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INTRODUCCIÓN 

Este trabajo, es una contribución más al campo de la investigación de los elementos 

representativos, llevado a cabo en el Instituto de Química bajo la dirección del Dr. Raymundo 

Cea O.. Nuestro interés en el área, es en gran parte contribuir a la determinación de tendencias 

presentes en los compuestos de coordinación que contengan un elemento representativo como 

átomo central. Entre la gran gama de elementos posibles para el estudio, se eligió el Sn, del cual 

se tiene un estudio más sistematizado que para otros elementos lo cual facilitó la difícil tarea de 

correlacionar los datos obtenidos. 

Dos grandes ventajas que presenta este metal son entre muchas otras, que además de los 

análisis espectroscópicos usuales como resonancia magnética nuclear de 	y '3C, la 

espectroscopia en infrarrojo y la espectrometría de masas, su núcleo cuente con un espín diferente 

de cero y por lo tanto presenta resonancia magnética nuclear, por otra parte sabemos que es 

menos tóxico que el arsénico y el plomo. Nuestro real enamoramiento por este metal provino de 

conocer su potencial como agente anticancerígeno, el cual se ha reportado en compuestos 

organometálicos que contienen enlaces Sn-N, Sn-S y Sn-O cuyas distanciaS corresponden a 

interacciones secundarias. Con interacción secundaria nos referimos a aquella cuya distancia 

interatómica se encuentra entre la distancia correspondiente a un enlace sencillo y la suma de los 

radios de Van de Waals. 



En nuestro trabajo, se estudia el debilitamiento del enlace transanular (interacción 

secundaria) en anillos de ocho miembros, denominados metalocanos, a través del establecimiento 

de una interacción exocíclica. Hasta el momento se han estudiado los compuestos estanocanos 

con ligantes monodentados y compuestos organometálicos de Sn con ligantes bidentados, pero no 

se han estudiado compuestos que involucren ambos factores. Es de esperarse que la interacción 

transanular se vea afectada por la posible interacción con el ligante exocíclico repercutiendo en 

un cambio en el número de coordinación del estaño, este cambio se refleja en la geometría que se 

observa alrededor del metal y la conformación que presenta el anillo de ocho miembros. 

Siendo ambiciosas, hemos pretendido que este estudio no se quede en una contribución a la 

ciencia básica, sino que en un futuro, sea una real contribución a la ciencia aplicada. En los 

estudios de Cardarelli presentados por Suena y Huberl  , se encontró que los compuestos 

anticancerígenos activos de ligantes con azufre, en contraste con los inactivos, poseen las 

siguientes características: 

a) La capacidad de ampliar la esfera de coordinación del átomo de Sn. 

b) La ocurrencia de interacciones estaño-ligante relativamente estables, 

e) Ruptura hidrolítica lenta de estas interacciones. 



Y es precisamente parte de esto lo que se demuestra en este trabajo, pues debido a la 

existencia de la interacción transanular y la exocíclica, el átomo de Sn se encuentra en una esfera 

de coordinación de entre 5 y 6 y la interacción transanular Sn•S se conserva ante la competencia. 

La determinación estructural y conformacional de estos compuestos puede ser el primer paso de 

un estudio completo para correlacionar la estructura con la actividad. 

A lo largo de este trabajo se presentan los antecedentes de la resonancia magnética nuclear 

de "Sn, como herramienta importante para conocer el número de coordinación,. los tipos de 

interacción que pueden presentar ligantes bidentados ditiolatos así como la revisión de 

compuestos análogos a los aquí estudiados. Posteriormente se presenta un capítulo de síntesis 

donde se describe el método de obtención de materias primas y compuestos. El análisis de los 

resultados espectroscópicos y la conjunción de éstos se incluyen en los capítulos IV y V. En las 

conclusiones presentamos las tendencias observadas así como algunos resultados novedosos. 

REFERENCIA 
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1. DITIOLATOS, FORMAS DE COORDINACIÓN. LA RMN COMO HERRAMIENTA 

PARA CONOCER EL PATRÓN DE COORDINACIÓN. 

I. LOS DITIOLATOS, FORMAS DE COORDINACIÓN 

Como ditiolatos, podemos mencionar a los ditiofosfatos, ditiofosfinatos, ditiocarbamatos y 

xantatos. 

El tipo de interacciones interatómicas que pueden presentar los ditiolatos con metales son 

las siguientes: 

a) Interacción de enlace, que existe cuando la distancia entre los núcleos (M-S) 

corresponde a la suma de los radios covalentes de cada átomo. 

b) Interacción de se►nienlace, o enlace secundario, donde la distancia M-S es mayor a la 

establecida para los enlaces covalentes (a), pero menor a la suma de los radios de Van der 

e) Sin interacción o distancia de no enlace, en donde la distancia M-S es mayor o igual a la 

suma de los radios de Van der Waals. 

Dadas estas características, se puede esperar que un ligante ditiolato actúe como: 

a) bidentado simétrico.- con enlace covalente, de los dos átomos de S hacia el metal y 

carácter parcial de doble enlace del P o C hacia los átomos de S (Figura A). 

h) asimétrico bidentado o anisobidentado.- un enlace sencillo M-S, un semienlace 

coordinativo M-S, y por otro lado, del átomo de P o de C a un átomo de S, un enlace sencillo y un 

enlace prácticamente doble al otro átomo de S (Figura 13). 

e) monodentado.- el ditiolato se encuentra enlazado al metal solo mediante un átomo de S, 

que a su vez está ligado al átomo de P o al de C mediante un enlace sencillo, y el otro azufre, que no 

interactúa con el metal, posee un enlace doble con el átomo de P o C (Figura C). 



S sá 

A 
	

B 	 C 

Las distancias M-S son muy sensibles al entorno, por lo que pueden encontrarse situaciones 

de ambigüedad para definir si se trata de la estructura que se muestra en la figura A o B, como se 

discutirá posteriormente. 

Se denominan ligantes monoconectivos aquellos que tienen un solo enlace M-S, 

biconectivos los que tengan dos y triconectivos los que tengan 3. 

En la tabla 13, se presenta una lista de las diferentes posibilidades de patrón de 

coordinación que pueden presentar lOs ditioácidos con un metal, Y puede ser P o C. 

TABLA 1.1 
Tipos de interacciones en los diferentes 

patrones de coordinación. 

Patrón de coordinación Tipos de interacciones Esquema 

Monometálico, 

monoconectivo 

(monodentado) 

a= enlace formal. s  

b= enlace sencillo. 

c= enlace doble. 

101 	11\ y 

I 1 e 
t 	S  

~metálico, biconectivo (A) isohidentarlo (simétrico)  

a, b= enlaces formales. 
c, d= carácter parcial de doble 

enlace.  

vs, 

11\ S' /r,„; b  

(B) anisobidentado (asimétrico) 

a, b= enlaces formales (b>a). 

b= enlace de coordinación. 

c= enlace sencillo. 

d= enlace doble. 

tr/S‘ Y
m, 	z,  

t,'• s 	d 

3 



a= enlace formal. 

b= semienlace. 

c= enlace sencillo. 

d= enlace doble. 

a/ss  
lvt,,  // 

‘si d 

4 

Bimetálico , biconectivo (A) Puente abierto (sin M -M) 

a) simétrico 

a, b= enlaces formales. 

c, d= carácter parcial de doble 

enlace. 

f4.%1 

a f 	r b 
M 	M 

s 

b) asimétrico 

a= semienlace. 

b= enlace formal. 

c= carácter parcial de doble 

enlace. 

d= enlace sencillo. 

FY  \ \d 

al 	r b  
M 	M 

6 

(B) Puente cerrado 

(con M-M), formando anillo. 

a, b= enlaces formales. 

c= carácter parcial de doble 

enlace. 

d= enlace sencillo. 

9"I 

a  f 	rb 
m--M 

7 

¡Metálico, triconectivo (bifurcado) 

a, b, c= enlaces formales (b>a.5c) 

d, e= carácter parcial de doble 

enlace. 

;'Y\ e  
r‘1.,› 

lo 	m c 

8 

Bimetglico tetroconectivo (doblemente bifurcado) 

No ha sido descubierto. P IN 

aft,?< f d 

9 

Trimetálko triconectivo a, b, c= semienlaces (b>c>a). 

d= enlace sencillo. 

e= carácter parcial de doble 

enlace. 

e/YNI 

a 1 	 4 
hl 

k 

_ 	 10 



Nomenclatura y fórmulas generales 

La mayoría de los compuestos de estaño tIV), contienen únicamente un átomo de estaño 

por molécula y pueden ser representados generalmente como RaSnX.1.„. 

A lo largo de este capítulo, se manejarán las abreviaciones según se muestran en la tabla 

Y.2. 

TABLA 12 

Abreviaciones 

Símbolo Nombre 

R (ligante por C) Alquilo (sustituido o no sustituido) 

Arito (sustituido o no sustituido) 

X (ligante por átomo diferente a C) Monoatómico 

Grupo inorgánico 

Ligante monodentado 

S•S (X bidentado por azufre) die ditiocarbamato (S;CNR2) 

dtp ditiofosfato (S2P(OR),) 

dtpn ditiofosfinato (S2PR,) 

xan xantato (S,COR) 

2. /A RMN DE "Sn Y SUS APLICACIONES EN QUÍMICA DE COORDINACIÓN. 

El estaño elemental es el átomo con mayor número de isótopos naturales (10 isótopos), 

entre ellos, I I5Sn, IISn, y I I9Sn, que tienen espín de I/z y por lo tanto pueden observarse en 

resonancia magnética nuclear. El más utilizado es el II9Sn, debido a que es el máS abundante entre 

los tres (8.58%), es ligeramente más sensible a la detección por RMN, y a diferencia de los otros dos 
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(1175n - 7.61%, 115Sn • 0.35%)2, presenta un isótopo radiactivo (I I9mSn, tva= 245d.), que puede ser 

estudiado simultáneamente por espectroscopia de Móssbauer, la cuál al obtenerse en estado sólido, 

complementa de forma muy valiosa los datos obtenidos por RMN.9  

A) Medición de RMN de 119Sn (panorama histórico) 

El estaño presenta varias desventajas con respecto al protón en cuanto a su sensibilidad a la 

resonancia magnética: ésta es aproximadamente 5% de la del protón en el mismo campo magnético, 

tiene una baja abundancia natural y un tiempo de relajación muy largo. Por ésto, en un inicio los 

experimentos de resonancia, sufrían limitaciones extienias mediante el método de medición directa.` 

A continuación se presenta un panorama de la evolución en los estudios de resonancia de 

I I 9Sn. 

a) Primeras técnicas. 

En un principio se realizaba la RMN por observación directa del i19Sn a una 

radiofrecuencia adecuada y de alto poder, utilizando muestras grandes y altas velocidades de barrido 

(para minimizar los efectos de saturación). Como resultado se obtenían espectros de mala 

resolución, con una razón señal/ruido muy baja, por lo que la aplicación de esta técnica a 

investigaciones estructurales, era muy limitada. El desplazamiento químico se obtenía ya sea por 

reemplazar la muestra por el estándar, o sumergiendo un tubo que contuviera el estándar en la 

muestra.9 



h) Doble resonancia 

Posteriormente se desarrolló una técnica de medición indirecta: La técnica de doble 

resonancia consiste en observar primeramente los satélites de tt9Sn en el espectro de IH (o de I9F) 

del compuesto organotnetálico de estaño. Posteriormente se provoca que colapsen en el pico central 

irradiando simultáneamente en la región de radiación de radiofrecuencia característica del 119Sn.15  

Espectro experimental 'H l I9Sn)para Me4Sn con diferentes desviaciones de frecuencia n del campo fuerte 

de RO /, Las líneas de 117  Sn (B) se muestran sin cambio. A: líneas debidas a acoplamiento con 119Sn. (a) 

Sín irradiación; (b) q= 5000 Hz; (c)4000 Hz; (d) 3000 Hz; (e) 2000 Hz; (f) 1000 Hz; (g) 500 Hz; (h) O Hz 

La doble resonancia de 	tiene como ventajas sobre las primeras técnicas de 

medición directa de RMN I I9Sn, que la precisión de las mediciones se incrementa mucho, no hay 

probleMas de saturación, es decir", la igualación de la población de los núcleos en estado excitado 

con respecto a la población de núcleos en estado banal, y se pueden determinar relaciOnes de 

acoplamiento espín - espín 111-119Sn.9 



e) RAM de transformada de Fourier 

Mejorar la sensibilidad promediando espectros de RMN adquiridos periódicamente en un 

intervalo de tiempo mediante medición directa, requería de mucho tiempo, ya que la ganancia neta 

en la razón señal/ruido es proporcional a la raíz cuadrada de n, donde n es el número de 

adquisiciones.`' 

El tiempo puede reducirse mediante el método de Transformada de Fourier, donde un pulso 

de radiofrecuencia muy pequeño pero intenso se aplica a la muestra, Las informaciones normales del 

espectro se capturan en la variación con el tiempo del decaimiento de la magnetización producida en 

la muestra por el pulso.9  

Con el advenimiento de las técnicas de RMN con pulsos de Transformada de Fourier se ha 

logrado tener espectros de 119Sn de muy alta calidad, por lo que se ha dejado de utilizar la técnica de 

doble resonancia.' 

Los tres tipos de cantidades medibles en RMN de principal interés para los químicos son 

los desplazamientos químicos, las constantes de acoplamiento y los tiempos de relajación.2  

a) Desplazamiento Químico." Dícese de la diferencia entre las constantes de 

apantalltuniento de dos núcleos, donde uno de ellos constituye la referencia. Es convencional medir 

los desplazamientos químicos en unidades de frecuencia (Hz), pero se reportan comúnmente a través 

de un parámetro adimensional, partes por millón, o p.p.m., que es independiente. al campo 

magnético, y se define: 

15(9.P.n1.)= desplazamiento quimico(liz)x  

Frecuencia de observacion (Hz) 

b) Constante de acoplamiento (J).12  Consiste en la separación existente entre los picos de 

un multiplete debido al acoplamiento entre dos núcleos, es decir, la interacción entre los núcleos a 

través de la molécula, que se transmite vía la estructura electrónica de enlace y depende del espín 



nuclear de ambos núcleos (1). Sus unidades son de frecuencia (Hz). Los acoplamientos que sufre un 

núcleo se manifiestan a través de un multiplete con (n + 1) líneas, donde n se refiere al número de 

núcleos vecinos de espín'/:. Hay sensibilidad al acoplamiento más allá de 2 enlaces, en general hasta 

4 enlaces de distancia. 

c) Tiempos de relajación.12  El tiempo necesario para volver a un arreglo desigual de 

población de núcleos entre el estado excitado y el estado basal, después de una situación de 

saturación, explicada con anterioridad. La relajación se puede desarrollar mediante dos mecanismos: 

El intercambio de energía entre los estados de espín y el medio circundante - Ti  relajación 

longitudinal y el debido al intercambio entre diferentes espines nucleares - T2  relajación espín-

espín-. 

B) Desplazamiento químico 

El desplazamiento químico proporciona una idea del apantalhuniento de un núcleo. Varios 

factores2  contribuyen a este apantallamiento: 

a) Contribuciones diamagnéticas y paramagnéticos (ad  y ap), provenientes de la nube 

electrónica del núcleo, por ejemplo, Sn. Del tratamiento de Rantsey existen ecuaciones mediante las 

cuales se pueden calcular las ad  y ap  del sistema, sin embargo no han sido desarrolladas para átomos 

tan pesados. 

b) Una contribución que reúne todos los efectos del entorno (ad), proveniente de otros 

átomos en la mOlécula, moléculas de disolvente, etc. 

Así, los desplazamientos químicos del Sn son influidos por la presencia de sustituyentes 

electronegativos como halógenos, oxígeno, y azufre, efectos de enlace da-pg, átomos voluMinosos y 

efectos de dispersión, cambios en los números de coordinación y variación en los ángulos de 

enluce? 



Usualmente, los desplazamientos químicos de menor magnitud corresponden a los más 

altos campos y los mayores desplazamientos a bajo campo, pero en los artículos en que se reportan 

los desplazamientos químicos de 119Sn adquiridos por resonancia doble de 1 1-1-1 119Sn133'9, el signo 

del desplazamiento está invertido, por lo que hay que prestar especial atención al estudiar su 

contenido. 

a) Contribución Paramagnélica 

Muchos investigadores interpretan el gran intervalo de desplazamiento químico en RMN 

de I I9Sn (>2000 ppm) como indicador de que al, es el factor que controla el desplazamiento 

químico del I I9Sn. Incluso este intento por simplificar la interpretación no es exitoso, puesto que 

esta contribución depende de la energía promedio de excitación, el desbalance de los electrones d y 

p, y la carga nuclear efectiva. Estos términos son a su vez interdependientes y a veces no están bien 

determinados. Por lo tanto, el término paramagnético7  que domina los desplazamientos químicos de 

los núcleos pesados incluye parámetros sensibles al cambio en el número de coordinación, 

hibridación, e ionicidad. 

Diversos factores que pueden afectar el apantallamiento son: la electronegatividad, el 

número de coordinación, la interacción orbital y el efecto del disolvente. Se ha sugerido que las 

fuerzas de dispersión intramolecular de grupos o átomos adyacentes pueden incrementar la 

contribución paramagnética al apantallamicnto de núcleos como It y 1917. La importancia de las 

fuerzas de dispersión es mayor para átomos o grupos altamente polarizables, y sobre todo, cuando 

estos grupos están más cerca del núcleo magnético. 
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b Elearonegatividad de los ligantes y número de coordinación del Sn. 

En estudios anteriores se han presentado gráficas?  del desplazamiento de núcleos pesados 

contra la electronegatividad de los átomos enlazados o las diferencias de electronegatividad. El 

desplazamiento de 119Sn no parece ser muy sensible a cambios entre grupos alquílicos enlazados. 

En general la extracción de electrones hace que el desplazamiento químico del Sn tienda a 

incrementarse, mientras que el incremento en el número de coordinación en el átomo de estaño de 

cuatro a cinco, seis o siete, usualmente produce un gran movimiento del desplazamiento químico 

hacia alto campo, es decir desplazamientos menores." 

Conforme aumenta el poder donador de electrones del grupo alquilo enlazado a Sn, el 

átomo de estaño se vuelve cada vez más protegido y el desplazamiento químico se mueve a mayor 

campo. El reemplazo de los grupos alquilos por grupos insaturados provoca que el desplazamiento 

químico se mueva evidentemente a alto campo, debido al incremento en la polarizabilidad de estos 

grupos,5  

e) Interacción orbital 

Otra contribución puede provenir de las interacciones ir, de bajos niveles de energía que 

tengan la' simetría correcta para poderse mezclar con el estado banal. Se han justificado 

desplazamientos en Si-N, Si-0 y Si-F mediante términos de enlaces (p-->d)n. 

El desplazamiento químico de 119Sn de los compuestos con Cl y cuando se sustituye CI con 

Br cambia el valor del mínimo (R7SnX) a un valor mucho menor en el caso de X = Br, 

probablemente debido a un enlace pg-drr. 
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(1) Meto del disolvente 

Se debe considerar de manera adicional el disolvente, la concentración y la temperatura. 

Sólo se minimiza el efecto de estas variables cuando la interacción soluto - disolvente, y la auto-

asociación son mínimas.' Los mejores resultados se observan con el uso de benceno, cloruro de 

metileno o tetracloruro de carbono. Estos disolventes presentan una mínima asociación con el 

soluto.3  

Los compuestos organometálicos de estaño con ligantes electronegativos muestran una 

gran tendencia a autuasociarse en estado sólido y en disolución. Esta conducta puede ser observada 

mediante RMN de 119Sn, por medio del estudio a diferentes concentraciones en el mismo disolvente. 

En el caso en que un compuesto de organocstaño presenta un número de coordinación mayor a 4, 

rara vez muestra autoasociación en disolventes inertes? 

C) Constantes de acoplamiento de 119Sn 

El núcleo de 119Sn presenta constantes de acoplamiento con diferentes núcleos a un enlace 

de distancia, las cuales se pueden relacionar directamente con la conectividad entre átomos. Éstas se 

presentan en la tabla 1.3: 

TABLA 1.3 

Constantes de acoplamiento de 119Sn 

a un enlace de distancia. 

Núcleo Constante de acoplamiento 

con H 1740 - 2960 Hz 

con C 155.966 Hz 

con F 128 - 1956 Hz 

con P 50 - 2383 Hz 

con Sil  > 4400 Hz 
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Las constantes de acoplamiento, son una buena prueba para asignar el número de 

coordinación del estaños, se ha observado que los valores de 2.1(119Sn-C-11-1) en compuestos 

tctracoordinados es menor que en aquellos que presentan pentacoordinación. La constante de 

acoplamiento 11(119Sn-13C) muestra un incremento con el aumento en el número de coordinación en 

el estaño.s Se han establecido los intervalos en los cuales el estaño presenta diferentes números de 

coordinación, estos se tabulan a continuación. 

TABLA 1.4 
Número de coordinación y constante de acoplamiento del 119Sn 

• Derivado (N.C.) 14119Sn-1 'C) 

R4Sn 300-340 

R3SnX (4) 330-390 

R1SnX (5) 450-480 

R2SnX2  (4) 370-480 

R2SnX2  (6) 900-970 

Es posible determinar a partir de la constante de acoplamiento 119Sn-C-C-1H la 

coordinación que presenta el disolvente con la molécula, pero es más sensible el acoplamiento 

J(119Sn 13C) 8  

D) Aplicaciones en química de coordinación 

Dentro de la RMN de 119Sn de los derivados de butilestaño, se ha prestado más atención a 

los desplazamientos químicos y recientemente a los parámetros de RMN de 13C. Los patrones de 

desplazamiento de 119Sn observados, muestran que el apantalliuniento en 13tio.„}SnX„ disminuye 
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con la electronegatividad de X y con a, excepto cuando X cuenta con un efecto de corriente de 

anillo, que consiste en la generación de un momento diamagnético, opuesto al campo primario, 

debido a la deslocalización de electrones en una nube a, donde se mueven con una frecuencia 

angular así como también son importantes los efectos debidos a los pares libres de electrones "p" de 

X y los orbitales libres del Sn.8  

a) Quelatación 

La presencia de un halógeno enlazado a Sn, fortalece la tendencia de los ditiolatos 

comportarse como ligantes bidentados, y de igual manera, cuando hay dos ditiocarbamatos ligados a 

Sn .4  

En los ditiocarbamatos con di-t-Butil estaño, se observa por espectroscopía, que no 

presentan quelatación, comparando los resultados espectroscópicos con los correspondientes a los 

compuestos de metilo. En todo caso llegan a coexistir la especie quelatada y la no quelatada.6  

b) Asociación 

En cuanto a la autoasociación de los compuestos de estaño, depende de efectos tanto 

estéricos como electrónicos. El desplazamiento químico es muy sensible a cambios en el número de 

coordinación, que ocurre al variar el grado de autoasociación. En los Compuestos de estaño con 

ligante halógeno, hay una mayor tendencia a la asociación con el disolvente, mientras que si el 

ligante se une por oxígeno, se presenta una mayor autoasociación.?  

c) Número de coordinación 

Se ha observado que cuando el número de coordinación alrededor del Sn aumenta incluso 

hasta 7, el desplazamiento químico presenta valores más negativos:2  
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TABLA 1.5 
Desplazamiento qúmico en función del número de coordinación 

en compuestos de fenilestaño con ditiocarbamatos. 

Compuesto Desplazamiento 

Químico 

N.C. Condiciones 

PhSit(dtc)2C1 -361 6 5% en CHCI3  

PhSn(dtc)3  -695 7 5% en CHCI3  

Con ligantes monodentados, se puede observar la formación de aductor, que expanden el 

número de coordinación del Sn. Generalmente sólo se agrega una molécula de disolvente, ya que la 

constante de equilibrio asociada con la adición de la segunda molécula de disolvente es muy 

pequeña!' 

Se han utilizado los datos de RMN de Sn, P y C para examinar las esferas de coordinación 

efectivas en compuestos di- y tri-organometálicos de estaño en su interacción con ligantes 

bidentados por azufre (S2CNEt2 -dtc-, S2COEt -xan-, S2P(OEt)2  -dtp-).4  

En los compuestos triorganoestánicos, sólo el dtc se comporta como un ligante bidentado, 

puesto que los demás se encuentran en un equilibrio de mono - bidentados, favoreciéndose la 

coordinación bidentada a bajas temperaturas. 

Cada halógeno en las moléculas R3StiCI y R2SnCl2  pueden ser remplazados por ligantes 

tales como aniones ditiolatos S-S (dtc, xan, dtp). Se pueden observar números de coordinación de 4 

a 6, dependiendo de si los ligantes trabajan como mono o bidentados. La estereoqufmica sobre el Sn 

hipervalente puede ser influida por los efectos estéricos y electrónicos del grupo orgánico (R). 

En varias estructuras de rayos X de compuestos di y triorganoestaño cOn ditiolatos, se 

observa que la coordinación del ditiolato es anisobidentada (con una distancia Sn-S 2.5-3.2A). El 

número de coordinación puede aparecer ambiguo dependiendo de la interpretación que se le de a 
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distancias mayores a la suma de radios covalentes y menores a la suma de radios de Van der 

En las series obtenidas de bisdlc, y hisdtp siempre se encuentra un número de coordinación 6. 

Los rangos de desplazamientos son bastante dependientes de la naturaleza de los 

sustituyentes del Sn, pero se han propuesto los siguientes intervalos para complejos de Sn(IV) con 

ditiocarbamatos: 

TABLA 1.6 
Intervalos de desplazamiento asociados con el número de 

coordinación en compuestos de Sn(IV) con ditiocarbamatos 

N.C. desplazamiento 

5 -150 —►  -250 ppm 

6 -300 —►  -500 ppm 

7 -700 —) -800 ppm 

En estudios desarrollados por Davies y colaboradores', se observaron desplazamientos en 

los derivados de ditiocarbamato, que sugieren pentacoordinación así como el derivado bis-

ditiocarbamato, una hexacoordinación. Estos desplazamientos podrían atribuirse en principio a 

contribuciones pn-dn de un átomo de S enlazado al átomo de Sn, pero al observar otros casos con 

evidencia de S-Sn, en los que el átomo de So presenta un número de coordinación de 4, no se 

observa un desplazamiento a valores tan negativos como los que se mencionaron. 

El desplazamiento químico del I I9Sn se mueve a frecuencias menores al incrementarse el 

número de coordinación. 

d) RMN de complejos ditiolados de triorganoestarlo 

Los complejos ditiolados de triorganoestaño*/  muestran una señal con un desplazamiento 

químico menor (menos positivos en trimetilestaño y más negativos en trifenilestaño) . 
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Se puede observar que el desplazamiento con dtp. es muy semejante al de la materia 1)1.1111;1 

lo que constata que se comporta como ligante ntonodentado y se mantiene prácticamente consiente 

aunque se baje la temperatura a -100" (al hacer estudios a baja temperatura, se espera que el 

compuesto presente un comportamiento semejante a cuando está en fase sólida. y que los ligantes 

pierdan su movilidad, alcanzando una denticidad mayor). Por otro lado el dtc, es el ligante con el 

que se presenta un desplazamiento a mayor campo, concluyéndose que es el ligante que proporciona 

mayor densidad electrónica al Sn. Este tipo (le comportamiento !nono - hidentado, se ha observado 

en otros elementos representativos, y es generalmente atribuido a la mayor basicidad del azufre en el 

ditiocarbamato, comparado con los aniones de dtp y xan. 

el RMN de complejos Molados de diorganoestaño 

Al realizarse una sustitución gradual del grupo R unido al átomo de Sn, se pueden obtener 

los compuestos R2SnCI(S-S) y R2SMS-S)2.4  Por supuesto. la frecuencia en la señal de So va 

disminuyendo conforme al incremento en el número de coordinación, que se puede observar 

mediante un estudio a diferentes temperaturas. 

.1) Electos de la temperatura 

Al desarrollar el experimento./  a diferentes temperaturas. se observa que a menor 

temperatura. el desplazamiento químico del Sn, disminuye. lo cual habla de un mayor carácter 

bidentado. Es más notorio el cambio en dtp, ya que parte de ser prácticamente monodentado. a tener 

un equilibrio entre aniso e isobidentado. 
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En cuanto a dtc, se observa poco cambio, ya que desde un principio es fnmeamente 

bidentado. 

La dependencia de la temperatura del desplazamiento químico de los compuestos R2Sn(S-

S)2  es más notoria que la correspondiente a los compuestos R2SnCliS-S). 

Para los compuestos R2Sn(S-S)2, nuevamente se observa que los complejos de dtc, éste se 

comporta como ligante bidentado, por lo que el Sn manifiesta un número de coordinación 6. En 

cuanto a los demás ditiolatos se observa una gran diferencia en el desplazamiento químico del Sn en 

el estudio a diferentes temperaturas, por lo que se ve que se mantienen en un equilibrio que favorece 

el estado bidentado del ligante a baja temperatura. A temperatura ambiente, el ligante se comporta 

en un estado de equilibrio monodentado bidentado. 

Con respecto al equilibrio de intercambio, hay evidencia de que el proceso es 

intramolecular, no intermolecular, debido a que la constante de acoplamiento Sn-P en los 

compuestos con dtp no cambia. Se sabe también que los halógenos no se separan, porque el 

desplazamiento químico del I I 'Sn depende del halógeno (estudios con Br y CI). 

Cuando en las cadenas hidrocarbonadas unidas a Sn, se cambia n-Bu por t-13u, el resultado 

en RNIN muestra que el máximo número de coordinación del Sn es 5, debido a que 'no hay mucha 

diferencia entre los desplazamientos químicos de Sn en R1SnCI(S-S) y R2Sn(S-S)2, y no hay cambio 

significativo al hacer el estudio a baja temperatura. 

A través de I3C, se puede observar que en los compuestos con un solo ligante ditioluto. 

bajas temperaturas (< -70°C) ocurre un desdoblamiento en las señales respectivas a cada Et en dtc. 

ya que el entorno de cada uno se vuelve diferente al rigidiiarse la molécula, puesto que a 

temperatura ambiente, existe la posibilidad de un equilibrio en que el ligante cambia de una 

estructura alrededor del Sn de bipirámide trigonal, a una pirámide cuadrada, dándose posteriormente 

una inversión en la conformación: ésto permite que ambas cadenas hidrocarbonadas ocupen ambas 
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posiciones la misma cantidad de tiempo, por lo que no se pueden distinguir dos señales, a este 

equilibrio se le denomina pseudorrotación de Berry. 

En los estudios de PC en los compuestos di-dtc, se encuentra una sola señal de -CS2  en el 

intervalo de temperatura de estudio 25° 	-100°C, lo cual demuestra que los dos ligantes dtc son 

equivalentes, también los carbonos de etilo del ligante se ven iguales. En el caso de R2SnCI(S-S), 

sin embargo, las señales de etilo se desdoblan en grupos de dos a -30°C, indicando que cada etilo se 

encuentra en un ambiente diferente. 

PI 

Ph 	 fft s 

Ph 	 

CI 

pi 5 

S  
C2HS 

CI 

Equilibrio Isomérico entre especies en disolución a temperatura ambiente4  

La estructura cristalina del compuesto t-Bu2Sn(dtc)2  muestra la formación de un octaedro 

distorsionado. En el caso del t-13u2SnCl(dtc) se ve una bpt, al igual que con R=4).4  

La reducción en la propiedad aceptora del Sn, se da primeramente por efectos inductivos, 

pero cuando los ligantes son voluminosos, pueden entran en juego los factores estéricos.6  

Al intentar asignar la geometría de coordinación solamente con base en datos de RMN a 

una sola temperatura, se tiene un riesgo potencial. Se recomienda hacer uso de técnicas en solución 
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y en estado sólido. Aunque como primera aproximación funciona, pues, por lo general coinciden los 

datos encontrados a baja temperatura (-100°C) con los datos de estado sólido, existen las 

excepciones.5  
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ll. LOS METALOCICLOS DE OCHO MIEMBROS, ANTECEDENTES 

SITUACIONES CONFORMACIONALES 

El tipo de metalocictos de ocho miembros (metalocanos) de nuestro interés y que se 

tratan en este capítulo son: 

V,\  

	 —R 

donde: 

M= Ge-R, Sn-R, As y Sb 
	

R= CI, Me, Ph. 

X= O, S, N-Me 

El estudio de los metalocanos, está enfocado en la determinación de la geometría 

alrededor del metal y la conformación que presenta el anillo, estos factores se encuentran 

correlacionados directamente con factores tales como: 

a) Naturaleza del metal. 

b) Comportamiento de los ligantes (R), unidos al metal. 

e) Influencia de la electronegatividad del átomo transanular. 

los cuales se discutirán en el transcurso de este capítulo. 

I. DETERMINACIÓN ESTRUCTURAL Y CONFORMACIONAL. 

A) En estado sólido. 

Las conformaciones aquí descritas, se han obtenido a partir de los datos de Rayos X de 

inonocristal. 



al Geometría 

Se determina a partir de conocer la distorsión que tienen los ángulos en las moléculas a 

partir de geometrías ideales que se presentan en la tabla H.1: 

TABLA 11.1 
Relación de ángulos respecto a la geometría. 

N.C. Geometría Ángulos 
4  Tetraedro 109.5° entre todos los átomos 
5 Bipirámide trigonal Axiales: 120", Ecuatoriales: 900  

6 Octaedro 90° entre todos los átomos 

La geometría que presentan los compuestos alrededor del metal, no corresponde a una 

geometría perfecta por lo que la designación de ésta se da en términos de semejanza. Las 

geometrías denominadas y-tetraedro y ni-bipirámide trigonal se refieren a las geometrías antes 

mencionadas con distorsiones. 

A continuación se muestra los modelos de estructuras con los ángulos promedio para una 

bipirámide trigonal y una w-bipírámíde trigonal obtenidas a partir de estudios realizados en 

metalocanos.' 

donde: 
a= 129(6) e= 97(3) a= 102(5) 
b= 113(3) f= 99(3) b= 80(3) 
c= 81(2) g= 189(5) c= 89(2) 
d= 86(3) d= 197(7) 
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h CooPrituteión. 

Se determina a partir de la relación de ángulos diedros presentes, pudiendo ser silla-silla 

y bote-silla, la conformación silla-silla presenta un plano de simetría que cruza sobre los átomos 

M y X es decir, a través del enlace transanular, mientras que la conformación bote-silla presenta 

2 enantiómeros. A lo largo de este trabajo, nos referiremos a uno sólo de los enantiómeros al cual 

denominaremos eriantiómero A; ésto con el fin de poder obtener resultados comparables unos 

con otros. 

Para distinguir entre los enantiómeros' , el ángulo es considerado positivo cuando se 

mide en el sentido de las manecillas del reloj y de signo negativo cuando se mide en sentido 

contrario. 

Se elige la posición de los sustituyentes a través de las reglas de secuencia de Kahn, 

Ingold y Prelog; además se necesitan las siguientes reglas adicionales para los casos especiales: 

i. Si todos los sustituyentes en uno de los dos átomos enlazados, son idénticos, se 

selecciona menor ángulo de torsión para definir la conformación. 

ii. Si en un átomo con geometría tetraédrica, hay dos sustituyentes iguales y un único 

sustituyente distinto, la conformación la da la posición de este sustituyente, sin 

importar la regla de secuencia, 

La desviación que pueden presentar las conformaciones que ha continuación se muestran, 

pueden ser de ± 30". Esto está explicado de acuerdo a los conceptos introducidos Por Klyne y 

Prelog donde la circunferencia puede ser descrita por 3 parámetros: 



i. Periplanar y dinal.• Indican la aproximación que tienen los amnios con respecto al 

plano que forma el suslituyente del frente. El término periplanar (p) indica 

"aproximadamente plano" mientras que el término clinal tea, 

Sr,,ü. 	y ami.- Se utilizan para indicar si el iíngulo excede o no 90", con respecto al 

sustituyente del frente. Syn (s) se designa para ángulos menores a 90" y mi (a) para los 

ángulos mayores. 

+ y • .- Se usan para diferenciar entre conformaciones enantiomérieas. 

De acuerdo a esto, lacírcunferencia queda dividida en 6 secciones. cada una de 60". 

-30"030" 

(0 di 60" 

-I200  VS 120" 

donde: 

I= - se 
	

4= + ac 

2= ± sp 
	

5= ± ap 

3= + se 
	

6= - ae 

180" 
	

180" 



Enantiónicro A. o 
-73 53 

e o 
56 -59 

60 	 -66 	 Conformación 

137 	 Bote-silla 

Los ángulos diedros de acuerdo a las conformaciones presentadas por anillos metalocanos 

son: 

Conformación 

Silla-silla 

Donde la parte superior del esquema corresponde a la conformación de silla y la inferior 

a la de bote, en el enantiómero A. 



• Hl 

1-12 
	

Y 
'114 

11) En disolución. 

La conformación obtenida en disolución, no corresponde a la "conformación absoluta", 

sino simplemente a la representación del ambiente que prevalece por mas tiempo alrededor del 

metal. En los inetalocanos, es precisamente la interacción transa nular la que da una rigidización 

parcial del anillo y se puede obtener la conformación preferida por el sistema. La determinación 

de conformación en disolución puede realizarse con ayuda de la resonancia magnética nuclear de 

111 u partir de conocer las constantes de acoplamiento promedio existentes entre los II de la 

molécula:. estos acoplamientos geminales son de dos tipos. </trans> y <deis>, tomando el 

fragmento de nuestra molécula X-C-C-Y, el cual define la conformación del anillo. tenemos que 

estos acoplamientos están definidos como: 

<Jcis> = 1/2 [J0-11-H3 + J(112-11,1/1 

<Jtrans> = U2 L11111-1-14) + J(H2-1-13)1 

A partir de una proyección de Newman se puede observar claramente que los átomos X 

y Y describen el ángulo de torsión de este fragmento del anillo. 

1-13 

!"-• ,/ )\., H I 

Y,><--,-  114 
1-12 

Debido a que las constantes de acoplamiento de los átomos de H existentes en la 

molécula dependen directamente de la electronegatividad de los átomos X y Y, al obtener el, 

promedio Jtrans y Jcis tomando en cuenta todos los átomos de FI del fragmento, se logra obtener 
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• El espectro debe ser de primer orden para observar las constantes de 

acoplamiento geminales. 

• La aproximación de la proyección de acuerdo a una estructura con simetría 

trigonal. 

• La relación no es válida para todo el intervalo de diferencia de 

electronegatividades entre X y Y. 

un dato con menor error que el que se determinaría tomando en cuenta un sólo acoplamiento. 

debido a las diferencias en el valor de J , de acuerdo a la posición del átomo de 1-1 frente a lo, 

átomos X y Y. Tenemos entonces una relación para J que depende (le la electronegatividad y la 

posición geométrica, sin embargo, al dividir ambas constantes. se puede obtener un valor k 

(razón) que depende solamente de la conformación. Cada sistema puede ser caracterizado por 

su propio valor de R, el cual varía de acuerdo a los cambios de geometría. El ángulo de torsión 

l(p) fue determinado por Karplus de acuerdo a la siguiente relación: 

, 
411.111 	A cos tp - 

donde A es una constante empírica, sin embargo para los fragmentos del tipo 

XCI-12C112Y, los cuales poseen una proyección de simetría pseudotrigonal, se tiene que: 

Toraii()= 120 + ty 

(Poriig= 120 - 11/ 

los) = 

sustituyendo estos ángulos en la relación de Karplus se obtiene una relación 

independiente de los parámetros empíricos donde y es el ángulo de torsión dependiente de R. 

cos = [ 31(2+4R) Vil  

La determinación del ángulo de torsión por este procedimiento tiene limitaciones: 



I. FACTORES QUE INN,UYEN EN 11.A INTERACCIÓN TRANSANULAR. 

A) Naturaleza del metal. 

Para estudiar este efecto, se requiere contar con moléculas análogas cuya única 

diferencia sea el metal. en este caso se cuenta con dos serie de compuestos presentados en la 

tabla 11.2 para los que' 4 * 5 	: 

M=Ge. Sn, As y Sh. 	 M= Si, Ge. Sn. As y Sb. 

X= O 
	

X= S 

R, R'= C1 
	

R, Ft.= CI .  

TABLA IL2 
Conformación y geometría de metalocanos 

con diferentes metales, 

Compuesto . M Geometría Hibridación Conformación 

	 —Cl 

Ge-CI 
Sn-Cl 

As 
Sb 

Bipirámide trigonal 
Bipirámide trigonal 

ty-bipirámide trigonal 
ty-bipirámide trigonal 

sptd 
sp3d 

sp:. pi 
Np.. p, 

Silla-silla 
Silla-silla 
Bote:silla 
Silla-silla 

S\  
(5,1 	CI 

Ge-CI 
Sn-C1 

As 
Si) 

Bipirámide trigonal 
Bipirámide trigonal 

ty-bipirámide trigonal 
ty-bipirámide trigonal 

sp.'d 
sp3d 

sp:. p, 
9)7. p¿  

Bote-silla 
Bote-silla 
Bote-silla 
Bote-silla 

Para el As y Sb (familia 15) se observa una geometría de xy-bipirámide trigonal, en tanto 

que para Ge y Sn (familia 141 se presenta la de bipirámide trigonal. esta diferencia en estructuras 

es debida a que los elementos de la familia 15 presentan un par electrónico libre que ocupa una 

posición ecuatorial lo cual corresponde con la Teoría de Repulsión de Pares Electrónicos de 

Guillespie. 

En los compuestos cuyas estructuras han sido presentadas. se observa que los enlaces 

axiales son más largos en los compuestos con M = Ge con respecto a aquellos donde M = Sn e 



igualmente con M = As y M = Sb. Se reporta el porcentaje de desviación del enlace transanular 

con respecto al valor teórico de enlace sencillo con X = SI. se tiene que la interacción con estaño 

(Sn 'S) tiene una desviación del 15% mientras que con germanio (Gc SI es de 37%, así también 

pura antimonio (Sh SI es 17% y arsénico (As S) 2151. Esta observación conlleva a que los 

átomos de Ge y As con respecto a los átomos de Sn y Sb tienen una interacción transanular más 

débil, respectivamente. En general, el aumento en la longitud de los enlaces alrededor del metal 

se atribuye a que la interacción se da preferentemente con los orbitales d del metal. Los átomos 

que presentan esta característica son generalmente pequeños, mostrando mayor impedimento 

estético para el ordenamiento de los ligantes a su alrededors  . Es decir, en los átomos de Sn y Sh, 

el orbital "d" interviene en menor proporción en la interacción transanular, mientras que a los 

átomos de Ge y As se les atribuye una gran participación de éste. 

Debido a que el estudio en este trabajo esta orientado al átomo de Sn como elemento 

central, en los siguientes inci'os se describirán los estudios realizados con este metal 

exclusivamente. 

11) Comportamiento de los ligantes (R), unidos al metal: 

La ,geometría alrededor del átomo de Sn en los estanocanos que contienen diferentes 

sustituyentes presenta una gran diversidad, ésta se encuentra entre el tetraedro y la bipirámide 

trigonal, sin embargo es muy difícil determinar a cuál de estas estructuras se asemeja cada uno de 

los compuestos estudiados por lo que se recurrea clasificarlos por medio de una relación entre la 

diferencia de la suma de los ángulos ecuatoriales y la suma de los ángulos axiales 	- 

dado que esta relación es 0° para una geometría tetraédrica y 90° para una geometría de 

hipirámide trigonal, se puede determinar cuál de éstas se asemeja más a la geometría del 

compuesto." • 	Por otra parte. mientras mayor sea la diferencia entre la distancia de enlace 
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transanular (Sn X) y la distancia asociada a un enlace sencillo (Sn-X) el átomo transanular 

tendrá una menor interacción, estando más alejado de la esfera de coordinación. Así pues, 

mientras mayor sea la diferencia entre distancias y menor la diferencia entre la suma de ángulos, 

la geometría se acerca más a una geometría tetraédrica y viceversa para una geometría cercana a 

la bipirámidc trigonal." 

Con ligantes bidentados, ditiolatos, se puede observar una geometría intermedia entre el 

tetraedro y el octaedro. De acuerdo al número de coordinación del metal, se presentan en la tabla 

11.3 las posibles geometrías adoptadas por el compuesto. 

TABLA 11.3 

Geometrías relacionadas al 

número de coordinación del metal 

Número de 

Coordinación (N.C.) 

Geometría 

4 Tetraedro 

5 Tetraedro con capucha 

5 Bipirámide trigonal 

6 Tetraedro con doble capucha 

6 Bipirámide trigonal con capucha 

6 Octaedro 

Los compuestos hasta ahora estudiados, presentan distorsiones sobre éstas geometrías, 

por ejemplo, al estudiar el compuesto Me0(0)CCH2CH2Sn (S2CNMe2) (SCH2C1-12)2, se observa 

que al tomar en cuenta que el ligante se encuentra interaccionando con el metal de manera 

bidentada (anisobidentado), la geometría se asemeja a un octaedro distorsionado donde la 

interacción transanular se presenta en posición ecuatorial y por otra parte si no se toma en cuenta 

este tipo de interacción, debido a que es muy débil, se puede decir que la geometría de la, 

molécula es la de bipirámide trigonal con la interacción transanular en posición axial )' 
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r 

bote-silla 
enant. A 

monoplanar 

1_ 	moimpligiar - 

bote-bote 

E 
monoplanar 

silla-silla 

 

r 

1-  diplanar 

r 

itonoplatyar 

r 

bote-silla 
enant. B 

En general, las conformaciones para estanocanos con diferentes sustituyentes, siguen el 

patrón establecido de silla-silla y bote-silla, sin embargo existen compuestos que presenten una 

conformación intermedia entre estas dos. Las posibles conformaciones en estos anillos de ocho 

miembros son": 

Diferentes conformaciones para anillos metalocanos. 

r 

Para los estanocanos de la forma que se muestra a continuación, se ha determinado la 

conformación que presentan así como la relación de ángulos ecuatoriales y axiales (tabla 11,4): 
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TABLA 11.4 

Geometrías y conformaciones de estanocanos. 

X 	R 	R' y,,,,,, _ D.,,,, 11 d(Sn X) - d(Sn-X) Ipm1 Conformación" 

Tetraedro 0.0 

S Ph Ph 31.0 83 Bote-silla 

S CI CI 70.1 34 Bote-silla 

S CI Ph 73.3 39 Bote-silla 

O Me Ph 34,5 66 Silla-silla 

O Ph Ph 35.7 64 Estructura intermedia 

O CI CI 60.5 34 Silla-silla 

O CI Ph 62.7 39 Estructura intermedia 

Bipirám'de 

trigonal 

90.0 

Me= metilo 

Ph= fenilo 

En general para los compuestos con X = S se obtienen conformaciones bote-silla, 

mientras que los compuestos con X = O, presentan conformaciones silla-silla, en algunos 

compuestos donde se presenta menor interacción transanular, lit conformación es intermedia. es 

decir, se encuentra entre las conformaciones monoplanares y la diplanar. 

C) Influencia de la electronegatividad del átomo transanular 

En términos generales, podemos considerar que el metal es un ácido de Lewis y que el 

átomo X es una base de Lewis. El metal acepta densidad electrónica ya sea por enlace directo con 

el ligante (enlace tipo a) o a partir de la interacción de sus orbitales "d" con los "p" del ligante, 

dándose así una interacción donde el ligante aporta la densidad electrónica (denominada da-prt). 
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La acidez del átomo (le Sn depende de la electronegatividad de los ligantes alrededor de 

éste. En la serie de compuestos obtenida por Drageri%  . los átomos del ciclo en posición 

ecuatorial son átomos de S, por lo cual en este trabajo, sólo se analiza la dependencia con 

respecto al ligante exocíclico. 

Se observa a través de distancias interatómicas que a medida que se incrementa la 

electronegatividad en el. ligante exocfclico, la acidez. del átomo de Sn aumenta, favoreciéndose la 

interacción ácido-base con el átomo transanular. Si el ligante R es una base de Lewis p 

donadora, la interacción drt•ptt que se establece con el metal, debilita la interacción transanular 

en su contribución g. 

En cuanto al átomo transanular, mientras menor es su electronegatividad, es mayor su 

basicidad de Lewis, es decir, aumenta su capacidad donadora, dando lugar a que la fuerza de la 

interacción transanular aumente. Esta tendencia se observa en los estanocanos reportados donde 

X = NMe. S y O cuya relación de electronegatividades es NMe<S<O, lo que se refleja en una 

distancia transanular NMe<S<O, es decir, mayor fuerza en la interacción. 

De acuerdo a la teoría de Jorgensenl6  , el carácter duro o blando del átomo central en un 

compuesto, está determinado por la dureza o blandura de los ligantes que se encuentran a su 

alrededor, A partir de la relación de simbiosis que se establece entre el átomo central y los 

ligantes se tiene que: 

i. Si los ligantes son bases blandas, el átomo central asume 1111 carácter de ácido blando, 

U. Si los ligantes son bases duras, el átomo central se endurece. 
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En nuestro caso, el carácter de ácido duro que presenta el ion Snly  se abate debido a que se 

encuentra rodeado de átomos de S (base blanda), por esto, la interacción Sn-S se encuentra 

favorecida con respecto a la Sn-O. 

La diferencia en la fuerza de la interacción transanular se ve reflejada directamente en los 

arreglos conformacionales que presentan estos anillos, los estanocanos estudiados con X 4 O 

presentan preferencia por una conformación silla-silla, donde la interacción transanular es mayor 

que en una conformación bote-silla presentada en anillos con X = S 14, 3. 
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Hl. SÍNTESIS DE METALOCANOS Y MUDAMOS 

I. SÍNTESIS DE LA MATERIA PRIMA: 

Se disuelve 0.1 mol de nRu-SnC13  en 500 mL de cloroformo o benceno. indistintamente, después de 

lo cual se adiciona 0.1 mol de mercaptoetildter, en el caso de X = O, y mereaptoetiltiodter en el caso 

de X = S. 

2. Se deja a refluir por !O horas en atmósfera inerte (N2). 

3. Se filtra la disolución en caliente y se elimina el disolvente mediante el evaporado'. rotatorio. 

4. Se agrega hexano y se raspan las paredes del matraz para favorecer la cristalización; si no se da la 

cristalización, se elimina el disolvente a baja.presión y se repite la operación de cristalización. 

5. Al obtener los cristales se filtran, se toma el punto de fusión y se analiza por espectroscop(as (I R.. 

R.M.N. y E.M.). 

6. Si cristaliza se emplea la difracción de Rayos X. 

2. SÍNTESIS DE DITIOÁCIDOS: 

A)Ditiofosfutosi  

I. 	Medio mol de pentasulfuro de fósforo se suspende en 150mL de benceno, y la mezcla se calienta a 

65-80°. 

2 	Se agregan dos moles del alcohol apropiado (metanol o isopropanol) poco a poco por un intervalo 

de entre 90 y 150 minutos, manteniendo la reacción en reflujo. 

3. El reflujo se prolonga por dos horas. 

4. Se enfria la mezcla. 



5. Se agrega bicarbonato de sodio con agitación, hasta que cesa el desprendimiento de gas (dióxido de 

carbono). 

6. El sólido resultante. se filtra con vacío y se deja secar. 

-:s 	
o

—R 

Na+ „ o-R 

Ditiofosfinatul  

1. Primeramente, se procede a sintetizar el dímero Mc2P(S)-P(S)Mei, agregando a halogenuro de 

metilmagnesio, cloruro de tiofosforilo. 

2. A la cantidad resultante del dímero, se le agregan cantidades equitnolares de sulfuro de sodio 

nonahidratado, y de azufre. La mezcla se coloca en un matraz conectado a un refrigerante, bajo 

agitación. 

3. Se calienta a 1200  por una hora. 

4. Posteriormente la temperatura se lleva gradualmente a 220° durante 30 minutos, y se mantiene 

constante por 20 minutos. 

5. La mezcla de reacción es extraída con isopropanol. 

6. El extracto se decolora con carbón activado. 

'7. -  Al enfriar aparece un producto aún impuro, que se recristaliza por difusión lenta de dioxiino en 

isopropanol (5:1). 



C) Ditiocarbamatos4  

I. 	A 100mL de etanol, se le agregan aproximadamente 0.1mól de la amina (metilamina, etilamina. 

isopropilamina, pirrolidina, 3-pirrolina, piperidina, 2-metilpiperidina) y 0.1mol de CS:. apareciendo 

un precipitado, por lo general, debido al aumento de temperatura. 

2. Éste desaparece después de la adición de 15m1., de NaOH (8N). 

3. A partir de éste momento, van surgiendo por enfriamiento, cristales en forma de agujas. Se deja 

reposar más de dos horas. Se filtra al vacío. 

4. Se lava una primera vez con etanol, y posteriormente con Acetato de etilo (dos veces con el mismo 

líquido), y se deja secar al aire. 

5. Los rendimientos varían de acuerdo a la amina, 

Na+ 

3. SÍNTESIS DE DERIVADOS: 

I. 	En un matraz schlenk se agrega 'aproximadamente 0.1 mol del derivado dorado de 

butaditioestanocano (X = O y X = S) y 0.1 mol de la sal de sodio del ditiofosfato (A), ditiofosfinato 

(13) o ditiocarhamato (C) a sintetizar, en 25 tuL de benceno o diclorometano recién destilado. 

Para los ditiocarbamatos se prefiere emplear el diclorometano debido a su punto de ebullición 

(39.75°C, a latm), ya que a la temperatura de ebullición del benceno (80°C, a 1 atm), varios de ellos 

sufren descomposición. 

2. 	Se deja a reflujo durante 10 a 12 horas en atmósfera de nitrógeno. 
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3. Se filtra la mezcla, el sólido se guarda para su posterior tratamiento y el sobrenadarte se coloca en 

el rotavapor para eliminar el disolvente (en el caso de los ditiocarbamatos, se utiliza bomba de 

vacío). Se induce la cristalización mediante el lavado consecutivo con l'eximo, raspando las paredes 

y la eliminación del disolvente con rotavapor, decantación o si cristaliza por filtración en vacío, 

(En los casos de semisólidos, se intenta su cristalización en diversos disolventes) 

4. Se toma el punto de fusión, si se obtiene un sólido y se envía a espectroscop(as de infrarrojo lejano, 

resonancia magnética nuclear de I H, 13C, ii9Sn , y en su caso, 3119. 

TABLA 111.1 

Puntos de fusión y claves de los compuestos obtenidos. 

Clave Estructura X Punto de Fusión eC) 

RA - I 

RA - 2 

)11—Cl 

Materia Prima 

0 

S 

39 - 40 

• 58 - 59.5 

RA - 4 

RA - 3 S\ S''''  8,, 	_,...0—me  
Si 	--"v" \v 	( 	s, 	0._..._ me 

0 

S 

semisólido 

semisólido 



RA - 6 

RA-5 5,\  S., 	,0----iN 
SI 	'1':: 

s., -'0—if'r 

0 

S 

se inhólido 

95 - 96 

RA - 7 

RA - 8 

S\ 	s 	m, 
	s 	̀-..K..7  

NMe.
'  

O 

S 

semisólido 

semisólido 

RA - 9 

RA - 10 

\ 	s 	„,,,,tvle S
i 	N, 

`ue 

0 

S 

101 - 105d 

100. 102 d 

RA - 12 

RA - 11.5.'
ssir7S  /E1  

( 

	

.s'-7- 	i'•1 

0 

S 

79.6 - 80.8 

86 - 87 d 

RA - 13 

RA - 14 

e
sS\  sV/S' 	.7iPr ( 	"----S.,,,ipr  

0 

S 

semisólido 

81d 



RA - 15
-- 

RA- 16 

si 
0 

S 

131 - 132 

98 - 99 

RA - 17 

RA - 18 

e\ Sii- 	
' 	

.— ( 	".  

0 

S 

75 - 76 

93 - 96 

RA - 19 

RA - 20 

ir,/-n  'N_____ 
..,..,-.:,' 
s 

0 

S 

95 - 97 

76 - 80 
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IV. CARACTERIZACIÓN ESPECTROSCÓPICA Y DETERMINACIÓN ESTRUCTURAL Y 

CONFORMACIONAL DE IAS MATERIAS PRIMAS Y LOS COMPUESTOS ORTL7NIDOS 

Como anexo, se presentan los espectros de masas, infrarrojo y resonancia magnética nuclear 

correspondientes a los compuestos estudiados, mientras que en este capítulo se tabulan y presentan las 

gráficas con los datos relevantes para el análisis de resultados, facilitando así su comprensión para obtener 

conclusiones sobre tendencias generales. A partir de éstos resultados es posible determinar la denticidad 

de los ligantes y el número de coordinación del metal, así como su geometría. 

La estructura y conformación de cada compuesto depende del medio en el que se encuentra, por tal 

motivo, es necesario definir los parámetros que se tomarán en cuenta para el análisis 

En el estado sólido, se recurrirá a los datos obtenidos por medio de los rayos X, de los cuales sólo se 

determinaron en aquellos compuestos que se obtuvo monocristal. Estos son: 5-buti1,5-cloro- I -tia-1,6- 

ditía-5-estanocano; 	5-butil,5-isopropil 	ditiofos fato- I a-4,6-di t ia-5-estanocano 	y 	5-but i1.5- 

tetrametilenditiocarbamato- -oxo-4,6-ditia-5-estanocano, 

Algunos de los compuestos resultaron inestables y descompusieron con el transcurso del tiempo, 

por lo tanto se presentan sólo resultados parciales de RA-3 y RA-17. 

1. ESPECTROMETRÍA DE MASAS' .1  

Se realizaron estudios de impacto electrónico. Esta metodología consiste en la fragmentación 

molecular producida por colisiones de electrones acelerados, provenientes de un filamento, con la muestra 

en estado gaseoso. Estas colisiones, frecuentemente rompen enlaces de forma beterolítica, dando como 

resultado la formación de especies cargadas que • son aceleradas por un campo electromagnético de 

acuerdo a su relación masa/carga. Gracias a ello se pueden identificar patrones de fragmentación, en loS 

que se deben tener en cuenta las distribuciones isotópicas de cada uno de los elementos constitutivos del 

fragmento. Dado que se puede controlar con gran precisión la energía cinética del haz de electrones. • 

resulta factible producir especies ionizadas con o sin fragmentación. ES una herramienta muy poderosa 

para confirmar si la muestra es o no el producto esperado, pues permite identificar al ion molecular, 

proponer rutas de fragmentación e incluso identificar algunos elementos por su distribución isotópica. 
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Generalmente. la observación más común, toma en cuenta la presencia del ion molecular, es decir 1:1 

molécula sin un electrón (M•+). Desalbrtunadamente ninguno de nuestros sistemas, muestra dicho ion 

molecular, debido a que usualmente el ion molecular de los compuestos organomet áticos de estaño) tiene 

una vida media muy corta pues pierden muy fácilmente los grupos alquilo. Sin embargo podemos confiar 

que realmente se han formado los compuestos deseados al observa el fragmento correspondiente a la 

molécula sin el grupo butilo. 

Se presentan en kis tablas IV-1 y 2 los iones asignados de acuerdo a los resultados reportados por 

Engler en estanocanos con Sn(IV) y Sn(11).3  '4  Los datos reportados en las tablas se refieren al pico nuís 

intenso dentro de la distribución isotópica. 

Los picos no tabulados a valores mayores del correspondiente a fM - Bu t.+. suponemos pueden ser 

iones metaestables. Así también, picos no asignados en el intervalo estudiado, pueden ser consecuencia de 

procesos similares. 

En las siguientes tablas y gráficas se emplearán las siguientes abreviaturas: 

G= ligante 	 Medipn= dimetilditiofostinato 

Me= metilo 	 Medtc= dimetilditiocarbamato 

Et= etilo 	 Etdtc= dietilditiocarbamato 

iPr= isopropilo 	 iPrdtc= di isopropi Idit loca rbamato 

nBu= n butilo 	 5cdtc= tetrametilendindit iocarbamato 

Medtp= dimetilditiofosfato 	 6cdtc= pentametilenditiocarbamato 

iPrdtp= diisopropilditiofosfato; 	 5licdtc= pirrolinditiocarbamato 

Y las claves de los compuestos son según se muestran en el capítulo III 



TABLA 1V.1 
Els1 - 1E 70 eV 

Para los oxiiestanocanos 
Iones nitt (70 de intensidad) 

RA-1 RA-3 RA-5 RA-7 RA•9 
G G=CI; 35 G=Medtp; 157 G=iPrdtp; 	213 G=Medtpn; 125 G=Medte; 120 

(101 (II) (6) 

G (-S) G=Medtp; 125 G=iPrdtp; 	181 G=Medtpn; 93 G=Medte; 88 
(15) (10) (42) (90) 

C4INGSnOS1+ G=CI; 291 G=Medtp; 	393 G=iPrdtp; 485 G=Medtpn; 	381 G=Medtc; 376 
(100) (291, MP) (100) (1(X)) (100) 

C2114GlinS0+ G=CI: 231 G=Medtp; 353 G=iPrdtp; 409 G=Medtpn; 321 G=Medtc; 316 

(9) (5) 
C4118SnOS2+. 256 256 256 256 256 

(5) (7) (12) (10) (7) 
C2H4SnOS+• 196 196 196 196 196 

(8) (24) (49) (17) (13) 
GSnSrt- G=C1; 219 G=Medtp; 341 G=iPrdtp; 397 G=Medtpn; 309 G=Medtc; 304 

(4) (II) 
Sn.S2+ 184 184 184 184 184 

(3) (12) (6) (4) 
GSn0+ G=CI; 171 G=Medtp; 293 G=iPrdtp; 349 G=Medtpn; 261 G=Mec1tc; 256 

(7) 
GSn+ G=CI; 155 G=Medtp: 277 G=1Prdtp; 333 G=Medtpn; 245 G=Medtc; 240 

(12) (7) (50) (27) 
SnS+• 152 152 152 152 152 

(10) (10) (17) (3) 
CaH8OS2+• 136 136 136 136 136 

(37) (9) (8) (3) 
C4HROS+• 104 104 104 11)4 104 

C4H70S+ 103 103 103 103 103 

(3) (7) 
GH4OS2+• 108 108 108 108 108 

(13) (9) (3) 
CHII17SnOS2 312 312 312 312 312 

(5) (10) (100) (14) (19) 
Bu+ 57 57 57 57 57 

(6) (78) (5) (35) (25) 
Pr+ 41 41 41 41 41 

(4) (100) (12) (25) (12) 
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TABLA IV.I 

2a. parte 

RA-II RA-13 RA-I5 RA-17 RA-I9 
(i G=ER1te; 148 G=1Prdtc; 	176 (1.5cdte; 146 ()=6cdtc; 	16() G=511cdtc; 14.1 

(3) (3) (4) (3) ( 7 ) 
G (-S) G=Eulte; 116 G=iPrdtc; 	144 G=5eilte; 114 G=6edtc; 128 (i=511edte; 	112 

(801 (18) (73) (83) 168) 
C411)ffiSnOS:4-- G=Etdtc; 404 G=iPrdtc; 432 (11.5cdte; 402 G=6cdtc; 416 G=511edte; 400 

(10(1) ((00) (1(0) (100) (100) 
C2H4GSnS0+ G=Etdtc; 344 G=iPrdte; 372 G=5cdtc; 342 G=6edte; 356 0=511edtc; 340 

(3) (5) (3) . 	(4) 
C4IRKS11)S,+. 256 256 256 256 256 

(2i (7) (2) (3) (5) 
(221114Sn0S+. 196 196 196 196 196 

(11) (1 I) (I()) (II) (7) 
GSnS2+ G=Etdtc: 332 G=iPrdtc; 360 G=5ccitc; 330 G=6cdte; 344 G=511cdte; 328 

SnS2+ 184 184 184 184 184 
(2) (2) 	. (1) (2) 

GSn0+ G=Et(Ite; 284 (1=iPrdtc; 312 0.5cdte: 282 G=6cdtc; 296 G=511edIc; 280 
(14) 

GSn+ G=Etdtc; 268 G=IPrdtc; 296 G=5cdtc; 266 G=6cdtc; 240 G=511cdtc; 264 
(26) (21) (33) (29) 

linS+. 152 152 152 152 152 
(3) (7) (2) (3) (4) 

C411180S.+. 136 136 136 136 136 
(2) (2) (1) 12) 

CIRIOS+. (04 104 104. 104 104 

C41170S+ 103 103 103 103 103 
(46) 

qh14011+. 108 108 108 108 108 

C81117SnOS; 312 312 312 312 312 
(14) (14)  (II) (13) (16) 

Bu+ 57 57 57 57 57 
((0) (15)  (24) (8) (101 

Pr+ 41 41 4! 41 41 
(6) (20) (10) (18) ' 	(7) 

51 



TABLA 1V.2 
Etsil - IE 70 eV 

Para los t'oestanocanos 
Iones in/z ( 1 de intensidadl 

RA-2 RA.4 RA.6 RA-8 RA-10 

G G=CI; 35 G=Medtp; 157 G=iPrdtp; 	213 G=Medtpn; 125 G=Medtc; 120 

(9)  (12) (43) (6) 
G (-S) G=Medip; 125 G=iPrdtp; 	181 G=Medtpn; 93 G=Medtc; 88 

(19) (32) (100) 

C4118GSnS2+ G=CI; 307 G=Medtp; 429 G=iPrdtp; 485 G=Medtpn; 397 G=Medtc; 392 

(100) (45) (54) (307. MP) (100) (48) 

C2H4GSnS2+ G=C1; 247 G=Medtp; 369 G=iPrdtp; 425 G=Mcdtpn; 337 G=Medic; 332 

(17) (27) (4) 

C4118SnS3+- 272 272 272 272 272 

(3) (10)  (4) (6) 

C2114SnS2+- 212 212 212 212 212 

(7) (19) (10) (181 (16) 

GSnS2+ G=CI; 219 G=Medtp; 341 G=iPrdtp; 397 G=Nledipn; 309 G=Mcdtc; 304 

(4) (12) (7) 

SnS2+ 184 184 184 184 184 

(3) (10)  (4) (6) (4) 

GSnS+ G=C1; 187 G=Medtp; 309 G=iPrdtp; 365 G=Mcdtpn; 277 G=Medtc; 272 
(42) (42) (6) 

GSn+ G=C1; 155 G=Medtp; 277 G=iPrdtp; 333 G=N1cdtpn; 245 G=Mcdle; 24(1 

(14) (8) (7) (18) (27) 

Sn14-- 152 152 152 152 152 

ó (12) (171 (4) (14) (4) 

C.11118Syl. (52 152 152 152 152 

(12) (17) (4) (14) (4) 

C4118S2+- 120 120 120 120 120 
(II) (6) 

C.1117S2+ 119 119 119 119 119 

(4) (9)  

C21114S3+- 124 124 124 124 124 

(2) (24) (43) 

CH1112SnS2 328 328 328 328 328 

(5) (50) (100) (85) (90) 
Bu+ 57 57 57 57 57 

(16) (1(X)) III) (II) (131 

Pr+ 41 41 41 41 41 
(12) (72) 1131 (8) (6) 



TABLA IV.2 

2a. parte 

RA-12 RA.14 RA.16 RA-18 RA-20 
G G=Eultc; 148 (1=iPrdte; 	176 (1=5cdtc; 146 G=6cdtc; 160 G=511cdtc; 144 

(10) (7) (5) (6) 

G (-S) G=Etdtc; 116 G=iPrdtc; 144 G=Scdtc; 114 G=ócdtc; 128 G=511cdtc; 	112 

(89) (100) (100) (100) 

C4H8G,SnS3+ G=Etdtc; 420 G=iPrdtc; 448 G=5cdtc; 418 G=6cdtc; 432 G=511cdtc; 416 

(75) (307, MP) 
(100) 

(75) (55) (62) 

C H GSnS + G=Etdte; 360 G=iPrdtc; 388 G=Scdtc; 358 G=6cdtc; 372 G=511cdtc; 356 

(10) (13) (7) (4) 

272 272 272 272 272 

(4) (5) 

C2114SnS2+. 212 212 212 212 212 

(18) (8) (14) (13) (19) 

GSnS2+ G=Ettitc; 332 G=iPrdtc; 360 G=5ctitc; 330 G=6cdtc; 344 G=Sllcdtc; 328 

(66) (81) 

SnS.+ 184 184 184 184 184 

15) (3) (4) (4) (5) 

GSnS+ G=Etdtc; 300 G=iPrdle; 328 G=5cdtc; 298 G=6cdtc; 312 G=511cdtc; 296 

(5) 
(' G=Etdtc; 268 G=iPrdtc; 296 G=5cdtc; 266 G=6cdtc; 240 G=511edtc; 264 

(38) (36) (33) 

S, 	).• 152 152 152 152 

ó (13) (4) (3) 

C4IINS)+,  152 152 152 152 152 

(13) (4) (3) 

C4118S2+. 120 120 120 120 120 

C41117S2i• 119 119 119 119 119 

(3) 

C21-14Syi,  124 124 124 124 124 
(1) 

C411/SnS3 328 328 328 328 328 

(1001 (5) (65) (72) (81) 

Bu+ 57 57 57 57 

1(9) (12) (26) (20) 

Pr+ 41 41 41 41 41 

(10) (8) (10) (29) (16) 
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2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO' 

La espectroscopia en la región de infrarrojo se basa en la absorción cuantizada de radiación 

electromagnética por las moléculas de acuerdo a sus modos vibracionales de los enlaces. El criterio para 

la absorción de energía vihracional por una molécula en la región de IR, es que debe haber un cambio 

asociado en el momento dipolo del modo normal de vibración, es decir, que la vibración debe producir 

desplazamientos temporales del centro de gravedad eléctrica. El número de modos de vibración en las 

moléculas no lineales es de 3N-6, donde N es el número de átomos que la componen. 

La intensidad de las líneas espectrales obedece a la probabilidad de dicha transición energética, y se 

rige por las reglas de selección. Las transiciones denomidadas permitidas o activas que obedecen a dichas 

reglas, tienen una intensidad finita que corresponde al número de partículas en el estado energético 

asociado. En caso de ser una transición prohibida o inactiva, su intensidad es cero. 

Los espectros se presentan como 51 de transntitancia en función del número de onda. La energía es 

proporcional al número de onda (cm-1 ) que es a su vez inversamente proporcional a la longitud de onda. 

Cuanto mayor es la fuerza de enlace, se'requiere de una mayor energía para promover su estiramiento, lo 

cual coincide con los valores de las bandas que se localizarán en los espectros de infrarrojo. 

Las bandas empleadas a lo largo de este trabajo están asociadas con la frecuencia vC-S de 

estiramiento en ditiocarbamatos. Las equivalentes en los compuestos con ditiofosfatos y ditioíosfinatos no 

se discuten. Se ha demostrado que las bandas v,,,,,PS2 y v„a„,PS2  en ditioíosfinatos están mezcladas con 

las respectivas PC2.63  

Ugo y Bonati m  en 1966 realizaron un estudio para compuestos de la familia 14 con ditiocarbamatos 

en los que establecieron que a partir de espectroscopia de I.R. se puede llegar a establecer el número de 

coordinación (N.C.t alrededor del elemento central. En 1975, Brov,69  estableció restricciones para este 

criterio, pues observó que la energía asociada a los enlaces no sólo depende de los átomos que lo 

conforman sino también a su ambiente electrónico. es decir, a grupos u átomos que estén enlazados a 

ellos, por lo que solamente puede ser aceptable la determinación de N.C. por medio del I.R. cuando el 

ambiente electrónico del átomo de C es similar. En este caso, el grupo que más afecta es el debido al 

alquilo unido al átomo de N. Considerando esta restricción, se elabora el análisis de este parámetro con 

sus salvedades. 
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Los valores obtenidos por ligo y Bonati se tabulan en la 'Fabla 1V.3: 

TABLA 1V.3 
Correlación de las bandas de estiramiento C-S con la denticidad del ligante 

Estiramiento del enlace 

r- 
Número de onda (cm-1) Intensidad Denticidad del ligante 

C=S; C-S 2 bandas en 1000 ± 70 
r-  

fuerte Baja dispersión 

electrónica, (BDE) 

C-S I banda en 970 ± 25 fuerte Alta dispersión 

electrónica (ADE) 

El análisis de los compuestos con ligante ditiocarbamato se presenta a continuación. 

Cuando el ligante presenta una alta dispersión de la densidad electrónica, debemos suponer que es 

debido a que presenta una coordinación isohidentada. Si el ligante es monodentado o anisobidentado, no 

se puede definir de cuál se trata, debido a que ambos presentan una baja dispersión de la densidad 

electrónica (Tabla IV.4). 
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TABLA 1V.4 
Datos de IR. para los compuestos con ditiocarbamatos 

Compuesto 
X 970 ± 25 cm-  l 1000± 70 cm' l ligante 

O 1(1018) y 1(977) BDE 

1\S'''''s 	

—
N, 7Me 

( 
	
'Me 

S 973 ADE 

s\SIKS 	,'El f„c —N ( 	 , 
'El 

 
° 

1(1023) y 1(988) BDE  

S 1(1072) y 1(993) BDE 

< s,s, 	s,,,,  .,ipr  0 1(994) y 1(941) BDE 

' 

1 	

—N- 
( 	 iPr s' 

S 

0 1(1023) y 1(948) BDE 
5\  si 	S • 	1,0 

S 1(1005) y 1(950) BDE 

s' —0  

O 1(1020) y 1(9771 BDE 

S 1(1008) y 1(978) BDE 

0 1(1023) y 1(9381 BDE 

</s 	s'-' 

S 1(1004)y 1(935) BDE 



3. RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 

A) RMN de 119Sn MI 
Ya se mencionó con mucha amplitud en el capítulo 1, el gran potencial de la RMN de 119Sn, para la 

determinación estructural en los compuestos organometálicos y de coordinación de estaño. Por lo cual, a 

continuación se presentan tabulados los desplazamientos químicos de las señales de resonancia de 119Sn, 

por parejas, con X = O y X= S. Adicionalmente se presentan gráficas de estos datos con el fin de observar 

la baja influencia que ejercen los grupos R del ligante sobre el desplazamiento químico del 119Sn. 

Algunos resultados no se presentan debido a que la muestras correspondientes descompusieron con el 

tiempo. 

En algunos espectros se tuvieron problemas de solubilidad y a pesa• de que el tiempo de adquisición 

de estas muestras fue de varias horas, la determinación no fue muy precisa. La señal considerada para el 

análisis de resultados es la que sobresale al ruido de fondo, el criterio para tomar en cuenta estas señales 

fue que presentan un desplazamiento químico que sigue la tendencia observada en las otras muestras. 

En la tabla 1V.4, se presentan los desplazamientos químicos de ligSn y se da el número de 

coordinación caracterizado según lo discutido en el capítulo 1. 



TABLA IV.5 
RMN de I I9Sn en 

CDCI3 a 300 MI Iz. 

Estructura  X 6 II 9Sn N.C. 

S\ s  AA 
( n\ CI 

0 

S 

•10.931 

-8.853 

, (Si  	S 	
1  ` 
3,!()—Me 

( 	o—me  

O 

S 

Inestable 

-50.213. :'J I SnP)= 9.73 

S\ s--, S, 	.--_.. —4-3iPr 

( 	s l'.0--il'r 

O 

S 

Inestable 

- 60.551. :.1 (SnP)= 11,74 

S\ 
So' 

 ,--S-, 	
p

....•••Me 
.,--- 

„, 	, ( 	5.-, 	'`Iste 

	

 	S 

O Materia prima 

-140.641 

	sty''S 	/ '41  

<./.„,, 
--N ,,,, 

:,-”" 	15,1c 

0 

S 

•175.461 

-192.1 



Estructura X 8 II9Sn N.C. 

\ sn7s 	VEI 
O -180.49 5 

—N \Ei 
. 7 1/ 	5.,,, 

S -195 5 

<‘' 	S\ 	S. 	„"iPr 
s,,,,,f 	....`iPr 

U -193.987 5 

•," 

S Inestable 

0 -158.976 5 
S\  	sítVs 	e 

S -174.623 5 

0 -181.971 5 
S\  sa7s  

S -195.646 5 

5"\ 	...,S., 
(Sir ? _O 

O -150.001 5 

S -166.694 5 



Resonancia de 119Sn. Compuestos con X= S 

1,-Stdte 

S, Meiltpn 

.1, 1P0/ 

MedtP I 

__4, a 

150 	100 	50 	0 	-50 
	-1(X) 
	

-150 	-200 

Desplazamiento Químico (ppm) 

Resonancia de 119Sn. Compuestos con X.--() 

L o Slkdic 	 J 
O, (tedie 

iPrdte 

Se 

[o, Medie 

Medtpn 

50 	 0 	 -50 	 •100 	 -150 	 -200 

Desplazamiento Químico (ppm) 

Gráfica de los desplazamientos químicos de 119Sn en los compuestos con X = G. 

Gráfica de los desplazamientos qulmicos de 119Sn en los compuestos con X = S. 



Se observa que para todos los compuestos obtenidos el N.C. asociado es de 5. 

Este número de coordinación se puede atribuir a 6 modos de coordinación, dos que presentan 5 

enlaces covalentes alrededor del Sn (A, II), uno con 4 enlaces covalentes y 2 enlaces secundarios (C), dos 

con 4 enlaces covalentes y uno secundario (D, E), y uno con 5 enlaces covalentes y una interacción muy 

débil transanular (F). 

A 

E 
	

F 

La diferencia entre los desplazamientos químicos de los compuestos similares (compuestos donde 

varía el átomo transanular), se puede explicar de dos maneras; por un lado, se puede pensar que la 

interacción transanular siempre existe y como el átomo de O es más electronegativo que el de S el 

desplazamiento se presenta a menor campo; por otro lado, puede suceder que la interacción transanular 

exista en los compuestos con X = S y no en aquellos con X = O, que también se reflejaría en un 

desplazamiento a campo bajo. 



a 

a 

JI) RMN de 111 

Se toma la siguiente estructura base, con la siguiente asignación de átomos: 

Se analizaron los espectros de la serie de compuestos, excepto donde hubo falta de resolución: 

TABLA 1V.6 
RMN 1 H en CDCI3 

Asignación multiplicidad (integración) 

Clave Grupo 	Butilo Anillo 	(8) Grupo R de 	Y 

A, t 

(3) 

13, sx 

(2) 

C, q (2) D, t 
(2) 

Ha 01),  
• ddd (2) 

Ila o b 
ddd 

(2) 

He od 
m 

(2) 

Hcod 
m 

(2) 

CF13 
(3) 

C112 
(2) 

CH 
(1) 

RA- l 0.93 1.46 1.76 1,78 3.60 3.98 2.98 2.98 
RA-2 0.92 1.45 1.81 2.02 2.76 2.97 3.10 3.10 
RA-3 0.93 1.46 1.80 1.80 2.59 3.97 2.98 2.98 2.08 d 

2J(PH) 
= 12.9 

RA-4 0.92 1.46 1.83 2.28 234 2.90 3.10 3.10 3.75 d 
2J(PH) 
= 15.3 

RA-5 0.95 1.26 1.82 2.08 3.57 3.94 2.94 2.94 1.33 
dd 

2J(PH) 
= 6.3 

4.81 
sp 

RA-6 0.93 1.46 1.90 2.29 2.65 2.87 3.07 3.07 1.33 
dd 

2J(PH) 
=6.0 

4.81 
sp 

RA-7 Inestable 

RA-8 0.96 1.50 1.80 2.34 2.75 2.94 3.13 3.13 3.80 d 
2J(PH) 

= 
15.22 

RA-9 0.96 1.49 1.87 2.02 2.76 3.03 3.55 3.92 3.40 s 
RA-10 0.94 1.47 1.91 2.60 2.63 2.83 3.03 3.20 3.39 s 
RA-11 0.95 1.50 1.87 2.02 236 3.03 3.54 3.92 1.29 t 3.78 c 
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RA- 12 0.96 	1 	L50 	1 	1.93 	2.12 	2.65 	2.85 	1 	3.04 	3.22 	1 1.30 t 	3.79 c 
RA-13 Contaminado con materia prima 
RA-I4 Materia prima 

Clave Grupo 	Butilo Anillo 	(8) Cirupo R de Y 

A, t 
(3) 

B, sx 
(2) 

C, q 
(2) 

D, t  

(2) 

Ha o b 
ddd 

(2) 

Ha o b 
ddd 

(2) 

He o d 
m 

(2) 

Fic o d 
m 

(2) 

C11.) C11/ C112 C112 

RA- 15 0.95 1.48 1.86 2.03* 2.76 3.02 2.03* 2.03' 3.55 3.69 3.95 3.55 
RA-16 0.96 1.49 1.94 2.15 2.64 2.85 2.04 2.04 3.70 3.23 3.05 3.70 
RA-17 0.96 

RA- I 8 0.92 1.46 1.89 2.07 No se puede asignar 
RA-19 0.96 1.49 1.90 2.05 
RA-20 No se puede asignar 

* Se marcan a los 'H cuyas señales se traslapan en el espectro. 
Abreviaturas de multiplicidad: 

s= singult e. 	 c= cuadruplete. 	sp= septuplete. 
d= doblete. 	 q= quintuplete. 	ddd= doble de doble de 

doble. 
t= triplete. 	 sx= sextuplete. 	m= multiplete. 

La determinación de conformaciones en disolución no se pudo realizar debido a que los espectros 

de 111 obtenidos no eran de primer orden. 

C) RMN de 13C 1111) 

Se presentan los datos de resonancia magnética nuclear de 13C. En los carbonos a I o 2 enlaces de 

distancia del átomo de Sn se espera observar acoplamiento, así como también en los que se encuentran a 2 

enlaces del átomo de P. 

El tiempo de adquisición de los espectros no fue el suficiente para poder resolver los acoplamientos 

en todos los casos. 
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TABLA IV.7 
RMN 13C, oxaestanocanos 

en CDC!3  

Clave Grupo 	Bailo Anil o (8) R de Y 
A B C D Ca, Cb Cd, Cc CH3 CH CI11(1) CS2 

RA-I 13324 25.753 27.305 27,450 71.625 27.727 
RA-3 Contaminado con materia rima 
RA-5 13.600 25.933 27.978 28.516 72.279 27.908 .3.626 

1(PC)r- 
.68 

72.963 
2J(PC)= 
8.12 

RA-7 
RA-9 13.594 25.826 27.864 29.455 73.171 27.572 45.547 198.768 
RA-11 13.625 25.819 27.902 29.440 73.217 27.656 11.995 50.160 196.938 
RA-13 13.753 25.855 27.910 29.005 73.212 27.707 19.727 71.503 

J(P)=7.8 
195.938 

Clave Grupo 	Burilo Anil o (8) R de Y 
A B C D Ca, Cb Cd, Ce CH CF12(1) CH2(2) CH2(3) CS2 

RA-15 13.718 25.953 27.903 29.492 73.240 27.106 54.786 29.682 193.605 
RA-17 13.739 25.707 27.924 29.428 73.243 27.679 53.671 25.946 23.168 
RA-19 13.669 25.992 27.992 29.520 73.173 27.531 125,897 60.728 194.669 

TABLA IV.8 
RMN de 13C, tiaestanocanos 

en CDC13 

Clave Grupo 	Butilo Anil o (8) R de Y 
A 13 C D Ca, Cb Cd, Cc CH3 CH CH2(1) CS2 

RA-2 13.444 25.564 27.997 
* 

31.704 39.206 27.997* 

RA-4 13.597 25.753 28.659 31.638 40.269 28.186 53.839 
2J(PC) 
=6.59 

RA-6 13.615 25.794 28.654 33.344 40.310 28.254 23.595 
3/(PC) 
=4.67 

72.74 
2J(PC) 
= 7.01 

RA-8 13.638 25.782 28.688 33.330 40.285 28.355 53.883 
11(PC) 
=5.83 

RA-I0 
RA-12 13.679 25.865 28.202 32.285 40.457 27.74! 11.995 49.968 197.668 
RA-14 Inestabl 
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Clave Grupo Buido Anil o (S) R de Y  
A B C D Ca, Cb Cd, Cc CH CH2(I) CH2(2) 

26.533 
CH2(3) CS2 

194.454 RA-I6 13.685 25.921 28.244 32.476 40.524 27.756 54.611 
RA-18 13.769 25.951 28.205 32.311 40.465 27.762 53.440 25.705 23.193 
RA-20 

Figuras de referencia para R de Y de ditiocarbamato (RA - 9 a RA - 20 

„,,,,,....s,.
/ 	

....„, 
— N 

RA - 9, 10 

ms 

RA - 11, 12 

y 
(.1 

S  

,,,......s...., 
— N

7Z,  

RA - 13, 14 

S 
M 	v£ 

SSS---.  
RA - 15, 16 

(I) 

( 

(2) 

2) 

14,..--S.,... 

s 
RA - 17, 18 

(1) 	(2) 54/...-S..,.... 

__,...-'./ 
S- 

RA - 19, 20 

(I) 

(1) (1)_(2) 

Los desplazamientos químicos observados en los compuestos de la misma familia, no presenta 

cambios significativos a lo largo de la serie. 

La diferencia de electronegatividad del átomo transanular se ve reflejada en los desplazamientos de 

los carbonos adyacentes a él, los cuales se encuentran a mayor desplazamiento cuando X = O, debido a la 

desprotección provocada por este átomo. 

D) RMN de 311) 

En los estudios realizados por Glidewell i°  en 1977, para compuestos de la forma I..„M donde 

L=(R0)1PS2 , se ha observado que existe una relación entre la denticidad del ligante y el desplazamiento 

químico de 31P, mientras mayor carácter bidentado presenta el ligante, el desplazamiento químico se 

encuentra a valores mas positivos. 

Se enlista a continuación los valores de RMN de 31P para los compuestos obtenidos. 
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TABLA IV.9 
RMN 31P 

para derivados dtp y dtpn. 

Clave RA-3 RA-4 RA-5 RA-6 RA-7 RA-8 

8(P) 54.258 101.053 90.774 92.246 No hay No hay 

Denticidad Monodentado Bidentado ---- ---- ---- ---- 

La comparación del modo de enlace que presenta el ligante, es posible, únicamente cuando el grupo 

R del ligante es igual, debido a que la densidad electrónica que induce no varía. Para RA-3 y RA-4 se 

observa una diferencia de aprox. 50 ppm en sus desplazamientos químicos, por lo que se puede 

determinar que en RA-3 el carácter del ligante es monodentado y en RA-4 es bidentado. 

En RA-5 y RA-6 se observa una diferencia pequeña entre los valores de desplazamiento químico de 

3IP, lo que indica que en ambos compuestos el ligante presenta el mismo tipo de coordinación y también 

se refleja que no existe influencia considerable del átomo transanular. 

4. DIFRACCYON DE RAYOS X 

A) Determinación estructural, 

A continuación se tabulan los datos de las distancias y ángulos de enlace presentes alrededor del 

átomo de Sn para los compuestos 5-butil-5-cloro-1,4,6-tritia-5-estanocano (RA-2); 5-butil-5-isopropil 

ditiofosfato- 1-tia-4,6-ditia-5-estanocano (RA-6) y 5-butil-5-tetrametilenditiocarbamato- 1-oxa-4,6-ditia-5-

estanocano (RA-I5). 



TABLA IV.10 
Distancias y ángulos de enlace alrededor del átomo 

de Sn en RA-2 

Átomo central (M) Átomo ligado (L) Distancia de enlace Ángulo 	formado 	entre 	L-M-Y 
Sn CI 2.448 
Sn S2 2.399 91.8 
Sn S1 2.785 170.1 82.8 
Sn S3 2.399 92.7 117.9 82.6 
Sn C5 2.132 98.8 122.2 91.0 118.1 

—Átomo Y CI S2 S I S3 
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C2 

Mb 
52 

C3 
Cl 

111 

TABLA IVA I 
Distancias y ángulos de enlace alrededor del átomo 

de Sn en RA-6 

Átomo central (M) Átomo ligante 
(L) 

Distancia de enlace Ángulo formado en re L-M-Y 

Sn S3 2.414 
Sn S2 2.393 111.1 
Sn S4 2.526 87.8 101.5 
Sn C5 2.150 115.4 125.0 107.8 
Sn SI 3.027 78.4 77.2 164.5 84.9 
Sn S5 3.489 153.1 75.0 65.4 76.6 127.9 

Átomo Y S3 S2 S4 C5 SI 

C8 

C10 

• C7 

 

C11 • 

 

  

C6 

 

111 
C9 01 

 

  

-49 
C5 

02 

C12 

1)4  

• C14 

C13 

si 
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TABLA IV.12 
Distancias y ángulos de enlace alrededor del átomo 

de Sn en RA-15 (obtenido del cristal de Ave María Lotero) 

Átomo central (M) Átomo ligante 
(L) 

Distancia de enlace Ángulo formado entre L-M-Y 

Sn S2 2.410 
Sn S3 2.455 111.3 
Sn S4 2.498 108.6 84.8 
Sn C5 2.156 126.4 107.7 110.3 
Sn 01 2.763 75.3 72.9 156.9 82.8 
Sn 55 2.992 78.5 149.6 64.9 86.0 136.9 

Átomo Y S2 S3 S4 C5 01 
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En la tabla 1V.13 se presentan los valores teóricos de distancias presentes en diferentes tipos de 

interacción, a partir de estos datos. se presenta en la tabla IV.14 la clasificación de las interacciones que 

presentan los átomos S(4), S(5). X( I) con el centro metálico. 

S\ 	S(4),y  

S(Sj 

TABLA IV.1311  
Distancias de enlace características. 

Tipo de enlace distancia Sn-O (A) distancia Sn-S (A) 

Doble enlace parcial (pa-da) 1.90 - 1.95 2.30 - 2.35 

Enlace sencillo 1.95 - 2.10 2.35 - 2.50 

Enlace coordinado 2.10 - 2.70 2.50 - 3.30 

E radios de Van der Waals 3.62 3.90 

TABLA IV.14 
Determinación del tipo de interacción. 

Compuesto distancia Sn—X( I) (A) distancia Sn-S(4) (A) distancia Sn-S(5) (A) 

S\  Sn —cl 

7. ( 

2.785 

Interacción: 

Enlace coordinado 

---- - 	-  
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SS. 	S14) 
Stt 	'..Nr(4)---lik  

( 	sf) 	(:)-----"P' 

3.027 

Interacción: 

Enlace coordinado 

2.526 

Interacción: 

Enlace sencillo 

3.489 

Interacción: 

Enlace secundario 

es\ 	set 

/-- 
sts) 

2.763 

Interacción: 

Enlace secundario 

2.498 

Interacción: 

Enlace sencillo 

2.992 

Interacción: 

Enlace coordinado 

De los datos obtenidos de los ángulos de enlace, se puede determinar cual es la geometría 

aproximada alrededor del átomo de So a partir de la diferencia entre la suma de los ángulos entre los 

ligantes que se encuentran en la posición ecuatorial (E v„) y la suma de los ángulos entre el ligante axial y 

los ecuatoriales (E v.). 

TABLA IV, 15 
Determinación de la geometría alrededor del átomo de Sn. 

Compuesto E v„ (°) E v. (°) E v„-E van (°) d(sn—x)-(i(sn-X) a) 

Bipirámide trigonal 360 270 90 
Sn 'S (RA-2) 358.2 283,3 74.9 0.36 
Sn—S (RA-6) 351.5 297.1 54.4 0.60 

Sn—O (RA-I5) 345.4 303.7 41.7 0.74 

Tetraedro 328.5 328.5 	... 0 

De acuerdo a lo anterior, el átomo de Sn presenta en cada uno de los compuestos, un número de 

coordinación de 5. Se aprecia que el 5-butil-5-cloro-l-tia-4,6-ditia-5-estanocano (RA-2), presenta una 

estructura muy cercana a una bipirámide trigonal; en cuanto a 5-buti1,5-diisopropilditiofosfato- I -tia-4,6-

ditia-5-estanocano (RA-6) y 5-butil-5-tetrametilenditiocarbamato-1-oxa-4,6-ditia-5-estanocano (RA- 15), 

una geometría intertnedia la cuál puede ser descrita como tetraedro con capucha. 
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11)Determinación conformacianal. 

De acuerdo a las estructuras obtenidas en la di fracción de rayos X, se enlistan los datos obtenidos de 

los ángulos diedros presentes en el anillo. Éstos se comparan con los antecedentes presentados en el 

capítulo 2. 

'I'ABLA IV.16 
Comparación de ángulos diedros 

Ángulo Silla-silla Bote-silla (Enant. A) RA-2 RA-6 RA-I5 
C4-S3-Sn-S2 91 -103 -79.4 -101.5 -90.7 
S3-Sn-S2-C3 -91 53 57.7 32.7 46.6 
Sn-S2-C3-C1 53 56 49.1 73.2 48.3 
S2-C3-C1-X1 -58 -59 -55.7 -61.0 -61.9 
C3-C1-X 1-C2 162 -73 -69.0 -80.1 -84.1 
Cl-X 1-C2-C4 -162 137 142.4 125.5 157.6 
XI-C2-C4-S3 58 -66 -56.4 -66.4 -65.9 
C2-C4-S3-Sn -53 60 32.6 66.8 59.8 

Tornando en cuenta que la desviación que presentan los ángulos con respecto a los ángulos 

correspondientes a la conformación bote-silla no excede ±300, y debido a que la relación de signos se 

conserva, podernos afirmar que para los tres compuestos aquí estudiados, la conformación es bote-silla. 
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V. EL ENLACE SECUNDARIO EN LOS ESTANOCANOS OBTENIDOS. LA COMPETENCIA 

ENTRE EL ENLACE TRANSANULAR Y LOS EXOCÍCLICOS 

La competencia entre el enlace transanular y exocíclico, pudo determinarse para aquellos 

compuestos con datos tanto en estado sólido como en disolución. Esta competencia puede analizarse en 

forma absoluta cuando se encuentra en estado sólido, debido a que la movilidad de la molécula es menor 

con respecto a la que presenta en disolución, donde sólo se pueden hacer aproximaciones. 

Se observó que al introducir un sustituyente ditiolato, la interacción transánular se debilita. Este 

debilitamiento dependerá directamente del átomo transanular. 

De acuerdo a las estructuras de rayos X, se encontró que el compuesto con X = S 

(diisopropilditiofosfato) RA-6, presenta una interacción transanular de tipo coordinativo y la forma de 

coordinación del ligante resultó ser anisobidentada, la interacción secundaria del ligante hacia el átomo de 

Sn, originó un debilitamiento en la interacción coordinada del átomo transanular, esto fue evidente al 

comparar las distancias de enlace presentadas con aquellas en la materia prima (5-butil-5-cloro-1,4,6-

tritiaestanocano). 

En cuanto al compuesto con X = O (derivado de N-tetrametilenditiocarbamato) RA-15, se observa la 

formación del enlace de coordinación entre el átomo de S exocklíco y el Sn, mientras que la distancia 

entre el átomo transanular (0) y el átomo de Sn sale del intervalo correspondiente a una interacción de 

coordinación, es decir, contrario a lo encontrado para la mayoría de los compuestos presentados en la 

bibliografía. Generalmente la conformación de los anillos con X = O es silla-silla, sin embargo, en nuestro 

caso se obtiene una conformación bote-silla donde la interacción transanular es de, tipo secundario y la 

interacción exocíclica es de tipo coordinativo. 
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A través de los datos de difracción de rayos X obtenidos para los compuestos RA-6 y RA- 15, se 

observa que la interacción transanular se da cuando el alomo transanular es S y es muy débil cuando éste 

es O, debido al efecto de simbiosis planteado por Jorgensen. 

Para RA-6, la preferencia del átomo de Su por el azufre transanular puede atribuirse a la gran tensión 

anular que presenta la formación de un anillo de cuatro miembros con respecto a lo que se podría 

considerar como la formación de dos anillos de cinco miembros. 

En RA-15 se observa que el efecto simbiótico predomina sobre la tensión anular. 

En disolución, para cada pareja de compuestos que contienen el mismo ligante, se puede asegurar 

que las diferencias en el desplazamiento químico de 119Sn con X = O y X= S, se deben únicamente a la 

interacción transanular. De aquí se deriva que la interacción transanular existe en todos los casos, la lOcrza 

de esta interacción no es necesariamente la misma y en general cuando X = O. ésta es menor 

(desplazamientos químicos menos negativos). 

De acuerdo a la cantidad de señales observadas en 13C para los ditiocarbamatos. se concluye que el 

ligante no presenta un carácter bidentado formal, ya que si existiera, se observarían diferentes 

desplazamientos para los átomos de C análogos en el sustituyente. En disolución, la movilidad del ligante 

impide la interacción exocíclica. 

El conocer el comportamiento de estos compuestos en disolución es importante debido a que, si se 

planea en un futuro desarrollar estudios de actividad biológica, éstos se llevan a cabo en disolución. 
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CONCLUSIONES 

S. Se sintetizaron y caracterizaron a partir de espectroscopia de masas 19 metros 

compuestos, derivados de butaditioestanocano. 

S. A través de la espectroscopia de masas, se logró determinar la existencia de los 

compuestos deseados, pues. a pesar de no observarse la presencia del ion molecular. se 

obtuvieron fragmentos característicos al ligante enlazado con el estanocano. En todos los 

compuestos se observó el fragmento correspondiente a la molécula sin el grupo botito. 

S. La determinación estructural y' conformacional se llevó a cabo de manera exacta en tres 

compuestos con difracción de rayos X. Se obtuvo un oxaditioestanocano que presentó una 

conformación bote-silla, diferente a lo hasta ahora reportado en la bibliografía. 

S. La interacción transanular es más fuerte cuando X = S que cuando X = O. De acuerdo 

con la teoría de ácidos y bases duros y blandos de Pearson, y la discusión de la simbiosis 

ligante-centro ácido de Jorgensen, se observa que el átomo de Sn(IV) coordinado a cuatro 

bases blandas (3S y IC) se torna un ácido blando que prefiere la interacción con una base 

blanda como es el átomo de S. en lugar de con el átomo de O, base dura. 

S. Como contribuciones al abatimiento de energía se tiene que el efecto simbiótico es más 

importante que evitar la tensión anular. 



'2511: En disolución, la interacción exocfclica posiblemente no se presenta debido a la 

movilidad del ligante, en este caso la interacción transanular es un enlace de 

coordinación. 
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STRUCTURE DETERMINATION SOMEARY (SNs38D) 

Cl Sn((SCHCH
2
SCN

2
CE
2
5)n-butyl)) 

Crystal Data ------- 

Empirical Formula 	 C
8 
 R17  Cl S3  Sn 

Color; Habit 	 Light-yellow, block 

Crystal size (mm) 	 0.60 x 0.48 x 0.40 

Crystal System 	 Mcnoclinic 

Space Group 	 P2
1 
 /c 

Unit Cell Dimensicns 	 a 	7.594(0) A 

b 	9.017(0) A 

E  . 19.643(1) A 

fi 	101.626(5)11  

Volume 	 1386.78(13) A3  

Z 	 4 

Formula weight 	 363.5 

Density(calc.) 	 1.741 Mg/m3  

Absorption Coefficient 	2.440 mm
"1 

F(000) 	 720 



Cl Sn((SCHCH
2
SCH

2
CH
2
S)n-buty1)3 

Data Collection 

Diffractometer Used 	 Siemens P4/PC 

Radiation 	 MoXe (X ■ 0.71073 A) 

Temperature (X) 	 293 

Monochrcmator 	 Highly criented graphite crystal 

28 Range 	 3.0 to 70.0°  

Scan Type 

Scan Speed 	 Variable; 4.00 to 100.00°/min. in u 

Scan Range (u) 	 1.20°  

Background Measurerent 	Stationary crystal and stationary 

counter at beginning and end of 

scan, each for 034 of total 

scan time 

Standard Reflecticns 	 3 measured every 97 reflecticns 

Index Ranges 	 O s h s 12, O s k s 14 

-31 e 1 e 30 

Reflections Collected 	 6478 

Independent Retlections 	6102 (R
int 

 . 7
'434) 

Dbeerved Reflecticns 	 3632 (7 > 4.00(7)) 

Absorption Correcticn 	 Semi-empirical 

Min./Max. Transmission 	0.6980 / 0.8764 



Cl Sn((scli
2
CR
2
SCH

2
CM
2
S)n-buty1)) 

Solution and Refinement 

System Used 

Solution 

Refinement Method 

Quantity Minimizad 

Absoluta Structure 

Extinction correa:0n  

Siemens USW% PLUS (PC Version) 

Direct Methods 

Full-Matrix Least-Sguares 

lw(Po-Pc)2  

V/A.  

x • 0.001361(12), where 

• 
F 	F ( 1 	0.002xF2/sin(20) )

-1/4 
 

Mydrogen Atoms 	 Riding modal, fixed isotropic U 

Weighting Scheme 	 w 	c
-1 	

2(F) 	0.0008F
2  

Number of Parameters Refined 119 

Final R Indices (cts. data) 	R 	4.47 t, wR . 5.79 t 

R Indices (all data) • 	R » 7.07 t, wR. 7.05 1 

Goodness-of-Fit 	 1.17 

Largest and Mean 5/0 	 0.1E4, 0.017 

Data-to-Parameter Ratio 	30.5:1 

Largest Difference Peak 	1.29 4-3  

Largest Difference Hole 	-0.60 4-3  

Solved by: R. A. Toscano 



Tabla 1. Atomic coordinates (x104) and equivalent isotropic 

displacement coefficients (A2  x10
3 
 ) for: 

x 

Cl Sn((SCH
2
CH
2
SCH

2
CM
2S)n-buty1)) 

y z U(eq) 

Sn 1203(1) 6565(1) 1281(1) 47(1) 
Cl 1170(3) 3912(2) 1543(1) 80(1) 
S(1) -1669(2) 6866(2) 1450(1) 78(1) 
C(2)  -2043(10) 8824(10) 1393(7) 97(4) 
C(3)  -700(12) 9874(9) 1623(6) 102(4) 
S (4) 1101(2) 9650 (2) 1208(1) 58(1) 
C(5)  2861(11) 10050(7) 1923(4) 73(2) 
C(6)  3159(11) 8912(8) 2490(4) 76(2) 
8(7) 3492 (3) 7043 (2) 2250 (1) 74(1) 
C(8)  1796(10) 6431(6) 273(3) 73(2) 
C(9)  3395(10) 7236(8) 198(3) 68(2) 
C(10)  3905(12) 6969(9) -500(4) 80(3) 
C(11)  5421(13) 7813(12) -563(5) 101(4) 

* Equivalent iectropic U defined as one third of the 
trace of the orthogonalized 	tensor 

Tabla 2. Bond lengths (A) for: 

Cl SnI(SCU
2
CH
2
SCH

2
CV
2
S)n-buty1)) 

Sn-C1 2.448 (2) Sn-S(1) 2.399 	(2) 
Sn-S(4) 2.785 (1) Sn-S(7) 2.399 	(2) 
Sn-C(8) 2.131 (7) 8(1)-C(2) 1.790 	(9) 
C(2)-C(3) 1.435 (12) C(3)-6(4) 1.803 	(11) 
8(4)-C(5) 1.813 (7) cis)-C(6) 1.498 	(10) 
C(6)-8(7) 1.784 (7) C(8)-C(9) 1,503 	(11) 
C(9)-C(10) 1.525 (11) C(10)-C(11) 1,468 	(15) 



Table 3. Bond angles (o) for: 

C1-Sn-S(1) 
$(1)-Sn-S(4) 
S(1)-Sn-S(7) 

Cl Sn((SCH
2
CH
2
SCH

2CH2
S)n-buty1)) 

170.1(1) 
92.7(1) 
82.6(1) 

91.8(1) 
82.9(1) 
117.9(1) 

Cl-Sn-S(4) 
Cl-Sn-S(7) 
S(4)-Sn-S(7) 

C1-Sn-C(8) 98.8(2) 8(1)-5n-C(8) 122.2(2) 
S(4)-Sn-C(8) 91.0(2) S(7)-Sn-C(8) 116.1(2) 
Sn-S(i)-C(2) 104.8(3) S(1)-C(2)-C(3) 121.7(6) 
C(2)-C(3)-S(4) 113.5(6) 5n-S(4)-C(3) 96.1(3) 
Sn-S(4)-C(5) 98.6(2) C(3)-S(4)-C(5) 101.1(4) 
S(4)-C(5)-C(6) 114.9(5) .C(5)-C(6)-S(7) 117.4(5) 
Sn-S(7)-C(6) 104.4(2) Sn-C(8)-C(9) 114.6(4) 
C(8)-C(9)-C(10) 113.5(6) C(9)-C(10)-C(11) 113.2(7) 

Table 4. Anisotropic diaplacement coefficients (A2x103) for: 

' U11 

Cl Sr((SCH
2
CH
2
SCH

2CH2
S)n-buty1)) 

U
23 

U
22 

U
33 

U
12 

U
13 

Sn 56(1) 41(1) 44(1) 1(1) 12(1) 1(1) 
Cl 125(2) 39(1) 82(1) 3(1) 32(1) 2(1) 
S(1) 56(1) 64(1) 116(2) -2(1) 24(1) 14(1) 
C(2)  59(4) 83(5) 149(9) 12(4) 21(5) -18(5) 
C(3)  83(5) 57(4) 170(10) 18(4) 34(6) -7(5) 
S(4) 68(1) 42(1) 60(1) 0(1) 7(1) 8(1) 
C(5)  ' 82(5) 57(3) 75(4) -15(3) -1(3) -3(3) 
C(6)  91(5) 62(3) 64(3) -8(3) -11(3) -5(3) 
S(7) 75(1) 63(1) 72(1) 17(1) -16(1) 0(1) 
C(8)  94(5) 77(4) 54(3) -24(4) 29(3) -15(3) 
C(9)  81(4) 68(3) 59(3) -13(3) 26(3) -9(3) 
C(10)  111(6) 76(4) 63(3) -6(4) 40(4) -3(3) 
C(11)  113(7) 109(7) 98(6) -16(6) 59(6) -7(5) 

The aniaotropic displacement exponent takes the forra; 

-21(
2
(h
2
a*
2
U
11 

4. 	
+ 2hka*b*U12) 



Tabla 5. H-Atom coordinateo (x104 ) end ieotropic 

displacement coefficients (0x103 ) for: 

x 

Cl Bn(ISCH
2

CM
2

SCH
2

CH
2
9)n-bory1)) 

y z U 

H(2A) -2956 9016 1610 80 
H(28) -2409 9059 909 80 
H(3A) -308 5692 2111 80 
H(38) -1139 10867 1566 BO 
H(SA) 2695 11010 2110 80 
H(58) 3892 10087 1743 80 
H(6A) 2151 8924 2685 80 
H(68) 4099 9212 2849 80 
H(BA) BSO 6809 -63 80 
H(88) 1936 5405 166 SO 
H(9A) 4327 691B 556 80 
H(98) 3221 8276 263 80 
H(10A) 2977 7296 -858 80 
H(108) 4065 5928 -567 80 
H(11A) 5709 7601 -1024 80 
H(118) 6333 7520 -210 80 
H(11C) 5239 8657 -535 80 
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STRUCTURE DETERMINATION SUMMARY (C366) 

n-Butyl (-S-CH2CH2 -S-CH2CH2-S-) Sn S
2
P(Oi-Pr)

2 

Crystal Data 

Empirical Formula 	 C14  H31  02  P S5  Sn 

Color; Habit 	 Coloriese, prism 

Crystal size (mm) 	 0.56 x 0.40 x 0.28 

Crystal System 	 Triclinio 

Space Group 	 PI 

Unit Cell Dimenaions 	 a m 8.229(1) A 

b . 9.892(2) A 

c . 14.763(2) A 

a = 92.71(1)°  

. 97.14(1)°  

y . 97.05(1)°  

Volume 1182.6(2) 	A3  

2 2 

Formula weight 541.3 

Denaity(calc.) 1.520 Mg/m3  

Absorption'Coefficient 1.594 mm-1 

F(000) 	 552 



n-Butyl (-S-CR2CH2-S-CH2CR2-9-) Sn S2P(Oi-Pr)2  

Data Collection 

Diffractometer Used 	 Siemens P4/PC 

Radiation 	 MoKa (X m 0.71073 A) 

Temperature (K) 	 293 

Monochromator 	 Highly oriented graphite crystal 

28 Range 	 3.0 to 65.0°  

Scan Type 

Scan Speed 	 Variable; 4.00 to 60.00°/min. in w 

Scan Range (w) 	 1.50°  

Background Measurement 	Stationary crystal and stationary 

counter at beginning and end of 

scan,•each for 501 of total 

scan time 

Standard Reflections 	 3 measured every 97 reflections 

Index Ranges 	 O s h s 12, -14 s k s 14 

-22s ls22 

Reflections Collected 	 9065 

Independent Reflections 	8554 (Rint 	3.011) 

Observed Reflections 	 6586 (F > 4.00(F)) 

Abaorption Correction 	 Face-indexed numerical 

Min./Max. Transmission 	0.5020 / 0.6823 



n-Hutyl (-S-CH2CR2-S-CH2CH2-S-) Sn S2P(0i-Pr)2  

Solution and Refinement 

Syetem Used 	 Siemene SHELETL PLUS (PC Version) 

Solution 	 Direct Methods 

Refinement Method 	 Full-Matrix Least-Sguares 

Quantity Minimized 	
114(Fo-Fc)2 

Absolute Structure 	 N/A 

Extinction Correction 	 x . 0.00094(14), where 

F
* 
. F 	1 + 0.002xF1/ein(28) 1

-1/4 

Hydrogen Atores 	 Riding model, fixed isotropic U 

Weighting Scheme 	 w 1 	01(F) + 0.0008F
2 

Number of Parameters Refined 209 

Final R Indices (obs. data) 	R . 3.97 4, wR . 4.96 

R Indices (all data) 	 R 	5.52 t, wR 	5.42 

Goodneee-of-Fit 	 1.03 

Largest and Mean h/o 	 0.005, 0.001 

Data-to-Parameter Ratio 	31.5:1 

Largest Difference Peak 	0,74 eA-1  

Largest Difference Hole 	-0.64 eA-3  

Solved by: R. A. Toscano 



Tabla 1. Atomic coordinates (x104) and equivalent isotropic 

displacement coefficients (A2x103) for: 

n-Butyl 	(-8-012CH2-8-CISCH2-S-) Sn S2P(01-0r)2  

x y z U(eq) 

Sn 2044(1) 6424(1) 2019(1) 37(1) 
9(1) 3848(1) 6523(1) 849(1) 52(1) 
S(2)  -346(1) 4780(1) 1585(1) 56(1) 
S(3)  3425(1) 3734(1) 2181(1) 53(1) 
S(4)  1035(2) 8576(1) 1442(1) 55(1) 
S(5)  -1029(2) 7591(1) 3163(1) 54(1) 
P(1) -62(1) 9108(1) 2540(1) 40(1) 
0(1) 1364(3) 10110(3) 3133(2) 48(1) 
0(2) -1291(3) 10146(3) 2215(2) 51(1) 
C(1)  5449(5) 5536(5) 1308(4) 60(1) 
C(2)  4872(6) 4037(5) 1366(4) 63(2) 
C(3)  1678(6) 2720(4) 1510(3) 61(1) 
C(4)  568(6) 3542(4) 922(3) 60(1) 
C(5)  3251(5) 6890(3) 3393(2) 45(1) 
C(6)  2605(5) 5946(4) 4087(3) 52(1) 
C(7)  3346(7) 6388(5) 5060(3) 63(1) 
C(8)  2709(8) 5473(7) 5753(3) 82(2) 
C(9)  1222(6) 10639(4) 4053(3) 54(1) 
C(10)  2879(10) 10729(9) 4585(5) 128(4) 
C(11)  548(11) 11924(7) 4034(4) 107(3) 
C(12)  -2961(6) 9710(5) 1769(5) 82(2) 
C(13)  -4093(9) 10300(10) 2338(9) 166(7) 
C(14)  -3108(14) 10186(12) 866(7) 208(7) 

Equivalent isotropic U defined as one third of the 
trace of the orthogonalized U

ij 
tensor 



Tabla 2. Bond lengths (A) for: 

n-Butyl (-S-CH2CH2-S-CH2CH2-1-) Sn S2P(01-Pr)2  

Sn-S(1) 	2.414 (1) Sn-S(2) 2.393 (1) 
Sn-S(4) 	2.526 (1) Sn-C(5) 2.150 (3) 
S(1)-C(1) 	1.818 (5) S(2)-C(4) 1.822 (5) 
S(3)-C(2) 	1.806 (6) S(3)-C(3) 1.804 (5) 
S(4)-P(1) 	2.032 (2) S(5)-P(1) 1.936 (1) 
P(1)-0(1) 	1.583 (3) P(1)-0(2) 1.578 (3) 
0(1)-C(9) 	1.457 (5) 0(2)-C(12) 1.454 (6)  
C(1)-C(2) 	1.510 (7)  C(3)-C(4) 1.517 (7) 
C(5)-C(6) 	1.520 (5) C(6)-C(7) 1.514 (6) 
C(7)-C(8) 	1.498 (8)  C(9)-C(10) 1.478 (9)  
C(9)-C(11) 	1.448 (9) C(12)-C(13) 1.483 (13) 
C(12)-C(14) 	1.432 (13) 

Tabla 3. Bond angles (°) for: 

S(1)-Sn-S(2) 
S(2)-Sn-S(4) 
S(2)-Sn-C(5) 
Sn-S(1)-C(1) 

n-Butyl 	(-S-CH2CH2-S-CH2CH2-S-) Sn 824(01-Pr)2  

111.1(1) 
101.5(1) 
125.0(1) 
102.1(2) 

S(1)-Sn-S(4) 
S(1)-Sn-C(5) 
S(4)-Sn-C(5) 
Sn-S(2)-C(4) 

87.8(1) 
115.4(1) 
107.8(1) 
99,3(2) 

C(2)-S(3)-C(3) 102.9(2) Sn-S(4)-P(1) 97.9(1) 
S(4)-P(1)-S(5) 115.0(1) S(4)-P(1)-0(1) 102.2(1) 
S(5)-P(1)-0(1) 115.8(1) 8(4)-P(1)-0(2) 106.9(1) 
9(5)-P(1)-0(2) 114.7(1) 0(1)-P(1)-0(2) 100.5(1) 
P(1)-0(1)-C(9) 122.5(3) P(1)-0(2)-C(12) 122.8(3) 
8(1)-C(1)-C(2) 114.5(3) S(3)-C(2)-C(1) 112.6(4) 
8(3)-C(3)-C(4) 114.1(3) S(2)-C(4)-C(3) 113.2(3) 
Sn-C(5)-C(6) 114.2(2) C(5)-C(6)-C(7) 113.0(3) 
C(6)-C(7)-C(8) 113.7(4) 0(1)-C(9)-C(10) 106.9(5) 
0(1)-C(9)-C(11) 111.1(4) C(10)-C(9)-C(11) 113.7(5) 
0(2)-C(12)-C(13) 106.8(6) 0(2)-C(12)-C(14) 108.6(6) 
C(13)-C(12)-C(14) 112.1(0) 



Table 4. Anisotropic displacement coefficients (A2x103) for: 

n-Butyl (-S-Cl2CH2-S-CSCH2-5-) Sn S2P(Oi-Pr)2  

U11 
U
22 

U
33 

U
12 

U13 U23 

Sn 40(1) 37(1) 34(1) 6(1) 6(1) 1(1) 
0(1) 55(1) 55(1) 50(1) 14(1) 21(1) 9)1) 
S(2)  40(1) 53(1) 73(1) 1(1) 6(1) -5(1) 
S(3)  62)1) 50(1) 50(1) 19(1) 10(1) 6(1) 
S(4)  85(1) 46(1) 41(1) 25(1) 17(1) 8(1) 
S(5)  65(1) 43(1) 53(1) 4(1) 11(1) 9(1) 
P(1) 46(1) 33(1) 41(1) 9(1) 5(1) 0(1) 
0(1) 48(1) 49(1) 46(1) 0(1) 11(1) -5(1) 
0(2) 47(1) 37(1) 70(2) 12(1) 3(1) 5(1) 
C(1)  44(2) 65(2) 73(3) 13(2) 14(2) 1(2) 
C(2)  63(2) 57(2) 77(3) 23(2) 30(2) 6(2) 
C(3)  79(3) 36(2) 70(3) 5(2) 19(2) 0(2) 
C(4)  70(3) 49(2) 55(2) -4(2) 3(2) -9(2) 
C(5)  50(2) 41(1) 41(1) 3(1) 1(1) -2(1) 
C(6)  58(2) 54(2) 42(2) 2(2) -1(1) 4(1) 
C(7)  76(3) 69(3) 42(2) 3(2) 0(2) -1(2) 
C(8)  92(4) 104(4) 48(2) 6(3) 6(2) 22(3) 
C(9)  62(2) 56(2) 42(2) -2(2) 8(2) -5(1) 
C(10)  104(6) 155(8) 109(6) 33(5) -41(5) -68(6) 
C(11)  173(8) 92(4) 62(3) 68(5) 1(4) -20(3) 
C(12)  51(2) 61(3) 128(5) 0(2) -21(3) 30(3) 
C(13)  59(4) 148(9) 302(17) 36(5) 37(7) 37(10) 
C(14)  149(10) 277(16) 157(10) -47(10) -97(9) 102(11) 

The anisotropic displacement factor exponent takes the form: 

-2x2(h2a•2U11 + 	+ 2hka*b•U
12) 



Tabla 5. H-Atom coordinatea (x104) and isotropic 

displacement coefficientg (A2x103) for: 

x 

n-Butyl (-S-CH2CH2-S-CH2CH2-S-) Sn S2P(Oi.Pr)2  

y 	 z 	 U 

H(1A) 5903 5922 1908 80 
H(1B) 6319 5624 930 80 
H(2A) 4365 3654 774 80 
H(28) 5814 3579 1541 80 
H(3A) 1034 2220 1913 80 
16(39) 2078 2068 1120 80 
H(4A) 1198 4015 502 80 
H(4B) -301 2928 571 80 
H(5A) 3123 7811 3577 80 
16(513) 4411 6843 3401 80 
H(6A) 2844 5040 3944 80 
16(68) 1426 5915 4035 80 
H(7A) 3113 7296 5199 80 
16(713) 4524 6414 5111 80 
H(8A) 3055 4591 5660 80 
H(89) 1524 5376 5689 80 
H(8C) 3135 5839 6361 80 
H(9) 487 10009 4334 80 
H(10A) 2869 11127 5189 80 
H(10B) 3656 11287 4283 80 
H(10C) 3222 9838 4626 80 
H(11A) -368 11988 3623 80 
16(1113) 1411 12608 3910 BO 
H(11C) 288 12156 4632 80 
H(12) -3187 8732 1721 80 
H(13A) -3873 11278 2374 80 
16(1313) -3902 9978 2940 80 
H(13C) -5229 10022 2097 80 
H(14A) -3651 9485 420 80 
H(148) -2025 10499 722 80 
H(14C) -3722 10951 864 80 
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