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Introduccion

1. Introduccion.

El estafio es un elemento del grupo 14 en la tabla periodica, esta presente en
la corteza terrestre principalmente en el mineral casiterita (SnO,) el cual contiene
hasta 87% de estafio, como metal es blando, de color blanco plateado, al igual que
los metales de transicion puede formar compuestos de coordinacion coloridos con
bases de Lewis. Aproximadamente el 80 por ciento de su produccién se utiliza para
la fabricacion de productos metalicos, aunque en los Ultimos afos los
organoestananos han tomado gran importancia en la investigacion quimica. El uso
de estos compuestos en la industria se ha incrementado notablemente ya que la
produccion mundial paso de 5000 toneladas en 1965 a unas 50,000 toneladas por
afio en la década de los 90s.! El estafio es uno de los elementos representativos
mas estudiados y se les han encontrado diversas aplicaciones a muchos de sus
compuestos; entre otros; estabilizadores de polimeros como el poli cloruro de vinilo
(PVC);? en sintesis organica, como catalizadores;** en reacciones de
transesterificacion:>® en polimerizacién y copolimerizacién de alquenos;’ en
recubrimientos de envases de acero para conservar alimentos; en la conservacion de
la madera; en pastas dentales; en aleaciones para soldar; en desinfectantes para
pisos de hospitales y en la industria de vidrio y ceramica. Desde el punto de vista

biolégico se conoce su potencial actividad cardiovascular,® fungicida,’

10,11 I 13,14

bactericida, antiviral, antiinflamatoria,*? citotéxica y antitumora
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Con respecto a las propiedades antitumorales de los organoestananos, se
sabe que los grupos unidos al metal son los que determinan su citotoxicidad y que
los di-n-butilestananos son los que presentan una mayor potencia,'® dentro de estos
se han sintetizado diferentes complejos derivados de acidos carboxilicos algunos de

los cuales muestran mayor actividad que el cisplatino hacia ciertas lineas celulares.*®

La presencia de elementos electronegativos sobre el estafio, hacen que este
sea susceptible a formar compuestos de coordinacion con bases de Lewis, por esta
razon el estafio puede formar complejos con diversas geometrias. Una de las formas
mas comunes es la tetraédrica con hibridacion sp®, pero con mas grupos
electronegativos las formas mas comunmente observadas son la bipiramide trigonal
con hibridacién sp®d y la octaédrica con hibridacién sp®d®.!’ Los compuestos con
namero de coordinacion siete han sido de los menos estudiados, la geometria que
adoptan estos compuestos es de bipiramide pentagonal, con hibridacién sp3d°®. La
presente tesis tiene como objetivo contribuir al conocimiento de los aspectos

estructurales de este tipo de especies.
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2. Antecedentes.

Bases de Schiff .

Las bases de Schiff contienen un grupo imino (R-C=N-), se preparan
usualmente por la condensacion de una amina primaria con un grupo carbonilo,
estas fueron nombradas asi en honor a Hugo Schiff, quien describi6 la sintesis
por primera vez en 1864. La reaccién para preparar una base de Schiff es
reversible, procede a través de un intermediario carbinolamino, y es necesario
remover el agua formada, esto se logra por destilacién azeotropica, generalmente
se usa benceno. Esta reaccion puede llevarse a cabo por catdlisis acida, pero no
se requiere cuando la amina es alifatica. Schiff también desarroll6 una técnica
para preparar complejos metal-imina haciendo reaccionar un compuesto metal-
salicilaldehido con una amina primaria. Estas técnicas han sido muy utilizadas ya
gue son rutas de sintesis eficientes para la formacion de ligantes macrociclicos y

complejos metalicos.*®

Se sabe que las bases de Schiff con anillos arométicos que contienen un
grupo hidroxilo en la posicion orto presentan una fuerte interaccién -O-H"N, en
donde el protén puede ser transferido al nitrégeno de la imina, dando una forma
tautomérica. Un ejemplo de esto fue descrito en 2001 por J. M. Fernandez y
colaboradores quienes describieron la sintesis de varias bases de Schiff
resultantes de la condensacion de aminas primarias y aldehidos arométicos con

sustituyentes hidroxilo en la posicion dos,'® las reacciones se llevaron a cabo en
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etanol a reflujo. En su trabajo J. M. Ferndndez encontré que estos compuestos
muestran un tautomerismo ceto enol resultado de fenbmenos de termocromismo y
fotocromismo en estado solido los cuales estan asociados con la transferencia de
un protén,?® De siete estructuras cristalinas obtenidas, se encontré que cinco de
ellos tienen estructuras que corresponden a el tautébmero fenol imina, (Fig. 2.1a)
esto de acuerdo a las distancias y angulos de enlace observados para dichas
moléculas, en contraste dos compuestos presentan isomeria ceto amina, (Fig.
1b). Es importante hacer notar que la forma ceto amina sélo ha sido observada en

no mas de 6% de las estructuras en estado solido.?*

Figura 2.1. Tautomerismo en bases de Schiff derivadas de aldehidos arométicos con
hidroxilo en la posicion dos.

Métodos generales de sintesis de complejos metalico s con bases de Schiff.

Los complejos metalicos con bases de Schiff continlan siendo de los mas
importantes modelos estereoquimicos estudiados en la quimica de
coordinacion,?? esto debido a su facil preparacion, a la diversidad estructural que
presentan asi como las diversas aplicaciones que se les han encontrado, sobre
todo por su actividad como biocidas y antitumorales.”®*** A continuacién se

describen algunos de los métodos de sintesis mas utilizados.
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1) El método mas usado para la preparacion de complejos metalicos consiste
en la preparacién y aislamiento de la base libre seguida de la complejacion
con un ién metélico.

2) En la sintesis “in situ”, la formacion de la base ocurre en presencia del ion
metalico formando el correspondiente complejo. En este caso el i6n
metalico induce tanto la formacion de la base de Schiff como su complejo
metdlico, de este modo la base coordinada es resistente a la hidrdlisis
incluso en disoluciones a pH bajo, ademas, la estabilidad termodinamica de
este tipo de complejos es alta.

3) Desplazamiento del equilibrio inducido por el i6bn metalico: Generalmente
cuando se tienen 2-hidroxi o 2-tiolaminas y se hacen reaccionar con
aldehidos o cetonas ademés de la base de Schiff (figura 2.2b) se obtiene
un heterociclo (figura 2.2a). en disolucion se encuentran en equilibrio. Sin
embargo, la adiciébn de un i6n metalico a la disolucién resulta en el
aislamiento con altos rendimientos del complejo metdlico colorido de la

correspondiente forma aniénica de la base.?

R

XH

o x RR o
2 + —

o

NH, R NH NH
. 2a

X=0, S R =H, alquilo

@m@@z“

2b

Figura 2.2. Equilibrio tautomérico entre un azol (2a) y la base de Schiff (2b) cuando
reaccionan 2-hidroxiaminas o 2-tiolaminas con aldehidos o cetonas.
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Complejos de estafio con carboxilatos

La formacién de compuestos organoestafio con bases de Schiff, es de
gran interés para varios grupos de investigadores que se han dedicado al estudio
de sus propiedades estructurales y su actividad biolégica. Con el propésito de
incrementar dicha actividad se han introducido atomos de azufre, nitrégeno,
oxigeno y fltor.?® Sin embargo, una de las &reas mas estudiadas es la de los
complejos de estafio que contienen carboxilatos, por lo que en este trabajo se
describe de manera general aspectos estructurales y las propiedades fisicas de

algunos derivados de estafio que contienen carboxilatos en su estructura.

Los dos métodos mas comunes para la sintesis de estos carboxilatos
utilizan el correspondiente 6xido, hidréxido o cloruro de estafio como se muestra a

continuacion.

RsSNOSNR; + 2 R'COzH — 2R3sSNOCOR™ + H,0
R3SnOH + RCO.H — RsSNOCOR™ + H,0
R,SNnO + 2RCO.H _ R,SN(OCOR’), + H,0
RSN(O)OH + 3R'CO.H ., RSN(OCORY); + 2H;0
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Los cloruros de organoestafio pueden ser convertidos a ésteres por
calentamiento con wun carboxilato metdlico en el disolvente adecuado,
normalmente acetona o tetracloruro de carbono. Por ejemplo, el cloruro de
trimetilestafio reacciona con Aacidos carboxilicos a elevadas temperaturas

produciendo el carboxilato de diorganocloroestafio.

(M =Ag, Na, K, 0TI

MesSnCl + RCO,H —_— > Me,Sn(OCOR)CI + MeH

R.SnCl + R3SnOCOR™ ——»p R2SN(OCOR™)CI  + R'3SnCl

Propiedades fisicas y estructura de carboxilatos de estafio.

Los ésteres de triorganoestafio generalmente son poco solubles en

disolventes orgénicos, esto es debido a que al asociarse forman estructuras

poliméricas. Aunque la presencia de grupos voluminosos pueden impedir la

asociacion dando como resultado especies discretas.

=3 R
T )\ | )\
0—Sn—=—0 0—Sn=—0 o
I,// '/,/
R R R R

Figura 2.3. Estructura polimérica de ésteres de triorganoestafo.
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.La dilucion en disolventes organicos generalmente produce especies

oligoméricas y finalmente monoméricas con geometria tetraédrica.

También se cree que algunos dicarboxilatos de dialquilestafio, en estado
liguido o solido pueden adoptar estructuras poliméricas enlazandose
intermolecularmente a través del oxigeno del grupo carbonilo resultando una
geometria octaédrica alrededor del 4&tomo de estafio (figura 2.4a). Sin embargo,
en disolucién estos compuestos pueden ser monomeéricos y probablemente
poseen una geometria octaédrica (figura 2.4b), esto debido a una quelatacion
intramolecular con el grupo carbonilo. Se creé que carboxilatos de

dialquilcloroestananos tienen un comportamiento similar.

_ o _
~. )\ |

O>S|n <o Z>|Sn< J \|/
i hnd l :/|\

a b

Figura 2.4. Estructura poliméricas (a) y monoméricas (b) de carboxilatos de
dialquilestafio.

Complejos de estafio que contienen piridincarboxilat 0S €en su estructura.

Ademés de las iminas, se han sintetizado y caracterizado una gran
cantidad de complejos con ligantes nitrogenados,?’ dentro de estos, los que
contienen piridinas, son gran interés debido a que son excelentes agentes

acomplejantes. Dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes que se
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encuentren sobre la piridina, asi como de las relaciones estequiométricas
utiizadas pueden obtenerse complejos con diferentes caracteristicas
estructurales. Un ejemplo de esto fue descrito por G. K. Sandhu y N. S. Boparoy
en 1991, quienes sintetizaron dos tipos de compuestos de diorganoestafio (V)
derivados del acido-2-piridincarboxilico.?® Cuando la relacién del ligante metal fue
2:1 obtuvieron complejos del tipo R,Sn(Pic), con una estructura trans-octaédrica
(figura 2.5), mientras que si la relacion es 1:1 se obtienen complejos del tipo
[R2Sn(Pic)].O que presentan una geometria de trans-bipiramide trigonal (figura
2.6). Para la sintesis utilizaron R,SnO (R = n-Bu, n-Oc, Me, bencilo) encontrando
gue cuando los sustituyentes son n-butilo y n-octilo los complejos que se forman
son especies monoméricas, mientras si son metilos o bencilos las especies
polimerizan. En todos estos complejos se tiene un carboxilato monodentado
aungue puede existir una interaccion débil del tipo C=0—Sn que hace que estas
especies sean poco solubles. También se observé que el nitrégeno del anillo

piridinico forma un enlace de coordinacion con el estafo.

/ — —
| =
. = |
N o | R AN x
R ¢ \ N\ / X Sl’l/
0—Sn—o0 sn /| o=
o T R / \O/ O R
N ~ O R
= | o N
N X = -0CO-2NCgH,
a) b)

Figura 2.5. Estructuras propuestas de los complejos del tipo [R.Sn(Pic)]»
a) monomero R = n-Bu, n-Oc, b) polimero R = Me, bencilo.
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0
0
N N - N
| .
/N~>5n/——o——5n‘/N
7S
N
X
|
=

Figura 2.6 . Estructuras propuestas de los complejos del tipo [R,Sn(Pic)].O; mondémero R
=n-Bu, n-Oc, polimero R = Me, Bz.

En 1993 M. Gielen y colaboradores analizaron la estructura cristalina del
compuesto {EtPhSn[(O2C),CsH3sN](H20)}2, el cual es un complejo dimérico donde
los dos atomos del estafio tienen numero de coordinaciéon siete con una
geometria de bipirAmide pentagonal distorsionada (figura 2.7). Las posiciones
ecuatoriales de la bipiramide pentagonal estan ocupadas por los atomos de
oxigeno del ligante, el nitrogeno de la piridina y por una molécula de agua,
mientras que, las posiciones axiales son ocupadas por los grupos etilo y fenilo. La
formacion de la especie dinuclear se debe a la formacion de dos enlaces de
coordinacion intermoleculares por uno de los oxigenos del carboxilato con el

atomo de estafio. °

Figura 2.7. Estructura molecular del compuesto descrito por M. Gielen en 1993.

10
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Un aspecto importante de resaltar es que en este tipo de compuestos
cuando los dos sustituyentes que se encuentran unidos al &tomo de estafio son
fenilos el compuesto polimeriza, en cambio si los grupos organicos unidos al

estafio son Me o n-Bu forman dimeros.

En 1999 Seik Weng Ng sintetizO6 un complejo i6nico de estafio
heptacoordinado (figura 2.8),*° para lo cual hizo reaccionar una mezcla en
relacion molar 1:1 de &cido 2,6-piridindicarboxilico y 6xido de dibutilestafio
utilizando etanol como disolvente. El producto que obtuvo fue un complejo
dimérico que contenia una molécula de agua coordinada al centro metalico. Para
eliminar la molécula de agua coordinada al estafio adicion6 una cantidad
equimolar de oxalato de bis-diciclohexilamonio, calentando la mezcla hasta que

se disolvieron los reactivos.

o]
Oxalato de o Bu ]
bis-diciclohexilamonio — \/ (o)
SN
N—>Sn
\ / 1 —
o, ©
Bu /o)
o

Figura 2.8.Formacion del complejo monomeérico por eliminacion de agua.
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El producto que obtuvo fue un complejo monomérico de estafio que
presenta una geometria de trans-bipirAmide pentagonal distorsionada con los
butilos ocupando las posiciones axiales. El desplazamiento quimico en RMN de
11957 en estado sdlido es de —486 ppm, el cual esta dentro del intervalo

caracteristico de complejos de estafio con nimero de coordinacion siete.

Un afio mas tarde obtuvieron dos dimeros, al hacer reaccionar 2,6-
piridindicarboxilato de 2,2 -dipiridilamonio con 6xido de dibutilestafio en etanol se
observa la formacion de un complejo dimérico similar al de la figura 2.7, sin
embargo, al hacer reaccionar in situ, 4-hidroxi-2,6-piridindicarboxilato de estafio
con oxalato de 2,2iminodipiridinio en etanol, se obtuvo un complejo dimérico
(figura 2.9) el cual se une a través del oxalato. Al igual que en el compuesto
anterior la geometria alrededor del atomo de estafio es una trans-bipiramide

pentagonal distorsionada con los butilos en las posiciones axiales. 3

— y -
\ N | \
/ N//,, ///H\\\\\\\N /
L H . o
X X
SR SEIR AN
/ N N / - —

Figura 2.9. Complejo obtenido por Seik Weng en 2000.

N
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Ademas de la estequiometria otro factor importante que afecta la estructura
de este tipo de complejos, es la naturaleza de los sustituyentes. Por ejemplo en el
afio de 2003 D. Dakternieks y A. Duthie describieron como el impedimento
estérico tanto en el ligante como en los diorganoestananos afecta la estructura
molecular y la asociacién supramolecular en carboxilatos de diorganoestafo. Para
ello hicieron las reacciones en relaciones estequiométricas 2:1 entre los

carboxilatos y los 6xidos de diorganoestafio respectivos.*

O, (o]
Me,Sno T
eZ n
N Bugsno _ Caaysno /\7 \/‘\
/
N f\\ | Ho\ianN
AN

X |

1
OH
CeHs),SnO HsC—
t-Bu,SnO (CeHs)z 3
1R =Me 5
2R=Bu

| /N Ph
tBu
// \
Ph N=—

o}

Figura 2.10. Esquema de las recciones efectuadas entre el 4cido-2-piridinncarboxilico
con R,SnO en relacion estequiométrica 2:1.
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Para el complejo 1 (figura 2.10), se encontr6 que se forma una estructura
supramolecular en donde el atomo de estafio es heptacoordinado con una
geometria de bipiramide pentagonal distorsionada, en donde los grupos metilo
ocupando las posiciones axiales. El plano pentagonal estd formado por dos
nitrdgenos de los anillos piridinicos, dos oxigenos de los carboxilatos y la otra
posicion es ocupada por el oxigeno de un grupo carbonilo formando un enlace de
coordinacion intermolecular. En el complejo 2 se forma una estructura similar, sin
embargo, el complejo 3 adopta una estructura muy diferente ya que forma una
estructura mononuclear de nimero de coordinacién seis y una geometria de
bipiramide trapezoidal. Para el complejo 4 la estructura también es monomérica
con una geometria octaédrica distorsionada, en ese caso los oxigenos adoptan la
posicién trans. La estructura molecular del complejo 5 muestra una geometria de
bipiramide pentagonal distorsionada con el arreglo de los ligantes similar al
complejos 3, pero con una quinta posicién en el plano pentagonal ocupada por
una molécula de agua la cual interacciona con una molécula de metanol y éste a
su vez con el oxigeno de un grupo carbonilo formandose un anillo de diez

miembros uniendo asi cada fragmento de organoestafio.

14
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Una geometria de bipiramide trapezoidal también fue encontrada en los

complejos 6, 7y 8 (figura 2.11).

(0]
N \
X OH \
R,SnO+ 2 N R
G = | Z
Sn
o1 o
R
6) R = Me o
7) R =1-Bu

8) R = Ciclohexilo

Figura 2.11. Esructura de bipiramide trapezoidal encontrada para los complejos 6, 7y 8
por D. Dakternieks y A. Duthie

También en el afio 2003, R. Garcia y un grupo de colaboradores publicaron
un estudio del comportamiento en estado sélido y en disolucién de complejos de
dibutil y dimetilestafio derivados del &cido ftalico e isoftalico.®* Para el complejo
derivado dibutilestafio con isoftalato, la espectrometria de masas (FAB+) sugiere
la formacion de especies ciclicas di, tri y tertanucleares en disolucion, sin
embargo, en estado solido so6lo se obtuvo un complejo triciclico el cual forma un
macrociclo de 24 miembros que es plano y con los butilos casi perpendiculares

(figura. 2.12).

15
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o. BU//// /BL/I 0
/ Sn/ \
/ No
o N
_.0
Bullll" Sn SonliBu
,\O O/:
Bu I,' : Bu
I'/ \,'
[o) (6]

Figura 2.12. Estructura molecular del complejo triciclico de dibutilestafio derivado del
acido isoftalico..

Para los complejos derivados del acido ftalico de acuerdo con los datos
obtenidos por RMN en disolucion, se sugirio6 la formacién de estructuras
oligoméricas en donde puede existir un equilibrio de intercambio disolvente ligante
o0 incluso cambiar el numero de coordinacién al bajar la temperatura. La estructura
de rayos X de estos complejos muestra que en ambos se tienen estructuras
poliméricas en las cuales el estafio es hexacoordinado y tiene una geometria de
bipiramide trapezoidal (figura 2.13), el plano lo forman los cuatro oxigenos de los
dos carboxilatos de los cuales, dos estdn unidos covalentemente y dos forman

enlaces de coordinacion.

R = Me, nBu

Figura 2.13. Estructura de un fragmento de los polimeros formados en estado sélido.

16
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En un trabajo posterior, R. Garcia y H. Hopfl publicaron un estudio de las
estructuras de complejos derivados de 6xidos de dibutil, dimetil, difenilestafio y del
acido 2,5-piridindicarboxilico.** Se encontré que el arreglo supramolecular de
estos complejos tiene una dependencia directa con el volumen de los
sustituyentes organicos asi como del disolvente que se coordina al metal. En las
seis estructuras cristalinas obtenidas se observd que el estafio es
heptacoordinado con geometria de bipirdmide pentagonal con los sustituyentes
organicos ocupando las posiciones axiales, esta geometria se debe a la
coordinacion de moléculas del disolvente como DMSO, H,O o a interacciones
intermoleculares C=0—Sn entre moléculas vecinas, sin embargo, cuando los
grupos organicos son metilos se obtiene una estructura polimérica en forma de
zigzag (figura 2.13a), pero con butilos o fenilos obtuvieron complejos

ciclotriméricos (figura 2.13b).

O
Nt 2 o
o n
~
N\ o~
S
n
O
a) b)

Figura 2.13. Estructura molecular de los complejos D = disolvente. a) formacién de
estructuras poliméricas en zigzag. b) estructura ciclooligomérica R = nBu, Ph.
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Otro factor que interviene en las caracteristicas estructurales de este tipo
de compuestos es la temperatura. En el afio de 2005 Chunli Ma y colaboradores
publicaron la sintesis y la estructura cristalina de derivados de dimetilestafio
preparados por reaccion con acido-2,6-piridindicarboxilico y utilizando metanol
como disolvente,®® en su trabajo describen la obtencién de dos diferentes
complejos, los cuales se obtuvieron a diferentes temperaturas, a 25°C se aislé un
dimero como el de la figura 2.7. Sin embargo, a 150°C obtuvieron una especie
gue consiste de tres fragmentos de Me,Sn unidos por los carboxilatos de piridina
qgue sirven como puentes formando asi un ciclo trinuclear (figura 2.14). La
estructura obtenida por difraccion de rayos X muestra que la molécula es plana y

los metilos se encuentran arribay abajo de este plano.

Ho P oy + MesnCl, + 2NEt
N
O (¢]
MeOH
150°C

Figura 2.14. Estructura ciclotrimérica formada cuando la reaccidn se hizo a 150°C
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3. Objetivos y metas.

. Sintetizar cuatro bases de Schiff derivadas de piridinas mediante la reaccion

de 2-amino-4-X-fenol y 2-piridincarboxaldehido donde X = H, ClI, CH3 y NO,.

. Caracterizar los compuestos mediante RMN de *H, *3C y experimentos en 2D,

espectrometria de masas y espectrofotometria infraroja.

. Preparar complejos heptacoordinados de estafio por reaccion de las bases de

Schiff antes mencionadas y carboxilatos.

. Caracterizar los complejos por diferentes técnicas espectroscopicas como
RMN de 'H, *C, °sn, HETCOR, COSY, DEPT, FLOCK, espectrometria de

masas, IR.
En caso de obtener cristales para su estudio por difraccion de rayos-X se

llevara a cabo un analisis comparativo de las especies en estado solido y en

disolucion.
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4. Andlisis de resultados y discusién

Sintesis y caracterizacion de las bases de Schiff.

La reaccion de formacion de bases de Schiff ha sido descrita como una
reaccion reversible entre una amina primaria y un grupo carbonilo,’® la reaccién
generalmente se lleva acabo en benceno o etanol. Para favorecer el equilibrio
hacia la formacién de la base es necesario eliminar el agua que se forma, esto se
logra destilando azeotropicamente con el disolvente, en nuestro caso se utilizd
una trampa de Dean Stark. Los compuestos la-1d se obtuvieron por reacciéon de
2-piridincarboxaldehido y 2-amino-4-X-fenol, X= H, CI, CHsz, NO, en relacion
estequiométrica 1:1. Cabe mencionar que en la literatura no se han publicado la

sintesis y caracterizacion de estos compuestos por lo que a continuacion se

describen.
X
(@]
NH, X
\ H N
. / + H,0
=N X
OH | OH
/N
la X=H
1b X=Cl
1c X =CHs
1d X = NO,

Figura 4.1. Reaccion para la sintesis de las bases de Schiff.
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El compuesto la se prepar6 en etanol a reflujo durante 4 horas, se elimind
2/3 de disolvente por destilacién y posteriormente se llevo a sequedad en un

rotavapor, al enfriar se obtuvo un sélido amarillo.

Para la sintesis del compuesto 1b se utilizé tolueno como disolvente, la
reaccion se calenté a reflujo por 20 horas, para obtener el producto se eliminé el

disolvente por destilacion a presion reducida obteniéndose un sdlido café.

Para la sintesis del compuesto 1c el procedimiento fue similar al anterior
s6lo cambio el tiempo del reflujo, en este caso fueron ocho horas y se obtuvo un

s6lido amarrillo.

El compuesto 1d se prepard en tolueno a reflujo por 4 horas, se obtuvo un
precipitado amarillo el cual se separo por filtracion al vacio, el polvo obtenido tiene
un punto de fusién de 204-207°C. No se realiz6 su caracterizacion por RMN

debido a su baja solubilidad en los disolventes deuterados mas comunes.

A continuacién se analizan de forma detallada los espectros de RMN de *H
13 . p T

y ~°C para el compuesto 1a, al cual se le asigné la numeracién indicada en las
figuras para diferenciar los protones y carbonos. En los espectros aparecen las
sefales caracteristicas de la piridina monosustituida en la posicién dos, las
correspondientes al anillo del fenol y la del proton iminico, lo anterior basandose
en la multiplicidad y en las constantes de acoplamiento.*® La presencia de estas
nuevas sefiales, asi como la desaparicion de la sefiales del aldehido en 10.1 ppm

y de la amina proporcionan una evidencia de la formacion de las iminas.

-21 -



Resultados y Discusion

RMN *H del compuesto 1a.

Para el compuesto 1a, las sefiales en la region aromatica integran para los
diez protones del compuesto, cinco pertenecen al anillo fendlico y cuatro al anillo
de piridina, el singulete que aparece en 8.79 ppm corresponde a H-7

evidenciando la formacion de la imina.

629

14

13

227

i
;oo

%1 parts per Million 1 1H

816 SIS Sid E.IJ E.IT | &Il E.:J T.I9 AT{I\ T.!.T T.:i 73 jlr{ TI_T}A@ T.Il Aﬁ /( R‘K l‘.\.ls l‘.\.!.f
37 HBREE RIS REAR BeNERES

nnnnnnnnnnnnnn

Figura 4.2. Espectro de RMN de *H del compuesto 1a.
La region correspondiente al anillo de fenol se muestra en la figura 4.3. Los
protones H-11 y H-14 aparecen como sefiales dobles de dobles en 7.02 y 7.38

ppm, esta multiplicidad se debe al acoplamiento con los hidrégenos orto (J = 8.22,
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8.00 Hz) y meta (J = 1.17 Hz) mientras que H-12 y H-13 aparecen como dobles de
dobles de dobles en 7.24 y 6.92 ppm, estos sistemas se deben a los
acoplamientos con dos hidrégenos vecinos orto no equivalentes (J = 822, 7.93

Hz) y uno meta (J = 1.32 Hz).

H-14 H-13
JH-13
JH-14
JH12
JH12
JH-11
H-3
A-11 H-12
JH-12 JH-1
JH-13
JH-13
JH-14

6.9

Figura 4.3. Multiplicidad de los protones pertenecientes al anillo del fenol.
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La multiplicidad de las sefiales de los hidrégenos del anillo piridinico se
muestran en la figura 4.4. A la izquierda se muestra un doblete en 8.71 ppm
perteneciente a H-2, esta multiplicidad se debe a los acoplamientos con H-3 (J =
4.77, Hz), el valor es caracteristico para sistemas aromaticos que contienen
heteroatomos, H-5 aparece como un doblete en 8.19 ppm, (J = 7.93 Hz). A la
derecha esta representada la multiplicidad de H-4 que aparece en 7.82 ppm como
un doble de doble de dobles debido a los acoplamientos con dos hidrégenos orto
no equivalentes (H-5 y H-3) y uno meta (H-2). La sefial de H-3 se muestra

traslapada con H-14.

JH-5
H-5

H.o JH-3
ﬁ JH-4

JH-3 M JH-2

Figura 4.4. Multiplicidad del anillo piridinico.
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RMN *3C del compuesto 1a.

En el espectro de RMN de C (figura 4.5), aparecen las doce sefiales
esperadas para este compuesto, todas ellas en la regién de los carbonos
aromaticos, de estas, ocho corresponden a los C-H de los anillos tanto de piridina
como del fenol, una al carbono iminico en 157.3 ppm vy las tres sefales pequefias
correspondientes a los carbonos ipso del compuesto, C-6 (C-CH=N) en 154.6

ppm, C-9 (C-N=CH) en 134.7 ppm y C-10 (C-OH) en 152.9 ppm.

13
14

B
=

L
1
o
s
5
o
2
=
o
g
w
5

1528124 ——
1498809

1268418 ——
18346738 ——
1300529 .
w2ieMer ——
1163368 ——
1155124 —

X1 parts per Million 1 13C

Figura 4.5. Espectro de RMN de *C correspondiente al compuesto 1a.
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Para la asignacion inequivoca de las sefiales del compuesto 1a se realizd
un experimento bidimensional de correlacién heteronuclear HETCOR (figura 4.6).
La asignacion completa de los espectros de *H y *C de los tres compuestos se

muestran en la tabla 1.

En el espectro se observan las ocho correlaciones de los carbonos
arométicos, cuatro de estas corresponden al anillo piridinico y cuatro al sistema
del anillo del fenol, ademés se observa la correlacion del hidrégeno iminico (H-

C=N-) con el carbono més desprotegido en 157.3 ppm

1w amadn

L
~emlir-

ane ol llinm : [H

T
i B

W W0 AU AN 8T 46 AE A4 N1 A7 ML AN T T

¥ : parer o BElE 1 < 13C

Figura 4.6. Espectro HETCOR del compuesto 1a.
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Tabla 1. RMN *H (300.53 MHz, CDCls,), y *C (75.57 MHz, CDCls,) de los compuestos 1a, 1by 1c.

la 1b 1c

d3H dBC 3H dBcC d3H dBC

2 8.71d, J=4.77 1499 |8.70dJ=4.13 150.0 [ 8.69dJ =4.68 149.9
3 7.41-7.34 m 125.4 | 7.39dd J = 6.95, 4.95 125.7 | 7.35ddd J=7.41, 4.83,1.09 | 125.3
4 7.82 ddd, J =7.85, 7.56, 1.03 136.8 | 7.81dd = 7.29, 7.02 136.9 | 7.79 ddd J = 7.80, 7.64, 1.25 | 136.8
5 8.19d J=7.93 1217 18.14dJ=7.95 122.1 | 8.15d J=7.95 121.6
6 154.4 153.8 154.5
7 8.83s 157.3 | 8.73s 158.4 | 8.79 s 156.9
9 134.6 135.4 134.3
10 152.8 151.4 150.6
11 7.02dd J=8.22,1.17 1155 |6.95dJ=8.67 116.6 | 6.91dJ=8.26 115.5
12 7.24 ddd J = 8.22, 7.34, 1.32 130.0 | 7.18 dd J = 8.60, 2.02 129.6 | 7.09 dd J=8.26, 1.25 130.7
13 6.92 ddd J = 7.93, 7.34, 1.32 120.4 125.3 129.6
14 7.38dd J=7.93,1.17 116.3 |7.34dJ=2.20 116.7 | 7.17 s 116.7
Ar-CH3 2.29s 20.9
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Especrometria de masas de IE (impacto electronico) del compuesto 1la

La espectrometria de masas del compuesto la (figura 4.7) muestra entre
otros a m/z = 198 con una abundancia relativa de 65%, que corresponde a la
masa molecular esperada para este compuesto, el fragmento de CsHsN*, m/z =
79, con 50% de abundancia, Ci2HoN2, m/z = 181, 20%, y el pico base C7HgNO,

m/z = 120, 100%

120

"

4
= 108
% 193
6

L}
-
147
34
i 163
18
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i [ 154
{115
o |
i
s 1 | 1
ol ‘ | Ll r, |
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i

Figura 4.7. Espectro de masas (IE) correspondiente al compuesto la.
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Los compuestos 1b y 1c muestran un patron de fragmentacion muy similar
al compuesto la, En ambos aparece el ibn molecular, m/z = 232 con una

abundancia relativa del 60% para 1b y m/z = 212, 70% para 1c

Para el compuesto 1d se observa el pico perteneciente al i6n molecular,
m/z = 243, con una abundancia del 35%, se observan otros iones fragmento
C12HgN3O2 m/z = 226, 10%, C12HgN2O m/z = 196, 10%, el pico base corresponde

al ibn CsHsN m/z = 79, 100%.
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Complejos heptacoordinados de estaiio (V).

Sintesis.

Se realizo la sintesis de cuatro complejos de di-n-butil estafio haciendo
reaccionar in situ, 2-piridincarboxaldehido con 2-amino-4-X-fenol y 6xido de di-n-
butilestafio en relacion estequiométrica 2: 1: 1 (figura 4.8). Las reacciones se
llevaron a cabo bajo atmosfera de nitrdgeno utilizando como disolvente una
mezcla de tolueno metanol 4:6. La base de Schiff se form6 en el seno de la
reaccion y se coordino al estafio, al mismo tiempo un equivalente de aldehido se
oxido al acido carboxilico correspondiente, este se unié covalentemente al centro
metalico como carboxilato a través de uno de los atomos de oxigeno y el

nitrdgeno de la piridina formé un enlace de coordinacién con el estafio.

R NH, R N
+ 2 \ * n-Bu,Sn=0——>

OH

2a R=H,
2b R=CI
2c R:CH3
2d R:N02

Figura 4.8. Reaccion general para la formacion de los complejos heptacoordinados de
estafio (1V).
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En la sintesis del complejo 2d, se aisl6é un producto minoritario de color rojo
el cual no se ha caracterizado completamente, sin embargo, en el espectro de
RMN de *°Sn aparece una sefial en —67.9 ppm, este desplazamiento sugiere la
formacion de un complejo pentacoordinado, cuyo punto de fusion fue de 180-

182<C.

Las sefiales en RMN de *H, *C y *'Sn son muy similares para los cuatro
complejos, estas se muestran en la tabla 2. Para el analisis se tomd como

ejemplo el complejo 2c.

Caracterizacién por RMN de *H del complejo 2c.

Las sefiales en el espectro de RMN de *H para el complejo 2c (figura 4.9),
concuerdan con la estructura propuesta. El singulete que integra para tres
hidrogenos en &: 2.30 corresponde al metilo que se encuentra como sustituyente
en el anillo del fenol; los metilos de los grupos butilos unidos al metal aparecen
como una sefial triple &: 0.49 (6H, t, J = 7.02 Hz), mientras que los metilenos
presentan una sefial maltiple en &: 0.79-1.15 (12H, m), estas sefiales indican que
ambos butilos son quimica y magnéticamente equivalentes lo cual sugiere que
existe simetria en la molécula. Los complejos 2a, 2b y 2d, exhiben un patron de

acoplamiento similar
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12
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X1 parks per Milion | 1H

Figura 4.9. Espectro RMN de 'H del complejo 2c.

Un aspecto importante del espectro es que en la regiéon de los arométicos
se observa un sistema del anillo aromético trisustituido el cual se asigné a los
protones del anillo fendlico (figura 4.10). Estas sefiales presentan un
desplazamiento quimico a campo bajo con respecto a la base libre ; o: 7.34 (1H,
s, H-14), Ad= 0.17, 6.97 (1H, d, J = 8.52 Hz, H-11), Ad = 0.06, 7.12 (1H, dd, J =
8.60, 1.92 Hz, H-12), Ad = 0.09; también se observan dos sistemas de anillos
piridinicos, las sefiales para ambos se encuentran muy cerca en desplazamiento
quimico; &: 9.86 (1H, d, J = 4.84 Hz, H-2), 9.73 (1H, d, J = 4.54 Hz, H-16), 7.69

(1H, ddd, J = 6.81, 5.37, 1.24 Hz, H-3), 7.57 (1H, ddd, J = 7.57, 5.23, 0.96 Hz, H-
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17), 8.00(1H, td, J = 7.71, 1.65 Hz, H-4), 8.06(1H, td, J = 7.64, 1.65 Hz, H-18);
sélo los hidrégenos H-5 y H-19 se encuentran con desplazamientos quimicos muy
diferentes uno del otro, 7.72 (1H, d, J = 7.84 Hz, H-5), 8.52 (1H, d, J = 7.57 Hz, H-
19), estas diferencias indican que se tienen dos sistemas piridinicos diferentes,
uno de la base de Schiff unida al estafio y otro distinto coordinado al metal. La
sefal del proton iminico aparece en 8.76 ppm, desplazado con respecto a la base
libre tan solo 0.03 ppm hacia campo alto, esta diferencia es poco significativa para
asegurar que existe coordinacion del nitrégeno de la imina con el estafio. La

asignacion completa para todos los complejos se muestran en la tabla 2,

a .
:;\é: ;EE
5gE2 ] H3C 14
Iy
1 12
11
H-14 H-12 H-11
?f ﬁmaz;—
[ sg53szenEess | Bz
NN |1 W
|

M

R EE E s o e AL R o o e s e e L R e s R R
a9 0% a7 96 95 94 93 9.2 %1 9.4 B9 LR ] BT B6  BS B4

H-2, H-16 H-7 H-19 H-18 H-4 H-5, H-17 H-3

Figura 4.10. Ampliacion de los sistemas aroméaticos para el complejo 2c. Arriba se
muestra el sistema del anillo del fenol y abajo los sistemas de los dos anillos piridinicos.
La sefial de la imina se observa en 8.74 ppm.
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La asignacién de cada uno de los protones se hizo con base en las
constantes de acoplamiento, para corroborarlas se obtuvo un espectro de

correlacion homonuclear COSY (figura 4.11).

En el espectro se observan las correlaciones de los protones de los dos
anillos piridinicos, estas sefiales aparecen entre 7.5 y 9.9 ppm, también se
observa correlacion entre los dos hidrogenos del anillo fendlico. Las sefiales de
los protones H-7 y H-14 en 8.76 y 7.34 ppm respectivamente no muestran

correlacion.
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Figura 4.11. Espectro COSY del complejo 2c.
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Tabla 3. RMN de *H (CDClIs, 300.53 MHZ) para los complejos de estafio..

H-2 H-3 H-4 H-5 H-7 |H-11 H-12 H-13 H-14 H-16 H-17 H-18 H-19 n-Bu n-Bu Ar-
CH; CHs CH;
la |9.84,d |7.69,t 8.00,t |7.75,d [8.80 |7.05,d |6.63,t 7.31,t |7.56,d |9.74,d |7.57,t 8.07,t |8.51,d |0.80-1.16 |0.47,t
J=4.82|J=6.60 [J=7.68|J=7.71|s J=8.53|J=7.71 |J=7.84|J=8.53|1J=4.68|J=6.26 |J=7.68|J=7.71 |m J =6.85
6.19 7.56 7.43 7.53
1b |9.84,d |7.69,ddd |8.00,dt|7.76,d |8.74 |6.98,d |7.24, dd 7.53,d |9.68,d |7.62,ddd |8.09, dt|8.53,d |0.80-1.15|0.50, t
J=3.85|J=7.40 |J=7.71|3=7.71|s J=8.94 |J=9.01 J=248|3=454|J=7.64 |J=7.71|J=7.57 |m J=7.00
5.43 1.65 2.48 5.02, 1.65
1.24 1.10
1c |9.86,d |7.68,ddd |8.00,dt|7.72,d |{8.76 |6.97,d |7.12,dd 7.34,s |9.73,d |7.57,ddd |8.06, dt |8.52,d |0.79-1.15|0.49,t |2.30
J=4841J=6.81 |J=7.71|1=7.84|s J=8.53 |J=8.60 J=4.54 1J=7.57 J=7.64|J=7.57 |m J=7.02|s
5.37 1.65 1.79 5.23 1.65
1.24 0.96
1d |9.87,d |7.75,ddd [8.12,dt|7.91,d |9.00 |7.00,d |8.23, dd 8.61,d |9.65,d |7.68, ddd | 8.14,dt |8.55,d |0.77-1.17 |0.50, t
J=4.95 |J=7.43 |J=7.64|J=7.57|s J=9.36 |J=9.36 J=2.34|J=4.54 | J=7.56 J=7.57|J=7.71 |m J=7.29
5.37 1.65 2.61 5.26 1.65
1.24 1.10
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Caracterizacion por RMN *3C del complejo 2c.

En el espectro de RMN de *3C del complejo 2¢ se observan 18 sefiales en
la regién aromatica, las cuales estan de acuerdo con las esperadas para este
complejo (figura 4.12). Entre 10 y 40 ppm se aprecian cinco sefiales, una
correspondiente al metilo unido al anillo aromatico en &: 20.1 y cuatro de ellas
asignadas a los butilos unidos al estafio &: 32.5 (*J (**C-''Sn) = 1128 Hz, Cy),
26.3 (°J (**c-'"%sn) = 46.15 Hz, Cp), 27.8 (C,), 13.5 (Cs). Es importante mencinar
notar que las sefiales satélite debidas al acoplamiento spin-spin con *'°Sn
proporcionan informacion acerca del angulo C-Sn-C formado en disolucion, ya
gue la ecuacion de Lockhart relaciona linealmente al angulo formado con la

constante de acoplamiento *J (***sn-23C).%

13 B3c-1"9sn) = 11.46 - 875

Al sustituir en la ecuacién el valor de la constante de acoplamiento, el

angulo que se tiene es de 175.7°, esto nos permite suponer que los butilos se

encuentran en las posiciones axiales.
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Figura 4.12. Region alifatica del espectro de RMN de **C del complejo 2c, se muestran
los acoplamientos con **°Sn de los carbonos a y B.

En el espectro solo aparecen cuatro sefiales para los butilos lo que

confirma que ambos son equivalentes, los desplazamientos para cada uno son

muy parecidos a lo descrito para otros complejos de di-n-butilestafio con ligantes

que contienen piridinas con carboxilatos.

30, 38
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Figura 4.13. Espectro RMN de **C del complejo 2c.

La sefal de 167.0 ppm fue asignado al carbono del grupo carbonilo (C-21)

y la que aparece en 150.4 al carbono ipso del anillo de 2-piridincarboxilato (C-20),

la sefial de C-10 que pertenece al carbono ipso unido al oxigeno aparece en

163.0 ppm, Ad =12.4 ppm desplazado con respecto a la base libre hacia zona de

desproteccion, este valor indica la formacién del enlace Sn-O y también pudo

deberse a la formacion del enlace de coordinacion del nitrégeno de la imina con el

estano.
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Los espectros de RMN de **C para los complejos 2a, 2b y 2d, muestran un
comportamiento similar, se observan 18 sefiales en la zona de los aromaticos y
las cuatro pertenecientes a los butilos, la asignacion completa se resume en la

tabla 3.

Para la asignacién inequivoca del espectro de RMN de **C, se realizé el
espectro de correlacion heteronuclear HETCOR (figuras 4.14 y 4.15). En la region
de los arométicos aparecen las doce sefiales esperadas para los carbonos que
tienen correlacion con hidrégenos, ocho de estas pertenecen a los dos anillos

piridinicos, tres del fendxido y una mas de la imina
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Figura 4.14. Espectro HETCOR del complejo 2¢c (Region aromatica).
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En la figura 4.15, se observan las cuatro correlaciones esperadas de los
butilos unidos al estafio y la correspondiente al metilo que esta unido al anillo

aromatico.
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T parts per Milllon ;
4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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. Figura 4.15. Espectro HETCOR del complejo 2c (Region alifatica).
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Con base en las correlaciones se asignaron los carbonos como se muestra

en las figuras 4.16.

18
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19 T 14

700

»
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per Mllion ; 13C

Figura 4.16. Region aromaética del espectro de RMN de **C del complejo 2c.
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Tabla 3. RMN de **C (CDCl,, 75.57 MHz ), los desplazamientos quimicos estan expresados en ppm.

Complejo| 2 3 4 5 6 7 9 10 11 12 13 14 16 17 18 19 | 20 21
2a 151.4|126.2]139.0[126.3|148.5/142.3|130.5[162.9(116.3|133.3|121.9|115.1/148.2|126.1|139.9(125.7|150.4|167.0
2b 151.5]126.5]139.1|126.6|148.3|143.2|130.7[157.2|122.9|133.1|119.7/116.1|148.1|126.4|140.1|125.8150.2 | 163.4
2cC 151.41126.0/138.9|125.9/148.6 |141.6|129.9|162.3|121.6|134.7|124.3|116.1/148.3|126.2|139.8|125.6 | 150.4 | 167.0
2d 151.7]127.3]139.6126.7 |147.7|146.2|129.7[166.7|113.8121.3|135.8|128.4|147.91127.5]139.6 | 126.7 | 149.9|170.4

Complejo | CHs Cq Cg Cy Cs
2a 326 | 27.8 | 263 | 135
2b 326 | 27.8 | 26.2 | 135
2c 201 | 325 | 278 | 26.3 | 135
2d 329 | 27.8 | 26.2 | 134




Resultados y discusion

Resonancia magnética nuclear de 11950 de los complejos 2a-2d.

Los desplazamientos quimicos para los cuatro complejos de estafio son
muy similares (tabla 3), esto indica que la geometria en los cuatro casos es la
misma, estos valores corresponden a especies heptacoordinadas en disolucion,®
esta y los valores de las constantes de acoplamiento nos permiten sugerir que la

geometria alrededor del atomo de estafio es una bipiramide pentagonal.

Tabla 4. Desplazamientos quimicos RMN *°Sn (112.07 MHz, CDCls) para los
complejos.

Complejo 2a  Complejo2b  Complejo2c  Complejo 2d
5 -443.6 -441.4 -444.1 -441.1

/

HLA

X - pare: per Million - 11682

Figura 4.17. Espectro de RMN de **°Sn del complejo 2c.
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Espectrometria de masas (FAB )

En el espectro de masas para el complejo 2c aparece el iébn molecular m/z
= 552 [M" -1], con una abundancia relativa del 5%. También se observaron los
ibnes fragmento.: m/z = 496 [M" - 57] con una abundancia relativa del 50%, que
corresponde a la pérdida de un grupo butilo; el ion m/z = 430 [M" - 122], debido a
la pérdida del carboxilato y m/z = 317 [M* - 236], con un 30% de abundancia

asignado a la pérdida de los dos butilos y el carboxilato.

Los complejos 2a y 2b presentan un patrén de fragmentacion similar, estos

se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Espectrometria de masas (FAB").

Complejo2a| Complejo2c | Complejo2d
[M* - 1]: 552 586 566
[M" - 57] 496 530 510
M* —122] 430 464 445
[M" — 236] 317 351 331
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En el espectro del complejo 2d aparece el pico correspondiente al i6n
molecular m/z = 597 [M -1], con una abundancia del 5%, el pico base
corresponde a la pérdida del carboxilato, m/z = 476 [M — 122], otros iones son:
m/z = 362 [M — 168], 10% de abundancia y se debe a la pérdida del carboxilato y

el grupo nitro, m/z = 362 [M — 236], 35% de abundancia.

Para los cuatro complejos el i6bn molecular corresponde a especies
monomericas por lo que se puede decir que estos complejos no forman

asociaciones intramoleculares en disolucion.

Difraccion de rayos X

Se lograron obtener cristales adecuados para su estudio por difraccion de

rayos X para los complejos 2a, 2c y 2d, las muestras se obtuvieron de

disoluciones saturadas en diclorometano por evaporacion lenta del disolvente. Los

datos cristalograficos se muestran en la tabla 6.
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Tabla 6. Datos cristalogréaficos de los complejos 2a, 2c y 2d.

Complejo2a

Complejo2c

Complejo2d

Formula

Peso molecular (gmd)

Sistema cristalino
Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A

a (%)

B ()

y(©®)

Volumen (Ay

z

Densidad (calculada
Mg/m®)
Coeficiente de
absorcion (mm)
F(000)

Dimensiones del cristas 0.40 x 0.20 x 0.08mm /

/ forma / color

No. Reflex. Colect.
No. Reflex. Ind.
Parametros

Goodness-of-fit on &

R final [I>2sigma(l)]

R (todos los datos)

Gs Hss Cls Ng O SN
1223.82
Monoclinico
C2/c
26.7773(16)
12.9371(8)
16.4255(10)
90°.
102.2020(10)
90°.
5561.6(6)
4
1.462

1.094

2488

Prisma/ rojo
22352

4901 [R(int) = 0.0498]
399

0.850

R1=0.0311, wR2 =
0.0546

R1=0.0461, wR2 =
0.0573

Cy7H32 N3 O3 Sn
565.25
Monoclinico
P 21/c
24.955(3)
13.1486(15)
17.711(2)
90°.
110.761(2)
90°.
5433.8(11)
8
1.382

0.971

2312

Gz Hz2 Cl2 Ny Os Sn
682.16
Monodtio
7o
14.5166(16)
9.8376(11)
20.984(2)
90°.
91.807(2)
90°.
2995.1(6)
4
1.513

1.073

1384

0.30x0.11 x0.04 mm/ 0.42 x 0.26 x 0.16 mm /

Prisma/naranja
42623

9576 [R}int 0.1086]

607
0.821

R1=0.0538, wR2 =
0.0885
R1=10.1547, wR2 =
0.1029

Prisma/rojo-vino
23732

5256 [R(int) = 0.0439]
358

0.968

R1 = 0.0407, wRé& =

0.1063

R1 =0.0496, wR2 =

0.1104
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Complejo 2a.

La figura 4.18 muestra que en estado solido la geometria alrededor del
atomo de estafio es una bipiramide pentagonal distorsionada en donde los butilos
ocupan las posiciones axiales formando un angulo C-Sn-C de 169.24° el cual se
encuentra desviado 10.76° del angulo ideal que es de 180° Esto puede deberse a
la tension que ejercen los tres anillos de cinco miembros que se forman. El plano
pentagonal esta formado por dos de los oxigenos y tres nitrogenos. Los oxigenos
del fenoxido y del carboxilato se unen covalentemente al estafio, las distancias de
enlace son respectivamente Sn(1)-O(1) 2.177 y Sn(1)-O(2) 2.304 A. Los
nitrogenos de la imina y de los dos anillos piridinicos forman enlaces de
coordinacion con el metal, las distancias medidas son menores que la suma de
los radios de Van der Waals pero mayor que la de los radios covalentes, estas
son Sn(1)- N(2) 2.383 A, Sn(1)- N(1) 2.538 A y Sn(1)- N(3) 2.423 A. La interaccion
mas fuerte con el metal se da con el nitrégeno de la imina, mientras que la mas
débil es con N(3), esta distancia es mayor a la descrita en otros trabajos donde se
tienen complejos de estafio con ligantes provenientes de acidos
piridincarboxilicos.3*® Algunos datos selectos de longitudes y angulos de enlace

se encuentran resumidos en las tablas 7 y 8.

- 47



Resultados y discusion

Figura 4.18. Perspectiva molecular del complejo 2a. los &tomos de hidrogeno fueron
omitidos para una mejor apreciacion de la estructura..

Tabla 7. Distancias seleccionadas. Los valores estan dados en A, la cifra entre paréntesis
indica la desviacidn estandar.

Complejo 2a Complejo 2c Complejo 2d
Sn(1)- O(1) 2.177(19)  Sn(1)- O(1) 2.169(5) Sn(1)- O(1) 2.243(3)
Sn(1)- N(2) 2.383(2)  Sn(1)- N(2) 2.416(6) Sn(1)- N(2) 2.436(3)
Sn(1)- N(1) 2538(2)  Sn(1)- N(1) 2.540(6) Sn(1)- N(1) 2.538(3)
Sn(1)- O(2) 2.304(2)  Sn(1)- O(2) 2.305(5) Sn(1)- O(2) 2.242(3)
Sn(1)- N(3) 2.423(2)  Sn(1)- N(3) 2.412(6) Sn(1)- N(3) 2.382(3)
Sn(1)- C(19) 2.119(3)  Sn(1)- C(20) 2.106(7) Sn(1)- C(20) 2.128(4)
Sn(1)- C(23) 2.115(3)  Sn(1)- C(24) 2.086(7) Sn(1)- C(24) 2.137(4)
N(2)- C(7) 1.398(3) N(2)- C(7) 1.410(8) N(2)- C(8) 1.402(4)
N(2)- C(6) 1.275(3)  N(2)- C(6) 1.280(8) N(2)- C(7) 1.274(4)
N(1)- C(5) 1.341(4)  N(1)- C(5) 1.337(8) N(1)- C(2) 1.349(5)
N(1)- C(1) 1.328(3)  N(1)- C(1) 1.325(9) N(1)- C(6) 1.320(5)
N(3)- C(14) 1.337(3)  N(3)- C(15) 1.319(8) N(3)- C(14) 1.359(5)
N(3)- C(18) 1.332(3) N(3)- C(19) 1.346(8) N(3)- C(18) 1.332(5)
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Tabla 8. Algunos angulos seleccionados (9. La cifra entre paréntesis indica la desviacion
estandar.

Complejo 2a Complejo 2c Complejo 2d
0(1)-Sn(1)-N(2) 71.7(1) O(1)-Sn(1)-N(2) 71.6(2)  O(1)-Sn(1)-N(2) 69.8(1)
N(2)-Sn(1)-N(1) 65.9(1)  N(2)-Sn(1)-N(1) 65.6(2)  N(2)-Sn(1)-N(1) 65.5(1)
0(2)-Sn(1)-N(1) 76.5(1) 0(2)-Sn(1)-N(1) 76.2(2)  O(2)-Sn(1)-N(1) 76.2(1)
0O(2)-Sn(1)-N(3) 68.9(1)  O(2)-Sn(1)-N(3) 69.1(2)  0O(2)-Sn(1)-N(3) 70.6(1)
0O(1)-Sn(1)-N(3) 77.4(1) O(1)-Sn(1)-N(3) 77.7(2)  O(1)-Sn(1)-N(3) 78.1(1)
C(19)-Sn(1)-C(23) 169.2(1) C(20)-Sn(1)-C(24)  168.6(3) C(20)-Sn(1)-C(24) 170.8(1)
C(19)-Sn(1)-0(1) 93.4(1) C(20)-Sn(1)-0(1) 94.8(3) C(20)-Sn(1)-O(1) 89.1(2)
C(19)-Sn(1)-N(2) 90.0(1)  C(20)-Sn(1)-N(2) 91.6(3) C(20)-Sn(1)-N(2) 86.8(1)
C(19)-Sn(1)-N(1) 84.0(1) C(20)-Sn(1)-N(1) 83.3(3)  C(20)-Sn(1)-N(1) 86.7(2)
C(19)-Sn(1)-0(2) 85.8(1)  C(20)-Sn(1)-0(2) 85.5(3)  C(20)-Sn(1)-0(2) 93.6(2)
C(19)-Sn(1)-N(3) 96.5(1) C(20)-Sn(1)-N(3) 94.6(2) C(20)-Sn(1)-N(3) 93.1(2)
C(23)-Sn(1)-0(1) 97.2(1)  C(24)-Sn(1)-0(1) 96.4(3)  C(24)-Sn(1)-O(1) 92.1(2)
C(23)-Sn(1)-N(2) 91.2(1) C(24)-Sn(1)-N(2) 89.9(3) C(24)-Sn(1)-N(2) 85.1(1)
C(23)-Sn(1)-N(1) 86.7(1)  C(24)-Sn(1)-N(1) 87.1(3)  C(24)-Sn(1)-N(1) 86.0(2)
C(23)-Sn(1)-0(2) 86.7(1) C(24)-Sn(1)-0(2) 86.3(2) C(24)-Sn(1)-0(2) 90.1(1)
C(23)-Sn(1)-N(3) 87.94(11)  C(24)-Sn(1)-N(3) 89.9(3)  C(24)-Sn(1)-N(3) 96.13(15)

Los complejos 2c y 2d también muestran geometria de bipirdmide
pentagonal distorsionada alrededor del atomo de estafio (figuras 4.18 y 4.19). En
el caso del complejo 2d, el &ngulo C(20)-Sn(1)-C(24) es de 170.79, mientras que para
2c es de 168.6°% apenas 7.1° de diferencia con el cal culado en disolucién que fue de
175.7° esto indica que la geometria para este tipo de complejos se conserva. La
distancia de enlace Sn(1)-O(1) para el complejo 2d es 2.243 A, esta es mayor que
para los otros complejos 2.177 y 2.169 A 2ay 2c respectivamente, esto puede deberse
al efecto electroatractor de grupo nitro, el cual retira densidad electronica del oxigeno del
fendxido impidiendo con esto un mejor traslape de orbitales, lo anterior provoca que
exista una interaccion més fuerte con los otros atomos donadores, en especial del

carboxilato, las distancias entre Sn(1)-O(2) y Sn(1)-N(3) son mas cortas que para

sus analogos de los complejos 2a 'y 2c.
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Figura 4.18. Perspectiva molecular y empaquetamiento del complejo 2c, los &tomos de
hidrégeno fueron omitidos.
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Figura 4.19. Perspectiva molecular y empaquetamiento del complejo 2d.
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Conclusiones

5. Conclusiones:

. Se obtuvieron cuatro bases de Schiff provenientes de la reaccién entre 2-
piridincarboxaldehido y 2-amino-4-X-fenol, X = H, CI, CH3, NO, en relacion
estequiomeétrica 1:1. Los cuatro compuestos son solidos a temperatura ambiente.

de color amarillo a excepcién del 1b que es café.

Los compuestos 1a, 1b y 1c se caracterizaron por RMN de *H, *C, HETOR. En

todos los casos aparecen las sefiales esperadas para los productos.

El compuesto 1d no se pudo caracterizar por RMN en solucion por su baja
solubilidad en CHCI;, CH)Cl,, etanol, metanol. En DMSO y acetona

descompone.

En los espectros de masas aparecen los picos correspondientes a las masas

moleculares esperadas para los cuatro ligantes.
. Se sintetizaron cuatro complejos de estaiio al hacer reaccionar in situ 2-

piridincarboxaldehido, 2-amino-4-X-fenol y oxido de di-n-butilestafio en relacion

estequiométrica 2:1:1.
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6. Los cuatro complejos se lograron caracterizar por RMN de *H, *3cC, '*°sn,

HETCOR, DEPT, COSY, FLOCK, espectrometria de masas e IR.

7. Los datos obtenidos en RMN de **°Sn son similares para los cuatro complejos,
los desplazamientos quimicos sugieren que se tienen especies

heptacoordinadas en disolucion.

8. La espectrometria de masas (FAB"), muestra que las especies obtenidas son

monoméricas en disolucion.

9. Se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccion de rayos X de
los complejos 2a, 2c y 2d. El estudio muestra especies de estafio con numero de
coordinacion siete con una geometria de bipiramide pentagonal distorsionada en
donde los butilos ocupan las posiciones axiales y el plano pentagonal lo forman
los oxigenos del carboxilato, del fenéxido y los nitrégenos de los dos anillos

piridinicos y el de la imina.

10.Los datos obtenidos por las diferentes técnicas muestran que la geometria que

adoptan este tipo de compuestos en estado sélido se conserva en disolucién.
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6. Parte experimental.

Los reactivos utilizados a excepcion del 2-amino-4-metilfenol (MerK), son
productos de Aldrich Chemical Co. Los disolventes empleados fueron
previamente destilados. Los puntos de fusion fueron medidos en un aparato de
Fisher-John MEL-TEMP Il y no estan corregidos. Los espectros de RMN de *H,
3¢, 19sn, HETCOR, COSY, se obtuvieron en un equipo JEOL ECLIPSE+300 de
300 MHz utilizando CDCI3 como disolvente, los desplazamientos quimicos estan
expresados en partes por millén (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) en
Hertz (Hz). Para los datos de RMN de 'H, las sefiales se indican como singulete
(s), doblete (d), triplete (t), doble de dobles (dd), triple de dobles (td), doble de
doble de doble (ddd) y multiplete (m). Los espectros de IR se hicieron en un
equipo Nicolet FT-1 Magna 750 utilizando la técnica de polvos (KBr), las
absorciones se dan en cm™. Los espectros de masas se determinaron en un
aparato JEOL JMS-X103 doble sector de geometria inversa utilizando la técnica
de bombardeo de atomos acelerados (FAB"), y en un espectrémetro JEOL JMS-
AX505HA utilizando las técnicas de FAB" e impacto electronico (IE), los valores
indican la intensidad relativa al 100% que corresponde al pico base y las unidades
estan expresadas en unidades de masa/carga (m/z), los valores entre paréntesis
corresponden al porcentaje de abundancia. Los estudios de cristalografia de

rayos-X se realizaron en un difractometro Bruker Smart Apex CCD.



Parte experimental

Compuesto la. (C¢HsOH)-2-(N=CH-2-Py)

Se mezclaron 0.4868g (4.186 mmol) de 2-aminofenol y 0.4 mL (4.186
mmol) de 2-piridincarboxilaldehido en 30 mL de etanol, la mezcla se calent6 a
reflujo por 4 horas con agitacion constante. El disolvente se destil6 obteniéndose
un liquido café viscoso, al enfriar se obtuvieron 0.5527 g (2.79 mmol) de un sélido
amarillo palido; 67% de rendimiento, p. f.: 102-106T, IR, v(C=N) 1629 cm™,
v(OH) 3000 cm™; RMN *H (300.53 MHz, CDCls), &: 8.71 (1H, d, J = 4.77 Hz, H-2),
7.34-7.41 (2H, m, H-3). 7.82 (1H, td, J = 7.85, 7.56, 1.03 Hz, H-4), 8.19 (1H, d, J =
7.93 Hz, H-5), 8.83 (1H, s, H-7), 7.02 (1H, dd, J = 8.22, 1.22 Hz, H-11), 7.24 (1H,
td, J = 8.22, 1.32 Hz, H-12), 6.92 (1H, td, J = 7.93, 1.32 Hz, H-13), 7.38 (1H, dd, J
= 8.00, 1.17 Hz, H-14); RMN C (75.57 MHz, CDCl5), & 149.9 (C-2), 125.4 (C-3),
136.8 (C-4), 121.7 (C-5), 154.4 (C-6), 157.3(C-7), 134.6 (C-9), 152.8 (C-10), 115.5
(C-11), 130.0 (C-12), 120.4 (C-13), 116.3 (C-14); EM (IE) [m/Z] (%): [M*, 198]

(65); [M*-OH, 181] (20), [M*-Py, 120] (100), [Py*, 79] (50).

Compuesto 1b. (C¢H30H-4-Cl)-2-(N=CH-2-Py)

Se mezclaron 0.3005 g (2.095 mmol) de 2-amino-4-clorofenol y 0.2 mL
(2.095 mmol) de 2-piridincarboxilaldehido en 30mL de tolueno, la mezcla se
calentd a reflujo por 20 horas. El disolvente se destilo a presién reducida, se
obtuvieron 0.4516 g (1.947 mmol) de un sdélido café; rendimiento 92.3%; p. f.: 133-

135T; IR v(C=N) 1629cm™, v(OH) 3057cm™. RMN *H, (300.53 MHz, CDCls), &:
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8.70 (1H, d, J = 4.68 Hz, H-2), 7.39 (1H, dd, J = 6.95, 4.95 Hz, H-3), 7.79 (1H, td,
J = 7.80, 7.64, 1.25 Hz, H-4), 8.14 (1H, d, J = 7.95 Hz, H-5), 8.73 (1H, s, H-7),
6.91 (1H, d, J = 8.26 Hz, H-11), 7.18 (1H, dd, J = 8.60, 2.02 Hz, H-12), 7.34 (1H,
d, J = 2.20 Hz, H-14). RMN *C, (75.57 MHz, CDCls), & 150.8 (C-2), 125.7 (C-3),
136.9 (C-4), 122.1 (C-5), 153.8 (C-6), 158.4 (C-7), 135.4 (C-9), 151.4 (C-10),
116.6 (C-11), 129.6 (C-12), 125.3 (C-13), 116.7 (C-14); EM (IE) [m/z] (%): [M",

232] (60), [M*-OH, 215] (30), [M*-Py, 154] (57), [Py", 79] (100)..

Compuesto 1c (CgH30H-4-CHs)-2-(N=CH-2-Py)

Se mezclaron 0.3862 g (3.14 mmol) de 2-amino-4-metilfenol y 0.3 mL (3.14
mmol) de 2-piridincarboxilaldehido en 30 mL de tolueno, la mezcla se calenté a
reflujo por 8 horas. El disolvente se destil6 a presion reducida, se obtuvieron
0.4458 g (2.10 mmol) de un sélido amarillo; rendimiento 66.9 %; p. f. = 103-104<C,;
IR v(C=N) 1627 cm™, v(OH) 3240 cm™, vs(CH3) 2956, 2927 cm™. RMN *H (300.53
MHz, CDCls), &: 8.69 (1H, d, J = 4.68Hz, H-2), 7.35 (1H, ddd, J = 7.41, 4.83, 1.09
Hz, H-3), 7.79 (1H, td, J = 7.80, 7.64, 1.25 Hz, H-4), 8.15 (1H, d, J = 7.95 Hz, H-5),
8.79 (1H, s, H-7), 6.91 (1H, d, J = 8.26 Hz, H-11), 7.09 (1H, dd, J = 8.26, 1.25 Hz,
H-12), 7.17 (1H, s, H-14), 2.29 (3H, s, CHs),; RMN *3C, (75.57 MHz, CDCl), &:
149.9 (C-2), 125.3 (C-3), 136.8 (C-4), 121.6 (C-5), 154.5 (C-6), 156.9 (C-7), 134.3
(C-9), 150.6 (C-10), 115.5 (C-11), 130.7 (C-12), 129.6 (C-13), 116.7 (C-14), 20.88
(CHa),; EM (IE) [m/z] (%): [M*, 212] (67); [M*-OH, 195] (35), [M*-OH-CH3, 180]

(20), [M*-Py, 134] (100), [Py", 79] (25).
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Parte experimental

Compuesto 1d (CsH30OH-4-NO,)-2-(N=CH-2-Py)

Se mezclaron 0.6458 g (4.19 mmol) de 2-amino-4-nitrofenol y 0.4 mL (4.19
mmol) de 2-piridincarboxilaldehido en 30 mL de tolueno, la mezcla se calenté a
reflujo por 6 horas. El precipitado formado se separ6 por filtracion al vacio, se lavo
con tolueno frio obteniéndose 0.9358 g (3.85 mmol) de un sélido de color amarillo
palido; rendimiento 91.9%; p. f.: 205-207<C; IR v(C=N) 1624cm™; EM (IE) [m/z]

(%): [M*, 243] (35); [M*-OH, 226] (7), [M*-NO,, 196] (5), [Py*, 79] (100).

Complejo 2a. n-Bu,Sn[LL'], L = [(CeH40)-2-(N=CH-2-Py)], L= Py-2-COO".

Se mezclaron 0.2290 g (2.101 mmol) de 2-aminofenol, 0.4 mL (4.19 mmol) de 2-
piridincarboxilaldehido y 0.5219 g (2.096 mmol) de 6xido de dibutilestafio (IV) en
30 mL de una mezcla tolueno:metanol 40:60. La mezcla se calent6 a reflujo por
16 horas bajo atmésfera de nitrégeno. Se destilaron 20 mL de disolvente a
presion reducida, la mezcla se dej6 reposar por un dia formandose un precipitado
el cual se separ6 por filtracién al vacio; se obtuvieron 0.1965g (0.626 mmol) de un
sélido color naranja, 17.0 % de rendimiento p. f. = 218-223<C; IR v(C=0) 1642cm’
1 RMN '*°Sn (112.07 MHz, CDCls) &:-443.6; RMN *H (300.53 MHz, CDCls) 5: 9.84
(1H, d, J = 4.82 Hz, H-2), 7.69 (1H, t, J = 6.60, 6.19 Hz, H-3), 8.00 (1H, t, J = 7.68,
7.56 Hz, H-4), 7.75 (1H, d, J = 7.71 Hz, H-5), 8.80 (1H, s, H-7), 7.05 (1H, d, J =

8.53 Hz, H-11), 6.63 (1H, t, J = 7.71, 7.43 Hz, H-12), 7.31 (1H, t, J = 7.84 Hz, H-
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Parte experimental

13), 7.56 (1H, d, J = 8.53 Hz, H-14), 9.74 (1H, d, J = 4.64 Hz, H-16), 7.57(1H, t, J
= 6.26 Hz, H-17), 8.07 (1H, t, J = 7.68, 7.53 Hz, H-18), 8.51 (1H, d, J = 7.71 Hz,
H-19), 0.47 (6H, t, J = 6.85 Hz, CHa), 0.80-1.16 (12H, m, CH); RMN *3C, (75.58
MHz, CDCls), &: 151.4 (C-2), 126.2 (C-3), 139.0 (C-4), 126.3 (C-5), 148.5 (C-6),
142.3 (C-7), 130.5 (C-9), 162.9 (C-10), 116.3 (C-11), 133.3 (C-12), 121.9 (C-13),
115.1 (C-14); 148.2 (C-16), 126.1 (C-17), 139.9 (C-18), 125.7 (C-19), 150.4 (C-
20), 167.0 (C-21), 32.6 (C4), 27.8 (Cp), 26.3 (Cy), 13.5 (C5) EM alta resolucion
C22H22N303Sn, m/z calculada 496.0683, m/z observada 496.0694; EM (FABY)
[m/z] (%): [M*-1, 552] (2); [M*-Bu, 496] (53), [M*-PyCOO, 430] (100), [M*-PyCOO-

2Bu, 317] (55).

Complejo 2b. n-Bu,Sn[LL], L = [(CeHsO-4-Cl)-2-(N=CH-2-Py)[', L' = Py-2-COO".

Se mezclaron 0.3009 g (2.098 mmol) de 2-amino-4-clorofenol, 0.4 mL (4.190
mmol) de 2-piridincarboxilaldehido y 0.5221 g (2.098mmol) de Oxido de
dibutilestafio (IV), se sigui6é el mismo procedimiento que para la reaccion anterior,
se calentdé a reflujo por 19 horas bajo atmosfera de nitrégeno, se obtuvieron
0.3548 g (0.605 mmol) de un sdlido color naranja, 28.9 % de rendimiento p. f. =
222-225T; IR v(C=0) 1641cm™. RMN '°Sn (112.07 MHz, CDCls) 5:-441.4, RMN
'H (300.53 MHz, CDCls) &: 9.84 (1H, d, J = 3.85 Hz, H-2), 7.69 (1H, ddd, J = 7.40,
5.43, 1.24 Hz, H-3), 8.00 (1H, td, J = 7.71, 1.65Hz, H-4), 7.76 (1H, d, J = 7.71 Hz,
H-5), 8.74 (1H, s, H-7), 6.98 (1H, d, J = 8.94 Hz, H-11), 7.24 (1H, dd, J = 9.01,
2.48 Hz, H-12), 7.53 (1H, d, J = 2.48 Hz, H-14), 9.68 (1H, d, J = 4.54 Hz, H-16),

7.62 (1H, ddd, J = 7.64, 5.02, 1.10 Hz, H-17), 8.09 (1H, td, J = 7.71, 1.65 Hz, H-
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Parte experimental

18), 8.53 (1H, d, J = 7.57 Hz, H-19), 0.50 (6H, t, J = 7.00 Hz, CHs), 0.80-1.15
(12H, m, CH,); RMN **C, (75.57 MHz, CDCls), & 151.5 (C-2), 126.5 (C-3), 139.1
(C-4), 126.6 (C-5), 148.3 (C-6), 143.2 (C-7), 130.7 (C-9), 157.2 (C-10), 122.9 (C-
11), 133.1 (C-12), 119.7 (C-13), 116.1(C-14), 148.1 (C-16), 126.4 (C-17), 140.1
(C-4), 125.8 (C-19), 150.2 (C-20), 163.4 (C-21), 32.6 (C,), 27.8 (Cp), 26.2 (C,),
13.5 (Cp); EM alta resolucion Cy,H21N303CISn, m/z calculada 530.0293, m/z
observada 530.0298; EM (FAB") [m/z] (%):[M*-1, 586] (2); [M*-Bu, 530] (50), [M"-

PyCOO, 465] (100), [M*-PyCOO-2Bu, 351] (55).

Complejo 2¢. n-Bu,Sn[LL'], L = [(CeH30-4-CHa)-2-(N=CH-2-Py)], L= Py-2-COO".

Se mezclaron 0.2583 g (2.10 mmol) de 2-amino-4-metilfenol, 0.4 mL (4.190 mmol)
de 2-piridincarboxilaldehido y 0.5214g (2.094 mmol) de éxido de dibutilestafio (1V),
se siguio el mismo procedimiento que para la reacciéon del complejo 1a, se calent6
a reflujo por 9 horas bajo atmdsfera de nitrégeno, se obtuvieron 0.8349 g (1.48
mmol) de un soélido color rojo vino, 70.6 % de rendimiento p. f. = 224-226<C; IR
v(C=0) 1641cm™; RMN °Sn (112.07 MHz, CDCls) 5:-441.3; RMN 'H (300.53
MHz, CDCls) & 9.86 (1H, d, J = 4.84 Hz, H-2), 7.68 (1H, ddd, J = 6.81, 5.37,
1.24Hz, H-3), 8.00 (1H, td, J = 7.71, 1.65 Hz, H-4), 7.72 (1H, d, J = 7.84 Hz, H-5),
8.76 (1H, s, H-7), 6.97 (1H, d, J = 8.53 Hz, H-11), 7.12 (1H, dd, J = 8.60, 1.79 Hz,
H-12), 7.34 (1H, s, H-14), 9.73 (1H, d, J = 4.54 Hz, H-16), 7.57 (1H, ddd, J = 7.57,
5.23, 0.96Hz, H-17), 8.06 (1H, td, J = 7.64, 1.65Hz, H-18), 8.52 (1H, d, J = 7.57
Hz, H-19) 0.49 (6H, t, J = 7.02 Hz, CH3), 0.79-1.15 (12H, m, CH,), 2.30 (3H, s, Ar-

CHs); RMN 3C, (75.57 MHz, CDCly), & 151.4 (C-2), 126.0 (C-3), 138.9 (C-4),
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Parte experimental

125.9 (C-5), 148.6 (C-6), 141.6 (C-7), 129.9 (C-9), 162.3 (C-10), 121.6 (C-11),
134.7 (C-12), 124.3 (C-13), 116.1 (C-14), 148.3 (C-16), 126.2 (C-17), 138.9 (C-
18), 125.6 (C-19), 150.4 (C-20), 167.0 (C-21), 32.5 ({J**" = 1128 Hz, C,), 27.8
(Cp), 26.3 (Cy) 13.5 (Cs), 20.8 (CHs),; EM alta resolucion Ca3H24N303Sn, m/z
calculada 510.0840, m/z observada 510.0851; EM (FAB") [m/z] (%):[M*-1, 566]

(3); [M*-Bu, 510] (75), [M*-PyCOO, 445] (100), [M*-PyCOO-2Bu, 331] (95).

Complejo 2d. n-Bu,Sn[LL], L = [(CeH30-4-NO,)-2-(N=CH-2-Py)], L'= Py-2-COO".

Se mezclaron 0.3243 g (2.106 mmol) de 2-amino-4-nitrofenol, 0.4 mL (4.190
mmol) de 2-piridincarboxilaldehido y 0.5227 g (2.099 mmol) de oOxido de
dibutilestafio (IV) en 30mL de una mezcla tolueno:metanol 60:40. La mezcla se
agité a temperatura ambiente por 20 horas, posteriormente se destilaron 20 mL de
disolvente, se dejo reposar. Después de seis dias se observé un sdlido el cual se
separd por filtracion al vacio obteniéndose 0.268 g de un polvo rojo, p. f. 180-
182, RMN Sn (112.07MHz, CDCls) 5:-67.9. En las aguas madres precipité un
sélido naranja el cual se filtr6 nuevamente obteniendo 0.6447g de un solido
naranja, 53% de rendimiento, p. f. 123-125C; IR v(C=0) 1642cm™; RMN **°Sn
(112.07MHz, CDCls) &:-441.1; RMN *H (300.53 MHz, CDCLs) &: 9.87 (1H, d, J =
4.95Hz, H-2), 7.75 (1H, ddd, J = 7.43, 5.37, 1.24 Hz, H-3), 8.12 (1H, td, J = 7.64,
1.65 Hz, H-4), 7.91 (1H, d, J = 7.57 Hz, H-5), 9.00 (1H, s, H-7), 7.00 (1H, d, J =
9.36 Hz, H-11), 8.23 (1H, dd, J = 9.36, 2.61 Hz, H-12), 8.61 (1H, d, J = 2.34 Hz, H-
14), 9.65 (1H, d, J = 4.54 Hz, H-16), 7.68 (1H, ddd, J = 7.56, 5.26, 1.10 Hz, H-17),

8.14 (1H, td, J = 7.57, 1.65Hz, H-18), 8.55 (1H, d, J = 7.71 Hz, H-19), 0.50 (6H, t,
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J = 7.29 Hz, CHs), 0.77-1.17 (12H, m, CHy); RMN **C, (75.57 MHz, CDCls), &:
151.7 (C-2), 127.3 (C-3), 139.6 (C-4), 126.7 (C-5), 147.7 (C-6), 146.2 (C-7), 129.7
(C-9), 166.7 (C-10), 113.8 (C-11), 121.3 (C-12), 135.8 (C-13), 128.4 (C-14), 147.9
(C-16), 127.5 (C-17), 139.6 (C-18), 126.7 (C-19), 149.9 (C-20), 170.4 (C-21), 32.9
(Co), 27.8 (Cp), 26.2 (Cy) 13.4 (Cs); EM alta resolucion CzH26N303Sn, m/z
calculada 476.0996, m/z observada 476.0996; EM (FAB®) [m/z] (%):[M*-1, 552]
(2); [M*-PyCOO, 476] (100), [M*-PyCOO-2Bu, 362] (35), [M*-PyCOO-NO,, 430]

(10).
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