en los Compuestos de Adici6n. 19

3. 6. - Fuerza Aceptora de los Tetrahalogenuros del Grupo IV -A. 24

Mx4 (M= Si, Ge, Sn; X= F, C1, Br, I). 

3. 7.- Espectroscopía en IR.( cercana Y lejanQ) 26

3. 8.- Difracci6n de I<&yos" X"- 
32

4 -- EXPERIMENTAL. 

4. 1. - Síntesis de los Halogenuros de sn( IV): SnX4 (X--Cl, Br, I). 33

4. 2. - Síntesis de los Compuestos de Adici6n de SnX4 (x--ci,- 35

Br, Vcon Firidinas Monosubstituídas; 2- Metil-, 3- É-ietil-, 

4- Metil-Piridinas. 

4. 3. - Síntesis de los Compuestos de Adici6n de SnX4 37

X= C1, Br, Dc0n Isoquinolina Y Quinolinas Monosubsti- 
tuídas: 6- K,etil-(¿uinolina*8- Metil- quinolina y Benzo

h) Clainolina. 

4. 4. - Síntesis de los Compuestos de Adici6n de SnX4 39

X= C1, Br, I)c0n Piperazinas: Fiperazina, N- Metil- Pipe- 
razina y N, Ii'- Dimetil- Piperazina. 

4. 5. - Determinaciones Analíticas:( 1) Puntos de Fusí6n, 
41

2) Pruebas de Solubilidad, 3) Anfilisis Elemental, 

MEspectroscopía IR.,( 5) Difracci6n de Rayos" X". 



pág. 

5. - RESULTADOS. 

5. 1. - Com -puestos de Adici6n de SrtX4 (X--C1, Br, I) 

con Piridinas Monosubstituídas: 
42

5. 1. 1. - Constantes Físicas y Análisis Elemental.. 43

5. 1. 2.- Es-nectroscoDía IR.( 4000- 400Cm- l). 44

5. 1. 3-- Difracci6n de Rayos" X". 47

5. 2.- Gompuestos de Adici6n de SnX4 (X= C1, Br, Jeon

Isoquinolina Y Quínolinas f4onosubstituídas; 48

5. 2. 1. - Constantes Físicas y Análisis Elemental. 49

5. 2. 2.- EspectroscoDí& IM4000- 400Cm- l). 50

5. 2. 3.- Difracci6n de Rayos" X". 54

5. 3.- ComrUestos de Adici6n de SnX4 (X--C1, Br, I) con
55

Piperazinas: 
56

5. 3. 1. - constantes Físicas y Análisis Elemental.. 

5. 3. 2.- Espectroscopla IR.( 4000- 400em- l). 57

5. 3. 3. - Di frac ci6n de Rayos" X". 
60

5. 4.- Análísis libracional en 1R. 
61

4. 1.- Gompuestos de adicí6n de SnX4 (X--GI, Br, l:) 

con Firidínas xonosusbtituídas. 
61

5. 4. 2.- Com-rmestos de adici6n de SnX4 (x=n,Br, I) 

con Isocuinolina y Quinolinas monosubstituídas. 
63

5. 4. 3.- Compuestus de adici6n de SnX4 (X--(;l, i3r, I) 

con Piperazinas. 
64

6.- DISCUSIOK. 
66

7.- CONCLUSIONU- 

8.- APL1CACIONES. 
80

9.- BIBLIOGRAFIA. 
81



1 .- INT-20DUCU-10N. 

En lus ', lti.mos 15 aflos, se ha desarrollado un gran interés en la
qui nica inurF-Anica, co i resuecto al estudio de t, tra'Lialogenuros
del gruno IV, elementos perf-enecientes al bloque I" P" y eus

comDueotos de adici6n. 

Los compuestos ue adici0n so— originados, por la reacci6n de los

lialogenuros MX4 ( M= Sí, Ge, Sn; X= F, Ul, Br, I), los cuales poseen la - 

propiedad química de actuar como gcídos de Lewis con; aminas, aminas, 

acetonas, aldehídos, Acidos carboxíliCOS y fosfinas; 6stas sustancias
poseen átomos donadores de electrones: NgO y F; o sea actf~ como - 

bases de Lewis, cediendo los pares de electrones libres al estaño, 

dan -do lugar a la formaci6n del enlace coordinado Sn— N ( aceptor - 

donador). 

Se han efectuado investigaciones sobresíntesis, constantes físicas, 
análisis elementalgestequiometría, estereoquímica y análisis por

espectroscopta en IR., principalmente. 

Los objetivos escenciales de la Dresente investigaci6n, fueron el
de establecer la síntesis de nuev&s compuestos de adici6n sobre

haluros de estafloUV); análisis elemental y vibracional en IR., - 

además de difracci6n de rayos" X". 

Específicamente, se trabaj6 con 3 halogenuros estánicos :SnC14 SnBr4

y SnI4' al igual que 10 aminas con át= os de nitr6geno donadores de

electrones: aminas heterocíclicas terciarias.- piridinas monosubstitu- 

Idas; isoquinalina y. quinolinas monosubstituídas y diaminas alifáticas
cíclicas: piperazinas. 

Los purtos primordiales tratados fueron: síntesis de 30 compuestos de
adici6n, determinaci6n de sus constantes físicas, caracterizaci6n de
los mismos por análisis elemental, estequiometría, análisis vibracio- 

nal por espectroscopía IR.( rango de 4000- 400ciff- 1), e identificaci6n

de las principales distancias interDlanares e intensidades rela- 

tivas por difracci6n de rayos" X"; así como. consideraci6n de las - 

extructuras geomAtrícas y estereoquímica probables, en base a los
resultados obtenidos. 
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De los 30 comruestos de adici6n, obtenidos en el presente trabajo, 
finicamente 8 de ellos, existen reportados en la literatura, siendo

los restantes una aportaci6n adicional al estudio de este ti -Da de
complejos. - 

Para efectuar la investigaci6n de los mismos, se dividi6 el proyec- 

to en 3 secciones fundamentales: la._Compuestos de Adici6n de SnX4
kX-_C1, Br, I) cort piridinas monosubstitu-tdas: 2- metil-, 3- metil-, 4--metil- 

pirídinas( picolinas); 2a.- CoinDuestos de adici6n de los anteriores- 

haluro's estánicos con isoquinolina y quinolinas monosubstituídas: 

6- metil- quinolina, d- metil- quinolina y benzoWquinOlina; 3a.- Com- 

Duestos de adici6n de los 3 halngenuros de Sn( IV) con piperazinas: 
piperazina, N- metil DiDerazina y 11, N- dimetil pioerazina. 

Previamente a la síntesis y caracterizaci6n de los comruestos de
adici6n, se llev6 a efecto la - ' preparaci6n de los haluros de Sn( IV), 
por m6todos existentes en la literatura. 

t

2 - 



2.- AN,£EUD124-AX. 

2. 1 (; omruestos de Adici6n de Snl ( X= UlBr2I) con Pirídina y Fíridinas
t ------ -- ---------------------- 

Horto subs ti tul das. 

uando el tetraclorura de 5nkIV) es adicionado a la piridina. el

comnlejo SnG'14* k'«Piridina) 2 es obtenido4 y el ; Wj:r
4' ( piridína) 2 es for- 

mndo de manera similar; ambos son s6lidos blancos, insolubles en solven- 

tes ordinarios y se descom-Donen por calentamiento'. 

mdicionalmente, con res-pecto al aducto de in.L 4' Dimitriou la re-Dorta - 
como un - sólido naranja rojizo, el cual es sintetizado por la interacc- 

2íón de ambos en éter de petr6leo anhidro como solvente . 

ooi)er y Wardlaw, estudiaL-on la reacci6n del Sn 4 en k; cl4 con la men- 
cionada amina terciaria. Se eircontr6 que el -producto estable obtenido

fub del tíDo: Snk 4' 2. 9( Pirídín¿,)(3), Iil ioduro de Sn( 10colocado en una
atm6sfera de piridina, orígina un conmuesto diferente; Sal

4* >
kuiridina)'. 

xesaltados de titulaciones termo= ltricas confirmaron el hecho de que

el SnCl4 forma el conmuesto de adici6n con la Dirídina en bericeno, del
ti -no AB21' 5) Calores de formación de este aducto en sol. diluída del - 

juencionado solvente, fueron medidos calorí=6trícamente a 2-50G.( 2.5) 

Posteriormente fueron rerroducidos por vandrish y %,nyazchuck, usando un

caiorímetro ¡aás sensitivo26 Otras rro- iedades teriaoainámigas fueron - 

es iwadas pa£a la reccí6n de 5nCI4 con la amina heteroelclica.-Dj-iidina? 
Beautíe, l.R. et al. estudiaron la espectruscopía IR en la regi6n de

UsBr( 44- 2_50em- 1, lDara los comDuesuos de adicíón de SnCl 4 con las bases8
aro,úá ícas: rirídina y 292c biriridina, la cual es dada y discutida . 

1nfor,üaci6n sobre ia escereoquíaica y estabilidad de ambos es iogrw1a

en este rango de absorción del IR; con respecto a la estereoquímica - 

J,Sta fu¿; determii2ad, t a - ncarcir de¡ nfanero de vibraciones faridamentales

5n-¡; 1 de cada aduc. o en dicha regi6n( 26- 4UtO. 

Con referencia a la estaoilidad, fA analizada a parLir de - Los desn-ia- 

za,Aen. os en las frecuencias c, e s lre -La case al ser couruinada con

él átuwu de estano; conj, ntawenc;e se rerorca La sínuesis y análisis - 
químico de los dos complejos¿3. Amnliando esta - inioriaac! 6D, Ios mislos
au, ores rerortan la esrectrosconía ! R del -Drimer aducto seña-Ladu,,= n

1
deter.,iin6 uel rango de 14- 30,AU15- 33.5cm- ue las víbraciones

5n -Cl de estiza-Aento ocurren ali-ededoi dc; J2, y 280em- 1;,, ales rk;su-- 

Lados <-,stablec-íe-Lo una esLet-eouijl.iL£ ca , ians raia - sue co.,nt) uesz o de

3- 



Djn aaaas a- iunqui-oi es ra- a - La _ s - e_,_ ) coola in ! c los com-nues(.os: 

Si¡/_ . 2piridina(X=U-L, Br, 1) en - a re. i6n ue lolU--uUc" — stos _5 cowp_Lejos
1 - 1

mosuraron la ;, anua de estí,." iento cerca de 2UOcm jla üajoría de

las vibrac, ones ut la niridína lueron cesrlazaaas a frecuencias mayore,, 

9 menores. uebiao a ia ior..a i fl de -L aducLo; entre las cuales la víbraciu'n

11U del anillo en el plano, fA la , ti ts sensitiva a la coor- inaci6n del
12

Dar ue electrones libres del áLomo d. riuró, eno sobre el esuaflo . Se es- 

table,;ió que la frecuencia es u= a jedida cualitat-7, va ae la fuerza del

enlace de coordi- acio- Sn- W; una esi-ei-euqui¿Liica cis - s asignada a estos

12
Otuplejos, deL,er,,iinaua pur uicno anális-Ls ; i-bracíonal

Estudios de es-pecuiroscoría Lii de los - oüinuesúos de adici6n: SnUi 4 y - 
Snbr4 con raridina - 2---,etil-1,D- riaina son selalados _ n - La regi6n ínfra- 

roja itiedia( 4UOO- 6. lúcm- '). 5on dadas asi6majiºnes Dara - Las bandas más - importantes

en los 4 aductos 1 O. Se observb q.e os dearlaza- sienilos ,n las

frecuencias de cierLos modos de vibraci6n en ¡os 2 ad - actosde 2- qne- til-

riridiaa comparadus con las d_ -os comnlejos de niriuina Y 4--inetíl- Dirinina,

son inaicativos de las mayores pr.L-o- Diedads aonadoras de elec- troneis

de -La base. 2---etil- p:Irictinal6. 11

uso Je ez-, pectroscoDía vibraciunal para asignar la esLereoquImícae -

o con res- nec to a -Los - co?nD-Lejos nexacoordinados,nu na sido com- nle aductos

de íoduros rietálicos comu el Sn1 4' detido a la carencia de Ins- Lrumentos
capaces dj detectar las vibraciones A-I;a1 i,esrecto, líuggíns, IL.

G. et al. -reportan la esrectroscopía IR lejana de dos aductos de - dicho

haluro con riridina y 2, 2'- biniridina. respectívamente, usando un instrumento

interferoméFríco( IR lejano), en base a las frecuencias . 5n-1 de

estiramíerrto,concluyeron que el Drímer aducto es, -trans-- y el segun- doticísail? * 

uhkakuí

y bakamoto preDararon una serie de 12 aductos de tetrahaluros de
Sn( IV) del tipo.- SnX -L en los cua- Les el átomo central es ísot6pica- 4* 

724
mentesubstiruIdo Dor 111,',n y Sn y ha sido examinada su espectrosco- 20

pía -
LR -nara deducir la estereoquímica . Lichos

aductos de teuranaluros de :n( IV) con varios ligandos Luonodenta- dos

nan sido sintetizados9entre los que se encuentran: SnCl 4* 2( pirídírra), SrtBr
4* 2( i)iridina), SnI 42( ríricina.),, 5nCl 4* 2( 4- metíl- rirídina) y SnCl 4' 2(
4- terhktil- piridina);así mismo su esrectroscoría IR lejana asígnada, basana

soure ios desniazamientos isot;Ur5cos: 116Sn y 124Sn. kix-

ruc, u.r-as cis y trans tian sido üisvinguidasa rartir del nfimero de - modos .
5n-Á y zn- N de esti--a,mi-eato ooservados. hina esLereooAmi cal, Lrans14 4- 



20
fu6 asignana a lrs > --ductos señalados

El cornr£ e, o de IL- r.ie' ii-nirídína, I-,- ricolina) con el aciao de - ewis: 

srt(;-' 4 ha siao rrenaraco y su es-oecurosco-ola IR de 4^~ 65k; cm- 1regis- 

raua22.. con señaladas -- endencias regulares en ciertas oandas de ab- 

sorci6n en La mnl6cula arumáFica,- rat-ticularínent, anuellas debidas a

los enlaces. -C -=C y C= N, las cua-Les son similares a las de los comnie- 
jos de DirlaiLia; díchas nandas sufrefi un mayoi des-nlazamie,2í;o a mayor

frecue=cia, debído a la formacion del corariejo y coordinacion del áto- 
mo de uir6gerro hacia . 1 estano; ademas son reporEadas sus cunstantes
ftsicas22. 

Principales &nfasis sobre esLeauiometría, estereuqAmica y estabili- 

dad de - Los comT3uestos de ad-icí6jn forínados entre mX4
C1, Br, I) y moléculas donadoras de elecLrones, se in*westi6aron; especí- 

ficamen c Beattie, I. I<.repa ta lus aductos de SnCl 4' sni3r4 y SnI 4 con
Diricina, en base a las . 5 caracLerísticas iíencionadas; al igual que - 

s -us consLanLes físicas*lu. La sínzesís de los -5 aductos es señalada - 
por j nilip. et al .

1 3 . Así mismo, Fetrosyan, V.. S. et all¿3reporGan la obten- 
ci6n de los dos tltimos comruestos de adici6n, además del análisis - 

químico. 

Bea¡, Lic, I. R, et al. 1. 5inforiúan la extractui.a de los aductos de SnCI4
y ~ r4

mencionados, en base a un análisis ror rayos,,X" de cristales

inicos; se concluy6 que el Drimer aducto es una es-necie molecular - 

ll rwsltocLaildricamente coorainada. EstIudios de rayos" Xlladicionales, 
19

mostraron que el aúucto SnBr
4 .

2( píridina) es ísomorfo. junninghan

rerorta que ambas mol6ca-Las son trans- octabdricas. 

Investigaciones sobre cin1tica de solva aci, n y reacciones de subs - 
14

Jituci6n de los com-nlejos de SnUl4 con Diriainas: Sandhu,"'. S. y Ba- 

la cinética de solvatación del comrlejo SnCl 4* kpi— 
ridina) 2 en nitrobenceno, al igual que la velocidad y mecanismo del
r emnlazamiento sucesivo de píridina por el i6n elorurogrroducido - 

nor diferentes reactivos, tales como ' , por ejemplo: HG1 y SOCI;,; también

son selalaúas la síntesis y análisis de este aducto14. 

Se estudiaron conductim6:,r4-camen, e, cinétíca de solvatacAn y reaccio- 

nes de subsLi. uci6ngen los comnlejos de SnUl4 con 3--fnetil- Díridina y
4--Metil--oíridína; así co.mo el análisis qaímico de ambos y del com-W- es- 

to de SnCl 4 con 2--, ieLil- n-; riciina, son señalados conjunLa- ente
23. 

5— 



Pease y 1, ude, , ini:ur -an la. conductRncia del > nGl ', en cloruro de - 

tionilo, con la adici6n de la base: - Diri uiria; uicf1a . iLulaci6n conduc- 

i, im6Li-ica, fu6 llevada a efec.;o, lo.,,: resuluados obtenidos, s,¿É;-Ir eron

q_ e una mol de¡ Icido s ne, zra-iízaaa ror 2 moies de ¡ a base, oj¿e- 

ni5ndose el adue ¿o corresnondiente, el cual es un s6lido blanco 24. 
Fueron sintetizados connyuestos de auicíón de P- amino- niriaina con

5ncl SnBr,. Fa5 estableciva la co,%posicí6n esLequionlz;rica de ambos
4 29 * t _ - - 

comrlejos La esmect,- oscol.Día iR es notificada en la regi6n de 4000

650CM- 1; sena, adas las asígmaciones de las bandas; así como sus cons- 

Lantes. físicas29. Síntesís de los compuestos de adici6n de SnI 4 y - 
de los halaros estánicos menciunadosycon las piriainas sustituídas: 

2- amino- Diridina y 2- amínu, 5- cloro- piriaina; SnCl 4 y SnBr4 con -- ami

n0, 2- cloro—píridina Y 4- ciano- piri~ y finalmente ISÚR 4 con - 5- cia- 
no-

piridina3o." 
espectroscopía ll< se analizó en las regiones de - 

4000- 2000cm71 y 20OU-'! Wcm l. resDectivamenLe; donde se analizaron - 

IrIncipalmerrte las bandas de ab.<.surcí6n4(,:-X, C-~C94C- Ii y K- H, Ias que

sufren el mayor des-Plazamianto en frecuenciag a consecuencia de la
for¿aaci6n del compuesto de

aclicí6ja3o.
GOm0 una continuacUn al traba- 

jo anteríor, Zaidí y S:íddiqi, sintetizaron los aductos - Aencíunadus, los

que resultaron ser del Lipo: Sal4 L2 con los ligandos L en posicl6n
trans. Laespectroscopla lR analizada e* esta ocasi6n en la regi6n

de 650- 200cm- 1; enfocando -orínciralmente el análisis vibracional so- 
bre frecuencias: X y Sn--in de estiramiento, respectivamente; así- 

mismo son informados las constantes físicas y análisis químico ele- 
mental de estos aductos31. 

Es renortada la sjntffsís de los aductos: SnCI 4* bipiridina y SnBr 4' bi- 

píridina; así mismo la esrectroscopla lR( 4000- 650em- 
1 ),

la cual es dis- 

cutida Dara conmrender el cambio en el esrectro vibracional, que la
base* 2, 2'- bi-o-iridina sufre por la formaci6n comnleja34. Además- fu&- 
investigada la esrectrosconía, en el rango de 500- 140cm- 

1, 
em ambos

casos33. 

Con resnecto al coffinuesto de adicí6n del iodaro estánico con binírí- 
dina,&ste fué investigado en la regi6n de 500- 140cm- 1( 33). 
Son notificados datos analíticos elementales y su estequiometría, con

referencia a los aductos de SnCI 4 y SnBr4 con la mencionada annna34. 

IRE



Las frecuencias Sn- N de est--;ranientos c) n observadas abajo de 25()c?n-'; 
las frecuencias Sn- Cl fueron detectadas en Pl rango de 370- 275cni- l; sín

embargo las frecuencias Sn- Br están localizadas en un rango de menor
frecuencia de 250- 195em- 1 ( 33). Ohkaku y Nakamoto35,. 4nvestigaron la es- 

nectroscorla IR de los aductos de bi- i--idina con los 3 haluros de Sn
CIV), basada sobre los desniazamientos de los 156tODOs 116Sn y 124S», 
Ya que el átomo central fu& sustituído ¡ sotS-Acamente. Son también

informados, la síntesis y la estereoquímica de los ndsmos
35. 

LT especial, con res-necto al aducto SnCI.. bi-niri-eina-,el es-nectro de

las soluciones de anr-na con cantidades variables del halogenuropfu6
estudiado en acetonítrílo y la constante de estabilidad del conmlejo
formadolmedída es-

pectrosc6nicamente32 ;
siendo determi-nada la configu- 

raci6n del mismola Dartir de la máxima banda de absorci6n en ultra- 
víoleta( UV) 32. 

Pp,rticular,nente, r'arona.xt. F.' 21 re-norta una investigaci6n relativa
a la teoría ácido- base: duro- blando y a las frecuencias Sn- X( X-~Cl,. br., 
l)de estiramiento9de los comruestos de adici6n con pirídina, y 2, 20- 
biriridina: tales frecuencias son investigadas con resDecto a la na- 
turaleza de los ligandos involucrados. Los resultados obtenidos, son
consistentes con la teoría nSAB observada

21 . 

2. 2.- Comruestos de Adici6n_de SnX,( X=CllBr2ll22Lm_W l!!2111 l_e
1soqLiinol¡ na. 

Dimitriou6, sintetiz6 los cOm-nuestos- de adici6n de SnCl 4 y ~ r
4

con la amina hetei-ocíclica: nuinolina; siendo ambos obtenidos ela re- 
laci6n estecuiom&trica 1: 2( aceDtor: donador); o sea: SnCl 4* 2( quinolína) 

Y S= Br4 . 2( nuinolina). 
Es reportada la rreparací n y la esrectroscopía. IR en 1.i regí6n in- 
fraroja wedia( 4000- 650cm-') de los aductos

señalados36.
Tambíln es no- 

tificado ur diagrama escuemático que rerresenta la correlaci6n de
las frecuencias de la base, debido a la formaci6n del

aducto3G. 
Adicionalmente, Uoo-ner. A. J; et al. 3, re-nortan el aducto de Sn1 4 con - 
quinolina, rero en una relaci6n estequigmltrica diferente. Sn', 4 2. 5
quinolina);- nAs sin embargo, el análisis elemental indic6 que el - 

aducto no fu6 nuro. 

Con refenticÍR al aducto ' Snu' 4 2( auinolina), j ease y Luder efectuaron

la tículaci6n confi., cti-Atrica de! cloruro de snkI-V) con la senalada

a-- ina, en cio- uro de t4-onil.n, dnndo n-- ig,,err a la formaci6n del comnlejo
res-rectivo de la ya señalada

24. 
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han sido discutidos, los mecanismos de reacciones del Zcido de Lends

y las bases: auinolina . isoquinolina en cloruro de acetilo como disol- 

vente, nara e" licar la formaci6n de los com.nuestos de adici6n-,si'endo- 

obtenidos. SnCl4* 2kquinolina) y Sn(; 14* 2( isoquinolína), respectivamente; 

los cuales fueron aislados y caracterizados. nor medio de sus consI.an- 

tea físicas y análisis lemental"..&'1 SnGl4 for,aa comniejos octabdricos
con escas 2 bases de Lewis y a los que se les ha asignado una configu- 

Pacibn trans, en base a los esultados de esDectr.oscoDIa IR"; dichos - 

aductos fue. on rambién sintetizados y analizados nor Sandhu, S. S; et al. 14

os calores de formaci6n -PaL-a los comnlejos: SnX4 . 2L( X--el, Br, I; L=11- 
gando izonodentado) están relacionados a las fuerzas denadoras relativas

de varios ligandos con resnecto al tetranalogenuro simule; al respecto, 
el calor de forwaci6n del com-olejo, SnCl 2 isoquinolina) es determina - 

25
4' 

Jo por Miller y Onyszchack ; posteriormente vandrísh y coautor, reite- 

raron la entallo.La de formaci6n del mencionado aducto, nero usando un - 

calorímetro atás sensítívo y con técnicas improvisadas rara. excluír - 

posibles i~- ezas cu.Ao el agua.
26. 

Adenás, nan siao estiedíadas conductimbtricamente371a cin6tica, de sol- 

vataci6n y las reacciones de substitucí6n en el anterior comnuesto de

adici6n. 

2- 3--- Gom-puestos de Adicí6n de SniI.%,X-_UlqBr9I) con Fiperazina. 
t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

lía sido descríta, la prepa.-aci6n y es*nectroscoría. IR del com-ouesto de

adici6n del cloruro de . 5nk1V) con DiDerazina y asi6-nada su extructura3d. 
Jebido a que las frecuenclas asociadai3.- Sn-, U y Sn- C:[ se localIzan ~ 

abajo de la regi6n de 400c=- 1 ; únicamente los cambíos tn las frecuencias

1-U Y C - N han sido discutidos3b. 

SiT.ilarmente, coinnlejos del tino: aceptor- donador de SnBr4 y Sn, 4 col' 
riDerazina, fueron Dre-narados y caracterizados sobre las bases y datos

de corrductancia y esDectroscoría, IR( 4000- 400cm- 1); ambos aductos korma- 
dos ! on del ti-Do,. SrTX4 L( X--Br, I; L=Iigando bidentado) 39

o



3. - GE1JERA,LI DADLIS. 

3. 1. - Fundamentos Te6ricos del t;staño Sn. 

3- 1. 1.- Estado_natural9pr2plraci6n Y rropI211122- 

En la com-nosici6n en peso de la corteza terrestre, el estaño es
un elemento relativamente escasokaprox. 10-

3% 
en peso). Sin embargo, 

es bien conocido por su importancia t1cníca y la relativa facilí- 
dad con que puede obtenerse de sus fuentes naturales. 

El estaño fu4 multiplemente usado en la antiguedad y s6lo muy - 
rara vez se uresenta ert estado nativo. El mineral de estaño más
importante y casi finico es la casiterita: SVO2 Dicho elemento - 

puede obtenerse a partir de sus minerales de diversas maneras, 
siendo la más comán la reducci6n de los 6ridos mediante carb6n. 
La purificaci6n ulterior se realiza generalmente disolviendo el
metal en ácido y depositándolo puro por m& todos electroiltícos. 
Es un elemento muy reactívo. Se disuelve en diversos ácidos, es
fácilmente atacado por los hal6genos y lentamente atacado por

soluciones alcalinas en frio, pero rápidamente en caliente, - 

formando est&natos
41. 

3. 1. 2.- Pormas_alotr6Dicas. 

lia est" o se presenta en tres modificaciones crístalínas, con las
siguientes temperaturas de equilibrio para las transiciones: 

13.
20

1610

2320

c- Sn -- ---- * I -Su ------- > i-,sn
V* grialt " b.Lalaco" 

El C- Sn 6 estaño gris (densídad=5. 75 a 2000cristalíza en el
sistema efibíco. Por encima dO 13- 20, esta forma es limentable y se

t.rauasforam en el I -Su 6 estafflo bUnco( densidad=7- 31 a
200),

que

es de naturaleza metálica y cristaliza en el sistema cuadrático. 
Se ha supuesto, la presencia de una tercerz forma alatrbpica: I- Sn
que cristaliza en el sistema ortorr6mbico- F-8 inestable a tempe- 
raturas mayores de 2320 y se transforma en Su líquido. 



3. 1. 3.- Promiedades Generales - del - Esca Pío. 

El esta--ov. Sn) es un elemento metAlico integrante del grurn iV 6 - 

fam-llia del carbono y del bloouellpll, nosee una configuraci6r e_lectr6- 
nica externa de 5s2 -5-02 y aunnue este elemento forma conmuestos uti- 
lizando los 4 electrones de Yalencia( s

2
D

2 ),
sin embargo tambí5n rosee

una marcada tendencia uara formar conmuestos en los cuales finicamenze

2 electrones de valencia( p
2 )

son usados. 

Los compuestos conteniendo al Sn con, un estado de oxidaci6n( Il)son - 

llamados com-,juestos estanosos y aquellos con su estado de oxidaci6n

IV) son estánices, en donde los enlaces son completamente covalentes. 

Y_ Cjeiir.olo: SnX4 l,Br, j)4U, 4l. 
En la tabla 1 se nresentan algunas propiedades del Sn( 41). 

TABLA 1. 

Elemento. Extructura Potenciales de Electro- -- - Ra-dio( A' 

Electr6nica. lonízaci6n( ey) negatívidad a Covalenteb. 1
1 50

Sn r Krj4d' 05s2 .
5p

2 lo. 20. 3o. 4o. 

7. 3 14. 6 30. 6 59. 6

1. 72 1. 40 c

ade acuerdo con Alfred y Rochow. 
bradios tetrabdricos, sp3. 

e radio covalente del 5JI- 1. 63

No se conocen hidru-ros y nalogen:uros de in con cadenas pero existe

una serie de co- muestos de f6r,áula ( R2S]M).' tanto cíclicos como linea- 

lesten c, yo caso no se conoce co -no te, mina la cadena), la eneigía de

esta uni6n Sn- Sn es de 37 kcal/ mol. 

La fuerza de las uniones covalentes sinmles entre & Lomos de estaño y

ouros átomos dismínuye en general al aumentar t:l narmero at6mico, como

ruede observarse en la tabla 11( 41). 
TABLA II. 

Valores miedios de algunas energías de uni6n. 

Elemento a
knergía de uni6n ( kcel,Imol) - 

H C F CI 1

Sn 71 6 8 - -, 2 6.5 47

rip del ti -o MX, 

jU_ 



En Ip Labla III se muestran los estados de oxidaci6n del estaño,- 

lr,.nos ejeiri-nlos, asi como sa estereibqu'

Liaica4l. 
TAbLA III. 

Estado de Mmero de Geome¿ría. bjemnlos. 

Uxi da e¡ h,:í oo, ctínací n. 

snil

2 Trigonal. SnC12( 9) 
1 angu.Lar) 

Srili- 

3 Tetraedríca. SnJ12* 2E20
niramidal) sn(;l 3-' SnC12( 8) 

SnII Octa6drica. Snú( forma azul - 
negra). 

IV
Sn 4 Tetra6drica. SnX4 ( X-~C1, Br, 1). 

SnIV

5
1. Vrigonal te

3
SnCl. Diridina; 

Bíriramidal. 

SnX4* bíDY( X~_C1, Br, 1), 

Snel6
2- ;

SnF4; 
snIV 6 Octa5drica. sno2 ( rutilo, etc.); 

c' S_ SrC14-( OPC13) 2.; 
Comrlejos Srx! 2L

X=C1, Br, I; = Ii andojmonodentadol. 

J! in el caso del Sn( II), se sabe aue el nar solitario, que no es enmleado

en formar enlaces, tiene una influencia imrortante sobre la estereo- 

química. En la forma azul neTra del Sn0, cada átomo de e¿ taño está - 

rodeado nor 5 átomos de oxIgeno, que ocuran anroximadamente los vér- 

tices de un octadero, el sexto v&rtice está ocwpado orobablemente ror

el rar solitario. Esta distribuci6n se denominaY- Octabdrica. 

Se encuentran distribuciones t- tetrabdricas en las cuales existen - 

átomos en _D de los v&rtices y un nar solitario de electrones en el

cuarto Y6rtice, err los comrueszos: SnCI 29 Sn5, SnSe( forma ortor6mbica), 

SnC12. 2ü2") y SnSU4 (
41). 



3 -2. - E -` ace 5, r, Un- n,¡ e,9tos ( le Sr( 1V). 

í¡ - r) n , n.9 -- o- 5- d9dr-s de los comrUestns

de Sn kT T) deb4.do 9 la -¡, r 71cidad re' rtiva de la configuraci6n elec- 

iLr6nIca - le7 esta( - n este- estado de oxid.ac-; 6n. Di.cho elemento en el

estado de 0-,,idac4-6-n( IV) T,,liede formar derivadns ror rpedio de las 3 - 
143. formas simuientes . 

MPor la p1rdida de sus 4 electrrnes de valencia, -ara dar origen

al i1n est5mico Sn4+. 

2) Por hibridaci6n de los urbítales disroníbles en un medio ambiente

adecuado rara formar L enlaces covalentes.. iuste estado tetracovalente
estA basado sobre un híbricio sp3 del elemento. 

k3) Por for.mací n comrleja.- Hacierido uso de los orbitales vacíos 5d, 

los cuales son de energía similar a los orbitales 5s y 5p. Lo cual
es rerrerentado formalmente como un traslanamiento de los orbitales

vactos sobre el metal con orbitales ocumados Dor un ligando arroriado. 
uos antericres = tos de vista rigaro.gos de el enlace en com-juestos

de Sn( IV) sug-Íere: rare, en -I -ace i6nico, un i6n esf6rico( radío a-nrox. de
U.* 74 AO); en enlace covalente una coordinaci6n tetraédrica del átomo

de Sn y en la mayoría de los innes comnlejos y aductos de haluros
de Sn( IV) con ligandos monodentados, una coordínací6n octa5drica; aun- 
que tambi1n en otros casos,- oai.-a aductos de bnjL4 (X-~C1, Br, 1) con ligan - 
dos bidentados, una coordinací6n trigonal bir-Iramidal sp3d. 
El enlace en los diferentes comruestos de Sn( IV), se encuentra resu- 

mido en la tabla IV( 43). 
Numerosas características, nor ejem-nlo que el >nCl

4 (cloruro estánico) 
sea un líquido a 2.5OC9sugiere que el enlace en la mayoría de los com- 

Duestos de bnkIV) es en gran rarte covalente y que las prouledades de

estos materiales jueden ser ex~nlicados más satisfactoi iamente nor - 

argumentos covalentes. iata aproximací6n, con referencia al carácter

DarcíaLuente i6-nico de los enlaces, en caso necesario exnl±ca el - 
ambiente iLe;. L, aldrico del & como de Sn en mucnas moléculas, incluyendo

la mayoría de los comDuestas o, gano-. stánicos. 

El incremento en la courdínaci6n del Sn de 4 a 6, en comnlejos i6nicos

tales como bnC' 6
2- 

y un comnuestos de adici6n de¡ tiDo SnCI 4 *21ígan"loIU, 20, 30, 35,
es exrlicado por la facilidad de inclusí6n de los ornita- 

les .5d n el enlace43. 

12- 



IP rn cier os s6-Pidos criscalinos el argumento i6nico da un n" orama

más conveniente del enlace, nero afin en algunos de estos comnuestos

existe una dísLorsi6n de la coordinaci6n octabdrica regular del Sn, 

esrerada nara un enlace i6n-'Lt; O, hacia un ambienLe tetra6drico43. 

Besumiendo., se nuede concluIr que el estaño en su edo. de oxidaci6n IV, 

se comT)or-, a de la manei-a esnerada como un elemen,£0 metaloíde con la

corifiguraci6n: gs2 51) 2 k43). 

Tabla IV. 

Júzlace en compuestos de Sn( IV). 

Tdro de onfígarací6n modelo del Iones o

Enlace. Electr6nica. I6n o Híbrido. Co= ruestos. 

5s - 5r 5d

Atomo de

Sn
Edo. Basal) 

I6n Estánico

1 Ll
Esf5rica. 

radio 0. 74A

Sn02; 
B~ 

3S]114+ 

nCovale te. nt*
l. 

U TV., 1 1 Tetrabdrica. 

0A

Sni

Y--C1, 4Br, l); 
Uomnuestos

radio 1. 4ü úrgano- está- 

Hibridací6n ar3 nicos. 

CH
3 ) 3

SnCl

SnX4* bíj_7y. 
Comr-Lejo

aMibrídací6n Sd3d Trigonal kX--Cl, Br, I). 

SnkIV) Biriramídal. 

Snel 2- 
6

Comnlejo 3 2
b) Hibridac! 6n su d Octaldrica. 

Numerosos

aductos de
Sn(. LV) kialuros de Sn( IV) 

con Ligandos * o- 

nodentados

Donde- 

4= electrones - rovenientes de los hal6¿enos( C1, br,. O. 
Xx =rar de eleczrones del ligando donpdor monodentado y bidentado). 
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3. 3.-(; OmP!! 22122 2 Adici6n. 

La capacidad Dara iorm.-,r comnlejos es favorecida por una carga alta, 
tamaño pequeño y urilizaci(}Y-, de orbitales de ener¿ía

adecuada42. 
Una gran parte de los comiplejos de los elementos del Grupo iV y de! 
bloquellspll, pueden considerarse formados debido a que los tetrahalo~ 

genuros MX4 (,4--Si, Ge, Sn, Pb; X= k', Cl, Br, I) se comportan como ácidos de
Lewís( aceptores de electrones) fre=Le a iones halogenuro( X-) y a ligan - 

dos con carácter donador( bases de Lewis) y a la disponibilidad de - 

los orbitales " d"; con lo cual incrementan su nfnero de coordínaci6n

de 4 a 6( complejo hexacoordinado) 6 de 4 a 5( CO« DleJO pentacoordinado). 
41, 42. 2 - 

Los 4 elementos forman halogenu os simples. como por ejemploSiF6 ' 

GeCl 6
2- SaBr, 2- y PbC1 6

2- que exioten en solucí6n Y COMO sales cría- 

Ulínas. Al ser tratados los tetrahalogenuros MX Con los líg" dcls

donadores de ltomos; N109P 6 S. producen aduc os. 
4( 41) 

Ejerrplos: (

1) SiF
4 + 

2r ----- SiF6
2- 

2) GeF
4 + 

2KM0
3 GeF4 ' (NKS

3) 2

3) SnC' 4 + 2Cl- SaC16
2- 

4) Snel4 + 2 SUC14 . 2( PírJ-diaa) 
5) SnBr4 + bipi.----~-- W> Sn-Br4 b:Lpiridi~. 

En las 4 primeras reacciones, cuatro enlaces covalentes y dos coor- 
dínados son formados y una hibridaci6n sp3d

2, origínandO Un3 extruc- 

tura octaldrica; con respecto a la 5a. reacci6n* cuatr<> 
enlaces cova- 

lentes y un enlace coordinado son originados, hibridaci6n Gp3d y una
extructura trigonal bipiramida—142. 

Ejemplo: SnC14' ( piridína )2
Configuraciones electr6nicas: 55 5p 5d

5OSn 4d 105s2_Sp25doKr í
Sn. Estado excitado. 

Molécula de SnCl t . 1 t :  14

SDC1 ( pirídina )24' tí
l t, t4 - 517(

1 )--(
X,i

Hibridaci6n Sp3d2
Extructura octabdrica

14



Ejeisplo: SUBr4
bipiridina .

5d
Configuraciones electr6nicas- 

50e 2 2 0 t 41
Sa [ Krl W1059 5p 5d

sn. i:stado excitado. 1t I t U
Molécula de SnBl- [ 7E:Ii= 
SuBr bípírictina

4' 

RibrídacíGa Sp3d

J!¡xtractura trigonal bipiramidal. 

electrones provenientes del ha1,6geno( C1, Br). 
4 ertlaces covalentes en amboS CaBOS)- 

XY.=par de electrones de los lígandos: pirídina y 2, 2* bipiridina. 
1 enlace coordinado y 2 enlaces coordínados, respectivamente). 

4- 
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3- 4.- k;stenuío,netría en los GomnuesLos de Adici6n. 

9. 4. 1.-- ductos de etranaiugenuros Simr, es. IU912920, 35

Es necesaxio c siderai- las relaciones esue,4u-- om& tricas aceDtor: 

donador observadas, generalmente son 1; 2 6 I: I; ocasionalmente 1: 4
en algunos casos otras relaciones diferentes a bstas. 

En la tabla i, se muestra la estequío¿aetría de algunos comnuestos de

adíci6n de SUXO X--I,',Cl, J3r, I)con 3 ligandos donadorzs rupresentativos: 
Piríuina, tri,,netil- amina y 2, 2'- bi-niridina. 

Tabla Y.- Extequiometría en los compwestos de a<tici6n. 

áceptor( A) Donador( D) ReI. Aolar
A: D) 

Referencias. 

SnF4 piridina T: 2 27

Snel 4 Díridina 1.- 2 1, 4- 5, 11- 12, 14

SriBr4 piríoina 7: 2 T, 12 - 13, 18, 2ü- 21

Sr,£ 4 pírictina 1 : 2 2, 72, 17- 18, 20- 21

SMF4 trimetil- amina T., 1 28

SnCl 4 trimetil- amina 4, 10, 44

SnBr4 trimetíl--amina 7: 2 19

Sr1i4 trímetíl- amina 1: 2 19, 21

SnE4 2, 2'- bi-niridína 1: 1 28

SnCl 4 2, 2'- bi-niridirra 1: 1, 8* 13, 21, 33, 35

Srffir 4 2, 2'- bi-niridina 1: 1 13, 21, 33, 35

SEII 4 2, 2'- biniridina 1: 1 17, 21, 33, 35



ItricaDe 1- s r su-Ltados,. e « rueae resujaLL- nue la relaci r. esr. qu-iornC

q_ e ..: As ir cuente,,iente (.)e- rre con lígandos monodentados es 1: 2,—sce-n- 

tor.- Ionadorj,-) a. a uar un át,)¡t¡,.) ce= tral de ;, n ocLald£.ica.--aen e c,,)u.- 

dina- o y 1, 1 cuanao o- invoiucrad s lie;anuos oídentados. 

Ademas se estabieci6 a, e . 1 urien en fuerza acertora de los ele.,ien- 

tos de -L gruno V an~,,e Ligandós duaa.dor s ne electrones es: Sr'Pue>ui; 

Y' cu -i res-necto a los iaiogbnuros, F>Cl' Br>1. 

A rartir de sím-) ed consicieracion. s ce electroneatividad y cálcu-Los

de cont.Laccio= uel orbíLall,a,', se es-neia que los flaurzu-os sean los - 

acertores más fuertes. En el caso de la reacci6n: 

IX4 - 9, 2L rtX4* 2L
Aunque ¡, ay Drooabilidad de que exista un enlace aDieciable dir-p< en

el L-Lral a-Lugea, ro ¡ ibre, ía formacinn del enlaceIr es fácilinente - 

realizado en el aduc¿ o ÉiX4 w2L, rw-ticular-aente rara una configuraci6n
Ocis". Gon estida<;í6n Dara el efecto de! átotao centralUn77ue>Si) nay

1u
Clarauiente un efecto oneratívo ae tamaño . 

Cuanao _ n Ii6ando es adícionacio al acerí=, el . slil ado es - una reacc- 

i6n, Drefe,.enLe,áente qz¿e la simrle formaci6n del aducto; 6 el ad,. co

sufro subsecLíenLe reacci6n, sí es sado , n exceso del ligando. 

Isto no es m evalente en los fluorurus. En el caso de los utros nalu- 

Tos,_La facilidad de reaccibn( o-nuesta a la formact6n del aducto) ra- 

eco disminuír del Si hacia el estaño. 

3- 4. 2., dacLos- de ¡¡ ai, ros urgl-n2,; st*4nicOs- 9y líjo 18
leos naltros or-, anoes.Lhricos al Lé ual que los tetrahalurus de - 

dnk£ V), i-eaccionan con ciertos nonado es de el- ci rones, ipara for¿úar

os coinruestus de adición. -a wayuría de los aductus son del tíno: 

tX*Sn K̀4- x- 2L( aonde R --radical orgánico, Á--nalógeno y L~-lígando conado¿,>
9. 

Reemnlazanao Darte o odos los jáal6gezrus en los tetrajialo6enui-us DU£ - 

Otros grunos elec tronegatívos( íncl ¿,yendo otro iíalGgenojiüDide o li- 

Inita, al átoaio central.,actuar COMO Án buen aceptor. ]
u

La substítuci6n de un nal6geno en un tetranalo6enaro por un gruDo

alquilu 6 arilo, altera consideraolemente el Doder aceptor del Sn. 

kinaLúente la vstequ-'Lo,üe, i-la de esLos coLd-nuesGus, nuede ser ínLerrre- 

tada eza térmínos de un n(1,raero de couruínací6n de 6 y na sído anían- 
dad de los aniones nexacoorainados del Sn, dis- ado que la esLabil-L

Tínuye confor.-i,. aecrece el rráinero de susLituyenres electronegativosYslo



Los haluros de tr-?.Plqu5-1- esta:lo, como nor ejemrlo: eloruro de

triTetil-estaño, tienden a dar cor=estos de adici6n en relaci n' 
12

molar M, con bases tales como riridina ;.- I igual aUe el bromuro

de" tri-netil- estafío rero no reaccionan con los donadores cluelato: 

2, 2*- bí-n-tridina y 1, 10- fenantrolina, bajo condiciones com-oarables. 

Esto está en contraste con los otros hal-iros de alqull- esta,~io,- 

ejemrlo: tricloruro de metil- estaflo, los cuales al igual que los

tetrahalogenuros sImrles tienden a dar coirmuestos de adici6n en
9

relaci6n molar- 1: 1 con ligandos bidentados

En resumen: la forinací6n de com-mestos de adici6n rara los tetra- 

haluros de bi, ue y Sn Darece seguir la secuencia en fuerza acen- 

tora, conforme aumenta el carácter metálico de los mismos; y con

resrecto a los hal6genos con el aumento en electronegativídad. 

La mayoría de los resultados se refieren a conmuestos de adici6n

en relací6n molar ace-ntor«.donador( 1: 2) con ligandos monodentados, 

orígn nando una coordiraci6n de seis. Cuando un aducto presenta
dicha estequiametría, con este tino de ligandos, nuede ser com-nren- 

dido a trav5s de ruentes de hal6genosígeneralmente aductos de

SnF4 ); 6 un n mero de coordínací6n de 5, ejemnlo: SnP4 JeMe
3 (

28) 

Ademas de aue un comnlejo en relaci6n estequiom&trica 1: 1, es

originado si el ligando es bídentado o
13

quelatante, sienao en este

caso una mol&cula trigonal biriramidal en la mayoría de los - 
8

casos y en exce-nciones octaldrica . 

Sin embargo, el tino de c<)..i- uesto molecular de adici6n.-(a) SnÁ4* L
Y ( b) Sn1 L_,,serán formados, cuando u= ligando donadorIMIlinte- 

4 , 
racciona con dicho acentor, nero derendiendo princíralmente sobre

el taiaflo y rroniedades donadoras del , mismo38. Es decir, los li- 
gan:dos más requelos son más ideales nara fnrma_r el tíno de com- 

nl ejic ( a); - ni entra s que los más Frrandes o volum.--;no,,cios,-),, ieden for- 

maria) 6kb) de- endiendo de la estereoquI"_ ca
44. 
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3. 5.- Estereoquímica en los Comruestos de Adici6n_ 

10, 27, 2b
3- 5- 1.- Relaci6n_Molar, Acepl2r: donador_ l: lkligando_monodentado) . 

Existe por ejemplo, un compueso de este tipo, para el cual la esLe- 

reoquímica es conociaa: Me 3 SnCl, es un ejemplo de Sn Dentacoorainaao, 

los 3 grupos metílo situados en un plano ecuat,¡ al con la píridina

y el cloro axialmente. 
10

Una posible explicaci6n de la estequíometría 1: 1, seria la fora&ci6n

de sales. por ejemplo; los compuestos cuaternarios de amoniowEste - 

tipo de reaccí6n es aparentemente un Doco más rara para los elemen- 

tos del grupo IV exceptuando a¡ carbonopposiblemente debido a un
16. ER J+Ir- efecto cinériCo ia formaci6n de compuestos tales como: 3ML

donde L=doaador de pares electr6nicostestá relacionado a ¡ a faci- 

lidad de formacibn, del i5n R en solventes solvatantes. Ejemplos. 

aductos de trimetil- amina 6 aductos de los aceptores fluorurosp- 

tienden a dar estequiometría 1: 1; en el caso de compuestos de dicho

ligando donador. donde los requerimientos est5ricos son probablemente

importantes, la estereoquImica del ligando es tal que fomenta un no. 

de coordinací6n de 5 más que de 6. Por contraste, en el caso de aduc- 
27) 

tos con MF4 , se ha encontrado puente de hal6geno en el grupo IV

A. La dnica evidencia por rayos" X" para puentes halogenados en el - 
27

grupo IV- A, es enconLi-ada en los tetrafluoruros de Sn y plomo , y en

la extructura recíentemente determinada del fluoruro de trímetil- 

estafío
27, 28 * 

3. 5. 2.- Relaci6n_Molar. Acel)tor: Donador_ 1: 2( ligando monodentado)_ Y

1: 1( ligando b1dentado). 

El modeio esrerado aquí, está basadc, sobre una distribución octab- 

drica sobre el átomo de Sn, con la posíbilidad adicional de ísomería: 

cis- trans, para lígandos no quelatantes. Gonsiderando el aducto del
tipo MX L y rerresentando L por un átomo simple, se debe decidir

4' 2 8, 10
entre is6meroslIcis"( I) y " trans"( II) Donde X es mucno más gran- 

de que L, las principales repulsiones serán entre X y X; L haorá de
colocarse en la mejor manera que Dueda hacerlo. Inicialmente, puede

suceder que un aducto trans, es favorecido si tnícamente las repul- 
0

siones X - X son consíderacas( todos los ángulos de enlace son de 90 , 

com.o lo indican las figuras 1 y II). Sin embargo, si el aductolleis,les

distorsionado, tanto nue el residuo MX llega a ser como el tetra - 
4
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halogenuro criginal, entonces, sobre las bases de repulsiones X - X, 
10, 44

r, 
bleinicamente, un aducto cis, llega a ser estereoquímicamente proba

Fig. 1. 
L

trans( 1) 
C' S( C2v) 4h) 

L

Si el ligando donador usado es voluminoscUigando est&ricamenre im- 
Dedido) s epuede predecir un cawbío hacia un aducto trans, ya que las
repulsiones L -X serian entonces de mayor imporuancia. 10, 44
Introduciendo el enlace drpV el aducto cís, es aDarentemente favo- 
recido si se, que el enlace Tr de X hacia M es más importante - 

que el enlacel¡ involucranco a L. 

Un exam&n de la estercoquímica de MX4 l, 2 cn equilibrio y en soluci6n, 
es más convenientemente llevada a cabo, usando esnectroscopía IR. y - 

Raman. La simetría del residuo MX4 en MX4* L2 es más baja para un - 
aducto c' s( C2v) que rara un aducto trans( D4h), permitiendo la pre 

dicci6n de que el espectro IR. del aducto, cis-,es más com-plejo( 3 fun- 

damentales) y para el aducto trans( 1 fundamental) en la regi6n de - 
vibraciones M - X de esti.LamentG,

10, 44

El espectro de aductos, conteniendo ligandos bidentados o quelato,- 

tales como: 2. 2'- bipiridína y 1. 10- fenantrol-ina, apoyan las conclusiC- 

nes dadas, y hacen capaz la asignaci6n de la estereoquímicagen la au- 
sencia de iactores comDlicantes como los efectos del campo cristalino. 
Generalmentegligandos pequeños. tienden a dar aductos cis mientras - 

I-Iuctos,,tran ,
10, 44

que ligandos est6ricamente impedidos, tienden a dar _# 

Un lígando de coordinaci6n fuerte. podría tener el efe7:to de reducir

el enlace chy- pT entre el hal6geno( X) y el metal( M) vpor lo que un faC- 
tor que favorece la configurací6n cis es anulado. 

Sin emba-rgo, la asignaci6n es difícilpafm bajo condiciones ideales. El
acoplamiento entre laz 2 mol6culas del ligando vIa el átomo central
del aducto, dependerá sobre la constante de fuerza del enlace M - L y
sobre la masa del átomo central. Sí el acoplamiento 6 uni6n es d1bil, 
el desplazamiento para un aducto cis9puede no ser observado. Además
el cambio en el estado s6lido no debe ser considerado como una evi- 

dencia concluyente de unla estereoquímica cis. lo
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3, 5, 3-- Asignaci6n de -. stereoquíiníca por tsnectrosconla Ix. 

a) Aductos del - tiro- Snx4 J, 2
un sis'.eiia de a.d¿¿cto.s 1: 2 de teL- analogenuros de estaño c0n ligam- 

dos monodentados: SnÁ4*" 2' 
donde X= hal6geno y A.= ligando monodentado,- 

representan una se_¡ e; e17 la cual han sido estudiadas, las interaccionel- 

metal- li¿andosiso-.2erismo cis -trans y i u relacJ16n  la estabilídad - 

lo
termodinámica. . 

Sin embargolla es ereuquímíca de muchos otros aductos no ha sino,- 
acc- Lodavía. bien establecida. Es conocido a rartir de estudios por dif.L

i6n de rayos" X", que los aductos; SnX4 (piridina 2 x- 111 Br) son trans- 
octa dricas

La esrecrroscoría. víbracional ha sido utilízada extensivamente pa- a

estudiar los aductos ( le halogeraros de Sn( 1V). Teórícamente, 4 víbracio- 

es !; n - X de estiramien_o, son IR activas paLa la extrx-lcturallcis"( C2Y)' 
sin embw-go ánicamente una banula Sn- X. de esti amien- o ánfraroja activa, 

se esmera para la extructural1tran "( DL+ h). 
Beattie, et al. 8944han mostrado ue = l námero de bandas LW activas— 

Sir- Cl, es fútil en la determ:Inaci-'n de la estert-c>qtiíiaíca de estos ad" c- 
tos. Stis sin c= vargo, ente método dá un Dano-raia curto de diagn6sis, s6lo
c~ o la regí6n Sn- Cl de est:Lramiento iumalmente de 350- 300em- 1 ) no _,8

confusa debido a otras vibracíones tales como lar. bandas Sn- lig~ o de

estiramiento y del ligando. Como fa& establecido por díchus autores8, 44, 

ciertas bandas Sn- ta de sti.L- amiento de los aductosllcis", Piieden ser de

baja íntensidad, que entonces dírige a üna conciasi6n err5nea." r otra

parte, la banda Su~ Cl de estiramiento de un aducto" tran " puede dívidir- 

se en 2 bandas, debído al efecLo del estado s6lido. Entonces, la asijna- 
Ci6n de la estereoqUíffi-LCa DO- eemectroscopía Lit no siempre es sencilla. 

La estercoquimica de los correspondientes derivados de SnBr4 y snI
4'_ 

es más difícil de determinar a- Dartir de la espectroscoTAa IR léjana, 
debido a que las bandas Sn- Br y Sn- I de estiramiento están localizadas
cerca de las bandas Sn- Xigando de estírami-ento y otras vibraciones de
deformaci6n del anillo. Existen renortadas las asignaciones rrobablesl

20) 

referentes a comnlejos de SrrBr4 y SnI4
En trabajos Drevios, con ntros compuestos de adící6n, se ha demostrado
aue la t1anica de! is6to1)c) netblico, es muy fitil en la- asip,,naci6n de - 

las vibraciones Sn- á; o sea para aductos del tí, o SnÁ4* L2, en los que, 
el Sn es isot6nicamente sustítuIdo y sm esnectroc-cor)ta IR 4raliz,-da



4CICO- 200cm- 1 Y 41U-'-.- -
1

nara determinpr la estereoouTmi. caPu . 
Lntonces, f, l mItodo del is6c;o-no netálico,: 7e ha em-rlep(3-) fundamertal- 

tente,-- Yax- a asignar los modns Sn- ltfrsndo de estiramiento. rm el -) re- 

sente caso, tnicamente son IR nctivas, 2 vibrac4-ones de estiramiento: 

Sn- X( Eu) y Sn- L( A2U) 
20, 45. 

Ejem- los: ver tablas VI y VII. 

Tabla VI. 

Esnectroscoría IR ( 41U- 33cm- 1 Me aductos tiro: trans- SnXL
1, '

L2 (D4h) 
20

Es-necies de
simetría. 

Acirnací6n. S1,rel4-( F')
2

em- 1) 
Sricl 4( 4,.] P) 2

em- 
1

SnClL,( 4- US. 1P) 

nU l4n-G1) 3? 3 325 325

A2u

195

228 213 189

Llu

13 . 3U

187 177 140

B 2u

el- srt- ci) 1, 70 159 ti6

EA
l, S'5C' 4) 14-5 1 5"J 126

Note.:,k' i.=-.oiridina; 4- M. P.= 4- metil-- iridine; 4- tB. P=4- terbutil- riridina. 

Tibla VII. 

Esnect. oscoría IR ( 410- 33em- 1) de Snx4*( 17') 2( X_~Br ' j)2U. 
Es-necies de
simet a. 

Asigrracíi5r snBr4, 1' D') 2

cm- l) 
Sni .( O_L)? 

cm - 1) 

B srt- fi) 218 219

B3u Sn- X) 247 195

B 2u S,_ X) 230 185

13 . 3U N- Sn- X) P03 163

B 2u N- Sn- Á) 177 153

B ]
u 5 kN_ Sn- n i gr) 104



b) Aduc-cos_ del_ tiro_zn 4. L
t;s informada la espectroscoTAa IR lejana de comnlejos t! Do.- cia- 

Snx4* kL- L), donde i. -L= -Ligando cuelato bídentadol7, 33- 35. 108 ligandos
estudiados s -on y 1, 10- fenantrolina. Es esnerado

un esnectro mucho más comrlicado, sin embargo, nara im com-nlejo - 

cis- Snx4* ( L- L) de simetría Cpv; son IR activos, 4 modos Sn- X de estira- 
fitiento y 2 Modos Sn- L de estíramiento35. 

Ejemrlos: ver tabla VIII. 

Tabla VIII. 

Frecuencias IR lejanas de aductos lleis"- SnX4* biDi( X--G1, Br, I) 35. 
Asignaci6n. bimi SnUi4* bipi. SnBr4* bipi. Sn1 4* bipi. 

4lignw' o. 423 446 444 440

lligando. 4u4 420 4 18 416

333 2-58 198

Sn- X) 
328
322

235

23
191

188

284 21A

25T 2.58 251

2ú4 194 176

ílignndo. 168 158 156 157

nillo. 147 110 136
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I

3. 6.- zuerza_Aceptora_ae_ MX4- M Si I Ue , 6njX-_CIBr, I). 
3. n. 1 .- Enlaces o- invo.Lucrando orbít ales_l . 

Existe -nnca informaci6n dis-nonib! e, sobre las fuerzas acertoras rela- 

tivas de los naluros de! grunn IV- MSi, Ge, Sn) lO. 
Existe una carencia de datos termsquímicos formales, rara reacciones

del ti -no: 

MX4 + nL rIX4 . 
riL

4 --------- 

en soluci6n. rsto es debido, en gran narte a la insolubilidad de nume- 

rosos comnuestos de adicí6n; así, el SnF4 es inscluble en disolventes
no coordinantes..Sin embarpo, rara los otros 3 haluros de Rn( IV), esta

dificultad no ocurre y muchos de los com- lejos de coordinaci6n menos
lo

estables, son solubles en solventes inertes

Al resrecto, las mediciones de los calores de formací6n, ofrecen uno de

los mItodos más convenientes, rara la ínvestigaci6n de las Dro-niedades

acentoras relativas, de los ácidos de Lewis y " roriedades donadoras de

5, 2.5, 26las bases de Lewis

El calor de reacci6n de un ácido frente a una base de Lewis, está re- 

lacionado, rero no de manera directa, a la fuerza del enlace: aceDtor- 

donador, ruesto que el cambio de errtalDía medido, involucra energías de

reorganizaci6n( o rehibridaci6n) y los calores de vaDorizaci6n, subliza- 

ci6n( si son cristales) y de soluci6n, derendiendo sobre los estados

físicos de los reactantes y rroductos
25. 

Idealmente, son necesarias las energías de disociaci6n de! enlace acer- 

tor- donador, nara comrarar las fuerzas acentoras.. k stas requieren ental- 

rías(IRs) en fase gaseosa de la formaci6n comnleja y energías de varo- 

rizaci6n de los acentores. 111 roder acentor relativo de los ácidos de

Levis XX4 está en relaci6n dírecta con el valor de su entalrla ibff) de
reacci6n: a valores altos de dicho calor de formací6n se imT)lica un- 

roder acentor fuerte y si son requeños, resultará un acertar d6bil. 
kintonces en generai, Dara los tetrahalogenuros del gruro IV -A que for- 

man comruestos de adici6n, entre ellos el SnCl 4 con riridina e isoqui- 
nolina, de la misma extructiaragel orden en fuerza acertara es: 5n? Gé> Sí

y SnX4> Ge Á4>' X4; rara series de aductos extructuralmente similares a
los de riridina e isoquínolina, el orden de fuerza aceDtora de Sn' 4

será. Snk' ' SnCI4>Sn^› i5n dicha secuencia está además
4? 14; 

en concordancia con las electronegatividades y requerímientos est&ri- 

25
cob de los hal6genos Los & tomos de Y altamente Plectronegatívos, deben
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rromover la mayor transferencia de carga en un aducto y nor lo - 

Zanto, rroducir el enlace, metal -ligando) Sn- N más fuerte..ror otra rar- 

te, el mayor tamaflo de los tíal6genos más resados, como es el caso del

ioao( I), deberían alargar o rroloneSar dicho enlace y enLonces debili- 

ar -Los enlaces ML. nor --imrecLitnent.o estIrico2,5 . 
Aumqae todavia no han sido reportados cálcu-Los te6ricos pa a el en- 

lace djr- p<f en tetranalogenuros del grano IV y sus com-nlejos octab- 
dricos; se na sugerido que tales enlaces no deben depender en gían - 

parte de los tamaflos relativos de los orbítales de traslapamiento25. 

La exactitud en la determinaci6n.,usando esnectrosconía IR o IM es

baja; rero &stas t5cnicas son caraces de proveer informaci6n semicuan- 

titativa sobre la fuerza acertora de los tetrahalogem= os frente a - 

ligandos donadores de electrones. 

Con res-necto a la espectroscopta IR de los conrpuestos de adící6n. 

la magnitud de los desplazamientos en las frecuencias de víbraci6n

de los mismos, comDarada con la esrectroscorla de las bases libres o

no coordinadas; ha sido ser bastante apreciable, cuando el aceptor in- 

voluerado es muy fuerte y será pequela, sí dicho acentor es mu -y di-sbil; 
los desplazamientos serán a ~ y ron o neunres frecuenclas, deDendiendo

del tipo de víbraci6n que se trate. 

La secuencia en fuerza aceptora, establecida a rartir de estos estu- 

dios víbracionales es: SnF > SnCI,,> Snbr > SnI 26. En donde se arrecia que
4 «+ 4 4

el fluoruro estánico, es un agente aceDtor muy fuerte, formará el en- 

lace Sn- N más fuerte y será su aducto bastante estable; a diferencia

de los 3 halaros restantes; asl mismo el SnI4 es um aceptor débil, - 
forma un enlace coordinado Srt N menos estable36. Esto tambi6n es

aroyado, a nartir de consideraciones sobre cálculos de contracci6n

del orbi-tallld" y con resnecto al efecto del tamaflo, sobre el &tomo

central 10
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3-'?.-. ü.srectruscopl q en lit. 

e cí;roscoría 1 ' ' de fialogenuros de Snk1V) 9, 17, 61. 3-' 1- 1 - S-n k000- 59CT-', ------- --- 

Aunotie la P-s-necc- osco-nía Rnuian de los 12aluros de , jn( 1,V) 49, h! a szido
esturliada aíii-nlianente, roco ha sido rublicado sobre la esnectrusconía

en "; as1 como limitaciones instr,,mermLales, nan origínado, aue se ob- 

serve con diricultad la esrectroscoría en la regi6n de baja frecuencia. 

Los haluros SnÁ4kl_-Ul, Br,. L) Doseen sime'-.ría Td y po-L- lo Lanto, existen
0 - las cuales fueron no- anicamente 2 jandas 1R activas, denotadas; 13 y

S-Lules de onservar Dor ia esnuctroscopía en " en los 3 casos; dicnos
61

spectros fueron '.regi-strados en solucí6n de ciclahexano

lialo¿emwos de SntIV). 

a)(; loruía cstánico SnCl4 - Las 2 bandas " activas son encontradas a

407(T_3) y 12 T47c; r'-La frecuencia para 3 es ra cia-Linente Paás alta
que la renortada a nartír de esDectrozcopí¿, Ramank403c= 71) y la re- 

CiLanuemente i. poruada por esrectroscopía íR en soluci6n de benceno: 

440cm- 1) 9- 
La frecuencia , L, egisLi,ada, es jiás baja que la obLenida en Ra¡izan49

134c= -'); mediciones 11t nu rrevias, son ace-nLadas n esta regi6n. 

b) Br-oamro estánico Sr Br. . + .-Las frecuencias ¡ undamentales 3 y ( 4 Ocu- 
rren a 28U y 86c!i l; ambas frecuencias están en concordancia cercana
con las uoservadas en Raman. jocísven adicionalinerrGe 3 bandas débiles, 

61
estas rrobablemente sean de combinaci6n. . 

c) Loduro e@LAAigo W4* -Jul es-)ectru IR del Sn1 4 en el estado s5lidolli
regístró las frecuencias 3 y 4 a: 219 y ?¡ cm- i, restectívamente, lae - 

cuales son rarcialmente úás alLas que las frecuencías Raman: 216 y 63

cM_ l. 

Jw las -tablas íl y I. son resuínidas las princirales bandas. 
Xabla 1X,- ki-ecuencias vibracionales( IR) de SnX4( X" 1111r. 1) cLa- 1- . 

SnÁ4 í3 X( 4
Referencias. 

anul
1+ 403 40' 1 127 9 ; tD1

bnBr. P80 86 61

19 UU ' 11 1 1
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Tabla X. - Frecuencias víbraciona les (IP., )S( Sn- X) cm- 
1 ( 49) 

Sn- Ul) J( Sn- Br) 
290; 26L252

Sn
G126)L; 2,527205; 184. 

3. 7. 2.- Des-Diazamíentos_ en_ ljs_frecuenci,as_ de_ v£braci6n_de_ los

lgtE,522- Con- átomos- de- N- por_la_interacci¿)n_Ace, tor- Donador. 
En los compuestos que contienen Pí, se ha examiníi,. n el efecto del
cambio de hibridacibn de los orbitales de valencia del átomo de
zLitr6geno, du.rante la inLeracci6n acepLor- donador; originando - 
desplazamientos de las frecuencias de vibraci6n. 46. Se demostr6g
que de-pendieado del orbital en el cual, el par de e¡ ectrones no
compartidos se localiza en la mol6cula _,ibre,-un cambio en hibri- 

daci6n puede conducir, tanto a fortalecer 6 a debilitar los en- 
laces de valencia, formados poi, el nitrógeno. Est0 nos permite, - 
a nosotros explicar la elevaci6n de las frecuencias Cm -N de ni- 
trilos y las frecuencias del anillo de pirídina, por la ínte- 
racci6n intermolecular; como tambi1n la marcada dísminuci6n de
las frecuencias N- 4i de amidas y & minas aromáticas. 

46

En aminas aromáticas, donde la hibridaci6n de los orbitales de
N que participan en los enlaces N- H, es cercana a " sp2, 1 las

frecuencias de vibraci6n N- H( stretching) de estiramiento, son

más altas que las del amoníaco y aminas alifáticas donde la
bibridaci6n es " sp

3,,.( 46) 

En la tabla XIwse Dresentan los czmbios en frecuencias de vi- 
bración N - H de 3 mol&culas en las cuales el nitr6geno forma
3 enlaces <SIcuando las moAculas aceptoras de electrones son
unidas a ellas. Con el objeto de excluír la influencia de los
enlaces puente de hidr6geno del tipo NH... ii, sobre el des-qla- 

zanLiento de las frecuencias de los complejos de & minas en el

estado s6lido, fueron comparadas con las frecuencias de las - 
correspondientes aminas gaseosas, puesto que en los comrlejos, 

el par de electrones no compartido toma DarLe en el enlace
aceptor- donador( 144- N), erLiaces puente de hidr6geno del tipo

NH.. H, deben ser ausentes.
46
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Tabia ÁI.- V_ ri--Iclories en frecitenc- i: de vibracibn i\- ii( strer-chirig) 
46

Cle

á&se CoraiD. de adiciM. 

Donador ce-ptor Edo. 
aSIMI

LiDre. 

r - 
l E 1' 1. k, as Im. Aly. ICH 3fiH 2 5ncl

4
sol. 3260 3215 165 145

Pr -NH
2

SnCl sol. 

4
3253 3208 157 134

Anilina ia(;1 3
sol. 3130 3030 275 v350

a

Pr -NH2 =Droy)íl-amína; asim.= asimétrica; sim.= símbtrica. 

En los tres casos indicados en la uabla XI, se observa que las frecuen- 
cias NH son disminuídas, al formarse el enlace acertor- donador y de- 
bilizaniento del enlace N_ ft de la base libre, al ser coordinada. 

Las frecuencias NH de anilina son dism.inuídas más notablemenzespOr - 
la ¡= teracci6n ácido- base, que frecuencias de amoníaco y amin-Rs al¡- 

fáticas. Esto concuerda con el hecho de que el cambio de hibridaci6n
de aminas aromáticas está dirigido hacia el aebilítamiento de los
enlaces N- H; aal como aaemás, es esDerado que las frecuencias de anili- 
na y aminas lif&ticas en com1)lejos símílares, difieran unas de otras
significativamente menos que las correspondientes a lashases libres. 
La Viridina, es un ejemplo de mol&cula en la cual el N forma 2 enlaces
ay unoll9cuando dicha base forma enlaces: aceptor~donador en sus aduc- 
tos, existe un incremento de las frecuencias de vibracAn del anillos
en las que las longitudes de enlaces e_ R- C cambian46. 
Así en la tabla XII. se presentan 105 valores de frecuencias para la
vibraci6n ldel anillo de piridina a 992ca- 1, como esta amina inte- 
racelona con varias molSculas aceptoras de electrones, se dispone Va
incremento en el desplazamiento, lDroducido por dicha Interacci6ngen
la formaci6n del enlace coordínado: Metal- N. Wste correlaci6n, entre
el ca2bío de frecuencia y la masa del aceptor. Al mismo tiempo, la- 
elevaci6n de esta frecuencia se incrementa con un fortalecimientO
de las propiedades aceptoras de electrones del ácido de Lewis.] caton- 
ces, se puede concluír que la elevaci6n observada en las frecuencias
de vibraci6n del anillo, esta asociada con el mecanismo de interacci6n
ceDtor- donador y es un resultado del fortalecimiento de los enlaces

dentro del anillo, el cual es explicado por el cambio de hibridaci6n
de los orbitales de N Dor la interacci6n

íntermolecular.
46
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El forEalevimíento de los enlaces del anillo de piriáina, está aso- 

ciado aparentemente no s6lo por el incre,,lento del carácter" s" de

los orbilaies, en cana uno de los enlaces o' deí N; sino ca—bi1n por

el alargamiento del ángulo de enlace C—N- C. Como el caráccer s de

los orbitales es incrementado, 6ste ángulo aleanza 1200, lo que - 
permite un mayor trasla-namíento de los orbitales le enlace Cr del

anillo, en la mol4cula perturbada; que en l& piridiria libre, donde

CNC= 116. 70 y s CCC, son también diferentes a
1200 .( 46) 

En la siguiente zabla XII, es señalado el aumento de la frecuencial

l del anillo de ríridina, al foripr el enlace coordinado Sn-" : 
Tabla XII.- Increíaento de la frecuencia ,( anillo) por el enlace A- E

Aceptor. Donador. 1(( cm -
1 ) 

w, 

SnCl4 niridina 1018 26

SnBr
4

piridina 1016 24

Sni 4 piridina 1011 19

Referencias; 12, 16 Y 46. 

Elm
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3. 7. 3. - Frecuencias Sn- Á( X= ul, Br,_I). 

La frecuencia Sn- X de estiramiento es sensitiva a la naturaleza de los

ligandos donadores en comruestos de f6rmula: SnX4 *L2 6 SnX4 L- i. 2U, 21, 35
Estudios T) revios establecieron que el enlace Sn- X llega a ser más fuerte

conforme el en -Lace Sn- L sea más débil. 

Examinanuo las frecuencias Sn- X de estiramiento con respecto a la fuer- 

za básica de los ligandos donadores, son obtenidos resultados consisten - 
21

tes con la teoría AcAdo- base: duro- blando( HASB).( Ver tabla XIII) 

Tabla XIII. 

Rango de frecuencias Sn.X de estiramiento en compuestos de adici6n: 

Snx4 *L y SnX4* 2L

Snx4 Ligando. Clasiflcaci6n. Rango de absorci6n. Ref. 

J( Sn-) L) cm- 1. 

ncl4
TMEN Duro. 325--300 27

SnCl4 bil-A. Borderline.* 333- 284 35

SnCl4 2 pi. Borderline.* 323 20

SnBr
4

TMEN* Duro. 230- 209 21

SnBr4 bipi. Borderline.* 258- 218 35

SnBr4 2 pi. Borderline.* 24? - 231 20

SnI
4 2 H. Q. 1k Duro. T78- 140 27

SnI
4

bipi. Borderline.* 196- 173 35

SnI
4

2N( CH
3 ) 3* 

Duro.. 158- T42 17

SnI
4

2 pi. Borderiine.* 195- 185
11, 

20
i

TMEN= N, N, N', N'- tetrametilendiamina; ll. q.= 8- hidroxi- quinolina; 
N( CH

3 ) 3 =
trimetil- amina. 

Borderliiae.- Molbcula que contiene un Actdo duro( fuerte., y un donador

suave( dIbil). 

Examinando el rango de absorci6n de J(Sn- X) de los resultados seña- 

lados, se observa que para los complejos de SnCl4' las frecuencias Sn- Cl
son las más altas donde los ligandos coordinados son duros( fuertes); 

intermedias con lígandos borderline y las más bajas cuando donadores

suaves( dlblles)_son coordinados. Esto sucede para complejoslIcis1l y - 

trans". En los comniejus de SnBr4 el centro ácido de Sn( IV) es algo
más suave que en el SnCl 4 *Para los complejos de SnBr4' la tendencia - 
6eneral es que el enlace más fueri-,e Sn- Br ocurre en la presencia de

MOZ



bases duras e intermedias. Los co- mlejos de Sr1 4' Honde el centro Acído

es afir mSs d9bil oue los dos anteriores, muestra la absorcí6r 5n- 1. más

alta, cuando los ligandos con- dinados son intermedios o 711a.ves. ` 

Uoncliiyendo: iyara los comnuestos de adici6n de SnCl4, las frecuencias - 
Sn-(; 1 decrecen en el orden del ligando coordinado:-,, erte>intermedío> 

d5bil. Para los corresDondientes comruestos de adíc-^ n de SnBr 4' el orden
es.-duro.-jintermedío>suave. Sin embargo, con res-necto a -- cr. comrlejos del

SnI con bases fuertes, la secuencia es oTmesta a la de! Snel4lo sea. - 
4

21
fuerte<intermedio- suave

20
Además ¡ a observaci6n hecha Dor Ohkaku y Nakamato ' de nue el enlace

Srt- X llega a ser fuerte conforme el enlace Sn- L zea más d5bil, es váli- 

da( rara Drop6sitos de predícei6n y asignaci6n de bandas); es decir, las

frecuencias Sn- X serán las más altas, cuando el lígando coordinado es

el más fuerte en t&rminos de dureza 0 suavidad que el nropio haliaro
estánico2l. 

3. 7. 4. - Estabilidad de_ jos_CoLnpu22tos_de_Adici6n. 

Un m& todo suterticialmente atractivo para estudiar la estabilidad

de los co= Duestos de adici6n, de- ende sobre los desDlazamientos en las

frecuencias de vibraciones IR activas del ligando por la formací6n del
aducto. vichas mediciones Dueden ser hechas rápidamente y esta es apli- 

cable al estado

s6lidolo.
La estabilidad del enlace coordinado resultan- 

te en los com-nuestos de adici6n de elementos del oloquellpt§,como lo es

el Sn en forma de compuestos tetracovalentes.*SnX4 (X=G1, or, 1) c0n ligan - 
dos donadores de electroneslen un medio ambiente rarticular, es ñeter- 

minado en gran narte Dor la dis-nonibilidad de electrones a pwtir del
ligando donador( si la molécula no es estéricamente impedida, ya que en

caso contrario será inestable dicho connuesto de adicí6n) 
28 . 

Así Dor ejemnlo, la Dosicí6n de la vibraci6n sn- Cl de estiraBient.o total- 

mente símétríca, de los aductos: NC14* 2L( simetría U4h )ha bico interDreta- 8
da en tIrminos de la fuerza del enlace metal -ligando . 
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3. 8.- Difracci6n - d2 - Rayos - "X". 

La difracci6n de rayos" X", es un mItodo anailtico nue rosee

2 arlicaciones fun-,Iamentales.-( I) La rl- lfrRcci n de rayos" X" es - 

adartable rara arlicaciones cuantitativas, ya que las intensidades

Mde los ricos de difracel6n de un comruesto dado en la m.uestra

analizada, son rronorciorrales a la fracci6n del naterial en la - 

mezcla y MArlicaciones extructurales.- Pronorciona un T-ffltodo

exacto y rápido Dara la identificaci6n de fases cristalinas - 
rresentes en im material. 

El isonerísmollcis- trans" en aductos del tiDo:,SnÁ4 . 2( riridina) 

X~-CI, Br), ha sido estudiado ror m5todos de difracci6n por rayos

X, siendo ambos de isonerlalltransll. jlstudios de rayos X adicíonales, 

determinaron aue el aducto: SnBrL,. 2( riridirra), es isomorfo con el

aducto: Snt, l 4 *2( riridína). 
15

El anllisis ror difracci6n de rayos" X" 13ara los coarnuestos de adi- 

cisn: Snul4* 2( Diridina) y SnCl 4* 2ktrinetíl- amína), Paé reportado

crjr Laubengayer y Smith4; las rrincipales
4

distancias interDlanares

obtenidas son selaladas en la tabla XIV. 

Tabla XIV. 

Príncinales dístancias internianares. 

Aducto d( AO) 

Sns.;l . 2 ( niri dine) 
06 31s
2) 5: 20M. 
3) 4- 15W

4) 3. 80s
5) 3- 16s

CO2 - 56T

M2. 32w
8) 1. 99W
9) 1. 85w

6rrul 2( CH 
W 3)? 

1)?. UUB

2) 5- 71m
3) 4- 89S

04-34m
C5) 2 82w
k6) 2: 34W

k7) 2. 16iv
8) 1- 93W

Nota¿ Intensidades de las bandas: s= fuerte,, Y!= medí-a- Y
w=dIbil. 

CH
3 ) 3 

trimetil- amina. 
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4. - EXP FRIMENTAL - 

4. 1.-. SlnL,e--; s de los Hnlogenuros de rstafío( IV)- SnX,( X= C, BrJ). 

P ra la síntesis de los halogenuros de SntIV) fueron utilizados

los siguientes reactivos analíticos: estaño metálico(& May &- 

Baker), Acido clorosuif6nico( HSO3Cl), bromo( Br2 )( E. Merc0, iodo( 1 2 ) 
E. Merck) y tetracloruro de carbono( CC1 4 )( E. Merck) sin parificaci6n

adicional. 

4. 1. 1. - Síntesis -del- Cloruro - de - Sn( W): SnCl4
La nreraraci6n del cloruro estánico fu6 llevada a cabo, siguiendo

la t6cnica de Schlessinger, G. G. 62( 1a cual se realiz6 bajo una - 
caffirana, debido a la gran cantiaad de diftido de azufre( SO2 )gaseoso
que se jesnrende). 

FueroE utilizados: un aparato de destilaci6n, 60 m1 de HSO3Cl y 20 g
de Sn metálico. El ácido se adiciona al metal e inmediatamente se

inicia la reacci6n y el producto es destilado y recolectado. 

191 producto sin refinar es fraccionado, separando la uorci6n que

destila de 105- 1150 G; se obtiene un líquido amarillento, éste es
redestilado Ya,.ias Yeces, resultando -nor consecuencia un líquido

incoloro, que U rápidamente guardado en amnolletas cerradas, debido

a su alta naturaleza higrosc6pica al reaccionar con la humedad del
aire. 

El p. eb. observado fué de 113- 1140G; siendo un líquido fumante y - 
caústico, soluble en agua fría con descomposici6n y en los solven- 

tes orgánicos: bencenogtetraeloruro de carbono, hisulfuro de carbono

y acetona. 

4. 1. 2. - Síntesis del Bromuro de Sn( IV): SnBr,.. 

La síntesis del bromuro estálmico fa& llevada a cabo, de acuerdo - 

con la t1cnica de Schlessinger, G. G. 
62 (

usando un aparato equipado

con un vondensador de enfriamiento por aire, para evitar la menor

humedad posible). Fueron empleados 20g de esta:no metálico denosi- 

tados en un matraz, al cual se adicion6 54 m1, de Br 2* Al t5rmino de
la adici6n, se refluj6 la mezcla de reacci6n, eliminarrdo el exceso

de bromo. El producto residual casi incoloro al finalizar el reflu- 

jo, es destilado, siendo Aste recolectado de 200- 2050 C; además de ser
redestilado. 
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El resultado de esta reacci6n ee un 7,, lido , la::co crístalino, de

O - f- 330 C; r. eb. 2u2
0 ;; derosi4-ado en amnoll tas cerradas, dada su - 

naturaleza higrosc6rica. Se descomrone en aguages soiuble en los
di.solventes orgánícos: etanol, bence- o, tetracloraro de carbono y

aCetona. El r. f. fu5 ueterminado en un ararato Fisher -jorres. 
4. 1. 3.-§ IL112gis del Ioduro de Sn( IV): SnI 4' 

El ioduro estánico fu5 preparado, utilizandO la t1cnica original

de Moeller y Edwards63. 
A 12g de estaño metálico y 40 g de 1 2 se colocan en un matraz de
reacci6n. se les adiciona 75 m1 de UC14

anhidro como disolvente; 

dicha mezcla fu& reflujadalhasta la total desaparici6n de la co- 

loraci6n del iodo en el seno de la reacci6a y la aparicí6n de un
color naranja- rojizo, originado por el producto final. Dicha salu- 
Ci6n caliente es filtrada rara eliminar el exceso de estaflo que

no reaccion6. El residuo del filtrado es lavado con CC1 4 caliente

y el producto final es obtenido en un baño de hielo. Posteriar- 
mente es recristalizado en el mencionado disolvente. 

El compuesto: ioduro estánico SHI 4 es un s6lido naranja -rojizo, 
cristalinopcort p. f-=1430 C( eirnerimental) determinado en un aparato
Fisher -Jones y r. f.=143. 50 C( te6rico); sublima a aproximadamente

180OC; estable al medio ambiente y soluble en los disolventes: 

etanol, benceno, CS2 y CC14' 
Además fué caracterizado por análisis de difra7cci6n de rayos
sus rriacipales distancias interplanares obtenidas d(

A0) 

al - 

igual oue las intensidades relativas( J/ Io) se compararon con las
reportadas; los resultados establecieron que los datos experimen- 
tales concuerdan correcta.meute con los del ratr6n original. 

El difractograma de rayos X, fuá registrado en un aparato Philli-Ds
FT -1360. 

2
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4. 2.-. Stntesis de los Comruestos de adici6n de SnX,. X=Cl, Br.,I) conZ------------ ----------------- ~ ------- t ------- --- 

Piridinas Aonosuustitu_< das: 2- Hetil-, 3- Ket-Ll-, 4- Netil-PirícLínas. 

P,?ra la sínresís de los 9 auuctos, se util-Lzaron los siguientes

reactivos analíticos. 2-, 3-, 4--metil- riridinas( Fl-uka, A. G); CC14 anhidro
E. MercK); benceno anhidro( Baker), sín nurificaci6n edicional; cloraro, 

bromuro e ioduro estánicos, sintetizados rreviamente. 

4. 2. 1.- Síntesis_de_ los_Aductos_ de- SnCl 4 con_Piridinas-Monosubs. 
A 2 moles de la riridina monosubstituIda disueltos en CC1 4 anhi- 

dro, se le adicíon6 1 mol del cloruro de Sn( IV) d¡ suelto tambi6n en
el mencionado disolvente, con calentamiento y agitaci6n; resultando

en todos los casos nrecítitados; I-stos son filtrados al vacío y la- 

vados con CCI4 *Los 3 n6lidos obtenídos, son posteriormente secados
en un desecador al vacío conteniendo Cae' 2' 
Todas las oneraciones se verificaron en una caja de atm6sfera inerte

Con corriente de N2 seco( condiciones anhidras); nor ser suscertibles

a la humedad, tanto el cloruro estánico como los comTmestos de adi- 

ci6rr sintetizados. 

4. 2. , 2.- SIntesis de los Aductos de SnBr con Piridinas Monosubs. 
4

Los 3 com«rlejos faeron sintetizados Dor la reacci6n de SnBr4 en
benceno anhidro( 1 mol.) con una soluci6n de la niridina monosubsti- 

tuída( 2 moles) en el mismo disolvente. Los Drecinitados obtenidos a

Dartir de esta reacci6n, se filtraron y lavaron con el disolvente

mencionado y secados más tarde en un desecador al vacía. Todas las
o-Deraciones fueron desarrolladas en una caja de atm6sfera inerte

con corriente de E2 seco. 
4. 2. 3. - Síntesis de los Adnctos_de_SrI con Piridínas Monosubs. 

4 - ~ -------------- 

Los aductos, son prerarados mezclando en cantidades estentriom5- 

tricas.*Iodu-ro estáníco( 1 mol) y niridina monosubstituída( 2 moles) 

en benceno anhIdro como disolvente; con calentamiento y agitac-i6n; 

los 3 rrecipitados resultantes, son filtrados y lavados con dicho

disolvente y secados en EnT desecador al Yacío; obteni5ndose final- 

mente 3 s6lidos cafIs. Las 3 sírtesis se llevaron a efecto en con- 

diciones ambientales. 
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PIRIDIMAS MONOSUBSTITUIDAS* 

00

2- METIL PIRIDINA
2- Picolina) 

00

3- HETIL PIRIDTbiA. 
3- Picolina*) 

g
11

o Ho 

4- KE; TL PIRIDTNA
4- Ficolina) 



4. 3.-§ Irtes-is de 1, s C-, m- iieE:t-)s de Ar,4ici ri de SnX ( X- CI, Br9I) con
4 -------- 

J,_.oOuir^ - ocubst4.tul, as: 6- Metil-, 8- Metil::WLII- lina y Cyainol4nas mor

nol4nas y ben- o( h) Qair-olina. 

Los rerctivos anal icos utilizados en la s ntesis de los 12

aductos, son los siguientes: isoquinolína( Eastnan); 6- metil- y 8- me- 

til-quinclinaskBDH),- benzo( h) uinol-ina y tetraeloruro de carbono

anhidro CCI4 (E. merck), sín nurificaci6n subsecuente. Clornro, bromu- 

ro y ioduro estánicos, anteriormente sintetizados. 

4. 35. 1. - Síntesis de los Aductos de SnCl con IsoqLjinolina. y
4 -------- 

Quírrolinas f4onosubstituddas. 

T os 4 aductos fueron sintetizados mezclando en cantidades este
quio,ff5tricas, cuidadosamente Desadas y medidas de isoquinolina, qui- 

nulinas monosubstituídas 3r cloruro de SnkIV) en CCI. 4 como disolven- 

te, con calentamiento y agitaci6n. Los preciritados obtenidos son

filtrados y lavados con el disolvente en que fueron Drerarados; 
posteriormente son secados en un desecador al vacío, conteniendo

aCl Las síntesis se verificaron en caja de atm6sfera inerte con
2* 

corriente de N. seco. 

4- 3. 2.- Sírrtesis- de_ los_Aductos ~ de - SnBr4 con - IsoqlL!!! 211111- Y
Iginolinas_Moiiosubstitulqll. 

Los com-nuestos de adici6n, fueron sintetizados por el mismo Dro- 

cedimiento indicado rara el SnCl4' Y ' sus 4 com-nuestos de adici6n; 
excepto nue el disolvente empleado en esta ocasi6n fué benceno
anhidro. 

4. 3. 3.- Síntesis_de_ los_Aductos_de_ SnI4 2on_lsoq! ll,)lina_y
Quinolinas_Monosubstituídas. 

Los commuestos de adici6n, se obtuvieron mezclando en cantidades

estequiom6tricas el Acido y las bases de Lewis, en benceno anhidro; 
con calentamiento y Pgitací6ft; lOs Drecínitados resultantes, se fíl~ 
traron Y lavaron con el mencionado disolvente y nosteriormente se- 
cados en un desecador al vacía -En las 4 reacciones, se trabaj6 en
condiciones ambientales. 
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INC)LINAS WX U3VL RTVA- T" 0rujimLL ------------ -------- ttlt

ISOQUINOLINA. 

BEMZO( h) QUINOLINk. 
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6- METIL QUINOLINA. 

lo

8- METIL QUINOLINA. 
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4. 4. - Síntesis de los Gompuestos de Adici6n de bnX ( X --Cl Br I) 
4 ---- 1 -- I- 

con PiDerazinas: Piperazina, N- Metil- klíperazina y N, N'- Dimetil- 

Eip2razina. 

En la síntesis de los com-nuestos de adicifil, se emplearon los

reactivos analíticos: piDerazina y N- metil Diperazina( Fluka, A. G); 

N, B'- dimetil pinerazina( Aldrich); CCIL4 anhidro( E. Merck); benceno

anhidro( Baker), sin rurificaci6n adicional; haluros de bn( IV) - 

sintetizados. 

4. 4. 1. - Síntesis de los Aductos de SnCl 4 22!!-!'- P2£ 1_zinas: 

Cantidades equimoleculares de t;nCl4 y piDerazinas en CC14 anhidro

como disolvente, con calentamiento y agitaci6n; los precipitados - 

resultantes de la reacci6n, se filtraron y lavaron con el disol- 

vente mencionado; posteriormente secados en un desecador al vacío. 

Las síntesis de los 3 aductos, se verificaron en una caja de - 

atm6sfera inerte, con corriente de N2 seco, 
4. 4. 2. - Síntesis de los Aductos de SnBr 4 con - Piperazinas: 

T&cnica experimental similar a la anterior; exceptuando el dísol- 

vente, ya que se trabaj6 con benceno anhidro. 

4. 4. 3. - Síntesis de los Aductos de SnI4 22!!_Eíp2razinas: 

Los 3 cofflpuestos de adici6n, se obtuvieron de la misma manera que
los del bromuro de Su( IV); excepto que, en este caso no se emplearon

condiciones anhidras. En virtud de la estabilidad de los aductos

resultantes, al contacto con la numeaad del aire. 

U- 
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4. 5.- Datermi-nacion,es- Analiticas.. 

1) Fluntos_ de_ Fusi6n.- p. f.( OC).- í'ueron registrados en un aparato

k'isher- Jones. 

2) Pruebas_de_ Solubilidad.- Se efectuaron en los disolventes no

polares: eloroformo. hexano, CC14' es2 y benceno; en disolventes
polares: 5ter, acetona, etanol, aretato de etilo y agua; en ácidos

dilu-ídos: HNOYH2so 4 y Rel. 

Nota, Todos los compuestos de adici6n, fueron analizados por

cromatografía en capa fína, Dara determinar su pureza; usando

como elayentes: benceno- acetato de etilo(7: 3) y etanol- benceno

3) Análisis_Elemerrtal.- Para establecer la composici6n estequiomé- 

trica de cada compuesto de adici6n obtenidopfueron analizados

por sus contenidos(%)de nitr6geno y hal6genos( C1, Br, I). 
64

El nitr6geno fu5 cuantificado por el m5todo de nicro-m.Kjeldhal

y los hal6genos determinados volumItricamente por los m6todos
de Mohr( Cloruro) y Voldhard' s.( bromuro y ioduro) 64. 

4) Esp2StEH22pja_IR. 

Los es-nectros infrarojo, se registraron en un espectrofot6metro

Perkin- Elmer modelo 337, de doble haz, en celdas de KBr y en el

rango de 4000- 400ca- 1; e= celdas de CsI y en suspensi6n de nujol, 

usando un espectrofot6metro Perkín- Elmer modelo 521. 

5) Di fracci6n_de_ RIjo s" X" - 

Los dífractogramas obtenidos por difracci6n de rayos 1, para los
30 compuestos de adici6n, fueron registrados en lan aparato - 

Phillips FW - 1360. 
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5. 1 .- GOTruestos de Rd -i e¡ 6n de SrrX, ( X= C7 Br, I) con Piridinas
i - - - - - - - - - - - q - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - 

substi zuídas. 

5. 1. 1.- Constantes físícas.- co-Lor, T.)unto de fu,-i6n( OG), solubilidades, 

64
eíemení,g - 1 e~ nanálisis element,91-% rle nitr6geno( N2 )(

64)
y hal6genos( C1, Br, I) y

Drobables relaciones estenuiom5tricas en base a los resultados. 

os resultados obtenidos de estas determinaciones, son informados

en la tabla # 1. 

5. 1. 2.- Es-rectrosconía R( W00- 400cm- 1).- La asignaci6n de las Drin- 

Cirales bandas de los ligandos donadores: 2- metil--niridina, 3--metil- 

T)iridina Y 4- metil- niridinas48; así como las observadas en los co- 
rresT)ondi-entes corimuestos de adici6n, son señaladas en las tablas

II, III y IV. 

5. 1. 3.- Difracci6n de - rayos" X".- Las 4 princinales distancias

internlanares d( A ) e intensídades relativas I/ lo de los 9 - 

commuestos de adici6n síntetízados, son resumidas en la tabla # V. 

h2- 



5. - RESULTADOS. 



5. 1. 1. 
Tabla #- I.- Ctes. físicas, datos analíticos y relaci6n estequiomItrica de los aductos de

SnX,,( X= C1, Br, I) con pirídinas monosubstituídas. 

Aducto. 

A: D) 

color. p. f.( OC) R. E. 

A. D) 

A N A L I S I S Yo

TEORICO. , EXPERIMENTAL. 

N2 Hal6gen N 2 HaAgeno. 

S* Cl C2- N. PY) 2 s6lido 276- 2770( d) 1; 2 6. 26 31. 78 1 5. 88 31. 20

4 blanco. 

SuBr ( 2- M. Py) 24* 
s6lido

amarillo claro. 

T67 - 1680( d) 1: 2 1 4. 48 51- 17 1 4. 26 51. 14

SnI 4* ( 2- K-") 2
s6lido

caA- rojizo

123-
1250

1: 2 3. 44 62. 47

1--- 
2. 43 61. 28

sncl
4*( 3- K- PY) 2 s6lido

blanco. 

292- 2930( d) 1: 2 6. 26 31- 78j5 87 3U. 85

L — 
SUIBr s6lido

crema. 

173- 1740( d) 1: 2

1
4- 48 51. 17 4. 17 52. 10

SmI ( 3- M- pY) 24* 
s6lido

cafg- oscuro. 

140- 1410

SUC14* ( 4- M- pY) 2 s6liUo

blanco. 

296- 2970( d) 1: 2 6. 26 31- 78 5. 88 31. 67

SmBr ( 4- M. IPY) s6lido 177- 1780( d) 1: 2 4- 48 51. 17 4. 22 50. 60

4* 2 crema. 

Sal 4 *( 4 -M - p7) 2 s6lido

caf&-rojizo. 

95- 97 1 3. 44 62. 472.39 61. 55

4. u4

Solubilidades: Los aductos son narciaímenme soiuu-Leis er, - - j

en los solventes polares: acetona y etanol( excepto los ailetos de SnI 4 los cuales son
solubles en dichos solventes.) 
Nota: 

2- M. Py. =2- meti- pirídina( 2- Picolina); 3- M. IPY-= 3- metil- Diridina( 3- Dico lina) 
4- M. PY.= 4- metll- Diridina( 4- Picolina); d= descompone.; lk. É.= relaci6n estequiom&trica. 

A.= aceptor; D.= dona¿Lor. 



5- 1- 2- 
Espectroscopla IR. 

abla II. -Principales frecuencias vibracionales en los compuestos de adjei6n de
Y CI, Br, I) con 2- metil- 13irídína(ic(- i)ieol-ina) Cm . 

SnX4

Mode S( cm-
1) 

2- Me. Py SBC14* ( 2- Me. Py) 2 SnBr4* ( 2- Me' P'Y) 2 SRI 4* ( 2- Me. Py) 2

7b ( CH) 

8a j(CC) 

3046( ms) 

1590( vs) 

3070( ms) 

1630( ms), 1620( vs) 

3065( ms) 

1640( ms), 1620( vs) 

3054( ms) 

1640( ms), 1625( ms) 

8b Cc) 1565kvs) 

119a, CC, CN) 1475( vs) 1530( s) 1540( s) 1540( s) 

19b 4( CC, CN) 1440( vs) 1465( s) 1475( s) 1480( m) 

14 CC, CN) 1376( m) 
1425( m) 1385( s) 
1280( s): 1235( s) 

1430( m), 1395( s) 

1280( m), 1238( m) 

14UO( m) I 310( w) 

12701m) 

9a CH)__ 1143( s) 1162( ma) 1168( m) 1158( s) 

18a, 

I

CH) 

Anillo. 

1047( s) 

994( s) 

1035( s) 

1015ks) 985( m) 
905( w), A38( s) 

1038( m) 

1015km), 1022kw) 

988( m), 9u6( m), 840( s) 

1032( s) 

r75( w), 6 7m_T 
838ks

10b f(CH) 751( vs) 745( ve) 752( vs) 740( vs) 

4 CC) 729( s) 700( vw) 704( vw) 695( vw) 

11 CC) 470( s) 465( m) 470( s) 460( w) 

Notas. 4
lá -

vibraciones de deformación del anillo. 

Intensilaldels e las bandas: va=muy fuerte; ms= media fuerte; s= fuerte; m= media; w= débil; vw= muy d&bil. 



IT

5. 1. 2. 
ESPECTROSCOPIA INFRAROJO. 

Tabla # III.-PrinciDales frecuencias vibracíonales de los comnuestos de adici6n de SnX4
X= Cl. Br. I) con 3- metil riridina( gr-picolina). 

Mode 3- Me. Py SnCl 4' ( 3 -Me - py) 2 SmBr 4 ' ( 3- Me. yy) 2 SnI 4 .( 3- Me. Py), 

7b 4( CH) 3030( s) 3035( ms) 3030( mr-) 

8a 4( CC) 1594( s) 1625( m); 1610( s) 163U( m); 1615( s) 1625( m); 1600( W) 

8b S( CC) 15? 5( mg) 1580( m); 1545( m) 1580( m); 1555( m) 1540( s) 

19a S( CC, CN) 1477( vs) 14d5( vs) 1490( ve) 1465( s) 

19b CC, CN) 1414( vs) 1425( m) 143U( m) 

14 CC, CN) 1340( m) 
13§6 0, 1366 vwj-- 

T250( m) 

1398( s), 1305( vw) 
1250( m) 

1385( vw), 1335( w) 
131u( w) 1245km) 

9a O( CH) 1190( s) 
1185( vs) 1165( vw) 

11241vs) 

1188( vs) 1164( vw) 
llNvs) 

1178( vw) 

18a CH) 1041( s) 1098( s), 1U65( vs) 1096( s), lu62( vs) 111U( W) 

104;(;) 9 - 2( w ---- TO-4-5()- l-99—O7vw)-- lO44( vw) I 1028( vw: 
Anillo. 1025( s) goU M 940( vw), 904( w) 925( vw) 

10b r( CH) 792( vs) 792( vs) 775( vs) 

a— 

4 CC) 

788( vs) 

708( vr.) 
71o( vw) 688( vs) 

6Wv9) 

710( vw), 690( vs) 

665( s) 
670( s) 

v s

11 CC) 4,57( m) 460( w) 460( w) 465( vw) 

Nota: 
Intensidades de las bandas: vs=muy fuerte; s= fuerte; in= media; w= dgbil; vw= muy débil. 



5. 1. 2. 
P, spectroscopta IR. 

Tabla ff IV.- Princip les frecuencias vibracionales de los compuestos de adici6n de SnX
kX= CI, Br, I) con 4- metil- piridína(I-picolina) cm - l. 4

Cy" 

riode J( cm- 1 4 -1te, - PY

7b ( CH) 3010( s) 

8a ( Cc) 1604( vs) 

8b ( Ccl 1566( s) 

19a CC, CN) 1495( s) 

19b S( CC, GN) 1417( vs)' 

14 ( CC, GN) 1365( m) 

9a kn) 1220( s) 

Snrli4.( 4 ie, py) 2

3050( ms) 

1625( vs) 

1500( m) 

1435( s) 

1- 580( m) 1330( sh, w

1310( m): I 230( m). 

1212ks) 

SnBr4,( 4- Me. Py) 2

3045( ms) 

1625( ve) 

l8a. P ( CH) 1,-; 70 ( M) 1062( s) 

1
1

1 Anillo. 994( s) 
1030( 0, 985( w), 

862( vw) 

10b_ ( CH) 799kvs) 815( vs), 795( vw) 

4 ( CC) 723%.$) 
711( m) 690( Yw) 

6! 4( vw) 

1505( s) 

1435( vs) 

1380( m), 1306kw) 

123,C)( Yn) 

1212kvs) 

1062( s) 

1025( s) 984( vw) 
8621w) 

814( vs), 795( vw) 

712( s), 685( m), 
665( vw) 

SrJ 4'( 4- Me. fy) 2

N40( ms) 

1640( s), 1600( m) 

1510( s) 

1430( w) 

1360( m), 1310( w) 

1240( M) 

1195( m) 

1035( m), 865( w) 

785( ms) --- 

7UO( w) 

11 ( CC) 49ú( s) 
518( w) 

A
492( vs), 520( M), 492( vs), 

520( w), 475( m) 
4 5 ( w) 485( w) 

Nota, Intensidades de las bandas: vs=muy fuerte; s= fuerte; ms= media fuerte; m= media; w= d&bil; 
vw= muy d6bil; sh= corta o breve. 



5. 1. 3
Difracci6n de rayos" X" 

Tabla V.- Princinales distancias ínternlanares e intensidades relativas de los com-, iecto,,9

de adici6n de SnX,,( X~-C1, Br, 1) con riridinas monosubstituIdas. 

Aducto

A- D) 

d( Ao) 1/ 10 d( Ao) I/. Lo CI( e) I/ 10 d( Ao) I/ Io

SnCl. .( 2- M. Py), 
4

6. 317 100 6. 19 73. L j 76 6-'). 82 7- 49 b3. 29

SriBr,,,( 2- M. Py), 7.? 5 100 3- 0 74- 45 5. 46 70. 65 8. 33 68- 47

SnI,,.( 2- H. Py) 2 8. 58 100 2. 89 71. 98 4- 32 53- 87 7. 89 42. 67

SfICIV (3- M- PY);) 6. 75 100 6. 55 76- 74 6. 15 39- 53 3. 91 37. 98

SnBr 4'( 3- m- PY), 6. 91 100 2. 83 71- 53 6. 02 71. 53 8. 49 62. 04

Sni 4.( 3- M' PY) 2 4. 22 IUO 3. 67 41. 12 3- 19 40- 32 3- 58 36. 06

sn, l4*( 4- Pi. PY),, 5. 03 JUO 6. 46 89. 50 8- 01, 80. 54 5. 27 69.? 5

SnBr 4* ( 4- H. PY) p 8. 41 100 5. 27 91. 52 5. 33 74. 07
1

4- 03 70. 05

Sni 4* ( 4- M- PY) 2 4. 22 100 1 7. 24 29- 33 3. 65 28. 00 1 3. 20 25- 33

Nn ta: 2- M. Py= 2- metil- niridina( 2-- i colina); 3-44- PY= 3- metil--)iridina(3- r)icolina) 

4- M- PY= 4- metil- niridina( 4- T)icollna). 



5. 2.-(; o,ny)uestos de adici6n de_ bnX ( X= C1, Br, I) con isoquinolina
4 -------------------------- 

Z_ quinolinas monosubstítuídas. 

5. 2. 1.- Coristantes físicas y análisis elemental. 

Lz s constantes físicas determinadas: color, nunto de fusi6n

y solubilidad; así mismo el análisis quimico de nitr6geno y - 
hal6genos y la probable relaci6n estequio.mátrica( acertor: donador) 
para cada uno de los compuestos de adici6n, se encuentran - 

renortados en la tabla h¿ VI. 

5. 2. 2.-. EspectroscoDia IR.( 4000- 400cm- 1) 
PrincíDales bandas de absorci6n de las bases heterocíclicas: 

isoauinolina36, 51, 6- metil- quinolina5l, 52, 53, 8- metil- quinolina5l, 
52953; 

y benzo( h)

quinolina52,
53, 55 y de sus corresrondientes- 

compuestos de adici6n; son informadas en las tablas # MI,VIII,- 

ix y X. 

5. 2. 3.- Difracci6n de xayos" X". 

La notifícaci6n de las 4 principales distancias interplanares

e intensidades relativas de los 12 aductos analizados, es señalada

en la tabla # XI. 
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5. 2. 1. 

Tabla VI.- Gtes. físicas, datos anal5ticos y relaci6n estenuínmltrica de 1niz aductos de SnX 4
X= C1, Br, I) con isoauinolina y quinolinas monosubstituídas. 

Aducto. color. r. f.( oU). i<. E. 1

A - D) A: 9) TEORICO. EXPERImIITTAL. 

Na Hal6geno. N2- Áal6geno. 

SnCl ( ISOW) 
4* 

s6lido

crema. 
224- 2250( d) 1: 2

JE

5. 39 27- 36 5. 06 26. 94
2

SnBr ( IsOQ) 
4* 2

s6lido

amarillo. 
190- 1910( d) 1: 2 4. 01 45. 88 3. 94 45. 50

1- 1

SnI ( IsoQ) 
4* 2

s6lido

caf5- oscuro. 
155- 1560( d) 1: 2 3- 16 5r - 33 2. 30 556. 55

SnCl ( 6- M. Q) 
4* 2

s6lido

crema
238- 2390( d) 1: 2

k

5. 11 25. 96 4. 81 25. 53

SnBr ( 6- m. q) 
s6lido

184- 1850( d) 1: 2 3- 86 44. 10 3. 56 44. 21

4* 2 amarillo. 

1166- 1670( d) 1: 2 3. 06 55. 62 2. 65 54. 40
SnI ( 6- r4. Q) 

4* 

s6lido

negro. 

Smn ( 8- m. q) 
s6lido

235- 2360( d) 1: 2 5. 11 25. 96 4. 65 25. 05

4* 2 beige. 

SnBr4* ( 8- M. (»
2 amarillo. 

179- 1800( d) 1: 2 3. 86 44. 10 3. 42 43. 66
o - v_ - 

SEI ( 8- M. q) 
4* 2

s6lido

negro. 
169- 1700( d) 1: 2 3. 06 55. 62 2. 99 54. 88

1

Sn(;1 EB( h) Ql
s6lido

245- 2460( d) 1: 2 4. 52 22. 94 3. 73 21. 67
4* 2 amarillo seco

2. 26 40. 11 2. 91 39. 42
SnBr tB( h) 

4* Ql 2
il lidc, 

amarillo. 
208- 2090( d) 1: 2

SnI ( B( h) Q12
s6lido 171- 1720( d) 1. 2 2. 84 51. 55 1. 61 5o. 56

4* cafg- oscuro. 0

Nota: 

IsoQ.= isoquirrolina; 6- PI. Q.= 6- metil- quinolina; 8- M. Q.= 8- metil- quinolina; B( h) Q.= benzo( h) quinolina
Siblubilidad.- La mayoría de los aductos son parcialmente solubles en agua, etanol Y acetona. 
d= descompone; R. E.= relaci6n estequiométrica; A= acertor y D --donador. 



5. 2. 2. 
abla VII.- Príncipales frecuercias vibracionales de los comDuestos de adici6n de SnX4

X= Q, Br, 1) con isoquinolinakIsOQ). cm- 
1. 

Mo de k cm- ) ISOQ. SnCl ( Isoq) 4* 2
SnBr ( IsOQ) 

4* 2
Sni ( Is o o) 24* 

3050( 8) 3040( rw) 3040( s) 3040( s) 

8b anillo. 1635( Vs)_ 

8b Janillo. 1605( s) 1640( M8) 1645 vs) 1640( vs) 

8a 4anillo. 1595( ms) 1625( va) 1615( vs) 161u( s) 

19a anillo. 1510( s) 159>( ms); 1545( m) l> 90( m); 1550( s.) 1580( m); 154ü( m) 

19b aníllo. 

147U( s); 144U s) 

1387( vs) 

1490( ms); 1MM

1435( m),* 1375,$) 

1495( s); 1465(-) 

1410( m) 1400( Vs)* 

1485 m)- 14rO( vÍ

1395( Vs, 1375ks). 

1330( vs, 1370( vw)* 

3 CH bend, 
1275( s); 1255( ms) 

1220( ms) 

1280W - 1252W- 

1232( w5, 1220( m1* 

1285( m) y 1270( ma); 
1248( m);* 1215N). 

1266( ms); ------ 

1230( vw) 

9b CH as. 118ú( w); 1145( ms) 
1i78( m); * 1155( mw), 
1138( w) 111U( w)* 

1196( m);: 1160( vw), 

1147( m), 1132( w) 

1204( m);* 1162( mw) 

1150( m).* 1135( vwYY

1 Anillo. 1036( m) 1047( vs) 1040( s) 1028( m) 

5 CH as. 975( w);* 945( s) 
9 ó( vi)  970( Vw); 99« vw)_ y 972( in); ------- mw

962( s) O( w). Y * 946( vw). y * 94 - 955( w) Y 940( m)* - 

i lua CH( Q,) 865( s, br); 830( s) 874( ms); 825( vs) 864( s); 834( Vs) 885( m); 848( w) 

CH ( QH) 
10b CH( Q i) 

805( s) 802( w) 812kvs) ----- 

80( m) 7?0( vw) 798( s),? 62( m) 794( vs);? 62( ms) 

46( vs) 755( vs) ? 52( vs) 722 m) 

Notas: 8b, 8a, 19a Y 19b=vibractoixeo de estiramiento del anillo-; 3, 9b, 5, 10a 11 y lOb= vibraciotes

H de deformaci6n, en el ulano y fuera del rlano; Qe= anillo carbocíclico; WR= anillo heterocíclico. 
bend.= doblamiento; 

Intensidades de las bandas: ma= muy fuerte; s= fuerte; m= media; mw--media d bil; vw=muy d&bil; br=ancha. 



5. 2. 2. 
T,?bla VIII.- Princinales frecuencias vibracionales de los comnuestos de adici6n de SnX

X= C1, Br, I) con 6- metil- quinolina( 6- Me. W) cm - 1. 4

Mode f(CM-
1) 

6- Me. Q. Snel 4' ( 6- Me. Q) 2 SnBr 4* ( 6- Me. Q) 2 SnI 4' ( 6- Me. q) 2

CH) st. 2910( m) 2890( ms) 2890( ms) 

8b anillo 1625( m); 1600( ms) 1640( m); 1615( ms) 1640( s); 1615( s) 1640( m); 1610( m)., 

8A 4 anillo 1575( ms) 1595( ys) 1590( vs) 159U( VS) 

19a anillo 1502( s) 1550( s) 1555( vs) 1555( vs) 

19b ' bnillo
4 .-

OPM

4?( m, br); 

1425 m. * I 70( ms) 

1495( s)-;-------- 

1435( m);* 1380( va) 

1490( s); 143()( m) 
1400( w) y 1380( vs)* 

1490( ms); 1435km); 

1400( m) Y* 138L)( vs, 

CH ben. 1325( m) 1305( mr.) 1308( s) 1300( s) 

9b J' CH ben. 1140( w);? 175( w) 1152( m)-, 1175( mw) 1155( ms); 1176( mw) 1154( w); 1170( w) 

15 GH ben. 1120( ms) 1127( w) 1129 w) 1125( w) 

anillo 1035( m) 1050 ( m) 1052( m) l045( w); 1035( mw2., 

GH as. 980( w) 985( mw) 985( w) 978( m) 

10a CH sim. 890( ms) 887( s) 888( s) 885( w) 

10a clq(" C) 874( ms) 862( mw) 860( w) 856( m) 

836( s), 824( vs) 837( s), 824( vs) 922( vs) 

9(, Mal ------ 79M: 798( m) 866( m), 800( s) 784( m) 

10b CH( CE0 765( ms, br) 768( w), 748( ma) 770( ms), 750( ms) 745( m) 

otas: Bb, da, 1' 9a y 19b= vibracloixeade estiramiento ael
CH de deformaci6n en el plano y fuera del plano; j1a vibraci6n de deformaci6n del anillo. 
bend.= doblamiento. 

intensidades de las bandas- vs=muy fuerte; s= fuerte; ms= media fuerte; m= media; mw= media d5bil-, 
w= d5bil-,br.= arreha; Qc= anillo cartocíclico;, fi=ardllo beterocielico. 



W

I

5. 2. 2. 

rabla IX. - Principales frecuencias vibracionales de los cczpuestos de adici6n de Snx 4
X= CI, Br, I) con 8- meti-1- quinolina( 8- MC. W) cm - 1- 

Mode. 

8b

Ba

19a

19b

3

9b

5

10a

lub

cm - 1 8- Me. q. SnC1 4' ( 8- Me"' i)2 SnBrV (8- Me. q) 2 SRI4* ( 8 - me Q) 2

CH) st. 3010( s) 3050( vs) 3050( s) 

GH ben. 

anillo 1620( m);* 1596( s) 1635( vs)*_ 163o( vE)* 

862( m) 

t anillo 1530( ms) 1600( vs) 1590( vs) 1590( s) 

anillo 1500( ve) 1565( vs) 1560( vs) 1560( vs) 

i470( ms); 14 k-);)'- i4 5( w)- 1445( m); 
1380( s);* 1362( s) 1425( ms5; 1400( msl* 

1470( m) 1435( s); 
1 415( ve ; 1 7Xms)* 

1475( w); 1435011) 

1415( s)-,* 1380( ms
anillo

1380( vs)* Y 1380( vs)* V y 1350 - 

1;) Ag( w) 1290( ve): 1264( m) 1285( s); 1258( ms) 1286( m); 1260( m) l
H_ ben.-- 11 55( m) 11 ? 2 ( ms) 

CH ben, 1127( m) 1144( ms) 

itnillo. 1025( m) 1040( m) 

GH ben. 975( m) 980( w) 

CH Sim. 865( ms) 862( m) 

H( Qc) 815( vs) 828( vs) 

788( vs) 798( m) 

CH( 61) 755( s) 768( vs) 

i168( m) i166( mw) 

1142( s) 1145( w) 

1035( m) 

980( mw); 970( mw) 978( w) 

865( w), 848( me) 855( w) 

830( m) 815( vs_ 

794( vs) 

765( ve) 764( 

Notas: st.=«VibracibuL. de estiramiento; ben.=. Yibrací8» de doblamiento( 1e rmaci6n n el rtann) 
Intensidades de las bandas: vs=muy fuerte; ms= media fuerte; s= fluerte; m= mel? a;- nw= med£ a d6bil; w= dfbil. 



5. 2. 2. 

Tabla X.— Princinales frecuencias vibracíonales( cm —1 ) de los comnuestos de adici6n de SnX4
X= C1, Br, Ocon benzo( h) quinolina( B. h. Q). 

1
Mode k cm— ) B. ( h) C. Sacl 4 * Pk B. h. W) Sn Br 4* 2 ( B. h. W) S

4nI . 2( B. h. 1) 

CH) str. 3000( m) 3075 k a) 3025( s) 3025ks) 

bb anillo 1613( M) 1630( a) 163v( s) 1632( m) 

8a anillo 1595( s); 1562( m) 1618( va); 1570( m) 16lu( vis); 1550( s) 
91610( s 1600( vs1

15;;( s) 

19a anillo 1489( ms); 1505( 0* 1486km); 1520( s)* 147ú( s); 151j( Vs)* 1470( ms,'; 1510( S)* 

jgb anillo 1442ks); 1395( s) 
1452( 0¡ 1425( 0* 

13W E)* 

1440( 8); 1410( W)* 

1 YSU( S) * 
1440( s); 1380( ms)' 

3 CH ben. 1325', ins) 1328( m), 130b( w) 
1330( m), 1316kmw) 

13- 0( m) 
1340HO, 133L( m) 

1- 520( mw), 1298(, as

CH ben. 1216( mwW200Uftw) 1215( m) 1225( mw); 121U( m) 1227( m); T208( ms) 

3

9b CH ben. 1150( M) 1175 vw); 1190( m) 1170W31145km) 1160( w), 1140( 71W) 

15 i H 15en. 1125( m), 1090( ms) 1095M, 1065N) 1095( w), IU65( w) 1092( w), 1064( W) 

5 CH ben. 964km) 975( w) 963M

lua. H( Qc) ms); b3ü( v8)* d7b, 
875( m); 342( vs)* 

b28( vs) 

876( m)-,* 2( vsr4 —) —, 8 2( vs), 
b3lvs

77- 6-Z —m) 7- m , 37

283 ( v

H( Qc) 805( va) 

CH( WH) 785( M) 

jOb H( Qíi) 743( V8)¡ 716( ys) 

703 m) 
745( V8); 715( w) 750( vs); 708( ys); 

685( 1? - -- 
744( ys); 715( w); 

705( V8) - 
jii, P." bnr.Irlico. 

Notas- str.-- vibracidin de estiramiento; ben.= -vibracigín ~ uuu" 

qa= anillo heterocícliCO; JBbj8aji9a ydlgb-- vibraclones de estiramiento del anlíl0. 
3 9b.115 g-, 410a 11 y

lOb7vtbráciQnes GH de deformaci6n dentro Y flaura
del plafto- 



5. 2. 3. 

Difracct6n de rayos" X". 

iabla XI.- Princirales distancias interplanares e intensidades relativas de los Compuest9s
de adici6n de snX, X-- Cl, Br, l) con isoouínolina  quinolinas monosubstituidas. 

Aducto

A: D) 

d Ao) I/ -.o d( e) 1/ 10 d( Ao) 

6. 75

I/ Io d( Ao) 1/ 10

46. 70
Srr(; l ( Isoq) V 2

6. 51 100 7. 31 49 - IL; 47- 3u 4. 62

SaBr 4* ( Isoq" 2 3. 39 100 3. 20 96. 07 6. 70 89. 42 3. 46 76- 92

SrII4' kIsoq )2 3. 28 100 9- 3u 66. 66 4. 52 60. 66 3. 51 6U. 00

snul .( 6- 4 1- 0
4 p

15. 5u 100 6. 60 74- 35 5. 24 59. 82 6. 28 58. 11

SnBr .( 6-&. Q) 24
6. jO 100 8. 18 77- 47 3. 13 73. 62 2. 85 70. 87

Snj 4' 2
9. 01 100 3. 54 81. 72 8. 26 67. 20 6. 70

8. 84

52. 15

77. 27
Sricl

4- k3 -M - Q) 2 6. 06 100 6. 37 81. 81

69. 47

73- 09

6. 55 81. 81

SnBr . 8-&. 
4 ( 4) 2 6. 36 100 8. 33 9. 81 65. 26 3. 06 63. 68

Sn1 .( 8- 11. 0
4 2__ 

9. 30 100 3. 41 6. 70 71. 92 7. 30 43- 85

SnCl,.[ B( h) 
4

6. 10 100 7. 25 93- 75 6. 91 64- 58 3. 69 56. 251Q32
1--- 

Sfibr 4 LB( h) Q32 3. 18 100 6. 18 92. 39 7- 36 91- 30 3. 24 82. 60

SnI .[ B( h-) Q1 2 3. 06 100 12. 26 76- 47 9. 11 75- 00 6. 23 65. 68

hota: ouinolina. 

A=-! certor; i)--rionador. 



5. 3.- Com-nuestos de adici6n de i nX ( X- C I, Br, I> con ri-nerazinas. 

5. 3. 1.-,, onstantes fIsicas y análisis elemental. 

La informaci6n obtenida del analisis sobre las constantes

físicas( color, punto de fusi6n y solubilidad) y del análisis ele- 

mental(% de nitr6@eno y hal6genos) se encuentra publicada en la - 

tabla XII. 

5. 3. 2.~ Es-Dectroscopta IR.- k'a& registrada para los 9 aductos en la

regi6n de 4000- 400cm- 1 ; en la cual se analizaron las bandas escen- 
ciales de las bases:

piperazina5l,
56, 579N- metil- piperazina-

50, 56, 58

y N, N'- dimetil-

piperazina5G,
59, 6u

y sus corresiDondientes aductos. 

D:Ichas asignaciones son notificadas por medio de las tablas XIII, 

XIV y XV. 

5. 3. 3. - Las más importantes distancias interrlanares e intensidades

relativas de los 9 aductos analizados; otrservadas en los difracto- 

gramas nor medio de difracci6n de rayos" X", soiT informadas en la

tabla . VI. 

55- 



5 - 3 - 1 - 

Tabla XII.- Ctes, físicasgdatos analíticos y relaci6n estequiom&trica de adactos. SMx4
X= A, Br, I) con piperazinas sustituidas, 

Aducto. Color, P. r.( c) E. A N A L I S I S % 

kA. D) A: D) iEORICO. EXPERImENrAL. 

N2 Halógeno. iq2 Hal6geno

1. 1 8. 1 7 40. 96 9. 03 39. 71
Sacl ( piP.) s6lido. 260- 2610kd) 

4* blanco. 

1 Sndr kPip.) s6lido 2bl- 2820( d) 1: 1 5- 33 60. 94 ! 5. 05 61. 79
4 blanco. 1 1

Sn.1 s6lido 256- 2 i7"0( d) 1. 1 3. 92 71. 25 1 3. 66 70. 55

cafg- amarillo. 

4

Snel 4' ( M. Fip) s6lido 246- 24770( d) 1- 1 7. 76 39. 32 8. 11 39. 78

1 amarillo claro. i
1 SntBr .( M. IPíp) s6lido 225- 226o( d) 1. 1 5. 19 59. 36 1, 6. 11 9. 1

1

1 4
amarillo. 

SrLI - ( ri. irip.) s6lido 215- 2160( d) 1 « 1 3. 55 69. 87--- 3. 92 9. 51

4' café -rojizo. 

6. 63 37. 20
S» Cl ( d- M. P) s6íido 25U -2510( d) 1; 1 7. 47 37. 35

4* 
crema. w~ 

SnBr .( d- ri. P) 
4

s6lido 230- 2310( d) 1: 1 5. 06 57. 85 4. 46 53. 5' J

amaiillo claro. 

3. 78 68. 55 3. 72 69. 55
SMI 1 ) ro. 

2 4- 2U50( d) 1: 1
4

rro. 1---- 
e- U- 

Notas: Solubilidad._Los aductos de sn("14 son
DarciaimenLe sc).Luulc = rx aciu y,,, -- -^'-- 4

además en acetona y etanol; los aductos de SnI4 son solubles en agua y narcialmerrte en los
dos antes mencionados. 

Pi-n.=- oirerazína; m. Pin.=,- metil níner<4zina; d- M. P.= N, I'- dimetil Diperazina; d= descomnone. 

l. 1 ' j.=relacíón estequiométrica; K--aceptor; D~-donador. 



5. 3. 2. 

Tabla XIII.- Princinaies frecuencias vibracionales de los comDuestos de adici6n de SnX
X_~U, Br, I) con -oínerazinakPiD.) cm - l. 4

4( cm Pipevazina. SnGlV (FiT)) SnBr4* Pin) Sn-L 4' piD) 

NH stret. 3175( ms) 32u()( s), 3150( ms) 3200( s) 

CH f t. asim. 2,A4 vs) 3000kvs) 2980( vs) 298u( vs) 

CrI - t. sim. 2850( s) 2800( ms) 2780( ms) 27-,?O(, ns) 

CN iAret. 1444( s) 1460( s) 1450( s) 1460( s) 

CH twist. 
2

1320( s); 1565( mw) 
13U6( m),* 1328( m) 

1375( S) 
1300( m)*; 1374( s) 1300( m)', 1378&) 

skel. 1165( m) 1196kwy 1216km) 1192( mw) 

NH def. 1138( vs) 1082( m) 1105( m), io75( ms) 1000( m) 

C- N- C st. 1060( s) 1060( ms) lo.,?O( ms) lu>o( ms) 

995 s) 950( s) 928( ms), 900( w) 935( s) I
NH d35( vs, br) 735( ma, br) 725- 72U( ms, br) 690- 71U( s, br) 

No
de estirainiento.; asím.= asimétrica; sim.= simltrica- twist=vibraci6n. de torsí6n; 

skel.= vibraci6n del osqueleLo de la diamina cíelica; def.=' Vibraciál, de deformaci6n.; 

wagg.= vibraci6n fuerte de deformaci6n NH. 

Intensídad-ls de las bandas: vs=inuy fuerte; s= fuerte; ms- media fuerte; m= media; mw= medía d6bil;- 
w= débil.; br.= ancha o de fuerLe absorcí6n.; st. banda de estiramiento. 



5. 3. 2. 

Tabla XIV.- Princinales frecuencias vibracionales de los compuestoy de adici6n de SnX4
X= C1, Br, I) con N- metil piperazina( M- Pip) cm - 

7CM- 1) N -Pip. bnCl4* ( M- Pi1,3) 
Sni3r4* ( M- Píp) SnI 4* ( M- pir) 

NH str. 3220( ms) 3140( ms) 3145( m) 315NIns) 

2910( vs) 2900kvs) 
CH st. as. 2940( vi) 2900( va) 

S CH - t. sim. 2780( vJ 2-100( vs) 2725( VS) 2680( ms) 

CN Ptret. 1445( VS) 1468( S) 1452( S) 1450( Ins); 1425M

CH def. s. 1370( m) 1375km) 138u( ms) 1375km) 

n - CH- twist. 
1320( ms) 

1280( ms) 

131j( mw) 

1240( W) 

1310( m) 

1250( m) 

1310( w) 

1225( w

NH def. 1160( ms) 1105( m0, 1114( m) 1114( Ins) 1110( M) 

1095( m)* 1080( m) y 1054( m); 1080( w) y 1058( mw); 1065( m); 

CN stret. 

1015( rw) y* 1005( m).* 970( 8) 
1060( ms); 1632(~) 1035( m); 1005( m); 

Y* 985( 5). 
1035( m); 1016( mw); 

995( s) y * 972( s). 

1040kmw); 1025( m)- 
1000( m) y * 990( ml 

skel. 908( ma) 8-58( ms) 848( mW) 890( m) 

NH w,, gg. 830- 770( ys, br) 700( s, br), 600( m) 740( 9, br); 575( va. br) 625( mw);- 575( s, br) 

Notas: str.=Yibraci6n de estiramiento as.= asímgtrica; sim., s.= símltríca; def.= vibraci6n de - 

deformaci6n,;twist=vibarci6n de torsiin; skel.= vibraci6n del esqueleto de la diamina ciclica; 

wagg.= vibraci6n intensa NH de deformaci6n. 
Intentidades de las bandas: vs=muY fuerte; s= fluerte; m&-- media fuerte; m--media; mw= media dIbil; 

w= d6bil; br.= ancha o de absorcí6n intensa. 
relaciona la banda de la diamina con sus handas desnlazadas en los aductos. 



5. 3. 2. 

Tabla ÁV.- Pricinales frecuencias vibracionales de los comDuestos de adici6n de SnX
X= Cl, hr, l) con N, K'- dimetíl pirerazina( d- M. F) cm - 1. 4

1 C" n- l) d- M. P. SnCI 4* ( d- M. P) sniar 4* ( d- M. F) S= 1 4* ( d--¡n. P) 

CH str. as. 2927( s) 299U( va, br) 2950 (a, br) 
D: 2980( m) y 29 ó( j 

2850( s) 

CH tr. sim. 2800( si 2575( Ys) 2625( va) 2650( s, br) 

CN stret. 1455( s) 1465( s) 146ú( s) 1450( s): 1420( m) 

CH. - lef. s. 1374( S) 1368( W) 1375( w) 138()( m); 1310( 10

CI, twist. 
1295( s) 1320( m) 1312( m) 1381()( Mj

1 284( s) 1288( m) 1275( m) 12 O( m) 

j sKei. 1171( 0 1142( m) 1136( m) 1138( m) 

1121( 6)* 1093( 5) 1065( m); 1020( m) 1065( m); 1020( vw) 1065( s); 1012( s) 

CN - tret. 1059( mw; I() 17( S) 985( vw); 965( s) 1004( m); 960W- 997( vw); 956( vs) 

T, - i5: str.=vibraci6n de estiramiento; as.= asimgtrica; s.= sim&crica-,sim.= simltrica; def.= vibra- 

cAn de deformación.; skel.= vibraci6n del esqueleto de la diamina; twist.=vibraci6n de torsi6n; 

intensidades de las bandas: vs=muy fuerte; s= fuerte; m= media; mw= media d6bil; w= débil; vw=muy- 
dbbil; D-- doblete( doble señal)- 
d- pl. P.= fi, N'- dimetil piperazina. 



5- 5- 3- 
Difracci6n de rayos" X% 

Tabla XVI.- PrinciDales distancias ínterDlanares e intensidades relativas de los comnuestos
de adici6n de SnX4 (X=01, Br, I) con riperazinas. 

Aducto d( A0) I/ Io d( A0) l/Io d( A0) I/ Io d( A0)—'
j

I/ 10.^ 

A: D) 

Snel4* kpip) 5. 71 100 5. 60 70. 90 7- 31 67. 27 6. 06 50. 9U

SmBr4* ( pip) 4, 97 100 3. 72 88. 58 3- 42 58. 69 2. 89 58. 69

SMI4» ( pip.) 4. 07 100 3. 60 92. 77 4- 00 90- 36 3- 91 65. 06

51. 72 4. 43 44 . 54 3. 27 43. 44SOCI. ( M. pip) 3- 15 100 3. 52
4' 

SmBr,*( M. Pip) 3. 29 100 6. 23 94- 16 2. 89 68- 33 2. 69 66. 66
4

Smí ( K. Pip.) 3- 98 ijo 3- 83 68. 67 3. 67 68. 67 3. 43 63. 85
4' t.- 

i5nCl ( d--K. Pip) 6. 06 100 6- 32 99. 21 6. 51 57- U3 4. 11 42. 96

SaBr .( d- M. Píp±) 4. 41 lúo 3. 41 81. 52 2. 89 80. 43 2. 96 67. 39
4

Sni , ( d- M. Pip.) 
4

3. 523 100 3. 63 9. 00 3- 75 67. 00 5. 50 64. 00

Notgs: Pip.= DílDerazina; M. Pip.= N- metil- piperazina; d- M. PiD.= N, N*- dimetil- piDerazina. 

d( A )= distancias interDlanares; I/ Io=íntensídades relativas. 



5. 4.- Análi-gis vibracional en IR. 

5. 4. 1.- Cninpuestos de qdicí6n de SnX ( X= C1, brI)con Piridinas

mono sus bti cuí das. 

Analizando las asignaciones en los uiferentes desplazamientos de
las bandas individuales( riridinas monosubstituidas no coordinadas) 

comDaradas con las de sus resnectivos aductos, se tendran a continua- 

ci6n dichas observaciones: 

Vibraciones_i; C_ Z_ CN& 
50CIR- 1. - 1

Vibraci6n da.- Muestra un incremento regular de: 40-,' 31- 36cm

y 21- 36cm- 
1 ;

ert las series de aductos de SnX4 (X= C1, Br, 1) con: 2- metil- 

piridina; 3- metil- piriaina Y 4- metil- riridínalreenectivamente, debido
a la formaci6n del enlace coordinado Sn- N. 
ibraci6n 48b. - Las asignaciones para esta vibraci6n, son estimadas

con precauci6n, ya que dicha bancLa es un poco débil y ror consecuencia

muy difIcil rara ser analizada en los 9 complejos; ya que en algunos
casos no fuS observada;& sto filtimo ocur, e en las series de aductos

de SnX4 (X-- C1, Br, I) con 2- metil~niriaína Y 4--metíl- piridína. Con res - 
recto a los 3 aductos de 3- metil- piridina, si fu5 nosible detectarla, 
la cual Dresent6 s6lo un incremento de + 5em71( complejos de SuM4 y

SnBr4 ), el 3er. aducto: Sn1 4' ( 3- metil- nirinina) 2 no present6 banda - 
algiana. -

1
Vibraci6n 19a.- Las b&ndas a.' 1475cm' ( 2- picolina), 1477cm- 1( 3- Dica- 
lina) Y 1495c=-'( 4- nicolina) asignadas rara esta vibrací6n no inos+vayon

una tendencia regular en todos los casos; ror ejemplo: en las series - 
de aductos con 3- ricolina( incremento de + 8 a * 13cm-') y con 4- Pico- 

lina( incremento de + 5 a + 15CIR- 1), s610 se observaron requeños des- 

Dlazannentos. Lo contrario ocurre con los 3 aductos de 2- picolina

inCremento de + 55 a + 65cm- 1). 
Vibraci6n 19b.- Las bandas asignadas a esta vibraci6n son deanlazadas

a frecuencias mayores, al. igual que la víbraci6n iga; en las 3 series

de aductos de SnX4 (X--CI, Br, 1) con las 3 bases selaladas; siendo éstos
majureb en los 3 aductos de 2- M.] Py.', 25- 35em-

1) 
y los menorez dearla- 

zamíentos en aductos de 3--M. PY( 11- 16em
1) 

y aductos de 4--K- PY-( T3- 18

cm7-').

Excenui6n: en el aducto SnI 4 * ( 3--M "' Y) 2 donde no es observada. 

Kim



Vibraci6n ret;-ecto a esta vibracAn, existe una variaci6n

no sistemática en los dearlazamien+os de las bandas asignadas a

la rresente vibración ; ya que nor un ladollos wayores cambios

ocurren en la serie de los 3 aductos con 3~ nicolina( incrementos de: 
4-45 a + 58cm-) y aductos con 2- Dicolina( 24- 58cm-

1) 
y los menores en

Los 3 aductos d . e 4- 1yicolina(+ 15cra- 1)- 

Vibraci6n í1. - El modo totalmente simItrico del anilloldá origen a

una banda de absorci6n fuerte en las 3 bases libres. Dicha banda se
desplaza -progresivamente a mayor frecuencia en las series de aductos

de S» X4( X--Cl, Br, I)clon: 2- picolina(+21c=-'; excertu" do el idacto de- 

Sni4' donde disminuye), 3- Dicolina( 19- 20ca-
1) Y 4- picolina( 31- 41cW_ 1)- 

Vibraciones- de- deforinaci6n- del- anillo. 

Víbraci6n encontraron desplazamientos a menor frecwencia en

las 3 series de aductos: SnX4 (XC1, Br, I)con 2- M. PY..( de - 25 a— 34cmi- n

Sax
4 (

X--C1, br, 1) c0n 3- K. IPy.( de - 18 a - 38ci¡-
1) 

Y SnX4 (X-~C1, Br, Ocon - 

44LPY.( de - 16 a -
28cnCl); siendo mayores en los 3 aductos de Sn, 4 * 

Vibraci6n 111.- Present6 variaciones tanto a mayores frecuencia&* 

adiactos de SnX4 (X--Gl, Br, I) con 3K. PY- 0-8cW7-
1) 

Y 4MJ>Y-( 28- 30c
1)*

9

como a menores frec-mencias: aductos de los 3 haluros de Sn( IV) y

2- M. ii y( de - 5 a - lúca- 1); según se Duede observar en las tablas. 

Vibraciones -CH. 

Vibraci6n 18a.- La banda se desrlaza a menor frecuencia en los

conmlejos de Sal4 (Y--Q, Br, I) con 2- picolina( de - 9 a - 15c=- 
1) 

y

4- Picolina(- 8= 71); 10 contrario ocurre en los 3 aductos de 3- Pico- 

lina de-+ 19 a + 57cm- 1). 

ViTxraci6n d9a.- La banda asignada a esta víbraci6n sufre des-plaza- 
mientos a mayor frecuencia( 10s 3 aductos de 2- m.colina) y a menor

frecuencia( aductos de 3-, 4- metil- niridinas). 

Vibraci6n \ b. -Cambia a mayor frecuencia en las 2 series de aductos: 

Snx4 ( X= Ci, Br, I) con 2- ricolina Y 4- Dicolina; los 3 aductos de 1 -pico- 

lina, no nresentaron variaci6n alguna, aprox. constantes. 

Vibraci6n \( 10b. - Esta vibración de deformací6n fuera del plano, es - 
detectada a menor frecuencia en la serie de 3 aductos de 2- metil- 
piridina; el caso inverso ocurre en las series de aductos de SnX4( X= 

G1, Br, I) c0n 3- metil- Y 4- metil- pirídinas; Dor la formaci6n del enlace
coordinado Sn-¡« enlace aceDtor- donador). 

6?- 



Finalmente, la vibraci6n CH de estiramiento, exneriment6 en los 9 com- 

Duestos de ndici6n un incre—iento en frecuencia: aductos de 2- r)¡colina
1_ olina( 5C.T_ 1) y en los 3 nductos de 4- nicolina( 30- 8- 24cru- ); de 3-- ic

40em- 1 ) res-rectiva,.len--.e. 

5. 4. 2.- Com-nuestos de adici6n de SnX, kX=,, j,Br, I) c0n Isoquinolina y
L - --------- --- --------- 

quirrolinas monosubstituídas: 

Por el análisis de las asignaciones en los diversos desplazamientos

de bandas individuales (isoauinolina Y quinolinas mono substituí das no

coordinadas) com-naradas con las de sus correspondientes aductos, se - 

ernonen las siguientes observaciones: 

Vibraciones- de_ estiramieimto- del- anillo. 

Vibraci6n \ b.- La banda asignada a esta vibraci6n, es incrementada en

frecuencia. con respecto a las 3 series de aductos* SnX4 (X~_C1, Br, I)con
6-- metil- quinolina( 10- 15tm- 1), 8- metil- quinolína( 34- 39cni- 1) Y benzO( h) 

cuirrolina( 17- 19cri-'); exceptuando los 3 aductos de isoquinolina; en los

cuales no fu& detectada, una de las bandas; con retipecto a la 2a. banda

experiment6 tambi6n como las 3 series anteriorea un desplazamiento a

mayor frecuericia( 35- 40cm- l). 
Vibraci6n d8a.- Las bandas asignadas a esta vibraci6n, exhibieron in- 

crementos en las 4 series de aductos: SnX ( X=Ci, Br, 1) cen isoquinolina
4 1) 

10- 30em- 1), 6- metil- quinolina( 15- 20cffi-'), 8- metil- quinolina( 10- 20cm- 

y benzokh) auinolina( 25- 33em- l). 
Vibraci6n 19a.- 44artifest6 al igual que las 2 viblaciones anteriores, 

un incremento en frecuencia, en las 4 series de aductos: SaX4 (X-_Cl, Br, I) 
con isoquinolina( 70- 85cia- 1), 6- metil- quino:Lina( 48- 53CM-'), 8-. K. Q.( 60- 65

cri-
1) 

y el menor con benzo( h) quinolina( 5- 15cm-'). 
Vibraci6n lgb.- Las 3 bandas fueron incrementadas, en lap 4 series de
los compuestos de adici6n; así tenaremos los si~ entes dearlazamientos: 

SUX4 (X=C1, Br, Dcon isoq.( 8- 25cni- 1), 6--K. Q.( 5- 30cni- 1), 8- M. Q( 5- 45cia-
1) 

Y

benzo( h) quinolina( 10- 30cni- 1). 
Vibraciones de deformaci6n del anillo. 

Vibraci6n JI. -Los desplazamientos de esta vibraci6n han sido relaciona- 

dos a la fuerza del enlace aceptor: donador36 por varios investigadores; 

ésta mostr6 una variaci6n sistemática en las 3 series de aductos de - 

SnX4( X= GI, Br, I) con isoquinolina( 4- lica- 1), 6-& 14Q.( 10- 17CM-'); 8- M- Q-( 10- 

l5cur- 1). LR magnitud de los cambios es sin effibargo pequeña. 

63- 



Vibraci -)nes-(; F. 

Vibraci n 9b.- Esta banda, debido a la coordinaci6n de las 4 bases

heteroc5.cli-vas, se des- Inza a frecuencias más altas; la magnitud de

chns ea-.ibi-os es menor com-narada con las vibraciones del anillo; 

los incrementos fueron - resentados en l, -s 4 series de aductos: SnX4
X--G21, Br, 1) con isoquirolina; 6- Me. Q.; 8- Me. Q. y benzo( h) quinolina. 

Vibraci6n 415. - Las bandas asignadas a la " resente vibraci6n; son de- 

tectadas a mayores frecuencias en las series de aductos: SrrX4 ( x_ -Ci, 
tsr, I) con 6--me. Q( 5- 9cm-

1) 
y 8- Me. Q0-5- 18cm- 

1 );
exce-.ntuando la serie

de benzo( h) nuinolina, donde las bandas asignadas a . la vibraci6n 15

son detectadas a, menores frecuencias( de - 25 a - 33cm - 1 ). 

Todas las vibraciones G - H fuera del nlano, mostraron un comnortamiento

altamente irregular y no satisfactorio por la coordinaci6n del Sn por
el Dar de electroaes libres del nitr6geno de las 4 bases; así la vibra- 
cí6n 5 es íncrementada en frecuencia en las series de aductos: SnX4

X=GI, Br, Dcon isocuínolina, 6- metil- quinol--Vna y 8- metil- quinolina. 
Con resvecto a la vibraci6n fi0, en la mayoría de los 12 aductos, ex- 
perimenta u -n incremento en frecuencía; siendo la magnitud del mismo

y Tyeauefia, segfm Tmede observarse en las tablas VII, VIII, IX Y X- 
Vibraci6n - Las 2 bandas asignadas a esta vibraci6n, presentaron

una variaci6n sistemática regular en las series de aductos.*SnX4 ( Y-- el , 

Br, 1) con 6- metil- cuinolína( Qc., 6- 7cm- ; 9h* 4-
12caCl);

8- metíl- quinolina

Qc: 13- 15cm- 
1,* 

W: 6- 10cm-
1) 

e isonuínolína( Q9: 14- 18c=-'); excentuando

la serie de los 3 aductos de SnX4 (X-~Cl, Br, I) con benzo( h) quinolina, 
en la cual no se observaron ninguna de las 2 bandas referidas. 

5. 4. 3.- Gomnuestos de Adici6n_de_ SnX ( X--Cl, Br, I)cor Piperazinas. 
4 ----- ----------- -------- 

La espectrosconla de los 9 conrolejos fü& analizada en la regi6n

de 4000- 400cm- 1. Puesto que las frecuencias asociadas a los enlaces: 

Sn- N y Sn- hal6geno, se localizan en la regi6n de CsBr; finícamente los
cambios en las frecuencias: NH de estiramiento, NH de deformaci6n, imH
de agitaci6n, CN de estiramiento y del esaueleto de las 3 diaminas, 
escencialmente; así como algunas otras auxiliares fueron analiza& s. 

í os resultados del análisis vibracional son los siguientes: 

Vibraci6n NH de estira.miento, Muestra un decrecimiento regular en

frecuencia de:- 150em- 1,- 175cia- 1 y - 12> crn-'; en los aductos: Sr.Clh. 

Yi- erazí-na), SnBrh.(- inerazina) y SnI 4* (- ni-nerazina), resrectivamen- 

te. Las mismas variaciones sistem5ticas se observan en la serie de
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aductos: SnX4 k
1

X_-Gl, Br, I) con N- metil.-rínerazina(- 80em- 1,
1 -

75CM- 1 Y - 70cm- 1) 

respectivamente. 

vibraQj6]3_ NH jiol_deformací6np- La banda asignada a esta vibraci6n, sufre

un decrecimiento regular en las dos series de aductos: SnX4 (X=C1, Br,.J 1
con 1) iperazina(- 56cii-',- 63cm- 1 y - 58cIR- 1) y N- metil- piperazina(- 55em - 1

46cm- 1 y - 5úcm- 1), a consecuencia de la formaci6n comnleja. 

agita-ci6n.- La banda de fuerte absorcí6n, asociada a la

presente vibraci6n, experimeirt6 desplazamientos similares a las dos - , 
vibraciones antes mencionadas; los decrecimientos en frecuencia de las

Z series de aductos de SnX ( X= G1, Br, I)con las 2 diaminas alifáticas: 

piperazina(- 10OC2- 11- 110em
11

Y - 145c=-') y N--metil- piperazina(- 60c=-', 

90cm- 1 y - 20.5cm^ 1 ),
fueron detectados 

Vibrací6n CN de estiramiento. -Las bandas asignadas a esta vibraci6n,- 

mostraron desplazamientos a menor freciaencia en las 3 series de aductos
de b^( X=Ul, Br, I) con rinerazina(- 20c=-',- 30cm- 1 y - 30em- 1), W- ríetil- 

pii)erazina'- 15 a - 45cm- 1;- 16 a - 25cm-' y de - 7 a - 30cm- 1) y N, Ntdimet¡ l

pi,Derazina(- 52 a -' MCM- 1;- 55 a - 73CA- 1 y de - 56 a - 81 cw-'), respectiva- 

mente. Pero la bamda indivídualeniperazinarar4 coordinadas) situada a mayor

frecuencia, comparada con la del aducto, fal Incremeatada en ! AL$ 9 cOIP- 

puestos de - adic¡ 6n: SnX4 (X_-CI, Br, Deon píperazinak+ 16,+ 6 Y + 16tm- 1),_ 

il- metil- pipera7,inak+2,3,+ 7 Y + 5cto- 1) y N, IF*- dímetil-pinerazinak+ 10 y - 

5cni- 1 ); e~ o en el aducto de SnI 4* ( d- M. Pip.), donde decrece. 

Con res-necto a la banda situada a menor
esqueleto. 

frecuencia, 6sta ~ be decrecimientos en frecuencia en las 3 series de

aductos de' SnX4iX--Cl, í3r, I) con: piDerazina(- 45cm-',- 67'cm-' y - 60cm- 1),_ 

N- metil- Dinerazina(- 50cm-',- 60cm- 1 y - lSeni- 1) y N, N'- dimetil- niDerazi- 

na(- 29cin- 1,- 35CM- 1 y - 33cm- 1) fueron detectados en sus corre smondi e^ tes
espectros. 

S- 

Vibraci6n C de estiram en_j_0.- Las dos bandas CH de estUiramiento* asilnb

trica y sim&trica, asignadas a esta vibraci6n, son desplazadas a frecuen- 
cias menores; con resrecto a la vibraci6n CO sim6 trica—p.duc tos de SnX4

X= G1,. br, I)con pinerazinakr,-)ngo de - 50 a _
ju0cm71),

N_ metil- piDerazina

de - 5j a - 1) Ocm-') y l,,'. itdimeLil--pinerazina(- 1;> U a - 225em- 1 ) y 0 — 
asim6t-L- ica*aductos de SnX ( X= C1, br, I) con N- metil- nirerazina(-.

50 a - 40

4
cm-') y NN'- dimetil--oirerazinak- 150 a - 225cm_ 1); excepto los -5 aduclOs

de DiDerazina, en los cuales dicha banda ful incrementada. 
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6.- IJISCUSION. 

6. 1.- Commuestos de adici6n de SnX,( X--ClqBr, 1) con - Piridínas
1 ---------------- ---- 

Tonosubstituídas. 

Síntesís, constantes físicas, análisis elemental y estequiometrIa. 

Sanclhu, S., j.; y--B* thia, J. C. 23rerortan la síntesisl4de los compuestos
de adici6n del cloruro de Sn( 1V) con las 3 nirídinas monosubstituídas: 

2- metil- níriainabL-picol:F-na), 3- metíl~Dlrídina(I-nicolína) Y 4--metil- 

rliridina(I--nicolina); err una relaci6n estequiomItrica 1: 2( aceptor: do- 

nador): Snt;l 4* 12- cetíl- riridina) 2' Snul4* ( 3- metil- riridína)2 y Snel4' 
Q4- iaetil- riridina) 2 ; además del análisis elemental(% de Sn y % de Cl). 

22
on referencia al tercer adacto de los men* lonados, Cook, D. ' informa

la sintesís, color y punto de fusi6n( r. f.>29500; el cual debido a en

naturaleza muy higrosc6iy-íca, fué mantenido en una caja seca con atm6s- 

fera inerte, deslyués de su rre-narac-16n, imr la misma raz6n, no fueron - 
20

obtenidos datos analíticos—..dicíonalmente úhkaku y Nakamoto sefialan

la síntesispestequiometría 1: 2 y estereoquímicalltransllgd:Lstin~ da a

Pai-tir del rrámero de modos observados Sa- X y Sn- A de estiramiento, del

aducto.-Sua4'( 4- metil- riridína) 2' 
Relacionarrdo los datos rerartados pre-viamente por los otros autores, 

con resuecto a los resultados logrados en la prebente investi, aci6n, se

teadrán las siguientes observacionew. 

Los 9 compuestas de adíci6n síntetízados entre ~ 4 (K=CI, Br, I)con las
3 Pirídínas monosabstituídas-,resultaron ser del tipo-.Snz4 L2 ; entre
los cuales están inclaldos los 3 aductos de cloruro de Sn( 1V), que

por la tanto concuerdan con los trabajos de Sancúrn4S. S y Bathia, J. C; 

ya que fu& obtenida ima estequiometría 7: 2 en todos los casos. Excento

el aducto SnI4'( 3-41' PY) 2, que en virtud de su inestabilidad al cabo de
un cierto tiempo de ser sintetizado, s6lo fal nosible determinar su - 

r. f.; pero en base a los resultados ex-cerimentales de los demás aductos, 

es 17osíble que T3resente tambí&n dicha estequiametría. 

EsrecIficamente: el aducto SrtCl 4* ( 4--metíl- rirídina)2 , resuU8 ser un - 
56lido blanco, que descomrone a 296- 2970 C - datos de los cuales, s6! o ely

segundo concuerda con el trabajo de Cook, D y divergencia, res-necto al

color del referido aducto. 



Los 9 coni-nuestos síntetizados, son de naturaleza higrosc6- 4~ca, ror lo

que son nreservados de la humedad del medio, ambiente durante su sín- 

tesis( eyr caja de atm6sfera inerte ocupada con b 2 seco y CaCl 2* anhi- 
dro) y desru6s de la mísma( err desecadores al vacto); precauciones seme- 

jantes a las verificadas rior Cook, D. en la síntesis del aducto de Si2Cl 4
con 4--metíl- 13-iridina. 

1srectrosconía IR. 
12

Tanaka, T-,Matsumara, x; et al. ' establecieron las asignaciones rara la- 

es-nectroscorta IR de los coarnuestos de adici6n: SnX4. 2( Diridina)( Y--CI, 

TBr, I)en. la regi6n de 16TO- 80cm- . 

Adicional.mente, S--;ngh, Shambhoo y Sengar, u. B., 5. 16, re" ortan la esrectros- 
copla IR media( 4000- 650em- 1) de los comnuestos' de adici6n de Diridina

con Snw 4 y SnBr41 además de los aductos Sn C̀14' t2- Dico-1ina) 2 y Snñr4' 
2- nicolina), ar» señaladas las asignaciones -para las bandas más im

Dortantes. Los mayores desplazamíentos en las frecuencias de ciertos

modos de víbraci6n en los aductos de 2~ metil- riridína, con~ ados con

los de c~ ejos de piriAl— Y 4- met:Ll- rj-r-idinawson indícativos, de - 

las mayores woriedades donadoras de electrones de 2--metil- piridínal6. 

La esrectroscopía IR de 4000- 650em- Idel conmlejo inUl ( 4--metil- ui- 
22

4* 

ridína) 2 fué registrada y analizada Dar Uook, D. . Tendencias regulares

en ciertas bandas de absorci5n en la mol6ca-la aromática.,particular— 

mente a aquellas debidas a los enlaces CC y CN, son similares: a las
22

de los coanlejos de rirídina. . 
20

Ohkaku y Nakamoto reror£an la síntesis de 12 aductos de haloge- 

nuros de brrkIV) con varios ligandos mono dentados, del t' no' SnÁ4' L2"- 
entre los cuales se encuentra SnG14 4- le —PY) 2 y asignada su e~ ctros- 

coDía I¡< lejana, sobre los desplazamientos de ís6toDos: 116Sn y 124Sn. 
20

Extructuras trans fueron establecidas rara todos los aductos . 

Las asignaciones de las frecuencias víbracionales en IR de las - 

bases: 2~ metíl- 93- metil- Y 4- metil- píridinas han siao establecidas nor

Green,,J. 14S; et a, 48. Usando estos rebultados de las bandas de absorci- 
6n en IR relacionadas a las vibraciones de sus correaDondienLes aduc- 

tOS, éstas filtinas -pudieron ser fácilmente asignadas. 

Como ruede ser visto en las tablas II, III y IV, la fflayoría de las - 

vibraciones de las 3- nirídínas, se desrlazaron a frecuencias mayores

0 Tenores, deoido a la formaci6n de los aductos. 
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kT)arte de las bandas dejidas m ia - orci5n ácida en los co,.n- lejos, los

esrecuros de uodos uscus so.,. un TanLo siulilares. Las diferencias entre

la esnectrosconía de los 9 co= lejos y de - Las 3 bases liore,, son m5s

no, ables, cue en la serie de adueros de la -niridina 12y semejantes a la
22

serie de aductos de 4- nicolina . 

Los resultados obtenidos sobre los desplazamientos a mayores frecuen- 

cias, que ex-oerimentaron las bandas asignacias a vibraciones de enlaces

CC y Ci, son ', anbi&= señalados en las series de aductos de: SnCI .( 4 - me-, 

22) 
4 (

16) 
til-pirictina) . SnX ( X_~C1, Br) con ririaina y 2- metil- niridínp. y

2 4
12

Snx4 kX=G1, Br, 1) con Piridina
Con resDec, o a la vibraci6n 414, los resultados obtenidos son simila, es

a los renortados por Cook, D. 22 ; pero esta situaci6n no Duede se,, comra- 

rada con la Diridina y sus complejos 12. La vibraci6n 41. experimenta in- 
crementos en frecuencia en los espectros de los 9 aductos sintetizados, 

22. 16; 
al igual que los rerortados por CooKD. Singh, Shambhoofet al Tarraka, 

Tf et al. 
12 * 

Vibraciones de deformaci6n del anillo. -Las arreciaciones establecidas

en los 9 aductos síntetizados, coinciden con las establecidas en los
aductos rerortados nor los autores anteriormente me* cionaclos; orígina- 

as por la formaci6n del enlace coordinado Sn". 

En general: variaciones sistez..,áticas son encontradas ímicamente en - 

bandas originadas por vibraciones que involucran enlaces CC y a y - 

no en bandas cualesquiera cansadas por vibraciones CH( existen varia- 

ciones no sistemáticas en vibraciones de deformacAn del hidr6geno, 

YCH, fuera del plano). Lo. mencionado, sre considera razonable, ruesto-- 

que el efecto lo. de la formaci6n del aducto es sobre el rar de elec- 

Lrones libres del Atofflo de nitr6geno. Estos electrones en el complejo, 

se encuentran en la forma modificaaa de un errlace coordinado Sn- N, el

cual es de esterarse . que tenga una influencia sobre los otros en- 

laces del anillo. 22. No sería congruente limítar las modificaciones, 
inicamente Dara enlaces <¡,ya que al4n grado de interacci6n puede - 

Ocurrir, entre el nitr6geno sp
2

y la distribuci6n de electr-ones: p-I<. 

Tales efectos son pequeñus y tamDoco son transmitidos a los enlaces
Ch o s6n d&bilmente transmitidos, que los m& -todos de espectroscopía

Vibracional son insensiTivos oara detectarlos22. 

Se na pen<s.ado que los desplaza-.uentos s.Lsteíaáticos son debidos rrí- 
üeramente por la deficiencia electr6nica del acentor46 para los cuales

hnn nido nroruestos ordenes relativos a rartir de evidencia espectros- 
c6nica22. _
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Una variaci6n no ristemá.tica en la vibraci6n de deformaci6n CH fuera

del pi.anozrrobablemente -nueda ser causada cor perturbaciones originadPIs

de fuerzas externas, más nue cambios internos en la extructura eléctr6- 
22

rica de la base . 

Considerando los cambios involucrados por la formaci6n comnleja y lar. 

tendencias que la- aconrPañan, debido a las diferencias en pro -piedades

aceptoras. se encontr6 la conveniencia de considerar que: SnUl 4 es un - 

acertor fuerte, SnBr acertor intermedio y el Sn es un tírico aceptor

d8bil. 22
4 14

Algmas generalizaciones que surgen de los estudios vibracionales en

IR en la' regi6n de 4000- 400em- 1, sobre comnlejos del tino: SnX4 L2
donde L=ligando monodentado, son: 

Todas las vibraciones de deformaci6n en el plano, debido a la coordina- 

ci6n del Sn ror el nar de electrones libres del átomo de nitr6geno, son

incrementadas en frecimencia; sin embargo las vibraciones fuera del plano

mostraron un conroortamiento irregular y decrecen en frecuencia, en la - 

mayoría de los casos. 

Variaciones sistemáticas: y los mayores incrementos en frecuencia, son

encontrados en las vibraciones del anillo involucrando los modos CC y

CN de estiramiento. Esto es 16gico que ocarra, raesto que la formaci6n

del aducto involucra el Dar de electrones libres del nítr6geno. En el

coarplejo estos electrones forman enlaces coordinados del tipo Sn4- N; 

los cuales son esperados que tengan una influencia sobre los otros - 

enlaces del anillo, -esto qued6 plenamente demostrado, por los resultados

que surgiepon del análisis vibracional en IR., efectuado para los 9 - 

com-nuestos de adíci6n de Sn14 (X--Cl, Br, I)con ck, 15 yff -picolinas. 
6. 2.- Comp-Liestos de adici6n_de_ 5nX ( X --Cl Br, I)con isoquinolina y

4 1 ~ --------------------- 

quinolinas monosubstituídas( 6~metil-, S:: Le2 il:quinolinas y benzo
10quinolina.). 

Existe renortado finicamente un com-nuesto de adici6n. SandhuyS%S. 7114
y Bathia, J. C14,informan la síntesis del aducto de SnCl con isocluino- 

4
lina en una relaci6n estequiom5trica 1: 2( aceDtor: donador'l, SnCl .(¡- o- 

4 - 
0

ouinolina) 2. Como un s6lido blanco con runto de descomposici6n de 22-5 C. 
la con-nosíci6n del mismo determinada -nor ;- nálisis elemental(% S]!'. q- 

Cl y %N). Miller y Onyszchuk25, tambi6n informan la síntesis de dicho
aducto, en sinilar esteouiometría. 
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Con resrecto a los datos renortados sobre el - ducto antes señalado; 

el sintetizado en el rresente trabajo, result6 ser un s6lido crema

Yue descomnone de 224- 2250 C y con una esteauiometría 1: 2; por lo
tanto, existe una corresnondencia con los resultados notificados

oor Sandnu, S. S. 7; excerto el color del com- lejo. 
Existen además renortados otros ? comruestos de adici6r, de esto - 

tino de aminas heteroctclicas. Dimitrion6; 3ingh. S. S. 36 y Sandhu. S. 57
establecieron la síntesis y estequiometría( 1: 2) de los aductos: SnX4

X--CI, Br) con quinolina; además Sandhu. S. S. y Bathia. J. C. 14, notifican

tambi1n la síntesis del aducto de SnCl4 con dicha base. 
El esnuema que surge de tales estudios, es cue los comruestos de adi- 

ci6n sintetizados con las 2 bases: ísonuinolina y auinolina, son del

tipo: SnX4* L2 (L=lígando monodentado), siendo la geometría de los mis- 

mos: octaédrica. Estimando las Droriedades donadoras de las bases he- 

terocíclicas y el tamaño del ligando involucrado 8, 10, 44 y esDectros- 
8, 20

conía IR , se ha considerado cae dichos conrplejos octa6dricos- 

formados entre el cloriaro de Sn( IV) y bromuro de Sn( IV); con las - 

bases de Lewis: q*inolina e isoquinolina, pos" m u»& configuraci6n - 

trans. 37, 8
Los 12 compuestos síntetizados en la Dresente investigaci6n, resul- 

taron existir en una relaci6n estequiom&trica 1: 2( aceptor- donador), 

determinada a partir del análisis elemental( contenido en % de N2 y
hal6genos), datos que están en concordancia a estudios previos, sobre

este tipo de conmuestos. 

Otras características que presentaron los 11 nuevos compuestos de - 

adici6n( incluyendo el reDortado) son las siguientes: 

Los 4 com-nuestos de adici6n de SnX4 (Y---Cl) con: isoquinolína, 6- metil- 
quinolina, 8- metil- quinolina y benzo( h) quinolina, se descomponen a

temperaturas mayores que los aductos de SnBr4 y sn, 4; son inestables
al medio ambiente, por lo que fueron preservados del mismo en dese- 

cadores al vacío. Los 4 compuestos de SnBr4 descomponen a menores - 
temperaturas y t~ n son higrosc6picos. Los de SnI

4
se descomponen

a las más bajas temperaturas; además de ser higrosc6picos. 

Espectrosconía IR. 

Las diferentes bandas de desplazamiento en frecuencia, Dor la coor- 

dinaci6n de las 4 quinolinas son resumidas en las tablas VII, VIII, 
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36 36, 51
IX y &. L_rs esrectrosconías LP de: uinolina isoauirrolina

6- metil-

ni3inolina5l,
52, 53, d- metil- quinu ina5l, 52, 53 y benzo( h) 

ouinolina52, 53, 55han --¡¡ o analizadas rrevía-mente, nero Inica-men- 

te es .- certable narte de! esrectro, de 4000- 700em- 1 y una discu- 
ci6rr no detallada. 

Con la dis-)onibilidad de asígnaciones rara las frecuencias vi- 

bracionales de las mol5culas de estas quinclinasJu5 r#Ss sencillo

seguír estas bandas, en los 12 aductos analizados. 

Existen 7 bandas de estiramiento del anillo, de mediana y fuerte

intensidad rara las 4 bases, en la regi6n de 1650- 1350cm- 1. Las - 
bandas en esta regi6n del esnectro infrarojo, han sido designadas

tambi1n Dara vibraciones del anilla en comDuestos aromáticos y
niridínas36. 

Las 4 vibraciones del Pnillo en el -nlano( 8a, 8b, 19a y 19b) 

han sido bien identificadas en el anillo de niridína. Las bandas

adicionales en los esrectros de las quinolinas, rueden ser aso- 

ciadas con el anillo carbocíclico36. De las bandas de estírami- 

ento del anillo asipnadas a la víbraci6n áb, la de mayor frecuen- 
cia. ha sido asociada con dicho anillo carbocíclico y la otra - 

banda al anillo heterocíclico. 

r,xísten 3 bandas de mediana intensidad en las bases-.isoquinolina
Y quinolina; de las cuales las situadas a más baja frecuencialro- 

siblemente son originadas del anillo- carbociclico36. 

ául efecto de la coordim ci6n rrabablemente no es transmitido am- 

pliamente, nuesto que - noco o ning6n cambio en todas las -posiciones

de las bandas ror el anillo carbocíclico ha sido obseí-vado; aunaue

en algunos casos se manífestaron incrementos bastante notables con

res-necto a las bandas de menor frecuencia asignadas a la vibraci6n

419b- o ex-,-'Yste una variaci6n sistemática en estas bandas, lo cual

qued6 constatado ror los resultados obtenidos. 

jia vibraci6n 18b se comDorta de manera similar a las anteriores, 

ya que es incrementada. i¿as vibraciones J19a y 8a. exhibi-eron tavn- 

bi5n incrementos a mayor frecuencia. 

Vibraci6n 11.- Mostr6 una variaci6n sistemática a mayor frecuencia, 

en las 4 series de aductos: Snx4 (X-_Ul, Pr, I) con las 4 aminas indica- 
das.. Si una regla es establecida, que relacione los cambios en esta

frecuencia a la fuerza del enlace aceDtor- donador, la siguiente- 
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secuencia e.merge. bnClL,> SnBr4 > Sn14* ¡)icho orden está ra- cialmente

en coneordancia con In observado en los aductos de SnX Br,¡) 

1 0 22
4 " X-- Cl

con r)iridina Y 4- Dico-lina ; donde el bnul
4

forwa. los enlaces - 

aceDtor—donador más fuerLes qae el SnBr y & ste que el SnI siendo

4 4 ; 

el induro —stánico, el que-.Sorma los enlaces más d6biles. juo cual es

es- erado, a rartír de cánsideraciones te6rícas. 

En funci6n de estimaciones sim-nles de electronegatívidad y cálculos

de contracui6n del orbital" d' 110, se ha establecído que el Snl4, sea
uno d. os mejores aceptores al igu¿j1 4,,,je el fluoruro. sienao consi- 

derada. la becuencia F>CDRr>1-, con rearecto a A fecto del átomo- 

centra,
3u. 

Vibraciones CH. - Las 2 bandas asignadas a esta víbraci6n, debido a

la coordinaci6n de las 4 bases. se des—nlazan a mayores frecuencias, 
pero la magmitud de dichos cambios es menor, conmarada con las vibra- 

ciones CC y CN del amillo. Menores desplazamientos, indican que 6ni- 
camente un Deaueflo efecto de la coordinaci6n1responsable de los ma- 

yores desrlazamientos en las frecuencias del anillo involucrando

enlaces CC y CK; es transmitido a enlaces Cm - R. - 
Las vibraciones C - IR fuera del -plan muestran un comportamiento al- 

tamente irregular; ya ame en algunos es-nectros, son íncrementadas a

mayor frecuencia y en otros, disminuyen. 

Vibraci6n 11.- Ex-nerimenta incrementos y decrecimientos en frecuen- 

cia en los 12 compuestos de adicí6n, comnarada con las bases libres. 

En resumen: el esquema general que em.erge del análisis víbracional
1

en IR en el rango de 4000- 400cm- es el siguiente: 

Los vayores cambios en las bandas de víbraci6n,,oresentes en las 4
bases heterocíclicas, han sido observados en las del anillo, involu- 

crando los modos CC y CN de estiramiento; Dero ful observada en - 

al,Tinos casos una -nenue9ía variaci6n sistemáti-ca. Lo cual sucede, - 
considerando que el efecto uri" ario 0 nrincinal de la coordinaci6n

es sobre el nar de electrones libres del & tomo de nitr6geno que

Dosee la base, el aue es transmitido a trav&z del anillo resultante

Y hacia el interior de la redistribucinn

electr6nica3l---. 
Una nota arreciable en los esrectros de los diversos aductos de - 

soquinolina y nuinr7inas monnsubs., es la referente a la divisi6n
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de la banda asignada a la vibraci6n gb( CE asitn6trica de estiramiento) 

en 2 6 más banuas, no pudo arreciar en algunos espectros. Lo anterior

tambi1n ha ocurrido en aductos de SnX4 U_-CI, Br, 1) con piridini2y rinX4
X= CI, Br) con cuinolina 9La dívisi6n de las bandas en dichos aductos, 

han sido relacionados a la configuraci6n princiral, cue sugiere — 

una extructura asim&trica, con la molácula del ligando en posici6n - 

Cis en el complejo octagdrico. Aunnue la dísminuci6n de simetrla, Duede

ser uno de los factores responsables de la divísi6n de las bandas vi- 

racionales; esto difíere más que una simple generalizaci6n, puesto que

algunos otros factores, tales como: la interacci6n de las mol9culas en

la celda unitaria. bajo sitio de simetría del aducto, rotaci6n narcial

o ligera sobre el ligando coordinado vía el enlace Sn- R; ésta filtima

es necesaria rara librar las tensiones estéricas en algunos complejos; 

son los factores que probablemente causan la divisi6n de una banda en

dos( dobleteM más. 36
Las anteriores discusiones, fuéron establecidas por Singh, S. S,, medi-ante: 

análisis vibrational por espectroscoría IR.( 4000- 6-50ci- 1) de los aduc- 

tos. snx4 (X_-Ci, Br,) con quinolina,, 

6. 3. - Compuestos de adici6n de SnX ( X=C1, Br, I)~ piperazinas. 
4 ----------- ------------- 

Sí tesis, constantes físicas, análisis elemental y estequiometría. 

Zaidi, S. A. A y Siddiqi, K. S. 38, 39, reportan. la sIntesis, anfilísis elemer>- 

tal, estequLiometría y extractura de los aductos: SnX4 (X=C1, Br, I)cen - 
piperazina; lod cuales fueron caracterizados ror datos de cond= tancia

y esrectroscopía IR.( W00- 400em- 1 ). 
Los 3 aductos obtenidos por dichos autores, Dresentaron las siguientes
constantes físicas: 

Sitel
4* (

pi-nerazina).- s6l-ido blanco, con -punto de descompos-4ci6n: 260OC; 

e insoluble en muchos de los solventes nrobados. 

SnBri,.( Diperazina).- s6lido que descoimnone a 283' C. Y

Sni4* ( piperazina).- s6lido, con runto de descomPosici6n: 3500 C. 

Zaidi y Siddiqi, rrorusieron en base a los resultados de análisis ele- 
mental(% C, H. N y Cl) con resrecto al ler. aducto, k% N y hal6geno) en los

otros dos ad=ctos, y eSDectrosconía IR. que los 3 aductos son del tipo: 
Snx

4 -L y roseen una extructura trigonal biriramidal. 

Los resultados experimentales de los 9 contruestos de adici6n, sinteti- 
zados en la presente ínvestigací6n, son: 

SnCl ( ni-nerazina).- s6lido blanco, desconmone a: 260- 261 0 e. 
4* 
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SnBr
4 * (

DiDe.L>azina).-- c6l-ido blanco, cue des,; u= one a 281- 282 0u. 

Sra4'( piperaz-Lna).- si5lido café- amarillo, con rT- nto de descompiricibn.» 

256- 2570C. 

El- apfilisis elemental de los 9 commestos de adí ci6n, incluyendo los 3
reportadosklos 6 restantes son rmevos cournuestos de adicí6n); o sea-.- 

aductos de SnX4 (X-~CI, Br, I) con Di-nerazina, N--metil-, inerazína y M- N'- dime- 

til-ri-nerazína; estableci6 que todos Doseen una estequiometría 1: 1, que

w0bablemente sean nrol5culas trigonales biníramidales rentacoord:Lnada&, 

lo cual está en concordancia con los resultados establecidos 13or Zaidi
Y Siddiqí38, 39. 

Xxiste sin embargo una discre-nancia, con respecto al punto de descam- 

posici6n del adircto SnI 4* ( pirerazina), ya que el obtenido en el presente

trabajo es inferior al reportado nor los investigadores mencionados. 

Además dichos com-nuestos de adici6n son parcialmente solubles en solven- 

tes rolares. 

Es,nectroscorta IR. 

La píperazina, ha - sido examinada Dor esnectroscopía IR56 en el rango de

4000- 400cil- 1; las bandas vibracionales reportadas fueron asignadas a los
modos vibracionales del esqueleto o anillo. El esDectro infrarojo de - 

geta misma base al estado s6lido y en soluci6n de CCI 4 es reDortado por
ileirdra, F.. et al

56 ;
así como Krueger. et al5?,-oero especIficamente anali- 

z6 las vibraciones fundamentales N -fi y C- ki de estiramiento en solucí6n

díluIda de CC1
4* 

Con resrecto a las otras 2 diamínas: las bandas G - H de estiramiento asi- 

ia6tríca y simItricas de 14- metil- riperazina, fueron analizadas por Wrigtt. 
58 60

W. B. y la es-nectroscopla IR de N, N'-, dimetíl- rlperazina determinada

en la regi6n de 4000- 700cm- 1. Adicíonalmeirte brau-nholtz, in*estig6 la - 
1

banda de absorcí6n del gruno M- uH2 - en la regi6n de 2800em- . 

Las anteriores asignaciones por esrectroscoDta IR facilitaron el poder

estudiar cory mayor orecisi6n los desrlazamientos aue sufren las bandas

de las 3 diaminas libres, al ser coordinadas, formando el enlace Sn N. 

Zaidi y Siddiai, registraron la es-nectroscoría iR en el rango de - 
C- - 4000- 400cm- 1; los desplazamientos de las vibracíonesgNH de estiraintento

y IC, de estiramientc, en los 3 iductos de Sn14 ( X-- C1, Br, 1) con T) ilDerazí- 
na, son- NH de estiraTíento(- 178em- 19- 248cm~',- 2(Scm- 1), ( Y de esti- 

ramiento,+ ecm- 1,+ 36em- 1 y + 6ciff- 1). 

Se observaron variaciones sistemáticas semejantes -por espectroscopla
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IB( 4000- 400cm- 1) de los aductos; SnX
4 (

X= j1, Br, I) con rirerazina, sinte- 

Lizados en la rreisente investigaci6n; o sea: las bandas asignadas a

las vibraciones N - H de estiramiento, debido a la coordinpci6n del

Sn a travIs del -Dai. de electrones libres del aitr6geno, el enlace

N -H es debilitado y rur cmnsecuencia, las bandas son desrlazadas a

menor frecuencia. Un incremento en la frecuencia G~ N de estiramienuo

es observado en los 3 aductos de pil3erazina; pero la magnitud de - 

getos cambios es pequeña( ver tablas XIII,= V, ÁV). 

Con resrecto a los aductos de SnX4 (X--G1, Br, 1) con N- metil- pi-nerazina, 

existen similares variaciones: las bandas asociadas a la vibraci6n NB

de estiramiento son disminuídas n frecuencia y de la vibraci6n CN
de estiramiento, increme ntadas. 

Con resrecto a las otras bandas: La banda asignada a la vibraci6n ¡¡h

de deformaci6n, tambi&n fu4 desDlazada a nenor frecuencia en las 2

series de aductos: SnX4 U--Q. Br. I) con piperazína, N- metil- piperaz-Jna
En aductos. Sax4 (I=CI, Er,.1) con 11, 11' - dime til-piperazina, las bandas - 

asignadas a las vibraciones CN de estiramiento, son desplazadas a - 

memDr frecuencia, a consecuencia del debilitamiento de enlace U- 14, 

excepto la banda localizada a mayor frecuencia( 1455CIE- 1) 1& cual, 

fué incrementada en frecuencia( caso similar a los aductos ue pipe- 

razina y N- metil- piperazina). 

k ìnalmente la vibrací6n NH wagg. fué desplazada a inenor frecuencia

en los 6 aductos de SnX4 ( X= Ul, Br, I) c.on piperazina y IR- metil- pipera- 
zina. 

En resumen: los resultados de análisis elemental y espectrosconía IR

establecieron que los 9 conmuentos de adici6n formados entre los - 

haluros de Sn( IV): SnCl
4' SnBr4 y Sn, 4 con las piDerazinas: piperazina, 

IN- metil- rinerazina y ii, h*- dimetil- DiDerazina, son del tino: SnX4 L

L=ligando bidentado), nroduciendo moléculas trigona -les bipíra=ldales

pentacoordinadas; más sin embargo la posibilidad de una extructura

octa6drica( acci6n de las 3 Díperazinas como agentes quelatantes)- 

puede no ser excluída. Es decir: Cuando el comnlejo es formado con

ligando bidentado( como las 3 bases Dresentes) podrían ser moléculas

trígonal biDiramidal8, o bien poseer uta geometría ncta5drica38. 

Sin embargo dichas rrobabilidades denenden más que nada del tamaño

del ligando y de las proriedades donadoras de la base. 
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La esrectrosconía IR de los 9 aductos fu& registrada en el rango

de 4000- 400cm- 1. Puesto nue las frecuencias asociadas con los en- 
laces Sn- N y S~ X( X=Ul. Br, 1) se localizan Pbajo de 400cm l; Dor' lo
tanto, finicamente los cambios en las frecuencias de enlaces: N- R, 

CN y CM fueron discutidos. 

El esnuema general del análisis vibracional es: debido a la coor- 

dinaci6n del Su por medio del Dar de electrones libres del nitr6- 

geno, los enlaces N - H son debilitados y Dor consecuencia las fre- 

cuencias NH decrecen en el conrplejp; los enlaces C -N son tambi5n

debilitados, ya que las frecuencias C - N de estiramiento son despla- 

zadas a menor frecuencia en los aductos; excento la banda asignada
1

a la vibraci6n C - N de estiramiento y de mayor frecuencia( 1 444cm- 

1445co- 
1

y 1455cm-') corresnondiendo a las diaminas: piDerazina, N- 

metil- piperazina y N, N'- dimetil- piperazina, respectivamentefen don- 

de se observaron incrementos en frecuencia. 

O_ 
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UONCLUSIONES. 

7. 1.- Gorripjj 5tos de adici6n_de_ SnX kX- GI &' 1 i)con - piridinas4
Inonosubstittuldas. 

1,'ueron sintetizados 9 comnuestos de adici6n, ror las reacciones de
los 3 lial ros de SKIV) con las " irídinas monos. bstiLuídas: 2-. netil-, 

3- wetil-, 4- metil- piridinas; de los cuales s6lo 4 existen reportados

en la literazura: SnCl4* ( 2- inetil- Diridina) 215nBr4' k2- metíl- pirídina) 21

sn(;14.( 3- metil- píridina) 2 y *SnGl4' ( 4-~ tíl-riridína) 2; siendo los - 
restantes una nueva aportaci6n al estudio sobre comDue5tos del tiro: 

SnX4. L2; dichos compuestos de adici6n, Dresentaron las siguientes - 
características generales: 

Los aducuos de SnCl son s6lidos blancos, cuYOS puntos de descom-no- 
4 0

sici6n estáff comprendidos en el rango de 276- 297 C; los 3 aductos de

SnBr4 ' son sblidos.,crenas y amarillos, se descomDonen entre T67 - 1780C

Y finalffienie los de SnI 4 sorr s6lídos caf6s, que funden a menores - 
temperataras de 95- 141 0 e. 
Todos los comDuestos de adici6n fueron parcialmente solubles en. -agua, 

acetona y etanol; indicando un carácter parcialmente Polar de los - 
mismos. 

Los datos analíticos obtenidos inostraron que los 9 comDueistos de - 
adici6n poseen una estequíometría 1;?( aceptor: donador) y rur conse- 

cuencía conipuestos del tipo*.SnX4* L2( X 01 Br, I; L=ligando monodenLado: 
2-, 3-, 4- wetil- Diridinas), lo cual indica probablemente una geometría

octaédrica. con los 3 ligandos monodentados" Ii en posicí6n transw

7. 2. - Compuestos de adici6n de SnX ( X~ -(;l Br,¡) con isoquinolina_y
4 ---- 1 -- --------- 

quinolínas_monosubstítuídas. 

Las caracter5sticas generales que presentarun los 12 compuestos de
actici6n sintetizados9de los que. finicafaente existe reportado en la
liLeratura uno de ' 13-` SnC̀14* ( Isoquinol-ina)2; los restantes son una
aportaciUn al estudio sobre compueSLOs del t:LVO" SnX4' u2; 90n las - 
siguientes: 

Los 3 coínpuestos de adicAir de SnGl 4 con las 4 bases heterociclícas, 
son s6lidos amarAlos y cre=as, con rango en desco arosici6n de 224- 24(5 

C; los de SnBr4 s6lidos arnarillos que se úescomnonen de 179- 209OC y - 
los 3 aductos de Sn1 4 sólídos caf6s, lOs cuales sufren descomDosící6n
a ' ZemDeraturas inferlores de 15:;>- 172 0 C. 
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Los adue Los de 1'. rrCl 4 y SnEr4 s n higruscóDicos al cabo de un cierto

j-eifi-no de sLar expuestos al medio ambiente, raz6n por la cual, son

rreservados en condiciones anhidias des-ou6s de su sInLesís. 

Los resuluados analIt,¡cos establecieron que los 12 comnuestos de
t dos, entre los 3 haluros de Snk1V) y las 4 aminasadici8n sinUetiza- 

hei,erocíelicas. isoauinolina, 6- metil- auinolina, S-- netil- quinol-ina y

benzok"h) quinolina, son del Lipo: SnX4* L2; o sea una estequiometría 1, 2
aceptor-.donador) con probabilidad de una geoLaetría octa&drica y sobre

las bases de sus propiedades donadoras y tamaño de los ligandos in- 

volucradós y es-Pectrobcopía 1R.: los ácidos de Lewis: SnCl 4' SnBr
4 y - 

Sn1 4 forman complejos octa6dricos con las 4 bases de Lewis señaladas
y a los que se les ha asignado una configuraci6n trans. 

1- 3.- Gom-Duestos de adicí6n de SnX,( X=ClpBrq1) con piperazinas. 
t -------- ~ ----- - -------- 

En total se sintetizaron 9 compuestos de adici6n del tipo: aceptor- 

donador, de los 3 haluros de SnUV) con las diaminas alifáticas: pipe- 

razina, l-, 2etil~piperazina y N, W- dimetil- piDerazina; de los que s6lo

3 de los mismos se encuentran en la literatura: SnCl4* ( niperazina), 

SnBr 4* ( piperazina) y Sn1 4* ( píperazina); siendo los demás, compuestos

nuevos. 

Las características nrincipales que presentan son las siguientes; 

Los aductos de SnCI4' son s6lidos blancos, se descoaponen de 246- 261uC; 

los de SnBr4' blancos y amarillos, con rango en descomrosici6n de 23U - 
2820C. y lus 3 aductos restantes de Sn1 4' s6lidos cafés, que descomDonen

en el rango de 204- 256OC. 
Con resrecto a la solubilidad: los aductos de SnG14 son parcialmente
solubles en agua; los de SnBr4 en agua, acetona y etanol y los aductos
de Sni 4 solubles en agua y parcialmente en los 2 disolventes antes
mencionados. 

Al igual que los compuestos de adici6n con las piridínas monosubsti- 

taldas, isoquínolina y quino-linas monosubstituídas; los aductos de Sncl4
y Snj3r con las 3 pirerazinas, son tambí5n iligrosc6picos al contac¿o

con la

4
humedad del atre ambientalqDor lo que son rreservados en con- 

díciones anhidras, despU&s de que fueron sintutízados. 

Los resultados de análisis elemental de h' 2 y nal6genos, así como nor
si)ectí-os--oDía 1R. mostraron que los 9 compuestos de adici6n formados

entre SnCl 4' Sn.6r4 y Sal4 con las 3 DiDerazinas señaladas, son del tipo: 
SnX4 *L( L=ligando bídentado: piperazina, H- metil- pipei-azina y Ñ, fl'- dimetíl- 
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rire?-az-;-naj,- oroctuc4-endo , nciSculas t- íg,£,,-,ales biriramidales nenta- 

coordinadas. 

in resumen, los 22 nuevos coniruestos de adicí6n sintetizados y carac- 

terizados en la iDresente investígaci6n fueron los siguíentes: 

la. secci6n.- Aductos de SnX4 (Lea, Br, 1) con i3íridinas monosubstituídas: 

SnBr
4* ( 3- meti-1- piridina) 2" SnBr4* ( 4- metil- miridina) 2" Sn-L4* k2- metil--ni- 

ridina) 2" SnI 4' ( 3- metil- piridina) 2 y S2, 4*( 4- metil- nirídína) 2* 
2a, secci6a.- Aductos de SnX4 (X--CI, Br, I.)con ísoquinolína y quínolinas
monosubstiruídas: 

SaBr4 .( í,5oquinolina) 21, SmI4' ( isoquinolina)* Slmul 4*( 6- metil- quinolirra) 2, 1

S= Br4* ( 6- metil- quinolína) ' 111, 4* ( 6- metil- quipolina) 2' Sn(;14 *2( 8-- metíl- 2` 

quinolina), SnBr4* ( 8- metil- quinolina) 21' Sn14* ( B- metíl- quinolina) 21- 

52C14* ( benzo. h. quínQlina) 2, SnBr4* ( benzo. h. auinolina) 2 y S11, 4* ( berzo. h. 

quinolina) 2* 
3a. secci6n.- Aductos de SnXOX C1, Br, I)con pinerazinas: 

SUC1 4»( W- metil- lDinerazina), SnBr4* ( N- metil-«Pi-Derazina), Sn, 4* (N- metil- 
Pinerazina) ISBC' 4' ( N, N- dimetil- piperazina) '~ r4* (li, N*- dimetil- pi«pe- 

razina) y Sni4' ( N, N*- dimetil- riDerazina). 

A. 4f
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8. - APLICACIONES. 

Hn sido demostrado cue diferentes aminas alifaticas y aromáticas

retardan la rolimerizaci6n del estireno, al igual que el cloruro de
Sn( IV). Se determin6 que en el caso del commuesto de adici6n SnCl 4* 
dibutil- amina), y& ste inhibe la nolimerizaci6n de Friedel- Crafts y

la del ostireno, así como la amina libre y el SnCl4 poseen tal Dro- 
piedad

65. 

Efecto de los compuestos complejos de- Sn con aminas en la combusti- 
66

6n de una resina enoxy Una investigaci6n de la efectividad de

varios comnlejos de Sn con aminas como retardantes de flama para - 

la resina ED- 6, indic6 que los complejos de cloruro estanoso( SnC12) 
fueron los mAs efectivos. Uria influencia en la inhibici6n de com- 

busti6n es incrementada con el aumento en contenido de piridína. 

FuS investigado el mecanismo de degradaci6n t8rmica oxidativa de

la resina ED -6 en la nresencia del complejo SnC12* ( Diridina )2
66. 

Efecto de los compuestos complejos Sn- amina sobre la combusti6n ~ 

de sistemas de iDolímeros condensados, La efectividad de una serie

de comDlejos de haluros de Sn con aminas como inhibídores en la - 

combusti6n de I) olímeros, ha sido estudiada
67. 

El inhibidor más efectivo fuS SnC12* ( piridina )2* Commlejos de haluros
de in( IV) con aminas alifáticas, han tenido una alta efectividad. 
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Glosario de abreviaturas y- Mrmulas: 

Py.; - ni.=- r) iridina. 

bi-ni.= bii--)iridinak2, 2' biniridina). 

2- M. Py.= 2- metil- niridina. 

3- M. PY.= 3- metil- niridina. 

4- M. PY-= 4- metil- niridina. 

Isoq.= isoaminolina. 

644- 0.= 6- metil- quinolina. 

d- M. Q-- 8- m-etil-quinolina. 

B. kh). Q.= benzo( h) quinoIina. 

Pir.=ninerazina. 

M. Pip-.--N- metil- ni-nerazina. 

d- M. Pir.=14, Ntdimetil- DJinerazina. 

CH
3 ) 3

N= trimetil- amina. 

4- t. B. Pi'.=4- terbtEtil--oiridina. 

CH
3 2 =metil- amina. 

Pr- IIH2 - rroDil- amina 
TMEN= N, N, N*, N',- tetrametilendiamina. 

H. Q.= 6- hidroxi- quinolina. 

e. v.= electr6n- voIts. 

A0 =angstrom. 

sol.= s6lido. 

asim.= asim6trica. 

sim.= sim6trica. 

s.= fuerte. 

m= media. 

w= d6bil. 

d= descomnone. 

vs.=,,nu,y fuerte. 

tus= media fuerte. 

vw=,nuy d5bil. 

kt> = banda de deformaci6n. 

mw= media - 6bil. 

def.= ueformacibn. 

st, estiramiento. 

d= Hobjete( banda doble). 
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