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1
Objetivo

Se han citado en la literatura compuestos de estafio con los ligantes
Imidotetrafenildifosfinato, fignra 16, ¢ Imidotetrafenilditiodifosfinato , figura fc, los
cuales, como se observa en la figwra fa, se coordinan a través de oxigeno y azufre,
Debido a que el selenio se encuentra en el mismo grupo que el oxigeno y el azufte, resulta
interesante sintetizar y caraclerizar nuevos compuestos organometélicos de estafio que
contengan al ligante imidotetrafenildiselenodifosfinato , figura fd, para observar el efecto
de utilizar un elemento mas pesado pero def mismo grupo, a través de la comparacion de
sus propiedades espectroscopicas y cristalograficas, De acuerdo a los datos reportados
sobre estos sistemas, se observa una gran flexibilidad en este tipo de ligantes, reflejada en

novedosos e inesperados arreglos de entaces alrededor del atomo central.

Rt h P,
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Figura- 1' . Férmula  general de un. compumo organometdllco con un - ligante

Imidotelrajémldlequisd WYosfinato - (X=0, 8, o Se) ., Ana!ogla entre los ligantes
Imidotetrafenildifosfinato (a), ImldoleIraﬁn(ldillod(fosﬁnalo ' ) ¢
Imidotetrafenildiselenodifasfinato (c)

1 A lo inrgo del documento se utilizardn las siguientes convenciones: Me-CH -
NBu=CH,-CH,-CH,-CH,-, MeOH=CH,-OH, Ph=C,H, L={SeP(Ph),)};N - LH-(SeP(Ph),)lzNH
LK={SeP(Ph),)},NK.



En esta tesis, basicamente se plantea la sintesis de cinco compuestos
organometalicos de estafio con el ligante imidotetrafenildiselenodifosfinato:
1.- Me;SnL
2.- Me,SnL,
3.- (Ph),SnL,
4.- nBu,SnL,
5.-(Ph);SnL



I
La quimica heterociclica inorginica. Los quelatos
metaloheterociclicos carentes de 4tomos de carbono.

Definicién de un anillo inorpanico. {66)

Las estructuras ciclicas, que consisten en cadenas cerradas de atomos de carbono,
son la base de una vasta area de la quimica organica. E! reemplazo parcial del carbono por
&tomos diferentes al carbono, llamados heteroatomos, da lugar a un extenso grupo de
sistemas ciclicos lamados heterociclos. La capacidad de otros elementos, principalmente
no metélicos para reproducir la variedad estructural de la quimica orgénica con atomos
diferentes al carbono es un tema menos conocido. Los anillos inorganicos (sin carbono)
fueron descritos en la literatura hace muchos afios y se conocen representantes para cada
uno de los no metales (a excepcion de los gases. nobles) y de muchos lmetales. Sin
embargo, el desarrollo de la quimica de anillos inorganicos ocufrié a'la sombra de otros
mas espectaculares ( por ejemplo los compuestos organom'etélicos y de coordinqéi}é}n)v y
por muchos afios paso casi desapercibida por la mayor parte de la comunidad cientifica. A -
diferencia de los anillos organicos, los anillos inorgénicos fueron estudiados - mas
intensamente en relacion a la quimica de elementos especiﬁcos _(pbr ejemplo- azufre, -
fosforo, silicio, boro); recientemente se ha -intentado dar una visibn integrada y un
tratamiento como sistema a la quimica de anillos inorganicos.

Al definir el drea de la quimica de anillos inorgénicos, se han encontrado- algunas
dificultades, relacionadas al definir en donde se encuenira la frontera ehtfe eysta,érea' yla.
quimica organica, asi como con otras areas de la quimica  inorganica, Estas frontéras no
son barteras, sino mas bien, puentes que conectan, y que son un tamo‘ albitr‘arios‘o porlo”

menos altamente subjetivos.
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Una manera conveniente de definir el area de la quimica de anillos inorganicos es
considerar como anillos inorganicos solo a aqueltos libres de carbono, ya que al incluir
aunque fuera a aquellos con un atomo de carbono se tendrian que estudiar un gran nimero
de anillos adicionales. Ademas, la sintesis de heterociclos con tan solo un atomo de
carbono se lleva a cabo partiendo de compuestos orginicos utilizando reacciones

tipicamente organicas.

Clasificacion de los anillos inorganicos

Los anillos inorganicos pueden ser clasificados de acuerdo a su.composicion y
estructura en los siguientes tipos:

a) homocictos: son anillos que contienen dtomos iguales.

b) heterociclos: ‘formados por la insercion de un heterodtomo: en un sistema
homociclico padre (pero manteniendo algunos enlaces entre atomos iguales)

c) heterociclos formados por dos elementos ‘diferentes altenados (también
llamados “pseudo-heterociclos”, debido a la presencia de unidades que se repiten o pares
de dtomos).

d) heterociclos mixtos, en los cuales s¢ perturba la algemaci(m regular al introducir

un tercer elemento.

Los metalociclos

Los anillos quelato inorganicos unen dos areas, la de los sistemas de anillos’
inorgénicos tradicionales o heterociclos (construidos principalmente de elementos
representativos no metélicos) y la quimica de coordinacion {que trata principalmente de

elementos de transicion).
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Una manera conveniente de definir el drea de la quimica de anillos inorganicos es
considerar como anillos inorganicos solo a aquellos libres de carbono, ya que al incluir
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de anillos adicionales. Ademas, la sintesis de heterociclos con tan solo un atomo de
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tipicamente orgénicas.

Clasificacion de los anillos inorgénicos

Los anillos inorgénicos pueden ser clasificados de acuerdo a su composicion y.
estructura en los siguientes tipos:

a) homociclos: son anillos que contienen atomos iguales.
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Los metalociclos
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Los quelatos inorganicos también pueden ser considerados como parte de una
familia grande de anillos, los metalociclos, que comprenden heterociclos que contienen
metales ya sea en un anillo organico o inorganico. Los metalociclos pueden considerarse
organicos o inorganicos, dependiendo de la presencia o ausencia de carbon en el anillo y

pueden clasificarse de la siguiente manera [63]:

Tabla 1

Clasificacién de los metalociclos

Tipo de anillo
Inorgdnico Organico
S \/
a) Heterociclos verdaderos ?’ \§ \C"C\ s
8., .8 21 ?\'
M~ ~c c—
NN
/
b) Heterociclos coordinativos, en los que se \Q’MQ '
MM
alternan cnlaces melal ligante covalentes C"’
con_covalente coordinados.
N\ [
<) Dimeros ciclicos con ligantes puenic ?ﬁg?? ?gg’:o :
020 'f,“-r-.;.* 'E,
/P\ Rl
B
d) Quelatos metalicos de ligantes anidnicos
. Y N/ N
¢) Quelatos metdlicos de ligantes nevtros . Sy >cn°~?<
O R
\IL P =Ny W N—
ZowtS /M
. l )
f) Heterociclos con unién metal-metal 'y \P‘ ,lL\P) . 0494§?
A ! '

ligantes puente. MM MM




Representacion grifica

A lo largo de este trabajo se utilizaran representaciones graficas de estructuras
quimicas, debido a que no siempre se cuenta con una estructura de difraccion de Rayos-X
y los datos que claramente nos indiquen angulos y distancias entre los atomos. Para lograr
una interpretacion correcta de dichas formas graficas conviene adoptar ciertas
convenciones, que den una interpretacion quimica a un esquema. A continuacion se
presentan dichas convenciones,

Una estructura ciclica puede representarse por una grafica ciclica, figura 2a, es
decir un arreglo cerrado de puntos conectados llamados nodos. Al reemplazar los nodos
con simbolos de &tomos, la grafica abstracta se transforma en una grafica quimica, figura
2b. Una gréfica quimica muestra unicamente los dtomos que forman una estructura dadg,
sin proveer mucha informacion acerca de los estados de oxidacion y valencia de los
dtomos, solo representa a los enlaces o. Utilizando la misma grafica Qulmica‘, podemos
representar a diferentes anillos quelatb,' al dibujar formulas cv]ufm‘icas‘ estructurales, figura
2c, agregando dobles enlaces (para indicar la participacion dé un orﬁitﬁl ), flechas (para. -

indicar enlace donador-aceptor) y signos mas y menos (para indicar 1a carga eléctrici). e

O—P 0=\/ . o.—_—-.f\p/
\ L N— N
/ v /RN SN
0P O==P, P :
2a 2b
"Figura 2, La relacion entre una grifica clelica abstracta (2a), grofica quimica (2b),

y tres formulas quimicas estructurales (2c)
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En los casos que las distancias interatomicas sugieren que los enlaces tiene un
cardcter que estd entre un enlace simple y doble se utiliza una formula deslocalizada,

como se muestra en la figura 3.

\

M/O—.—‘ \

NoZp,
!
Figura 3. Forumla deslocalizada.

Fn este caso las distancias O-P y P-N se encuentran entre un enlace simple y doble

En un anillo quelato inorgénico se pueden distinguir los siguientes componentes: a)
¢l atomo metdlico coordinado, b) los sitios donadores, es decir los &tomos unidos
directamente al metal, c) la cadena de dtomos que unen a los si_tios donadores, los'cual'gs
pueden ser representados, como se mehcioné an(e_n’ormenté ppr‘una formula quimica
estructural o una férmula,gieslocalizada . Otra forma ‘dc;rgpre':sqritgr:g un amlloquelato,
de manera compacta, es a través de una formula lineal. Esta représéntaciéh consta de o
llamado “cromoforo” seguido de paréntesis. El "croméforo” se enci&r@‘ en_paréntesis
cuadrados y nos indica’ qué elemento es el étbmp :central-, '\,a's.i'com‘o a.’losv’éle‘r'nier‘ik;s':(;ue
se encuentran en los sitv_ios'donadorés‘. Déntro del paréntgsis se‘ indican los otros tomos
presentes en la cadena quelato.. Por -ejemplo, la formula lineal para el ligante

imidodifosfinato unido a un metal "M" es: [M:O0](=PNP),



m
La quimica organometalica del estafio (IV), geometrias y
estudios de RMN multinuclear.

Aspectos Generales [84, 85]

Ya que el estaflo oupara el lugar de atomo central en las moléculas de interés para
esta tesis, en este capitulo, se abordaran algunas caracteristicas generales del estafio, y en
algunos casos, se incluirin datos de los elementos de su mismo grupo, con el fin de dar
una vision global de las propiedades quimicas de este elemento.

La  configuracion  electronica  del  estaic  es: 12 2g?

2p63523p63d104524p644105525p2.
Los casos de atomos tetravalentes de estafio tetraédricos se pueden explicar empleando
una hibridacion sp*, como en los casos de tetraalquilestafio. En caso de tener ligantes mas
electronegativos en el estafio, se observa mas cominmente una bipirimide _tﬁg‘dnll,‘ o'una
geometria octaédrica, lo que requiere de una hibridacion spd y sp3d? respecti.'l\ia‘memelv
[85).

El radio covalente del atomo de estaflo es de 1.4A2 En los compuestos de:
organoestafio, la distancia de enlace es generalmente igual a la suma de los radios
covalentes, y es sorprendenlememe independiente de la naturaleza de los: llgames
Solamente cuando hay una mlmllcién de ligantes muy electronegmvos ulrededor del
estaflo, se observa una dummucnén en la distancia de enlace; ul como se mueslra en la
tabla 2, al compasar los valores de la distancia de enllcc estafio cloro ‘en-

clorotrimetilestafio y tetracloruro de estailo.

20btenida por difraccién de Rayos-X , {84].



Tabla 2

Distancias de enlace estailo cloro y estafio carbono en compucestos de estaifo.

Compucsto Distancia Sn-Cl (A) _____Distancia 8n-C 1A)
MeySn - 21850030
Me3SaCl 2.3740.032 2.1940.038
MeSnCly 2.3210.034 2.1910.03%
SnCly 2.301.0.03% -

a. Determinada por difraccidn de clectrones {84).

En algunas moléculas, la polaridad producida por la diferencia de
electronegatividades en los enlaces estafio-halogeno, da como lugar enlaces polarizables,
hasta el limite de provocarse la disociacion ionica en disolventes polares;

RiSn-X === R,Sn* +X‘

Ei grado de disociacion es generalmente muy bajo; por ejemplo, ls conductividad
especifica del EtSnCl es de 1.8*10-? ohm-t el en benceno {84], que tiene una constante
dieléctrica de 2.2743 y solo aumenta a 1*106 ohm-! cm! en nitrobenceno [84];' que tiene
una constante dleléctnca de 34, 823 Debldo a lo anterior, aunque los mecamsmos de:.
reaccion de mtercamblo disociativo son conocldos enla qulnnca de organoestaﬁo no'son
tan dominantes como en los casos de silicio y germanio. Las | reacciones por intercambio
asociativo, por otra parte, son comunes en el estafio. ‘

Dentro del grupo catorce, las dnstanmas de enlace 2 carbono aumentan
considerablemente; C-C 1. 54A, C-Sil 94A, C-Ge L 99A, C-Sn 2, 17A. C-Pb 2.29A (8s).
Este aumento de la distancia de’ enlace para el caso de estaﬂo es la causa de la baja

estabilidad térmica delos compuestos de alquil estafio compmdos con sus sanklogos de C-

Ja 25°C, 1 atmésfera. Lange Handbook of Chemistry 10th. Ed. Mc Graw-Hill. pg 1222



, Si- y Ge-. Los enlaces largos, tienen , naturalmente una menor fuerza de enlace y también
disminuyen el apantallamiento del atomo central por los ligantes, de manera que pueden
ser atacados facilmente por otros reactivos.

Respecto a las energias de disociacion catorceno-carbono, los valores promedio
relativos son: C-C: 87 kcal/mol, C-Si :70 kcal/mol, C-Ge: 60 kcal/mol, C-Sn: 50
kcal/mol, C-Pb: 3137 kcal/mol.

Estos valores dependen de la naturaleza de! grupo alquilo unido a estato, Algunos

de estos valores se muestran a continuacion:

Tabla 3
Encrgias de disociacion (kcal/mol), para enlaces Sn-R en Me3SnR [97)
R AH°
(Kcal/mol)

Me 52, 56¢

Et 46

Pr 17

Bu 4

Ph 61

* Medido ¢n ¢i compuesto MeSn(Me)Cl) (84}

El momento dipolar para el caso de tetrametilestafio es cero, pero para los
tetraorganoestafios mayores hay una compensacion incompleta de los dipolos de enlace;

por ejemplo, el tetra(n-butil)estafio muestra un momento dipolar de | Debye.

La isomeria de rotacién no se debe esperar solo en ¢l enlace Sn-C, sino también en

los enfaces vecinos C-C, como se puede observar en las bandas de iR quOO y 600 cm-!.



El qltimo valor corresponde a la conformacion trans (J, esquema 1), y existe a baja
temperatura y en estado solido. El primero, corresponde a la conformacion gauche (2,

esquema /') cuya proporcion aumenta al aumentar la temperatura,

Esquema !

Conformaciones trans (1) y gauche(2) en un compuesto organometdlico de estano. - -

Resonancia Magnética Multinuclear

A continuacion se sbordard otra de las propiedades mas importantes de el estafio,
su espin nuclear, que nos abre laé puertas para analizar a los compuwtoé «yde‘k estafio a
través de la Resonancia Mdgnética Nuclear,

De los diez niicleos de estafio presentes en 1a naturaleza, tres de ellos, ‘158h, 78p
y 1198n exhiben un espin nuclear diferente de cero y pueden observarse con NMR, tnbla 4.

Los compuestos de organoestafio tienen clertas ventajas que permnen estudurlos -
con espectroscopia de NMR. La abundancla natural et M7Sp (7 61%) y del uétopo ||“Sn g
(8.58%) aunado a su receptmdad‘ hacen dela espectroscopia de. Resomncu Mlgnética ‘

Nuclear una técnica sensible. El isbtopo mas utilizado, es el ”9Sn, por lo que la mayoria

4 Para dar una idea de |a magnitud de la receptlvldad la receptlvidad del 13C es Q. 015 y lade
3P es de 0.0866
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de la investigacion de NMR se basa en este nicleo. La referencia usualmente empleada es

el (CH;):Sn (TMT).

Tabla 4
Pardmetros dc NMR para los niclcos de cstafo[86]
Nicleo | Abundancia |  receptividad Espin radio frecuencia de
(Relativa a 'H) magnetogirico NMR (MHz)
11580 0.35 0.0350 12 87475 | 32864
17n 1.61 0.0452 2| 9sl0L | 3565
11980 8.58 0.0518 12 -9.9707 37.292

Los valores de la constante de acoplamiento (7 ) estafio-proton, pueden ser
medidos a partir de los satélites de estafto de las sefiales de resonancia magnética nuclear
de hidrogeno y proveen informacion acérca del enlace al centro de estafio. En el caso d§ !a-.
resonancia de estafio, se han obienido ecuaciones emplricas que relacionan la constante de
acoplamiento - estafio-carbono 0o estafio-hidrogeno, coﬁ el ingulo ﬁué gulrdln dos -
carbonos unidos a estafto. Utilizando los valores de los angulos obtéjidbs pordnfraccnén
de Rayos-X y su respectivo valor de constante de acoplamignto; sé ajusta una cﬁnjn qbe

relacione ambos valores. Algunas de estas ecuaciones se muiestran en la tabla 5.



Algunas ecuaciones que relacionan 1a constante de acoplamicento estafio-hidrogeno

Tabla 5

o estafio-carbono con ¢l dngulo O que guardan dos ligantes unidos por el carbono al cstafio,

Ecuacién Tipo de compugstos cn los que s¢ | Referencia
aplica la ecuacién
f190v8n-5CY =11.40-875 Compucstos de metil estafio (IV) | [87)
Compuestos de metil cstaflo (menos | (8]
0=0.0161 | 224%Sn-H)| 2-1.32| 15$n-H)| +133.4 | _los cuatro del siguiente renglon)
Me;Br, y Me,Cl, en hexano, [88]
0=0.0108 | 120Sn-'H) 0.799 2('WSn-H)_+122.4 | CD,ON, acetona, DMF y Me,SO
Compuestos de metil estafio (89)
| '2(sn-bC)| =10.70-770
0=2.281 1XW5Sn-H) 46.4 Compucstos octaddricosde | (87, 90]
dialguilestaio
0=0,178{ tA"Sn-1C) +14.74 Compuestos octaédricos de {87, 90]
dialquilestafio
LiZ19Sn-1C)l_=(9.99+0.73) 0- (746+100) Compuestos de n-butil estaiio | [87, 89]
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Los complejos conteniendo a ligantes
RyP(X)NP(X)R (R = O, §, Se) y sus geometrias.
Aplicaciones bioinorganicas de los compuestos de

estaiio.
Nomenclatura

En la tabla 6 se muestra la nomenclatura propuesta por lonel Ha'iduci [63]
correspondiente a los anillos de interés para esta tesis. A lo largo de este 6&pitulo,
se hard una revision de los compuestos mostrados en esta tabla, éon el fin de
mostrar la gran variedad de los mismos, sobre todo para el caso de los ligantes

imidotetrafenildifosfinato ¢ imidotetrafenilditiodifosfinato.

La formula lineal y ¢l nimero que la precede en la tabla 6, se utilizardn **

como subtitulos.

1) M:NN](-PNP)

Han sido sintetizado pocos compuestos de este tipo, de hecho, -solo se han
reportado derivados de Ni [1,25],"Cu[|,2,23], Cof25], Au[Sl],-Mo[69]. debido a :

lo cual, resulta dificil hacer un estudio mas detaliado sobre los giiiémos..



Tabla 6

Nomenclatura de los anillos andlogos al imidotetrafenildisclenodifosfinato

Notacién lincal Gréfica quimica | Anillo quelato Nomenclatura
N-P\ \N>P/
1) [M:NN](=PNP) W i Y QuelatoTriamidodifosfinato & *
‘N-P L
N—PL.
/
0-P, o
2) [M:00](=PNP) YRR N IV Quelato Bis(oxofosfino)amina
‘o-¢' tompl.
/
0P N
;{ :N -°=P\N Quelato Amidodifosfinato
o-p M‘o—P"\
/
S—p SSP/
3) [M:SS](=PNP) M N W e Quelato Bis(tiofosfinil)amido
L *
S=P
/
s sp” ) »
N ,{ Y Quelato Amidoditiofosfinato -
5 s f. ’ ‘
T~
0-P o L
4) [M:OS](=PNP) Mo N Quelato (Tiodifosfinil)amido *
5P s r’/
= —
Se-P seXp” .
5) [M:SeSe)(oPNP) Mo F Quelato: Amidodisclenofosfinato *
\Se-/P”\

8. Se incluye I revision de los compucstos existentes con itrbgeno, para completar elesquema :
de estos anillos, pero estos no se abordardn con detalle cn este trabajo; ‘ e
* Debido a la poca cantidad de estructuras reportadas o se extionde 1a claslﬁcaclbna
¢l ‘Bis (... fosfino) amina
NOTA: Se debe haceg notar, quc Ia somenclatura utilizada en I fleratura mas reciente uiliza e

término "imido”, en vez de amido,
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2) [M:OO](=aPNP)

A diferencia de los compuestos [M:NN](>PNP), se han sintetizado una
gran variedad de compuestos que contienen al ligante imidotetrafenildifosfinato,
por lo que a continuacion se hara una revision mas detallada de los compuestos

citados en la literatura que contienen a este ligante.

Bajo esta clasificacion, se tienen a dos tipos de anillos quelato, 4a y 4b,

mostrados en la figura 4,
R
\ _R \ _R R R
0=p o=p” 0-F¢
N—R' M N&E— N
o=p ‘o—p' 0=p,
R R R R R R
da 4b

Figura 4. Anillos quelato del tipo [M:OO}(=PNF)

El ligante en 4a cuando R'=H se encugmta en relacion tautomérica,

(Esquema 2), pero esto no es posible si R'=aril o alquil.

R\ _R R
0=F, , o=p-"
N w2 d
0=p, ' H=0-P,
R I*R

Esquema 2. Relacion taiitomérica preséhladp_ por
el ligante tipo 4a (Figura 4) cuando R'=H -
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Ambos tipos de quelato (Ja y 4b) pueden obtenerse de imidodifosfinatos, y
existen interconversiones cuando R'=H. En el caso de los complejos de estafio de
tetrafenilimidodifosfinato (R=Ph) al hacer reaccionar al ligante libre con SnX,
(X=C1,Br) se obtiene un derivado del tipo +a, X,4SnL, el cual al calentarlo en

presencia de 2HX se convierte a un quelato del tipo 45, SnXoLa.[ 3,4]).

El ligante mostrado en el esquema 2, con R=NMe;,, se puede desprotonar
utilizando metdxido de sodio en metanol, formando la sal de sodio que puede
reaccionar con los cloruros de lantanoides [5]. El nonametilimidodifosforamida es
un ligante neutro bidentado muy fuerte [6,7], y se observé que al sustituir los
grupos NMe2 del ligante con -O- o -CH2- la estabilidad de los complejos casi no
se afecta [8]. El numero de anillos quelato en el complejo depende del numero de
coordinacion del metal. En ¢ caso de el complejo de dioxouranio
[UO,(NIPA),(CIO,);, Ia 3P NMR muestra un arreglo pentacoordinado de 2’
ligantes NIPA bidentados y uno monodentado alrededor del UO;* central, conun-
intercambio intramolecular répido, dando una cquivalencia de todos los dtomos de .
P a 30°C{9]: En el caso de UO,(NIPA)(EtOH)CIO,),, la difrgcc’_:iéﬂ de rayos-X
estabié;:e due' lo§ dos ligantes NIPA‘ son _bideq,tidps {10). Este“ lié'ante tambfe’:i ¢
excelente para los iones de lmtmoidés (11} Ademé.svde los' NIPA, otros
imidofosforamidas R'N{P(OXNMe,);}, (R'=n-CH;;, CH,Ph, n-CuH'u), también
exhiben propiedades de donador fuerte’y pueden ser utilizados para Ia,éxtmqbibri" e
en disolventes de varios cationes metAlicos, debido s que forma quelatos neutros

del tipo 4a [15].

Otro tipo de ligantes buenos quelatos son los inﬁdbdifdsfa_tp getfaéstéres,
(RO)zP(O)N}{P(O)(OR): [16). El tetrafenil éster desprotonado ffom’ig quelatos
(R=0Ph) con varios elementos [17, 18 .y 19].. Un estudio por "di'fraccién de



Rayos-X del quelato con iterbio (R=0Ph, M=Yb/3) muestra que contiene un metal

hexacoordinado con tres ligantes bidentados {20, 21].

El tetrafenilimidodifosfinato forma anillos quelato tipo 45 (R=Ph) con
varios metales. Se pueden formar sistemas biciclicos que contienen dos anillos
quelato {M:00] (oPNP) teniendo una coordinacion tridentada de la amida N-
dodecametil-bis-imidotrifosforica (TRIPA, fignra 5) que forma complejos con

muchos metales de transicion y cationes de lantanoides (26-29].

(RIRIN, N(R)R)
o7 ~NIR)
M-0=P-NRIR)
O\:p,N(R')
(RIRINT “N(R)(R)

Figura 5, El anillo quelato  amida N-dodecametii-bis-imidoirifosforica
(TRIPA)} , es del tipo [M:00] (2PNF) y presenta una coordinaclon trideniada de

Con el fin de presentar de una manera compacta los compuestos que se han
sintetizados con este ligante, se empleard ala tabla tabla 7, que los clasifica en
compuestos del tipo Ja'y 4b (figura 4), asi como __ de'_ aquerdp afe'lw iipo de
sustituyente R.presefnte‘ en los tomos de fosoforo yR', prg;ehtpé enlos tf@ﬁlos"de
nitrégeno de fos _ligan;eb‘tipo 4a. En cada columna, scfmt_;g’s“tra ‘él_n@i;i*(M) al

cual se une este ligante.



Tabla 7

Compuestos reportados en la literatura que contiencn al ligante imidotetrafenildifosfinato

Tipo 4a (Figura 4, csta tesis)

Tipo 4b (Figura 4, esta tesis)

R=Mc, R'sMc__(NIPA) R=OPh, R'=H R=NMe, R=Ph
M8 M M M
Mg, Ca, St (6,7}, Ca, Ba, Al, BaCaCu, Fe. | Ce,Pr,Nd,Sm, |  Na[$569}, Lij50}, K{70]
Mn,Fe, Co, Ni, Cu,Zn, Hg, To, U 116,17 Gd, Dy, Ho. [5] Be [22]
[6]
{M™ (NIPAR|(C104)s: varios L [18, 19), La|$8, 71}, Pr{71,72}, Nd y
[Cu(NIPA,](CIO); Yb 120, 21] Er[71) otros Ln [73)U [26]
[M"* (NIPA)3}(CIOW)q: Ti[50}
Mg*", Ca¥', s, Ba®', A", Vi69]
Mn*, Fe®*, Co™*, N, Zn®, Cr{74), Mo [59]

Hg?". {6], U {9, 10]

{LB(NIPA)J(NCS), *: Mn [26], Re [60, 65)
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu Cof25,26]
[Ln(NIPA);(NCS),} Ni [25,26) -
[LO(NIPA)(NCS ) cufs}
Er, Tm, Lu {11 Za (23}, Cdy Hg [26]
Ln(NIPA),(EtOH),(NO);: AL[26), In[$3]
n=1, :La, Ce, Pr, Nd, Sm S1[4), Ge [4},Sn 13, 4; 55, %6},
n=2: Eu,Gd, Tb, Dy, Er [12, 13] o Pb{70]
(L(NTPA),INCS;: Sb (87}, Bi [24)
Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Er, Tm,
Luf14]
biciclo:
R=NMe;, R'=Me[27, 28, 29]

¢ Ln: elementos lantanoides , 2 M= metal



3) [IM:SS)(=PNP)

Nuevamente, al igual que en el caso de los anillos [M:OQ](=PNP),
encontramos una gran variedad de compuestos que contienen al anillo
{M:8S)(oPNP). Al igual que los anillos [M.00](>PNP), podemos clasificar

a estos anillos en dos tipos (6a y 6b), siendo la mayoria derivados del tipo 6b,

Sfigura 6,
R
\ _R R
s s
M N—R' M N
/ \ ]
s=p, S—P,
R R R
6a 6b

Figura 6. Anillos quelato del tipo [M:SS](=2PNF)

Ambos  tipos de  anillos derivan  del los  acidos
tetraalquil(arilMitioimidodifosfinicos, [R,P(S)};NH (generalmente R=Me, Ph) [30};
Los quelatos del tipo 6a se obtienen de la forma protonada del ligante (R’ =H),
Los derivados fenilados tipo 6a, R=PH, s¢ forman al haccr‘reaoéiénaf‘pcrclc;wr‘ato de
cobalto(1l), halogenuros de z'inc(ll),. bromuro de.cbbre(l) y bromuro de paladio(1l)
con ¢! ligante en condiciones suaves formando: {Cof(Ph,PS),NH],}(CIO,);
{ZnCL,[(Ph,PS),NH)}, {CuBr[(Ph,PS)zNH]} y  {PdBr,[(Ph,PS),NH]},
respectivamente. Al calentar, se forma el quelai‘o .de'vsp‘réton'ac'id 6b, 32}
Probablemente los aductos de tetralulogenuro de tmmo {TxX,[(Me,PS),NH]}'/
(X=Cl, Br), también son complejos del tipo 6a del llgame protonado (R'*H) [33]

Existen muchos compuestos derivados del anillo tipo 6b.( a comparacion:
de los compuestos derivados del anillo 6a). Estos pueden contener melales de
transicion o del gmpo de elementos represenmwos, asi como lanlano:des Se han -

sintetizado compuestos tipo jaula, como.los de cobre, ¢l cual forma complejos.
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polinucieares Cu, en el cual el ligante L simultdneamente coordina y puentea,
dentro de estos, la especie {Cu,L;]' fuc estudiada por difraccion de Rayos-X {43,
44]. También se han sintetizado quelatos con ésteres de tetrafenilo del acido
imidioditiofosforico  [(PhO),P(S)]:NH, utilizando  varios metales, Estos
compuestos pueden ser utilizados para [a extraccion en disolventes de los metales
citados [47].

Debido ala gran variedad de compuestos derivados de los anillos tipo
[M:SS](=PNP). Se presenta de una manera compacta, a los compuestos que se
han sintetizados con este ligante en la tabla 8, mostrandolos de acuerdo a la
clasificacién dada en la figura 6, en compuestos del tipo 6a y 6b, asi como al tipo
de sustituyente R presente en los dtomos de fosoforo. En cada columna, se

muestra el metal (M) a! cual se une este ligante.

tabla 8
Compuestos reportados en la fitcratura que contienen al ligante imidotetrafenilditiodifosfinato
Tipo 6a (Figura 6, Tipo 6b (Figura 6, csta tesis)
esia tesis)
R=Ph R=0Ph R=Me M:
M M Fell[37,79,82) U [26), Mn (11)[26, 34%, 35, 36, Re [65)
Co®, Zn¥l, Cu', A" | Sc,Yb,HIf, | NiV[39,40) Fe(ll)[28, 38}, Co(ll) [25, 26,32, 38]
T Pd,Ag, A, | Zo[2s), N [, 25,26, 62, PAD(28,32, 62),
Hg | Cof2s, 6L | PDIZS32,62), Cully 1) 3236, 38, 41-44),
[47] Ni[25), Fe{25), Ag(l) [51], Au(l) (81, 52, 9, 80, 81) |
Pd(25}, P25} | Za(ll) (25,32), C4(l1) [23, 26, 32}, Hg(l) (26, 32)
Tif33) AL[26), In[$3], S [49, 62,75, 16] Pb [84)
Bi (M1) j24, 4&48]. Sc[61], Te(ll) (46, 77)

*las citas con negritas son R=Ph
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4) [M:OS](=PNP)

A pesar de que se han sintetizado una gran variedad de derivados de los
anillos {M:00](oPNP) y [M:SS)(=PNP), hay muy pocos ejemplos de anillos
quelatos de seis miembros con dos atomos donadores diferentes. El tnico quelato
de este tipo que se puede citar es ¢l anillo tipo 7a, del cual se citan en la literatura,
derivados con los siguientes metales: cobre (I1) y niquel (1) con R=Ph[4l].

Recientemente fue publicado un articulo con plomo, R=Ph [68]

i)

N
s-.
nr\ﬂ
Ta
Jigura 7. Anillos quelato del tipo [M:OS](=PNP)

5) [M:SeSe](=PNP)

Finalmente, llegamos al anillo de mayor interés para esta tesis, el - que
contiene al ligante lnﬁdotetrafcnildi:&l?nbdif‘oﬁﬁmto. En h literatura, .
encuentran citados derivados de unicamente los giguientes metlles f’d, Pt [62; 67],
K[67], Re [64, 65]. La cauia de la escasez de cstos’compqe;tos, es parie del.
motivo para realizar esta tesis, yseulumt al abordar el sigpiiej}iiel;':apitulo.
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Geometrias de los compuestos derivados de

los anillos [M:SS}(aPNP) y (M:00](=PNP)

El predecir la geometria de estos compuestos, resulta bastante complicado,
ya que una de las caracteristicas mas importantes de estos ligantes es el hecho de
gue presentan arreglos novedosos alrededor del atomo central, para ejemplificar

este comportamiento se abordaran algunos de casos especificos a continuacion:

Los quelatos de Ni(Il) monoméricos y estéricamente no aglomerados con
atomos donadores (N, S, O) son planos, mientras gue aquellos aglomerados
estéricamente son tetraédricos o se encuentran envueltos. en un equilibn"o
plano === tetraédrico en solucion. Hasta 1971 solo se habian sintetizado
quelatos de Ni(Tl) con cuatro azufres coordinados diamagnéticos y planos (por
estudios cristalogréficos o de sus espectros).{40]. Pero en ese aflo, se sinteti;b al
compuesto  {Ni[N(Me,PS)]} (40}, primer ejemplo de un &mpi_ejo tetraédrico
Ni(ll) d® con un centro NiS,. En este compuesto, las distancias NlS no son
iguales. Se debe enfatizar que la estereoquimica tetraédrica alrededor de Ni(11) no
se debe al congestionamiento estérico, El hecho de que L,Ni sea tetraédrico en
vez de cuadrado no se comprcnde.

En el caso del complejo de hlerro {Fe[N(MezPS)z]I} (63], se encontré'
que el complejo es tetraédrico , siendo el primer informe de un complejo smtétlco, :
de Fe(Il) tetraédrico coordmado a 48, ya que Gnicamente se conoch a h ptoteina_"
no hemo rubredoxina tiene un Fe “altamente dlstorsnonado tctraédnco y ‘su‘
geometria no cambia mucho entre la forma oxidada y la reducida por.quu@'e__s'_ta'

molécula puedc servir de modelo estructural.



- e me ew e

En los complejos de Se y Te, se habia observado una preferencia por una
estructura trapezoide, para el caso de ligante de mordida chica [91]. Sin embargo,
al sintetizar al compuesto {Se[N(Ph,PS);});} [61] se observa que tiene una
geometria trapezoidal, correspondiente al tipo 1 (figura 8). En cambio el
compuesto  {Te[N(Ph,PS));}  [46], muestra dos estructuras
cristalogrificamente independientes, pero ambas , son un cuadrado casi

perfecto, es decir tipo V (figura 8).

s/ \s s’.,.- .'.\s \s/ >o

Figura 8.
Al estudiar 8, Se y Te divalentes con ligantes bidentados, se fian encontrado vartas . -
clases de estructuras {91 ] I. Complejo plano lrapezoide‘lelfacqoidlmdo. en ¢l cual las
uniones del diomo ceniral son todas tntramoleculares ll. Estruciura plana lrdkeZolde ’
basada en dos uniones inframoleculares y dos unlones ihlermoleculaiés muy débi_les‘ al
dtomo central. 11l Estructura tricalcogénida. IV Trans cusdrada’ .
V Estructura cuadrada. ‘

Casi todos los ditiofosfatos y fosfinatos de dlorganoestaﬂo estudmdos por
difraccion de Rayos-X exhiben una geometria mtetmedxa entre: tetraédro Y

octaédro con enlaces cortos y largos Sn-S (figura 9) y muestran que el hganle es

'nmsobldemado. coordinado por el metal de manera asxmetnca La

excepcion en compuestos de organoestaiio era, hasta l993 el difenil “estafio -



bis(diisopropilditiofosfato) (R=Ph, R’=0Pr), que exhibe una estructura simétrica
octaédrica y enlaces Sn-S idénticos. En 1993 se sintetizé a el compuesto
{Me;Sn [N(Ph,PS),],}, [49) con el fin de compararlo con los ditiofosfatos y
ditiofosfinados de estafio, obteniendo una estructura simétrica, al igual que en el
complejo {R,Sn[OPPh,);N]; }(R=n-Bu) [56], que muestra ligantes isobidentados

con distancias Sn-O iguales y P-O también.

R
NG5S (S\P/R'
RN s R

Figura 9. Estructura general de un ditiofosfaio o ditiofosfinaio, mosirando una

coordinacion asimétrica.

El complejo {Pb[N(Ph;PS),);} muestra al dtomo de Pb coordinado a los S
con un arreglo de bipiramide trigonal con una vacante en la posicion ecuatorial, A
primera vista este espacio vacio podria ser interpretado como ind‘ica'ti'vd de la
presencia de un par electronico estereoquimicamente activo. Al observar la
posicion de los fenilos, se observa estos anillos guardan una distancia'del PBI' ali
centro del fenilo de 3.59 A, ligeramente menor que la suma de los radios de Van -
der Waals (C arom = 1.77 A).l Si estos contactbs se consideran, Iﬁ, 'esfera dé :
coordinacion del Pb puede ser descrita como octaedo distorsionado, aunque las
interacciones de los fenilos parecen. ser déﬁiles, se han” observado contactos -

similares en {Pb[S,P(OPh),]s).



Aplicaciones Bioinorganicas

de los compuestos de estafio.

El efecto del estafto en el organismo humano ha sido estudiado desde
¢l invento de las latas de estalo en el siglo IXX, para la preservacion de
alimentos [98]. El primer trabajo sobre las propiedades biologicas de los
compuestos de trigorganoestafio, fue llevado a cabo a principios de los 50°s, en el
Instituto de Quimica Orgénica TNO, Utrecht, Holanda, por van der Kerk y
Luijten, quienes descubrieron la gran actividad de los compuestos tributil- y
trifenilestaio, como fungicidas {85].

En cualquier miembro de !a serie de organcestaio R;SnX4.,, 8l sustituir
progresivamente los grupos orginicos sobre ¢l estalo, se produce un miximo de
actividad biologica cuando n=3, es decir para los triorganoestafio. Aunque los
radicales inorgnicos X tienen poco efecto en la toxigid;d, ls naturaleza del grupo
orginico es de gran importancia pm determinar en que especie es mas toxica el

compuesto, como se muestra en la tabla 9.

Tabla 9
importancia del grupo orgénico R_cn la actividad bioligica de los compuestos tipo R;SnX. :
Especie R en ¢l compuesto mas activo RySnX.
Insectos y mamiferos Me
Mamiferos By
Bacieria gram-negativa Pr
bacteria gram-positiva, peces, hongos

y moluscos

Peces, hongos y motuscos Ph




Los compuestos de dialquilestaiio parecen combinarse con coenzimas o
enzimas que poseen grupos ditiol. Se han desarrollado trabajos recientes que
despiertan la posibilidad de que algunos compuestos de dialquilestaiio tengan un
papel en la quimioterapia del cancer. Los complejos de diclorodiorganoestaiio con
un donador N bidentado, conteniendo grupos organicos trans y cis halogenos, que
tienen una semejanza estructural al cis platino , /0b, son activos in vivo ante ¢l
tumor de leucemia linfocitico P388 en los ratones, particularmente cuando R=Et y

el ligante es 1,10 fenantrolina , /0a [85).

a'L o,
W o Ny
10a 10b

figura 10. Analogla entre el cis platino y

el (dialquil)(dicloro)( 1,10-fenantralinajestaho

El dicloro dibutilestafio exhibe una accibn citotéxica selectiva en los
linfocitos T y puede ser por lo tanto un agente anti tumoral de célulusT En
contraste, no ha habido rep:ones‘ de organoestaﬂés que ,m‘ue,stren pfé;;iédﬁdes
carcinogénicas y los resultados de bioensayos de una sen‘evde posibles compuestos
carcinogénicos (PhySnOH, PhSnOCOMe, BusSnF y BuzSn(OCOMe),) fueron
negativas.

Actualmente la. unica ‘aplicacion comercial de los " dislquilestafio que
involucra propiedades bioll&gicas, es como antihelnﬂmicq:‘ es decir, nﬁtnn"gusanos

parasitos en gallinas y pavos sin fastimar a las aves infectadas {85].



Vv
Sintesis del ligante tetrafenildiselenoimidodifosfinato y
de los complejos organometalicos de estaio (IV) con

este ligante.

Sintesis del ligante.

Como se observa en el capitulo IV el complejo con selenio ha sido muy
poco estudiado. Una razén por la cual este ligante no fue utilizado durante muchos
afios fue el informe en el articulo de Wang et.al. en 1978 [30], que indicaba que
este ligante no podia prepararse por reaccion de adicion oxidativa de selenio sobre
difenilfosfinoamina. Contrario a esto, en 1995, Woollins et.al. [62, 67] publicaron
la sintesis del ligante con selenic por adicion oxidativa, demostrando que este
proceso si es factible

La sintesis de ligante se llev a cabo de acuerdo a las siguientes reacciones:

Hy I o, Toluu\o‘
2 P~ + Cly—8i~N—g—CH,

O i, c,



Metodologia:

Sintesis de dppa. Se lleva a cabo de acuerdo a fa referencia [30].

Sintesis de LH. La sintesis es practicamente igual a la reportada recientemente
en la referencia [67). La dnica diferencia es que en ia referencia 67, se deja
solidificar el producto a temperatura ambiente, y en este caso se refrigerd. Se
obtuvo un rendimiento de 83%, practicamnte igual a la reportada de 84%. Debido
a la familiaridad con el ligante?, basto con identificario con espectroscopia de IR
Sintesis de LK. En este caso la sintesis ¢s idéntica ala reportada en la referencia
[67]. Se obtuvo un rendimiento de 97.6%, mejor al reportado de 95%. El producto
se identifico a traves de su punto de fusion (315°C, experimental), Espectroscopia

deIR, y RMN (P y Se).

Sintesis de los complejos organometalicos de estafio

La sintesis del los compuestos propuestos en la seccion de objetivos fue
intentada en distintas condiciones de reaccion y con diferenteé»reactivos. En todos
los casos se manejaron cantidades menores o ighaies a 0.3g'd‘o$ LKoLHy se .
utilizé un exceso de 5% de LK o LH Sobre 2 estequiometria de l@.regccién conel
compuesto organometdlico de estafio, con el fin de hacer reaccionar a todo el
compuesto organometdlico de estafio.

Debido a la gun cantidad de experimentos realizados, se presenta &
eontmuaclon de manera resumida, en forma de tablas®, a cada uno de dichos: .

experimentos, indicando el método de ldentlﬁcaclon Sm embargo sera hasta el -

4 En el grupo de trabajo del Dr. Raymundo Cea, s¢ ha sintetizado en varias ocasiones.

5 No se Incluir el titulo de cada tabla, debido a que cada una representa unexpcnmo 2
diferente, cuyas caracteristicas s¢ encuentran contenidas cn la tabla, simpkmcnlc s¢ mostrardn
utilizando letras en orden alfabético, con el fin de indicar que en cada cambio i nmso. repmente a .
un nuevo (grupo de) experimento(s).
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siguiente capitulo en el que se aborden detalladamente los resultados obtenidos a

traveés de las diversas espectroscopias.

a)
organometalico de cstaflo clorado
disolvente CHyCly
forma del ligante sal de potasio
condiciones de reaccién reflujo

reaccion gencral;

RnSN(C hm + mLOK —5”-’9-'31——R,.snL,., + MKCl

Compuesto descado Producto obtenido tiempo de | método de
reaccién: identificacion:
1.- Me;SnlL IH 6h. IR
RMN ¥p, 'H
Masas.
2. Me,Snl, no hubo reaccion 6 h. IR, Masas
3.4 PhySnL, LH 6h
RMN ¥'p
b)
| organometilicodeestafio | ¢
forma del ligante ligante libre (LH) :
condiciones de reaccion | temperatura de fusién del organometdlico clorado de estafio
reaccion general: RnSN(Ci)m + mLH ———+ RnSNLm + m HCI
Compuesto deseado Producto obtenido método de identificacion
2.- MeSnl, 1o hubo reaccion. ¢l compuesto de estailo sublima. -




<)

organometdlico de estailo clorado
disolvente McOH

forma del ligante sal de 1 stasio
condiciones de reaccion agitacion

reaccion general:

RaSN(CHm + mC %K ——L+ RaSnLm + M KCI

Compuesto Producto t de | rendimiento y punto de | método de identificacion:
descado obicnido reaccion | fusion_del producto
2.- Me;Snl,; ** | LH 45min | ---en-- IR
masas
3.- PhySnl, Ph,CiSnL. | 45 min 86.4% IR
185.5-486.8°C* masas
RMN 'H, ¥p, 7S¢, 198n,
ne
Rayos-X
4.-nBu,SaL; uBu,SnL; | 45 min 86.11% IR
205-206°C* masas
RMN 'H, Jp, "Sc. lws""
ue
Rayos-X
S4BuSiL; |no  hubo|4S  min|--e---- s¢ obsérva la formacion de
reaccion +25h 2 B
reflujo
6.-PhySnL Ph,SnL 10dias! | 18.303% IR
173-174°C* masas
w!lpc
4 valores sin comvegir,

*El compuesto es muy inestable, ya que s extremadamente sensmé al ‘aire y. humedad. :
Considerado que tiempo de reaccitn hace poco visble esta rula de sinlesis se conunué buscando
condiciones de reaccién que permitieran mejorar ¢l rendimiento de la mocién

** También s¢ inlenid la sintesis ulilizando exceso de ligante en un caso y meuml‘unhidro de
manera que et equilibrio sc desplazara hacia productos, petolunlsl noscobtuvoclptodmto
deseado ( sc obtiene una mezcla de productos insolubles; ambos s analizaron por IR y.el que
contenia exceso de ligante se analizd por masas )

3
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organometdlico de estafio clorado
disolvente benceno
forma del ligante sal de potasio
condiciones de reaccion reflujo
reaccién general: RSN(Clim + mL° K ffi'fi’ﬂ‘_. RnSnbm + MKCI
Compucsto descado | Producto obtenldo 1. de reaccion | método de identificacion:
2.- Me,Snl, varios, de descomposicion, LH | 6 h. IR, formacion de Se®
[
organometalico de ¢stafio hidroxilado
disolvente McOH
forma del ligante ligante libre (LH)
condiciones de reaccién agitacion
reaccion general; RoSH{OH)y, +mLH—* R snt . +mH,0
Compuesto deseado | Producto obtenido 1. de reaccidn | méiodo de identificacion:
2.« Me;Snl varios productos 45 min IR,
masas,
NMR J'p, "9Sﬁ1,',’c 5
6.-Ph;Snl productos de | 45 min sc observan  COmMPUCSIOs
descomposicion coloridos
f)
| organometdlico de cstaflo clorado
| disolventc MeOH
forma del ligante ligantc libre
condiciones de reaccién _agitacién
reaccion general: R,Sn(Cl), +mLH—M0M 0 Snl . +mHCI
Compuesto descado | Producto U de|rendimiento, y|método. . . d
oblenido reaccion | punto de fusién i&%ﬁn '
6.-(C6HS)ISnL. varios mas cl|45min  e-----. masas
deseado®

*en el proceso de cristalizacion para purificarlo se descompuso.




£)

organometdlico de estailo

clorado

disolvente N, N'-dimgtilformamida
forma del ligante sal de potasio
condiciones de reaccion agilacion

reaccidn general:

R,SN{Cl) +mL K~ 4R L., +mKCI

Compuesto descado Producto t de | rendimicnto  y | método de
obtenido reaccién punto de fusidn | identificacion:

1.- Me;SnL no hubo reaccién | 6h  feeeen-- punto de fusién y

aspecto general

h)

organometdlico de estafio clorado

disolvente THF anhidro

forma del ligante sal de potasio

condiciones de reaccion agitacion

reaceidn gencral: RaSN(Chm + mlO K 2. RoSpLm + MKCI

Compuesto descado | Producto obtenido t. de reaccion | método de identificacion:

2.- Me2SnL.2 compucsto insoluble | Sh 40 min. IR

i)

organometdlico de estafio clorado

disolvente THF anhidro

forma del ligante sal de polasio

condiciones de reaccién reflyjo

reaccion general: RySM(Cll +mi KT ,R gt . smKCl

Compuesto deseado | Producto obtenido | 1. de reaccion | método de identificacion:

I.-Me;Sal. mezcla de productos | 1k IR, masas, andlisis clemental
insolubles _

2.-Me,SnL, mezcla de productos | 7h IR, masas, andlisis clemental
insolubles B

6.- PhySul. mezcla de productos | 6h IR, masas, anlisis clemental
insolubles o




VI
Caracterizacién espectroscopica de los complejos obtenidos.

Espectroscopfa de Infrarrojo

Las sefiales mas importantes de los compuestos sintetizados se muestran en la tab'a
10. En el caso de las reacciones que dieron como producto ligante libre, el infrarrojo
resulto de gran utilidad, ya que de manera ripida se identificaban por su banda en
2623cm’}, la cual corresponde a un sobretono de la flexion NH, ya que la vibracion de
estiramiento solo se detecta a -180°C, como una banda muy débil en 3250 cm - [32].

Las vibraciones del anillo de fenilo uni_do'a los fosforos (C-C, C-H y C;P), son
précticamente iguales en el ligante libre (LH), 1a sal de potasio (LK) y los compuestos
organometalicos sintetizados (ML).

La vibracion del sistema P,N, se ve alterada al pasar del ligante vlib;e,’ ala sal de .
potasio, pues la carga se deslocalm en todo el sistema, haciendo mas fuene ala union P-
N. Es muy interesante lo que ﬁuuesm ¢l espectro de infrarrojo 'pm el ciso dd compuesto . -
Ph,CISnL, ya que al aparecer la vibracion a menor nimero de onds, indica quc‘:_ se
desprovee de dénsidad electronica al sistema P;N, posiblemente por Ia presencia del cloro
enla molécula, el cual atrae densidad electrénica del estaio. Este efecto fortalece al enlace
P-Se, ya que Ia banda de vibracion v(P-Se) aparece 8 mayor nimero de onda 'qixe'h ‘
vibracion v(P-Se) de la sat de potasio del ligante,

34
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Tabla 10 (ver anexo 1)

Scilales mas importantes observadas en los espectros de Infrarrojo

de los compuestos sintetizados (cm'l)

Compucato
LH LK Bu2SnL2 PhyClSaL.
Scialen IR (IRLH) (IR0} (IR1) (IR2)
B(NH) 26234 [92)
¥C-C) [s85md[92] |  1475d192) 14780[92] 1478d[92)
1436[192) 1435492} 1436d(92) | 1436d[92]
Anillo (p) 9984[92] 997d[92] 9974[92]
viu(P2N) 935d(62] | 1213af[92) | 1234fis6] | 1171a192)
918mf]62,92]
v(C-H) 750m{92) 749m(92) 743m[92), 750m{92)
7366192) 738m{92)
687M192]
v(P-Se) 593162) 5831192} 5431192)
5461]62] 506(]92) 5061[92] 508192]
v(PC) 703(s6) ~ | _700[56) 6901]56) 6914[36]

d= débil, f= fuerte, m=meodiana, a=ancha, mf=muy fuerte, md=muy débil,

Si bien es cierto, la espectroscopla de IR resulta il , en muchas ocasiones o

permite distinguir la presencia de productos de“dgséomposicién, ya que estos muestran

bandas muy similares & las del producto deseado’.




Espectroscopfa de Masas

En muchos casos de las sintesis realizadas, se observaba la seial del ion molecular,
pero al analizar el producto por resonancia magnética nuclear de ¥P, se observaba la
existencia de muchisimas sefiales, indicando la presencia de muchos productos.

En los dos compuestos analizados se observa una distribucion isotdpica
correspondiente al estaflo, y con efecto de incluir la distribucion del selenio, se trazd una
distribucidn teorica (Anexo I MT1 y MT2), y se comparé con las sefiales de ambos
espectros. Esta técnica resulta complementaria al IR, pero al igual que esta, no nos
permite detectar la presencia de otros productos ademés del deseado.

Debido a! alto peso molecular de los compuestos sintetizados se utitizé la técnica‘ o

de FAB+. En la siguiente tabla se muestran algunos datos obtenidos:

tabla 11 (ver anexo )

Resultados obienidos en los espectros de masis

posible segmento correspondiente | nBuzSaLy | - pmble segmento oonuw\dhnte : PthISnL
M) | ™)
(nBu){CH;)SnSeP(Ph;)NP(Ph) 576 L :544
(nBuXCH,CH,CH,)Snl, 760 LSn 662
(CH;CHZ)LSnSeP(th)NP(Ph)SG 1138 PhSnCiL 774
Ph;SnL 816
Ph,CiSnl, 852




Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en resonancia magnética
nuclear. Ademas de los compuestos sintetizados, se presentan los datos de compuestos

andlogos reportados en la literatura, con fines comparativos.

Los disolventes utilizados fueron MeOD para LK, CDCI, para Bu,SnL, y CD,Cl,
para Ph,CISnL. Los desplazamientos quimicos se expresan en partes por millon, y los

acoplamientos (4) en Hz.

RMN de LH

Como se puede observar, en la tabla 12, la diferencia entre ambos
compuestos de dibutil estafio es minima, apareciendo ‘la mayor diferencia en
desplazamiento, 'pira 'el caso del carbono unido a estaﬂd lo cual es razonable, ya que es
este el que mas resiente el cambio en el ambnente quimlco que fodea al estaﬂo Con
respecto a los compuestos de difenil estaﬁo tamb(en se. observa Ia misma tendencla, hacla
desplazamientos mayores, tanto en los fenilos unidos a fosforo como en los femlos umdos
a estafio, pero en este altimo caso los anillos se ven afectados, tanto por. la presencla deun

hal6geno, como por el cambio de oxigeno a selenio en elv amllo. ,
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tabla 12 (ver anexo 1)

i Resultados obtenidos en los espectros de RMN de 'H

e

Bu,SnL,; (E1H) Bu,Sn(OPPh;NPPh;0),
299.948 MHz, 300 MHz [56)
& ]

075 (6H, Sn(CHz)’CH_‘)
0.9  (4H, S(CIL) CH CH )
16  (aH, SnCILCH.CHCH )
22 (4H, SnCHzCHzCllzCH!)
7.35  (24H, mctatpam, P-C GH’

8.1 (16 H, oro, P'co“.'.)

Ph,CISnL, (E2H)

299.948 MHz

047 (6H, Sn(CH,) CH,)
055 (4l1, Sn(CIL).CH,CHI)
119 (4H, SnCH.CH,CILCH,)
L34 @H, SICHCILCILCH)
73 41, melatpure, P-CH,)

786 (I6H, orto, PLCH)

Ph,Sn(OPPh,NPPh,0);

300 MHz{56]

B

774 (18H, metatpara, P-CeHs, meta+para, Sn-CéHy)

7.6 (8H, orto, P-CeHy)

.. (4H, orto Sn

710 (24H, meta+pars, P-CHy)

725 -(6H, meta+para, Sn-CiHy)
743 (16H, orto, P-CiHy)
7.68.... (4H, ono Sn

RMN de BC

Como se puede observar, ¢n Ia tabla 13, los dos: compuestos con anillos
inorgdnicos muestran un patron muy similar en cuanto asus dgphwrlientbs, aunque
curiosamente, el desplazamiento de los carborios beta y gnml son mlyores pm ¢l caso del
ligante con oxigeno, situacion inversa al caso de la resonancia deprotén Al compmr los

sistemas de anillos inorginicos con elyqistema de casbono, tabla ','14_, se aprecia que aun
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cuando los dtomos donadores sean oxigeno, el desplazamiento en e} carbono aifa se afecta
por ¢l anillo presente, y aumenta su desplazamiento en el caso del sistema PNP, Esto se
debe probablemente, a que ef anillo inorgdnico es mds electronegativo ( Las
electronegatividades de Pauling son {96]: N 3.04, P 2.19, C 2.55) que el de carbonos,
desprotegiendo al estaflo, lo cual se refleja en el desplazamiento del carbono alfa.

La resonancia de carbono 13, no fue realizada para el caso de Ph,CISnL, debido a
problemas de solubilidad,

Tabla 13 (ver ancxo 1)

Resuliados obicnidos en los espectros de RMN de 13C

l'_‘._———__—._-—-—'——'——-.————__—-——-——-—q—'_j

Bu;SnL; (E1C) Bu;Sn(OPPI;NPPH,0),
2.75.429 MHz 75 MH2 (6]
Gy G Cy Ca Co Y Co
|la=47.4z9 8302 | 5=25.58 | 5=1361 5=47429 | 53106 | 5=8.12. | B=13.13
131981 Cor)=no se observa i L (9SnCa)=10174"

Cm 5=131.1 (4 ('P1C)=12.64), Cin 5=131,04 (4("P-"C) =10.6),

Cp 8=130.6, Cp 5=130.25,

Co 8= 121.9 (4('P-I'C)=13.14) Co 8= 127,7 (*3('P-'C)=13.1)

Ci 5=138.235 Ci 5=137.81

AIp-13C)=115.6 Hz

31p.13C)=98.3 Hz.
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RMN de 3 P

Como se observa en la tabla 15, la constante de acoplamiento fostoro-selenio es
menor en el compuesto Ph,CISnL, que en el ligante libre que indicando una reduccion del
orden de enlace.

Los desplazamientos obtenidos, son positivos, tal como se espera para compuestos
pentacovalentes y hexacovalentes, en los cuales el fosforo utiliza sus orbitales d para
formar en laces o, [95]. Los desplazamientos quimicos en los compuestos
organometdlicos sintetizados y la sal de potasio del ligante son muy similares, pero ambos
son mucho menores al desplazamiento del figante libre, lo cual se debe a que existe una
deslocalizacion electrénica en el anillo, que “"protege” a los fasforos presentes en el
mismo.

Para el caso de los compuestos Bu;Sn(OPPh,NPPh;0), y Ph,Sn(OPPR,NPPh;0),
[56], los desplazamientos observados son de 19y 22.7 pp'm respectivamente. Por lo que Ia
tendencia es la misma que en el caso de resonancia de protones, y de carbono, observando

un corrimiento a mayores partes por millon de las sefiales.

tabla 15 (ver anexo J) :

Resultados obtcnidos en los %M de RMN de 3P

LH[ 67] LK (EOP) BusSul, (EIP) | PHCISAL (E2P)
{en CDCY,y) a 121424 MHz 8121424 MHz a 121.4zi MHz.
(en MeOD) (en CDCly) @CDCL)
3=53.25 8=32.5% 528287 ancha 5=31.875ppm
(cn In ref 67 5¢ obluvo 5<28.3) ¢
) 2CIP-TIS¢)=786Hz | 1 7(*"P-"'Se) no obscrvada WIP-TSe).no | \XVPSe)=511.8 H
{en la ref, 67 obtienen observada
i J("P-"Se)==687Hz)

*en (CD,),80)



RMN de 77.Se

Hay pocos ejemplos en la literatura, de compuestos analizados por RMN de
selenio, por lo que resulta dificil comparar a los resultados con el desplazamiento
en otros compuestos. La constante de acoplamiento selenio-fosoforo, mostrada en la
tabla 16, que no fue observada en RMN de 3'P, pudo ser claramente observada en
esta resonancia, mostrando como, el orden de enlace P-Se disminuye al pasar de la
sal de potasio al compuesto organometalico, debido a que en este ultimo caso, el
selenio interactia con el metal, ademas de hacerlo conel fosforo, Al comparar estas
constantes, con las obtenidas en I:_u resonancia de fosforo se observa la siguiente
tendencia: | 7('P-"Se)uy>>1 7 (MP-"8€)x>'J (IP-TSe)yuasuz 2! ('P-"S€pmacis -

Para el compuesto Ph,CISnL, nuevamente no fue realizada la RMN de 7'Se, por

problemas de solubilidad.

tabla 16 (ver ancxo )

Resullados obtenidos en los espectros de RMN de 77Se

LK (E0S¢) Bu,SnL, (EIS¢)
57.220 MHz §7.220 MHz
8= - 106.575 ppm 8= -50.76 ppma
1J(IP-T15¢)=653.94Hz
RMN de 119.5n

Se ha encontrado que la relacion entre ¢l desplazamiento quimco del estaito y el
nimero de coordinaci6n, es mas o menos la siguiente [94]); §=-30 para teti@potdinidos, 8
=.160 ppm para pentacoordinados, 8=-360 para hexacoordinados. _l"_dri‘* |',ok que el

compuesto de dibutil estafio cae entre la zona penta y hexa coordinacion (tabla 17). En
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solucion, ta forma de union de los ligantes a estafic, puede ser representada por las formas

resonantes del tipo:
N N

R,P? \l',R1 R],,// Sy, R,"/N§PR1
L 5 s Isl ! 'l,
\Sn' \Sn "‘.sn/'
T DN AN
N

L *TR,

i

a, ot

que disminuyen el nimero de coordinacion en solucion.

En el caso del compuesto con cloro, su desplazamiento es dificil de evaluar, ya que
en general, la presencia de un fenilo desplaza a menores partes por millon, por ejemplo, al
pasar de metilo a fenilo en los compuestos tipo R;SnCI s observa n Eaxhbid de
desplazamiento quimico de 5=+164 a 5= -48ppm. [85), al igual que la pre'sen'ciayyd'g cloro,
por ejemplo. Ph,Sn(SPNPS) 6= -74.5 [76], pero para (OPPh;NPPh,O);SnCl, 8%s713
[55).

tabla 17
Resultados oblenidos en los os de RMN de !1%Sn

Bu,Snl, PthlSllL '

a 111852 MHz 2111 804MHz

§=-195.943 ppm 8= - 289 ppm

no se obverya scoplamiento | 22(1198n'P) =64.1 Hz
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Determinaciones estructurales y moleculares por
Difraccién de Rayos-X de los compuestos obtenidos.

Distancias y dngulos

A continuacion se presenta, la determinacion de la estructura cristalina y

molecular de los compuestos Bu,SnL, y Ph,CISnL, cuyos datos de distancia y

angulos se presentan en la tabla 18, junto con los datos de otros 5 compuestos con

centros metdlicos de estafio, y el ligante libre de selenio, que servirin con fin

comparativo.
Datos cristalograficos:
Compuesto Bu,SnL., PhyCiSHL
Formula Empirica CygHyy Ny PsSesSn CyeHyp NP,CISe;Sn
Color, hibito amaritlo claro, prismas Prisma incoloro
tamafio de! cristal (mm) 0.4%0.34%0.26 0.4°0.260.08
Sistema cristalino Monoclinico - Monoclinico’
Grupo espacial P)/n P2/
Dimensfoncs de la celda unitaria: =9.21140(10) A a=9.675(H A
b=15.3910(10) A b=21.76303) A
¢=19.8170(10) A ¢=16.965(1) A
B=97.980(10)° p=92.34(1) °
Volumen 2783.2(4) A3 3568.9(7) A3
Z 2 4
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Cz::/

Esquema general_utilizado en 1a tabla 18

Cne

/\/

py—X,

(l'ue
p—Cn2

\|/"’

Cug C“\Clll

Cai

C,
Cyp~tn

L1 y L2 pueden ser halogenos, alquil o aril,

Tabla 18. Distanciasy Augulos determinados _ r difraccién de Rayos-X de vaios compuestos

eferencia; | (55 | 162] [75) ) . 49} :
sustituyente | X=0 X=S¢ X=8 X=0 X=0 X=5 a,;p.J
Formula | Snfigy |  LH | Me,Sn{ig). I;Sn(ig), | Bu;Sn(lig), | Me;Snti
geometria {tetraedro trans bipirdmide . Mm octacdro | octaedro
aproximada __lrigonal i
M Sn(ll) _Snlv). Sa(1v) | _Sodv) 1_Sn(IV)
MXI 2317 . 250708 . 2082 2204 R RN
MX2 2134 - . § 2071 2202 24
MX3 2128 . 1 2069 ;-
MX§ 2382 - . fam 2m
MLI(CloD) - . 2,1047) ausl 2 2108
ML2() . . 2,1297) 27598 - 20093 -,
M-L3 . . 2.103(1). §. - N
XIPL 1515 2001 20480) 154 Ls2
xap2  iss 208 Lom) F 1536 1827
X3-P3 1.529 1.545
Xe-p4 1313 . 1.537 - 73
PLNI  LS91 L6718 18728) ; 1597 1898 . 15827 % :
P2NI LSB2 1686 L60S(S) ST ks L6 L
PAN2 LS8 . 158 1
PAN2 159 . 1.572 . ?




Tabla 18, (continuacidn).
referencia; | [55] (62] s | 155] . {49]
sustituyente | X=0 |  X=Sc x=s |° | %0 | X0 | x=s
Formula | Sn(lig), LH Me,Sn(lig) & 1,Sn(lig); | Bu,Sn(lig), | Me,Sn(lig),
geometria | tetracdro trans bipirdmide octacdro | octaedro | oclacdro
aproximada 1rigonal 5
M $n(ll) saav) | ) snav) | snav) | Saav) | —
PI-CII 9 1811 1.815(6) EI 1808 18159
PI-CI2 ) 1.809 1.810(6) ? 1809 18098
P2-C2 ) 1.804 1.822(6) H, 1804 18178
P2-C22 ) 1809 1813(6) g 1L8U8 17979 f
XI-X2 3031 5955 ? 2928 3073 ?
X3-X4 3067 2912 7.
PIE2 2852 3076 ? 2793 2878 A
P3-P4 2822 . - v 2852 ?
XI-B2 3262 45% ? 2 33w 'L
X2Pl 3326 4103 ? 3263 3338 ?
X3ps 325 . . 3262 . 3
X4P3 3348 ‘ 3272 . ? :
M:NI 3804 ? 3568 3744 T R
M-N2 3753 . . 164 . g A
XIMX2 8574 w1 s 9wl
XIMX3 84 . 79.89 91.5 822
XIMX$ 1718 . . ioe6l 180 soon f
X2MX3 882 . - 85.6 180 18001
XIM-X4 889 . . 84,5 91.8 90,12
X3M-X4 8558 . . 894 885 97,8
LiML2 - . 114.6(4) 9369 180 180
L2ML3 - . 117.70)
Li-M-L3 . 117.04)
LI-M-XI 102403) - 929 %03 863
LI-M-X2 . . - 88 877 89.9
LiMx3 - . . m9 3. sl
[ LLMX4 - . . 93l 897 937
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Tabia 18. (continuacion).

relerencia; | (58] (64 (78] 155] . {49] tesls
sustituyente | X=0 X=Se X=S X=0 X=0 X=S X=8e
Formula | Sndigh | LM | MejSnqtip) |PhyCiSaL | 1Sadlig); | BuSndlig); | Me,Srclig), | Bo;Sal,; |
geometria |tetraedro trans bipirdmide "1 octacdio | octaedro | octaedro o
aproximada trigonal ‘
M Sa(tl) sigv) s saqv) | sagvy | Snavy
L2-M-X1 91.802) 9.5 923 93.7
L2MX2 - im2 817 9.1
L2-M-X3 928 903 #9.9 )
L2-M-X4 93.1 . 863
L3-M-XI . . 106.5(3)
L3-M-X2
MXLPL 1300 . 107.3¢1) 1288 1207 106.1
M-X2P2 1341 . 1303 1314 106
MX3P3 1343 . . 1311 . 9
M-X4P4 1267 . 132.1 . ?
XLPINI 173 11458 16.9(2) s 116 118.5
X2-P2NI 183 1161 120.002) 5.2 1184 1188
X3-P3N2 1169 . 6 . ?
Xe-PEN2 1111 . . 16s- - 7 4
PLNIP2 128 132.3 133.4(2) 1232 1304
PIN2-P4 1295 .
XIPLCH 7 121 102.52) 1073
Xi-piclz 7 1114 108.4(2) 108.5
NLPLCHL 2 1039 td6) 7 1094
NILPLCI2Z 7 106.3 106.403) 108.9
cupic 7 081 107.60) 104.3
xapcn 7 38 1108Q) 1076
x2pc2 7 TEAR (T¢I N ? 1082
NP2l 7 0SS  10720) ? 110
NIp2.C22 7 995 103.303) ? 108.3
C21P2:C22 7 107.6 102.4(3) ? 103.1




Tabla 18. (conlmuamén)

referencia: {55) {62] [75) walcsis [35) {49)
sustituyente | X=0 X=8¢ _ X=§ \:’Xiu X0 | X=0 | X=§ |

Farmula | Sn(lig), LH Me,Sn(lig) »&gg_. 1Sn(lig); | Bu;Sndlig), | Me,Snglig) |
geometria |tetracdro trans bipirdmide octacdro | octacdro | octaedro
aproximada _ trigonal L ] L

M Sn(lh Sn(IV) Sa(lv) Sn(1v)

PLCIICII2 7 1213 ? ? ? 1209
P1-CE1-CH6 7 120.1 ? ? ? 1209
P1-C12.C122 7 1216 ? 1 ! 1.7 .
PLCIZCIZG 7 183 ? ? ? 2 ¢
P2-C21-C212 ? 120.6 ? ? ? 1204
IP2~C2!-C216 ? 120 ? ? ? 1205
P2.C22-C222 7 123.1 ? ? ? 19.4
P2-C22-C226 7 117.5 ? ? ) 123 i

* Datos no publicados, comunicacién personal, Dr. Raymundo Cea.

NOTAS:

Las distancias se encuentran en A, y los dngulos cn grados. La notacién lig, se
refiere a un ligante del tipo XPPhyNPPh,X. En los casos de dibutil estafio, no s¢_muestran
algunas distancias y dngulos referentes a los liganies con X3 y X4, debido a‘que";s@'n’s s Mn
generar por simetria. El caso de MeySn(OPPh;NPPh,0) s¢ debe abordar con procaucion, ya que
c! ligante se comportd como monodentado, pero el azufre no unido, se encucntsa a una di;lanéla
menor que 1a suma de los radios de van der Waals de otro estafio vecino. Logrando que cada
estafio tenga un nbmero de coordinacion de 3.

Tendencias observadas en distancia

M-X

Un aspecto, que ultl ala vista al olmmr la tubla lntcrior, es'el héché" dé ;

que en los €asos ocuédncos lls distancias M-X1 y M-XZ son muy slmllum, y en -

el caso tetraédrico o de blplrimlde trigonal, son basume dlferentes
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En general, la tendencia es un aumento marcado de esta distancia al pasar
de oxigeno a azufre, y un aumento menor a! pasar a selenio, lo cual es congruente
con el tamafio de cada atomo ( los radios covalentes son 0.73, 1.02y 1. 174 para

0, S y Se respectivamente,[96] ).

En ¢l caso de M-0, para el sistema tetraédrico, lus dos distancias mas
cortas son iguales a la suma de los radios covalentes, y el promedio de todas las
distancias es 2.24A. Lo cual comesponde aproximadamente a las distancias
encontradas en el compuesto con dibutilestafio. Sin embargo, en el caso del

diyodado las distancias son menores, debido a la presencia de un sustituyente

electronegativo.

Para M-S, en ambos casos la distancia es mayor que su suma de radios
covalentes. La distancia mas corta se da en el caso de Me;Sn(lig), ya que el ligante

tiene mayor cardcter de monodentado.

De los compuestos sintctiudos, ambos presentan uns distancia mayora fa -
suma de los radios covalentes, lo cual se debe, Val igual que enlmfre,n I.f’upvrese'ncia,
de dos atomos muy voluminosos, originando un traslape pobteemre sus-otbitales.
Nuevamente, al encontrarse -presente un ﬂorho . electronegmvo la distancia
pronedio de ambos enlaces MeSé‘(i.?J)‘ ) menor que la distancia encontrada en

¢l Bu,SnL,,

A continuacion se muestra, ‘en Ia-tabla 19, cual es el porcentaje en que
sobrepasan algunas distancias a la wmde radios covalentes ([96]): En los casos

en que este porcentaje s mayor a 5%, se’ propone considerarlo como' una -

'interaccion secundaria.



Tabla 19

Porcentaje por ci cual dificren algunas distancias a la suina de radios covalentes ((96])

X=0 X=S§, Mc3 X=Se,
Sn(lig)2 Me3Sn(lig) Ph2CiSnl.
tetracdro bipiramide bipiramide
trigonal trigonal
M Sa(h Sn(iv) Sn(lv)
MX1 2317 2.517(4) 2.868(1) ¥
M-X2 2,134 < - 2.603(1)
M-X3 2128 .
M-X4 2382 .
X X=0 X=S,
128n(tig)? Bu2Sn(lig)2 Me2Sn(lig)2
octacdro octacdro octaedro
$aIv) Sn(Iv) " Sn@v)
X1 2082 2204 um
X2 20M 2202 274
X3 2.069
X4 2073

7 Poroeataje en que dificren as distancias de a columna izqulerda inmedists,

con fespecto & la suma de fos radios covalentes (Sn, X)

M-hal6geno

N mem

De. los dos casos con un halégeno unido & estafio, se observa: que Ia
distancia Sn-Cl és_ bn‘sun‘te‘ mas grande que la suma de radios coydéhiés‘(}ndio
covalente de Sn=140, CI=0.99 A, {96] ), por o que I excede'en 16% y se
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propone considerarla cono una interaccion secundaria), a diferencia del caso

diyodado ( 1,Sn(OPPh,NPPh,0),) que es casi igual a la suma de estos radios.

M-C
Las diferencias en estos enlaces son pequefias en cada compuesto, ya que
casi todos se encuentran en el orden de centésimas. La Gnica excepcion es el caso

de Me,Sn(SPPh,NPPI1,S),, que presenta una distancia notablemente pequefia.

X-P

La tendencia general es igual al caso de M-X, es decir, la distancia aumenta
conforme descendemos en la tabla periddica en el grupo XVI. En los casos que
presentan ligantes anisobidentados, si la distancia M-X2 es "corta”, la distancia
X2-P2 es "larga"

La influencia de un sustituyente electronegativo en el estaflo, se refleja,
nuevamente en estas distancias, ya que en e caso de CIPh,SnL, la distancia
promedio Se-P es mayor que la enconirada en el compuesto Bu?ShIa.. Ambas

distancias son mayores al caso LH, que tiene un enlace doble selerxioff()sforo.
PN

En este enlace se sigue la tendencia de alternar enlaces largos con cortos.
El proceso de pasar del ligante Jibre a un ligante aniénico provoca un aumento de

orden de enlace, el cust es observado claramente,

Las distancias son practicamente independientes del sds(ituyente X enel

ligante
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Lamentablemente no se cuenta con los datos de azufre de esta distancia,
pero se espera que su tamafio de mordida sea intermedio a los casos O-O y Se-Se,
cuyas distancias indican un aumento de tamafio de mordida conforme aumenta el
niimero atdmico en el grupo VI
P-P

La distancia en general no varia en los casos mostrados, por lo que se
forma un trapecio cuyo lado menor es P-P y cuyo lado mayor es X-X. La
excepcion mas marcada la representa el caso de Bu,SnL; presenta una distancia
mayor; algo similar sucede , pero menos marcado, con el caso de

Bu;Snl.; BusSn(OPPhNPPh,0),
JSigura 11, comparacion entre las formas trapezoidales de los anillos
XP(Ph) NP(PH),, en los complejos Bu;Snl.,y BuSn(OPPhNPPh0);

X1-P2, X2-P1, etc,
Las distancias cruzadas X-P, son simplemente un pardmetro mas para

observar que tan distorsionado es el trapecio formado.
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Tendencias observadas en dngulos

(LX)M-(X,L)

Al analizar al sistema Sn(OPPh,NPPh,0),, nos damos cuenta de que este
sitema es un tetraedro muy distorsionado, /2a, con dngulos muy alejados del valor
ideal de 109°. Este fendmeno es explicado por los autores por la presencia de un
par electronico, lo cual nos cambiaria el esquemh de un tetraedro sl de una

bipirdmide trigonal, /26 .

12a 126
Jigura 12. Dos formas de visualizar al compuesto Sn(OPPh,NPPh;0),, como un
tetraedro distorsionado, 12a, o como una brpirdmide mgonal con un par -
" electronico (dibujado sobre la estructura de diffaccion de Rayos-X).

52
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La bipiramide trigonal Me,Sn(SPPh,NPPh,S) se encuentra  bastante
alejada de los valores esperados, al mostrar un sistema ecuatorial SnC, (que
deberia presentar dngulos de 90 con respecto a X1), con angulos que van de 94-
106°. A diferencia de este, el compuesto sintetizado Ph,CISnL, se encuentran muy
cerca de o esperado, con el tnico valor marcadamente desviado de 78.5° entre Cl,

Sn y Se(2), lo cual se debe a la forma torcida de! anillo quelato (figura 13).

Jfigura 13, Estructura obtenida por difraccion de Rayos-X del compuesto
PhCiSnl..

Para los hexacoordinados, In geometria alrédedor del dtomo cestral de el
compuesto sintetizado s casi un octaedro p«feci;, de no m porqué mqe C-Sn-
C se inclina ligeramente con respecto al plano SnSe, & diferencia. del caso
Bu,Sn(OPPh,NPPh,0),, ‘Al analizar su estructura de rayos X, s obmvn qﬁe los
ligantes se encuentran en diferente conformacion pm cada cuo. enel cuo del
compuesto de selenio, se tiene una forma de bote, en Ia eu.l los anllos de ferilo
axiales ;é aproximan fuertemente a la cadena de butilo (figura /4 a y b), en |



cambio, en el caso del ligante de oxigeno, el ligante muestra una conformacion

mucho mas plana (figura 15 a y b), que aleja a los fenilos de la cadena de butilo.
o~

a b
Jigura I4. Estructuras obtenidas por difraccion de Rayos-X para el compuesto

Bu,SnL,,
o
]
N
a
JSigura 15 Estructuras obtenidas por difraccion de Rayos-X para el compuesto
BuSn(OPPh,NPPhO)},,

Las distancins del C412-CI en el compuesto de selenio es de 3.78A, y la de
C412-C2 es de 4.23A, mientras que para el compuesto con oxigeno , la distancia



C126-Cl es de 3.94A y la distancia C125-C2 es de 4.42A. Debido a que la
distancia es menor a la suma de radios de van der Waals (¢l radio de van der Waals
para carbono es 1.70 A [96]), la desviacion observada se puede atribuir a una
repulsion causada por la conformacion del anillo inorganico. Los otros dos casos

hexacoordinados estan mas distorsionados.

M-X-P
La tendencia es a aumentar este dngulo al pasar de Se a S a O, lo cual es

congruente con la tendencia observada en la mordida de ligante.

X-PN
Practicamente no se observa variacion en este angulo al pasar de un ligante
a otro.

A continuacion se presenta, en la tabla

Tabla 20
Tendencias gencrales observadas en Ias estructuras obicaidas difraccidn de Rayos
M-X-P: 05858 ° M-X: O<<§<Se
X-PN:_ OnSaSe ML OsSaSe
CPC: OwSaSe X-P; O<<S<Se.
X-M-X: varia dependicado del sistema | _ P-N: OuSaSc
P-C: OnSaSe
X-X: 0<<Se -
P-P: OwSaSec
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Conclusiones.

Breve Discusion

Sin duda, es esta seccion del trabajo de tesis, la que resulta mas interesante,
ya que es ¢l momento en el cual, se racionalizan los resultados globales, expuestos
en capitulos anteriores, se confrontan con lo esperado y se plantean "razones

quimicas" por las cuales se obtuvieron o no cientos resultados.

Durante el curso de los experimentos, se tratd por varios métodos de
sintetizar a los compuestos Me,SiiL, Me;SnL;, (Ph),SnL, y (Ph),SnL. Primero se
sospecho que el tipo de disolvente era el problema, por lo que se prob'é"'eﬁ una
variedad de disolventes. Tlmbién se supuso que‘ la p_menéik de agua
disolvente podh’l afectar a la reaccion, pdr lo que se probaron condiciones
anhidras, dando como resuitado una mezcla de hi)roductqs' in’solubl‘eks. En los casos
en que se utilizo un disolvente no anhidro, se observa la'presencil de LH como
subproducto, por lo que es posible que sal de potasio del hgnnte. que es una base -,
fuertes, hidrolice al agua presente en el medno En uquellos cnsos en que ¢l medio
¢s anhidro, se obtienen genenlmente mezcla de compuestos msolubles, por Io que‘- :
quiza e ligante forma una vmedad de polimeros y productos de descompoucnén
Aun cvando los compuestos con este ligmtg son bastante novedosos y poco

ejemplificados, no es Ia_primera ocasion en que se tienen problemas en la sintesis, -

6 Para obtener a la sal de potasio del ligante, fue necesario utilizar t-BuOK.



cuando Woollins [62] sintetizd los compuestos de paladio y platino con este
ligante, también intentd sintetizar al derivado de niquel, pero tal como lo indica en
su publicacion, no lo logrd, ademds de que el compuesto de platino no es estable

en el aire y en solueion pasa a platino y selenio

Otro aspecto que resulta interesante ¢s el hecho de haber obtenido el
compuesto Ph,CISnL en vez del totalmente sustituido Ph,Snl, que cra el
esperado. Nuevamente, aun cuando la sustitucién parcial, no fue reportada en los
ligantes de oxigeno y azufre, cuando Rossi [64] hizo reaccionar a ReOCL(PPhy), o
[AsPh)[ReOCL] con la sal de potasio del ligante de selenio se obtiene el
compuesto disustituido y poco estable en solucién , LReOCI , sin importar la
estequiometria utilizada y el compuesto monosustituido nunca fue observado aun
en una estequiometria 1:1, a temperatura. ambiente. Este fenomeno es
racionalizado por los autores Rossi R., Marchi A., et.al, en un uﬂmlovp'é‘syt_eﬁo‘r [
65}, en ¢l que nuevamente obtienen un compuesto parcialmente sustituido ( en este
caso con un core ReN, pero mas estable que el de core Re0), como un efecto del
"core” [RewO]*3 con caricter duro, que desfavorece 1a coordinacion a - un ligante
blando de selenio. |

Al examinar las estructuras de Rayos-X, se puede plantear que [a cadena de-
butlo en el caso del dibutil estaio bisimidotetrafenidiselenodifosfinato, sufre una -
repulsion debida a Ia forma conformacional del anillo inorginico, que modifica ¢l
angulo del n-butilo con respecto al plano SnS,, Eml repulsion se Mejn enla
resonancia de p'r_étén‘y Ae carbono. En el caso de la resonancia de proton la
diferencia entre ambos compuestos de dibutil estafio es minima, spareciendo la
mayor diferencia en desplazamiento, para el caso de los ﬁidrégenos Q, lo cugl e

razonable, ya que es este el que mas resiente ¢l cambio en ¢l ambiente quimico que -



rodea al estafio. Las menores diferencias en desplazamiento se muestran en los
protones intermedios de la cadena de butilo. Sin embargo para el caso de Ia
resonancia de carbono, las diferencias en desplazamiento quimico de los carbonos
beta y gama son las mayores, lo cual se debe, probablemente a que en ¢l caso del
ligante con sclenio, existe un acercamiento mayor de los anillos de fenilo a la
cadena de butilo, que "protege" a estos carbones, dando un menor desplazamiento

quimico que en el caso de oxigeno.

Un hecho que es interesante es el gran tamafio de mordida que presenta
este ligante, lo cual podria tener alguna influencia en su "reactividad selectivéf' en
cuanto al tipo de molécula (metal y ligantes) al cual se unird, . al tipo de disofvente .
en el cual se llevara a cabo la reaccion y finalmente al tipo de sustitucion (total o

parcial ) que se llevaré a cabo,

Es importante hacer notar, que debido a la poca ejemplificacion de-
compuestos  organometdlicos o de céordinacién con el .3 li@nte
imidotetrafenildiselenodifosfinato, el - hacer- »general}iz‘acidhe(s« rcsulta muy
arriesgado, por lo que las conclusiones versarin mas sobré la descripcion de un

comportamiento observado que sobre la explicacién de! mismo,

i
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Conclusiones

Se observa que al sintetizar compuestos organometalicos de estafio que
contienen al ligante imidotetrafenil disclenodifosfinato, resulta de vital importancia
la eleccion del disolvente, ya que los reactivos son muy sensibles a este medio. Al
llevar a cabo sintesis con este ligante, puede no oblenerse el producto esperado de
acuerdo a la estequiometrfa utilizada, ya que con ciertos metales centrales y
ambientes quimicos muestra preferencias por una sustitucion parcial. Estos casos
de sustitucion parcial resultan muy interesantes, pues muestran geometrias
inesperadas, y sobre todo porque abren las puertas hacia una nueva area de la
quimica’? , al posibilitar la formacion de derivados por medio de reacciones de

sustitucion (en este caso del cloro).

7 No solo de compuesios de estallo y renio, ya que por:ejemplo, recientemente
(comunicacion personal) Novosad sintetizé & pertir de InCly y.LK al compuesto ClinL2, -
que ol igual que e sintetizedo en esta tesis, muestra una sustitucién parcial, -
permitiendo, el reakizar reacciones de sustitucion posteriores.. '
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