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1. Introduccion

El estafio es un elemento metalico maleable y ductil, que se oxida con
facilidad, conociéndose desde la antigiiedad al obtenerse en menas de
casiterita como SnO>. Su nhombre proviene del latin stannum; pertenece
al bloque p en la tabla peridédica, con niumero atomico 50 y masa
atomica de 118.6 g/mol, dado que su estructura electronica externa
esta conformada por dos electrones s y dos electrones p.?

El estafio presenta dos alétropos comunes, uno metalico brillante
conocido como estafio B o blanco, con estructura de octaedro
distorsionado estable a temperaturas superiores a 13.2°C, mientras el
estafio a o gris, no metalico con estructura de diamante, estable a
temperatura menor a 13.2°C.?

La formacién de iones es poco frecuente; los compuestos de estafio (1V)
son covalentes, encontrandose solo enlaces idnicos en fase solida. El
estafio reacciona a temperaturas altas con el oxigeno formando SnO2 y
con el azufre SnSz, mientras que a temperatura ambiente reacciona con
los halégenos para formar tetrahalogenuros, con &cido clorhidrico
concentrado reacciona formando cloruro de estafio (IlI) y con acido
nitrico produce el dioxido de estafio hidratado. Asi mismo, presenta
estados de oxidaciéon 4+ y 2+, es decir, compuestos estanicos (1V) y
estanosos (I1).

Los compuestos estanicos presentan los numeros de coordinacion 4, 5,
6, y sus geometrias son tetraédrica, bipirdmide trigonal y octaédrica,
respectivamente. Los numeros de coordinacion 7 y 8 son menos
comunes, estando la mayor parte de los enlaces formados por atomos
donadores de pares de electrones.34

Los complejos de organoestafo tienen aplicacion a nivel industrial, como

aditivos, catalizadores, estabilizadores, fungicidas, entre otros, siendo
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uno de sus principales usos como estabilizadores en la fabricacion del
PVC; ademas, se sabe que presentan actividad biolégica como
antivirales, antibacterianos, anti-inflamatorios y citotéxicos.® La
actividad biolégica que presentan esta relacionada con el tipo de ligante
utilizado, los sustituyentes organicos unidos al 4&tomo de estafio y la
geometria resultante.®

En el presente trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de
complejos de di-n-octilestafio(1V) y derivados de ligantes tridentados
tipo base de Schiff que contienen en su estructura piridoxal,
ampliamente conocido por su potencial respuesta bioldgica, y que se ha
condensado con tres o-aminofenoles sustituidos en la posicion cinco
cuyos sustituyentes poseen caracter electroatractor o electrodonador
Para la caracterizacion se utilizaron las técnicas espectroscépicas de
infrarrojo, RMN de H, 13C y 1°Sn, asi como por espectrometria de

masas.
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2. Antecedentes

2.1 Ligantes biolégicamente activos
Existe una gran variedad de compuestos de estano (IV) con diferentes
ligantes, ya que se sabe, como en la mayoria de los compuestos de
coordinaciéon, que de estos depende la actividad biolégica,® geometria,
modos de coordinacion y estequiometria, ademas, de ser también

factores determinantes en la respuesta biolégica.>®

El estudio de ligantes biol6égicamente activos en los compuestos de
organoestafio (IV) se ha incrementado y una de las razones esta
asociada a la insolubilidad que presentan algunos derivados;® por lo
que se han explorado ligantes que contienen en su estructura oxigeno y
nitrogeno como atomos donadores, que por su habilidad para formar
puentes de hidrégeno mejoran su solubilidad y por lo tanto su respuesta
biolégica. Por ello, se han usado ligantes derivados de péptidos,
esteroides, vitaminas, aminoéacidos, etc. Los complejos de estafo (1V)
de la Figura 1 son derivados de Oxido de di-n-butilestafio (1V) vy

dipéptidos; dichos dipéptidos son los que forman el ligante tridentado.®

0
R

0
Bu 1)R=Gly R'=Tyr
N—sh”~  2)R=Gly R=Tip
~ 3)R=Leu R’=Tyr
Bu 4)R=Leu R'=Leu
Hy 5)R=Val R'=Val
0 8)R=Ala R'=Val

Figura 1. Compuestos de organoestafio (1V) derivados de dipéptidos.
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2.2 Ligantes tipo Base de Schiff

Las iminas o bases de Schiff, también conocidas como azometina, son
compuestos formados de la condensacion de un grupo carbonilo
activado y una amina primaria, una reaccion reversible y donde se
forma el intermediario carbinolamino; y en su estructura el carbonilo ha

sido sustituido por la imina o azometina.

El uso de las bases de Schiff es muy importante en la industria va desde
pigmentos, catalizadores, intermediarios de sintesis inorganica, hasta

estabilizadores de polimeros ademas de su conocida actividad biolégica.’

En cuanto a la quimica de coordinaciéon, las bases se Schiff han sido
utilizadas ampliamente, debido a la estabilidad que aportan a los
complejos que forman con distintos centros metalicos, ademéas de su

sintesis versatil, la diversidad de ligantes y su alta solubilidad.1%:11

En la literatura han descrito distintos complejos de organoestafio (1V)
con bases de Schiff derivados de fragmentos tales como: vitaminas,
fenoles, anilinas, aminoacidos, dipéptidos, etc., los cuales presentan

actividad antimicrobiana, citotéxica y antiinflamatoria.®-’

En la Figura 2, se ilustra un ejemplo de compuestos pentacoordinados
de organoestafio (IV) que contiene un ligante tipo base de Schiff
derivado de piridoxal y o-aminofenoles sustituidos en posiciéon 4, que
presentan actividad antifungica, antimicrobiana y citotéxica, dicha
respuesta estd asociada al fragmento organico unido al centro

metalico.11 15
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OH

R=H, Cl, CHs, NO,
R2=CH3, n-bU, C6H5

Figura 2. Compuestos de diorganoestano (1V) que contiene un ligante tipo base
de Schiff derivado de piridoxal y o-aminofenoles sustituidos.

2.3 Las vitaminas y su importancia en la sintesis de ligantes

El uso de derivados de vitaminas hidrosolubles para la preparacion de
ligantes es de uno de los campos de mayor interés, entre ellos se
encuentran los compuestos pertenecientes al complejo B: tiamina (B1),
riboflavina (B2), niacina (B3), &acido pantoténico (Bs), piridoxina (Be),
biotina (B7 y Bsg), acido fdolico (Bg) y cianocobalamina (Bi2); estas
vitaminas regulan funciones biolégicas esenciales y su deficiencia
desencadena alteraciones metabdlicas que dan lugar a graves

enfermedades.12

La vitamina Bs se compone a su vez de 3 compuestos: piridoxina,
piridoxal y piridoxamina (Figura 3); los cuales se han utilizado en la
sintesis de compuestos de organoestafno (1V), siendo estos ampliamente

descritos en la literatura.13-15
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OH 0 NH,

OH OH = OH
OH OH OH
X X X
P = =
N N N
a) b) c)

Figura 3. Estructuras de a)piridoxina, b)piridoxal y c)piridoxamina.

2.4. Compuestos de organoestafio con ligantes tipo base de
Schiff

Los compuestos de organoestafio desde su descubrimiento, han
presentado una amplia gama de aplicaciones entre las que se incluyen:
aditivos para pinturas, insecticidas, fungicidas, conservantes de madera,
estabilizador de PVC, asi como un papel importante en la sintesis

organica, siendo parte importante de diversas reacciones.1®

Ademas de las aplicaciones industriales, los complejos de organoestafio
presentan actividad bioldgica, siendo su actividad antimicrobiana y
antifingica de las mas conocidas y estudiadas.® Actualmente las
propiedades anti-inflamatoria y citotoxica han tomado mayor
importancia para su estudio, debido a que se han buscado alternativas
al uso del cis-platino y sus compuestos analogos debido a su toxicidad y

resistencia en el tratamiento de diferentes tipos de cancer.0:17-19

Dentro de la quimica inorganica, el interés en el estudio de los
compuestos de diorganoestano (IV) radica en la habilidad del estano
para coordinarse a distintos ligantes, a la versatilidad estructural,

numeros de coordinacion y geometria que presentan sus complejos.
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El estaio (1V) permite cuatro enlaces covalentes, pero cuando se
presentan las interacciones con atomos donadores de pares de
electrones se expande la capa de valencia del estafio hacia los orbitales
d, origindndose la formacion de enlaces covalentes coordinados, que
forman especies penta, hexa y heptacoordinadas.®2%21 Los niumeros de
coordinacion mayores pueden surgir cuando se utiliza un ligante
polidentado, asi como por la asociacibn de mas ligantes o por la

influencia del disolvente.”

Por lo tanto, la geometria del compuesto de organoestafio (1V)
resultante depende de la flexibilidad y volumen tanto en los ligantes
como en los sustituyentes organicos unidos al atomo metalico central;
las posibles geometrias en los compuestos de organoestafo se ilustran

en la Tabla 1.4

Tabla 1. Geometrias de los compuestos de organoestafno (1V).

Numero de

) A Geometria
coordinacion

4 Tetraedro Sninn,,,

5 Bipiramide trigonal —Sn~.~
u,',’” \\““‘.--

6 Octaedro /’Sn‘\

7 Bipiramide '-r-u,,,sﬁ:?

pentagonal o | \
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Los ligantes iminicos permiten este aumento en el nudmero de
coordinacion en los compuestos de organoestafio (IV) con atomos
donadores como son el oxigeno y el nitrégeno, tal y como se puede
observar en los compuestos de la Figura 4 donde el ligante tipo base de
Schiff pentadentado derivado de piridina favorece la formacion de un
numero de coordinaciéon siete,?? con cuatro enlaces covalentes (dos de
los cuales corresponden a los sustituyentes organicos) y tres enlaces
covalentes coordinados. Estos presentan actividad citotoxica in vitro
frente a lineas celulares humanas de cancer PC-3 (prostata), MCF-7
(mama), HCT-15 (colon), U-251 (glioblastoma) y K-562 (leucemia
mielégena crénica), y su respuesta es significativamente mayor al
compararse con cis-platino; en cambio, el compuesto de la Figura 5
presenta coordinacion seis,?3 resultado de la coordinacién de un ligante
tridentado, que aporta dos enlaces covalentes coordinados y un enlace
covalente, con otros tres enlaces correspondientes a los sustituyentes

organicos.

R e R

Ry |N R2 N|
S

S

I

R=H, CH,
R'=H, CHs, Cl, NO,
R?=CHj, Bu, Ph

R4

Figura 4. Compuestos heptacoordinados de estafio (IV) que contienen ligante
iminico derivados de piridina.
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R= CHs;, n-Bu, Ph

Figura 5. Compuestos hexacoordinados de organoestafio (1V) derivados de
bencimidazol y salicilaldehido.

Los compuestos de la Figura 6 son un ejemplo de un complejos de
estafo sintetizados a partir de un ligante tipo base de Schiff, derivado
de salicilaldehidos sustituidos y piridoxamina®; que origina la formacion
de complejos pentacoordinados que adoptan una geometria de
bipiramide trigonal distorsionada con los oxigenos en las posiciones
axiales, mientras el nitrégeno y los butilos se encuentran en el plano
basal. Estos complejos presentan elevada actividad citotdxica hacia las
lineas celulares humanas de cancer U251 (glioblastoma), PC-3
(prostata), K-562 (leucemia mielégena cronica), HCT-15 (colon), MCF-7
(mama dependiente de estrégenos), SKLU-1 (pulmén) y MDA-MB-231
(mama independiente de estrogenos), asi como menor toxicidad oral

aguda en comparacion a otros complejos de diorganoestafio (1V).?*

1aR=H  1e Ry=CH,
1b R1=CI 1f R1=OCH3
1cR=Br  1gR,=NO,
1d Rq=l 1h R,=t-Bu

Figura 6. Complejos de dibutilestafio derivados de piridoxamina y
salicilaldehidos
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De acuerdo a los estudios de actividad biologica realizados con
diferentes compuestos de organoestafio (1V), los factores determinantes
en la relaciéon entre la estructura y la actividad que presentan estos
compuestos con formula general RnSnXs4.n €s la naturaleza del ligante y
del grupo organico R.

La naturaleza y numero de los grupos organicos unidos al 4tomo de
estafio central influyen en la actividad biolégica de acuerdo al siguiente
orden: R3SnNX > R2SnXz > RSnX3 > R4Sn. Los diorganoestafio (1V)
SnR2X> generalmente exhiben mayor actividad biolégica que los mono,
tri y tetraorganoestafios (1V).2 Sin embargo se ha documentado que los
triorganoestafios son de los derivados mas toéxicos, pero también
muestran actividad biocida. Especificamente los trimetilestafios tienen
una alta toxicidad hacia insectos y mamiferos, mientras que los
trietilestafios solo contra mamiferos, los tripropilestafios contra bacterias
gram-negativas, mientras los tributil y trifenilestafio son eficaces contra
hongos. De acuerdo a esto, se ha informado que el aumento en la

longitud de la cadena tiende a disminuir efectivamente la toxicidad.?3

2.5. Métodos generales de sintesis de complejos de
organoestano (1V) con bases de Schiff

La sintesis de complejos de organoestafio (IV) puede llevarse a cabo
mediante la reacciébn de sustitucion de cloruros y/u Oxidos de
organoestaiio (IV) con bases de Schiff, como se muestra a

continuacion.®8

Reaccion de un cloruro de organoestafio con una base de Schiff (L) con

uno o dos equivalentes.
R2SNCl2 + LHo — R2SNnCl2-HaL

R2SNClo> + 2LHo—— R»SnL, + 2HCI
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Esta metodologia también puede llevarse a cabo utilizando sales de
sodio o potasio de las bases de Schiff, nuevamente empleando los

cloruros de organoestafo (1V).
R2SNCl> + NaoL—R2SnL + 2NacCl

R2SnCl2 + NaHL— R2SnHL + NaCl
2R2SnCl2 + 2NazL » 2R2SnL2 + 4NaCl

El otro método de sintesis de complejos de organoestafio (1V)
mencionado es por medio de los respectivos 6xidos de organoestafo y

las bases de Schiff, asi como con hidroxidos de organoestafio (1V).
R3SNOH + LH—>R3SnL + H20
R2SNO + 2LH—» R>SnL> + H20

R2SNO + LHy———» R2SnL + H20
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3. Hipotesis

De acuerdo con lo descrito en la literatura, los ligantes tridentados tipo
base de Schiff forman complejos con estafio pentacoordinados en donde
la geometria de bipiramide trigonal se favorece, generalmente el ligante
ocupa la posicion ecuatorial, mientras los fragmentos organicos unidos
al centro metélico se localizan en las posiciones axiales. Con base en lo
expuesto anteriormente, se esperaria que las bases de Schiff
tridentadas derivadas de piridoxal se coordinen al atomo de estafo (1V),
y se obtengan complejos pentacoordinados que posiblemente adopten
una geometria de bipirAmide trigonal. Asi mismo, se esperaria observar
la influencia electrénica de los sustituyentes en los o-aminofenoles en la

formacion del enlace de coordinacion N—Sn.

4. Objetivo General

Evaluar el efecto que pueden tener los sustituyentes unidos al anillo
aromatico residuo de o-aminofenol en funcibn de su caréacter
electrodonador o electroatractor en la formacion de complejos de di-n-

octilestafio (IV) y su geometria en los complejos.

5. Objetivos particulares
5.1 Sintetizar tres ligantes tridentados tipo base de Schiff a partir de
o-aminofenoles en la posicion cinco (R= H, CHs, Cl) y clorhidrato
de piridoxal.
5.2 Obtener los complejos de di-n-octilestafio (1V) correspondientes.
5.3 Caracterizar los complejos obtenidos por medio de espectroscopia
infrarroja, resonancia magnética nuclear de 1H, 13C y 11°Sn, asi

como por espectrometria de masas.
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6. Resultados y Discusion
6.1 Sintesis de las bases de Schiff

Se realizé la sintesis de tres compuestos tipo base de Schiff 1a-c al
hacer reaccionar clorhidrato de piridoxal, hidroxido de potasio y o-
aminofenoles con sustituyentes electroatractores y electrodonadores (H,
CHs, CIl) correspondientes utilizando como disolvente una mezcla
tolueno:metanol (80:20) manteniéndose en agitacion constante durante
8 h; en el Esquema 1 se ejemplifica el método de sintesis. Los
compuestos se obtuvieron con rendimientos entre el 79-91% (Tabla 2),
obteniendo con mejor rendimiento el compuesto 1c cuyo sustituyente
en posicion cinco es cloro; en todos los casos se obtuvieron solidos no

cristalinos de color anaranjado claro.

OH

KOH _ X Y
+ Tolueno:Metanol
(80:20) N A 1a R=H
Ho R OH HO 1b R=CHj

1c R=CI

R,= H,CH; CI
Esquema 1. Sintesis de los compuestos la-c tipo base de Schiff a partir de
piridoxal y o-aminofenoles

Tabla 2. Rendimientos de los compuestos la-c.

Compuesto Rendimiento

la 91%
1b 79%
1c 91%
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6.1.1Caracterizacion espectroscopica de los compuestos tipo
base de Schiff 1a-c.

Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo IR
Los espectros de IR para los compuestos la-c se obtuvieron mediante
la técnica de pastilla (KBr).
La espectroscopia para todos los compuestos muestra una banda de
absorcion en el intervalo comprendido entre 3053-3334 cm,
correspondiente a la vibracion armodnica v(OH), atribuido tanto a los
grupos (OH) y (CH20H) del residuo de piridoxal, como del grupo
oxhidrilo (OH) del anillo aroméatico residuo del o-aminofenol. La banda
correspondiente a la vibraciéon v (C=N) de los compuestos la-c se
observé en 1591, 1611 y 1619 cml, respectivamente, siendo el
compuesto 1c con sustituyente electroatractor el que se presenta a
mayores niumeros de onda, en comparacion al electrodonador.
Los datos espectroscopicos se resumen en la Tabla 3, y en la Figura 7 se

muestra como ejemplo el espectro del compuesto la.

HO
1a R=H
1b R=CH,
1c R=CI

Tabla 3. Absorciones representativas (cm™) en el espectro de IR de los

compuestos la-c.

Compuesto v(OH) v(C=N)
la 3135 1591
1b 3056 1611
1c 3053 1619
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Figura 7. Espectro de IR del compuesto 1a (KBr)

Caracterizacion por RMN H

Para los compuestos la-c se observd en la region alifatica una sefal
simple entre 0:2.45 y 0: 2.51 que integra para tres protones del metilo
H-13 del anillo residuo de piridoxal. Ademas, se aprecio en 0: 4.78-4.80
una sefal simple para el metileno H-14.

En la region aromatica se observaron dobletes para los protones H-7 y
H-6 en los compuestos 1lc-b, mientras que en el compuesto la el
protbn H-7 se presenta como un triplete; por ultimo, sefiales simples
para los protones H-9 y H-1 que corresponden a los protones del anillo
aromatico asi como al piridinico.

Finalmente, en 0:9.25 la sefial que integra para un hidrégeno
corresponde al protén iminico (H-4), en la Figura 8 se muestra como

ejemplo el espectro de RMN 'H del compuesto l1a.
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No se mostraron diferencias significativas del desplazamiento de esta
sefal en los tres compuestos la-c.
Los compuestos 1la-c presentaron sefales similares, los datos

espectroscopicos de los compuestos 1la-c se muestran en la Tabla 4.

17
OH
14 5 7
18
4 R
1 \ X N 8
| 4
N
P éi HO
16 1a R=H
15 1b R=CHj
1c R=ClI

13

Tabla 4. Desplazamientos quimicos (0) en RMN !H para los compuestos la-c.

Compuesto la 1b 1c
H-1 7.95 (s) 7.93 (s) 7.96 (s)
H-4 9.26 (s) 9.25 (s) 9.25 (s)
H-6 7.53 (d) 7.03 (d) 7.57 (d)
H-7 6.92 (t) 6.96 (d) 6.98 (dd)
H-8 7.21 (t) - -
H-9 7.06 (d) 7.40 (s) 7.13 (d)
H-13 2.45 (s) 2.48 (s) 2.51 (s)
H-14 4.78 (s) 4.80 (s) 4.78 (s)

15.38 14.76

H-15 ) (Sancho) (Sancho)

10.07 10.80

H-16 ) (Sancho) (Sancho)

3.74 5.61 5.50

H-17 (Sancho) (Sancho) (Sancho)
H-18 - 2.27 (s) -
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Figura 8. Espectro de RMN de 'H (300.52 MHz, DMSO-46) del compuesto 1a.

Caracterizaciéon por RMN 13C

Los espectros de RMN de 13C se asignaron mediante las técnicas
monodimensionales y bidimensionales (DEPT-135, HSQC y HMBC) para
los compuestos 1a-c. En el espectro de RMN 13C de estos compuestos la
sefal entre 6:18.3 y 0:18.9 corresponde al C-13 enlazado al residuo de
piridoxal. Asi mismo, el C-14 correspondiente al metileno del
hidroximetilo se presenté en aproximadamente 0: 58.7, se muestra

como ejemplo el espectro del compuesto 1la en la Figura 9.
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Figura 9. Espectro de RMN de *3C (75.57 MHz, DMSO-46) del compuesto 1a.

Por otra parte, en la regiéon aromatica se observaron las once sefiales
esperadas de los carbonos del anillo bencénico y piridinico en el
intervalo comprendido entre 6:116.8 y 0:155.9 para los compuestos la-
c. Sin embargo, la sefial que corresponde al carbono iminico aparecio
entre 0:157.5 y 0: 159.1, donde se observd la influencia de los
sustituyentes, de tal forma que el electrodonador, correspondiente al
compuesto 1b, se observa a menores frecuencias que el electroatractor

(1c). Los datos espectroscopicos se muestran en la Tabla 5.
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R
5
8
10 °

HO
16 1aR=H

1b R=CH,

1¢ R=Cl

Tabla 5. Desplazamientos quimicos (8) en RMN *3C para los compuestos la-c.

Compuesto la 1b 1c
C-1 136.9 135.1 136.8
Cc-2 148.7 148.5 148.5
C-3 134.0 132.7 134.5
C-4 158.5 157.5 159.1
C-5 134.2 134.9 133.4
C-6 120.07 130.7 121.5
C-7 120.09 117.0 119.9
C-8 129.9 128.9 132.2
C-9 117.2 120.0 116.8
C-10 152.2 150.1 153.2
C-11 154.8 155.9 154.6
C-12 120.05 121.0 120.8
C-13 18.9 18.3 18.8
C-14 58.8 58.7 58.7
C-18 - 20.6 -

Caracterizacidon por espectrometria de masas
La espectroscopia se realiz6 mediante la técnica FAB* para el compuesto
la y DART™ para los compuestos 1b-c, en todos los casos se aprecia el

ion molecular con abundancia relativa entre el 45-100%b.
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Como ejemplo, el compuesto 1la se muestra en la Figura 10, en donde
el ion molecular se observdé en 259; el ion m/z 241 corresponde a la
pérdida del fragmento [M*-OH], mientras que el ion m/z 165
corresponde a la pérdida del anillo aromatico [M*-CsHe]. Adicionalmente
se observo el fragmento m/z 154 que corresponde al pico base y al ion
[M*-CsHsNH].

En los compuestos 1b-c Unicamente se observaron los iones

moleculares.

575487 154

B 136
80 OH

41 -
o " | X \N

o N =
69
OH HO
10
107
51
4 81
20 192
120 149
4 124 165 259
o 5 5 1188 94 219 235241 273

pussansssspalisomsisthossspluns = -

[ 50 100 150 200 250

Figura 10. Espectro de masas (FAB™) del compuesto la.
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6.2 Sintesis de los complejos de organoestafo (1V)

Se han descrito dos posibles rutas de sintesis para la obtencion de
complejos de organoestaio (IV) y que han sido utilizadas ampliamente
por el grupo de trabajo; la primera es la sintesis en dos pasos que
consiste en aislar el ligante para posteriormente hacerlo reaccionar con
el oOxido de diorganoestafio (IV); la segunda es sintesis
multicomponentes donde se hacen reaccionar todos los reactivos, sin
aislar previamente el ligante, siendo esta ultima ruta en donde se han
observado mejores rendimientos.

Tomando en consideracion lo expuesto anteriormente se decidi6 realizar
la sintesis de los complejos presentados en este trabajo utilizando
ambas rutas de sintesis.

Para la sintesis de los tres compuestos pentacoordinados de
organoestafio 2a-c se hizo reaccionar el clorhidrato de piridoxal,
hidroxido de potasio, el correspondiente o-aminofenol sustituido (H,
CHs, CI) en posicion cinco y oxido de di-n-octilestafio en relacion
estequiometria 1:1:1:1 wusando como disolvente una mezcla de
tolueno:metanol (80:20), calentando a reflujo durante 10 h. En el
Esquema 2 se ejemplifica la ruta de sintesis, obteniéndose aceites muy
densos, con rendimientos entre 32-93%, siendo el rendimiento mas alto
el que se obtuvo para el sustituyente electrodonador (CH3) 2b.

Para la sintesis por medio de la metodologia en dos pasos, se llevé a
cabo la reaccion entre la base de Schiff correspondiente y el 6xido de di-
n-octil-estafio en relacion estequiométrica 1:1, con calentamiento a
reflujo durante 10 h, obteniendo rendimientos del 69-75%, donde el
sustituyente electrodonador 2b presentd mejor rendimiento. La ruta de

sintesis se ejemplifica en el Esquema 3.
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| S

+nOct;sno— KOH l 2a R=H
Tolueno:Metanol N Sn__ 2b R=CH,
R, (80:20) e / 2c R=CI
n- Oct n-Oct

R,= H,CH; CI

Esquema 2. Sintesis multicomponentes de los complejos 2a-c de di-n-

octilestano(1V).

OH
R
\ AN " \ AN "
| b rad Tolue::;elanol | £ 2a R="
N : N 2b R=CH

= ol HO (80:20) F ”“ 2 R=Cl ~
1aR=H 0”7
1b R=CH, n- Ocl n-Oct
1c R=CI

Esquema 3. Sintesis en dos pasos de los complejos 2a-c de di-n-octilestafio

(V)
La comparacion de las dos metodologias realizada indica que la
metodologia multicomponentes conduce a rendimientos mas altos para
los compuestos 2b-c (CHs, Cl), mientras que, la reaccidon en dos pasos
conduce a un incremento en el rendimiento en el caso del compuesto 2a
(Tabla 6).

Tabla 6. Rendimientos de los compuestos 2a-c.

Sintesis en Sintesis
Compuesto .
dos pasos multicomponentes
2a 73% 32%
2b 78% 93%
2c 68% 81%
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6.2.1 Caracterizacion espectroscopica de los compuestos
pentacoordinados de organoestano (1V) 2a-c.

Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo IR
Los espectros de infrarrojos de los compuestos 2a-c se obtuvieron
mediante la técnica de pelicula.
Los espectros mostraron para todos los compuestos 2a-c las bandas de
absorcion correspondientes al hidroximetilo del anillo piridinico en el
intervalo 3052-3140 cm™, lo cual indica que este grupo funcional no se
coordina, ademas de no presentar diferencias significativas con los
ligantes la-c. Asi mismo se observé la banda correspondiente a la
vibracion del doble enlace v(C=N) en el intervalo 1581-1591 cm, un
desplazamiento de 19 cm™ a menor frecuencia con respecto a los
ligantes, lo que confirma la coordinacion del nitrégeno iminico al estafio,
observandose a menor frecuencia la banda del compuesto 2c del
electroatractor, mostrandose como ejemplo el espectro del compuesto

2a en la Figura 11.
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Figura 11. Espectro de IR del compuesto 2a
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Se observé la coordinacién del estafio por la banda 595 cm™ que
corresponde a la vibracién arménica (Sn-C), en 532-547 cm™ la banda
de vibracion (Sn-O) donde se observé mayor frecuencia en el
sustituyente electroatractor, contrario a la banda de enlace (Sn-N) en
411-408 cm™ donde este sustituyente se observé a menor frecuencia.

En la tabla 7 se muestran los datos espectroscopicos.

OH
R
| S Xy
N Sn
Z 0 \\0 2a R=H
n-Oct n-Oct 2?) R;CH3
2c R=ClI

n-Oct= /\/\/\/\

Tabla 7. Absorciones representativas (cm™) en el espectro de IR de los

compuestos 2a-c.

Compuesto 2a 2b 2c
v(OH) 3052 3053 3140
v(C=N) 1590 1591 1581
v¥(Sn-C) 595 596 595
¥(Sn-0) 532 533 547
v(Sn-N) 411 412 408

Caracterizacion por RMN H

Para los compuestos 2a-c en el espectro de RMN 'H se observé en la
region alifatica un triplete en &: 0.85 que corresponde al metilo de los
grupos octilo unidos al &tomo de estafno, indicAndose como el proton H-
0; asi mismo los protones H-a, de los metilenos presentaron senales
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multiples en los intervalos 8: 1.25-1.64; esto indica que los dos grupos
octilos presentan equivalencia quimica y magnética, a pesar de que el

piridoxal y el o-aminofenol son moléculas asimétricas en la estructura.

En cuanto al metilo de la posicion H-13 del anillo residuo de piridoxal,
presenté una sefial simple que integra para tres protones entre 0:2.38 y
0:2.43, asi como otra sefial simple entre 0:4.78-4.80 del hidroximetilo
del anillo de piridoxal H-14. Los desplazamientos de los protones H-13
son similares en los compuestos 2a-c, al igual que los desplazamientos
de H-14, mientras que los desplazamientos de los compuestos la-c de

estos dos protones son diferentes.

En la region aromatica del espectro se apreciaron dobletes para los
protones H-7 y H-6, y triplete para el compuesto 2a en
aproximadamente 0:6.70 y 6:7.30-7.40 para cada uno; y, por ultimo,
sefales simples para los protones H-1, y dobles para H-9 que
corresponden a los protones del anillo aromatico y al anillo de residuo

de piridoxal con desplazamientos 6:7.53 y 0: 6.65-6.86.

Finalmente, en 0:9.25 se apreci6 una sefial que integra para un
hidrégeno correspondiente al protén iminico (H-4), mostrandose el
ejemplo del espectro del compuesto 2a en la Figura 12, ademas, se
observan las 3J (}19/117Sn-1H) entre el proton y el ndcleo de 1°Sn cuyo
valor se encuentra en el intervalo de 40 a 43 Hz, lo que confirma de
acuerdo a la literatura la existencia del enlace de coordinacién Sn-N.2°
Dichos valores son idénticos a los descritos para sistemas similares.18
Esta sefial se observd a mayor frecuencia en comparacion con sus
respectivos ligantes la-c. Los datos espectroscopicos se muestran en la
Tabla 8.
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n-Oct=

2a R=H
2b R=CH,
2¢c R=CI

ar)

Tabla 8. Desplazamientos quimicos (8) en RMN 'H para los compuestos 2a-c.

1Compuesto

H-0
H-1
H-4
H-6
H-7
H-8
H-9

H-13

H-14

H-17

H-18

2a
0.85 (t)
7.53 (s)
9.38 (s)
7.40 (d)
6.70 (t)
7.22 (c)
6.86 (d)
2.43 (s)

4.77 (s)
4.45
(Sancho)

2b
0.85 (1)
7.44 (s)
9.36 (s)
7.30 (d)
6.51 (d)
6.65 (s)
2.38 (s)
4.72 (s)

2.27 (s)

2c
0.85 (t)
7.53 (s)
9.34 (s)
7.28 (d)
6.68 (d)
6.82 (d)
2.43 (s)

4.77 (s)
4.50
(Sancho)
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Caracterizaciéon por RMN 13C

Los espectros de RMN de 13C para los compuestos 2a-c se asignaron
mediante las técnicas monodimensionales y bidimensionales (DEPT-135,
HSQC y HMBC). En la region alifatica se observaron 8 sefiales
correspondientes a los carbonos que conforman a los grupos octilo, los
cuales mostraron equivalencia quimica y magnética. En todos los casos
se aprecié una sefial en 0:18.3-18.9 que corresponde al C-13 unido al
anillo de piridina enlazado al residuo de piridoxal. Asi mismo, el C-14
correspondiente al metileno del hidroximetilo se presentdé en

aproximadamente 0: 60.8, como se muestra en la Figura 13.

Por otra parte, en la regidon aromatica se observaron las once sefiales
esperadas que corresponden a los carbonos del anillo bencénico y
piridinico en el intervalo comprendido entre 6:116.8 y 0:155.9, en
comparacion con los correspondientes ligantes en general se observé un
desplazamiento a frecuencias mayores (aproximadamente en Ad=10).
Sin embargo, la sefial que corresponde al carbono iminico se observo a
frecuencias similares entre las bases y los complejos. Adicionalmente,
los carbonos C-10 y C-11 muestran la influencia de los oxigenos
coordinados al atomo de estafio, observandose a frecuencias mayores
en comparacion con los ligantes la-c. Los datos espectroscépicos se

muestran en la Tabla 10.

En los espectros de RMN de '3C de los compuestos 2a-c se pueden
observar sefales satélites debidas al acoplamiento del 11°Sn con el 13C,
como en el ejemplo de la Figura 14 del compuesto 2b. Son tres sefales
las que presentan acoplamiento entre estafio y carbono, las que
corresponden a los carbonos a, B y vy de los octilos. La senal en 6:29.2
se asigné al C-a unido al atomo de estafio, el cual presenta

acoplamiento 1J(119/1175n-13C)= 431, 407 Hz, mientras que el C-B se
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observé en 8:24.8 con acoplamiento 2J(11°Sn-13C)=31 Hz. Finalmente, la
sefal correspondiente a C-y se asignd a en 0:33.6 con acoplamiento
3J(119Sn-13C)=79.3. Los valores encontrados coinciden con lo descrito en

la literatura.26

Se ha demostrado que existe una relacion entre el angulo de enlace C-
Sn-C de compuestos treta, penta y hexacoordinados con la magnitud de

la constante de acoplamiento J(*1°Sn-13C) dada por la ecuacioén:
|1I(*1°Sn-13C)|=(9.99+£0.73)6-(746+100)>2’

Donde 8 es el angulo de enlace C-Sn-C. Con esta ecuacion y el valor de
la constante 1J(*'°Sn-13C) se calculé el angulo de enlace C-Sn-C, cuyo
valor es 117.8° para el compuesto 2b. Los valores para los compuestos
2a y 2c se muestran en la Tabla 9, y sugieren que en todos los casos la
geometria que podrian adoptar los complejos es de una bipirdmide
trigonal distorsionada, dado que el angulo calculado se encuentra en el
intervalo de 114 a 118 y es cercano a 120° que corresponde al valor

tedrico esperado para una geometria de bipiramide trigonal.
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compuesto 2b.

Tabla 9. Constantes de acoplamiento J(*1°Sn-13C) a uno, dos y tres enlaces de

distancia.
Compuesto 1J(119/117Sn—13C) 23(119sn-13C)
2a 422, 414 31
2b 431, 407 31
2c 398, 379 32

3J(1195n-13C)

80
79
78

0
116.9
117.8

114.5

31|Pagina



~
O 2aR=H
n-Oct 2b R=CHj,
2c R=CI
o Y € n
n-Oct= B J g 0

Tabla 10. Desplazamientos quimicos (8) en RMN *3C para los compuestos 2a-c.

Compuesto 2a 2b 2c
C-a 29.2 29.2 29.2
C-B 24.8 24.8 24.7
C-y 33.7 33.6 33.6
C-5 22.6 22.6 22.8
C-£ 29.1 29.1 29.1
c- 31.8 31.8 31.8
C-n 22.6 22.4 22.6
c-6 14.1 14.1 14.1
c-1 133.5 134.1 133.5
c-2 155.9 155.9 156.1
c-3 131.8 129.5 132.9
Cc-4 158.7 157.7 158.9
C-5 133.1 132.8 130.7
C-6 115.8 115.4 116.6
c-7 117.2 118.28 117.3
c-8 131.5 142.1 137.1
c-9 119.1 119.2 118.9
Cc-10 159.9 159.6 160.5
c-11 161.6 161.2 161.6
Cc-12 118.5 118.3 118.3
C-13 19.1 18.4 19.1
C-14 60.8 60.7 60.8
Cc-18 - 19.2 -

32|Pagina



Caracterizacion por RMN 11°Sn

En los espectros de RMN '1°Sn de los complejos 2a-c se observé un
desplazamiento en disolventes no coordinantes (Figura 15) entre 0: -
184 y 0:-187, mientras que el desplazamiento utilizando disolventes
coordinantes fue entre 0:-230 y 0:-244, esta diferencia en el
desplazamiento es atribuible a la coordinacion del disolvente al centro
metalico y de acuerdo a los datos descritos en la literatura estos
corresponden a especies pentacoordinadas y hexacoordinadas en

solucién.26

186.88

OH

XXy

| |
N / O/Sn\\o

n-Oct n-Oct

n-Oct= /\/\/\/\

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 T T T T T T
140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 %EO »)200 -220 -240 -260 -280 -300 -320 -340 -360 -380 -400 -420 -440 -460 -480 -500
1 (ppm,

Figura 15. Espectro de RMN de''®Sn (112.07 MHz, CDCI3) del compuesto 2a.

Tabla 11. Desplazamientos quimicos (8) en RMN 11°Sn para los complejos 2a-c

en disolvente coordinante y no coordinante.

Compuesto CDCls DMSO._gs

2a -187 -230
2b -188 -229
2c -184 -244
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Caracterizacion por espectrometria de masas (FAB™)

La espectroscopia se realizO mediante la técnica FAB*; en todos los
casos los compuestos exhibieron el ion molecular con abundancia
relativa entre el 45-100%. Para los compuestos 2a-c se observaron los
fragmentos [M*-Oct2] que corresponden a la perdida de los grupos
octilo unidos al atomo de estafio en m/z 375, 411 y 390, adicionalmente
se observo el ion m/z 258 [M*-Sn0O20Oct2]. El pico base m/z 150
corresponde al fragmento [M*-CesHeSnO:20ct2], mientras que el pico

correspondiente al [M*-NHCsHsSNO20ct2] se observé en 136.

-
613206 60
100

T e

N Sn
/ A7 N0
n-Oct n-Oct

B0

40

Figura 16. Espectro de Masas (FAB*) del compuesto 2a.
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7. Conclusiones

Se sintetizaron tres ligantes tridentados tipo base de Schiff
derivados de o-aminofenoles con sustituyentes electrodonadores y
electroatractores en la posicion cinco (R=H, CHsz, Cl) y clorhidrato
de piridoxal.

Se sintetizaron tres nuevos compuestos de coordinacion de di-n-
octilestafio (IV) con un ligante tridentado tipo base de Schiff
derivado de su correspondiente o-aminofenol y clorhidrato de
piridoxal con 6xido de di-n-octilestafio (IV) mediante una reaccion
multicomponentes y una reaccion en dos pasos, siendo la primera
metodologia con la que se obtuvieron mejores rendimientos,
ademas de que el mejor se obtuvo cuando se utiliz6 un
sustituyente electrodonador.

Todos los compuestos se caracterizaron por medio de RMN de H y
13C, espectroscopia infrarroja y espectrometria de masas.

El andlisis de RMN de 1'9Sn indica la presencia de especies
pentacoordinadas y hexacoordinadas en solucién, lo que se
atribuye al efecto del disolvente, con la formacion del enlace
N—Sn.

Se determindé la influencia del sustituyente electroatractor y
electrodonador en la coordinacion del enlace N—Sn; en el analisis
de IR se observd un desplazamiento a menores frecuencias de la
banda de vibracién el doble enlace v(C=N) de los complejos con
respecto a los ligantes, lo cual indicé la coordinacion del nitrégeno
iminico al estafio, siendo mayor la influencia del sustituyente
electroatractor; mientras que en la RMN de 'H y 3C nos e
observaron diferencias significativas en los desplazamientos

quimicos con respecto a los ligantes.
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Se observaron las sefiales satélites debidas al acoplamiento entre
el protéon y el ntcleo de 1°Sn (8 (*1%/117Sn-1H)) en los espectros
RMN de 'H, confirmando la formacién del enlace N—Sn; mientras
gue en los espectros de RMN de 13C se observaron sefiales
satélites debidas al acoplamiento J(*°Sn-13C) a uno, dos y tres
enlaces de distancia entre el nucleo de estafio y los carbonos de
las cadenas de octilos. Por medio de la ecuacién de Lockhart,?’ se
calculé el angulo de enlace C-Sn-C, obteniendo como resultado
0=114°-117°, sugiriendo que los complejos obtenidos adoptan

una geometria de bipiramide trigonal distorsionada.
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8. Parte Experimental
8.1 Materiales y mediciones fisicas.

Todos los reactivos utilizados son productos comerciales de Sigma-
Aldrich Co. Los puntos de fusion se determinaron en un aparato de
Fisher-Johns. Los espectros de IR se determinaron en un aparato Bruker
Tensor 27 empleando la técnica de pastilla (KBr) para los compuestos
la-c y técnica de pelicula para los compuestos 2a-c, y las absorciones
estan expresadas en cm™. Los espectros de Resonancia Magnética
Nuclear de 1H, 3C y 119Sn se obtuvieron de un espectrofotémetro Bruker
Avance de 300 MHz utilizando CDClz o DMSO-ds como disolventes,
empleando como referencia interna el tetrametilsilano (TMS), los
desplazamientos quimicos (d) estan expresados en ppm Yy las constantes
de acoplamiento (J) en Hertz (Hz). Para los datos de RMN 1H las serfiales
se indican como singulete (s), doblete (d), triplete (t) y multiplete (m).
Los espectros de masas se determinaron en un aparato JEOL JMS-
AX505 HA doble sector de geometria inversa usando la técnica de
bombardeo de atomos acelerados (FAB*) utilizando como matriz alcohol
p-nitrobencilico y los valores entre paréntesis indican la intensidad
relativa al 100% del pico base donde los datos estan expresados en

unidades de masa-carga [m/z]".

8.2 Metodologia general para la obtencion de los ligantes
tridentados tipo base de Schiff.
Se hizo reaccionar clorhidrato de piridoxal, hidroxido de potasio y los o-
aminofenoles sustituidos correspondientes en relacion estequiométrica
1:1:1, en una mezcla de tolueno:metanol (80:20), manteniéndose en
agitacion constante durante 10 h; a continuacién la mezcla de reacciéon

se filtré por gravedad.
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Compuesto la

El compuesto la se obtuvo a
partir de 0.1067 g (1.90
18 mmol) de hidréoxido de

8 potasio, 0.3872 g (1.90 mmol)

9 de clorhidrato de piridoxal y

HO 0.2075 g (1.90 mmol) de 2-
aminofenol, obteniéndose

0.4482 g (91.3%) de un sélido

amorfo color naranja claro que funde con descomposicion entre 198-
200°C; IR (KBr) cm™: 3135 v(OHaicoho), 1591 ¥(C=N); 'H RMN (300.52
MHz, DMSO-ds) 8: 2.45 (3H, s, H-13), 3.74 (1H, Sancho, H-17), 4.78 (2H,
s, H-14), 6.92 (1H, t, J=7.21 Hz, H-7), 7.06 (1H, d, J=7.81 Hz, H-9),
7.21 (1H, t, J=7.21 Hz, H-8), 7.53 (1H, d, J=7.81 Hz, H-6), 7.95 (1H, s,
H-1), 9.26 (1H, s, H-4); 13C RMN (75.57 MHz, DMSO-ds) &: 18.9 (C-13),
58.8 (C-14), 117.2 (C-9), 120.05 (C-12), 120.07 (C-6), 120.09 (C-7),
129.9 (C-8), 134.0 (C-3), 134.2 (C-5), 136.9 (C-1), 148.7 (C-2), 152.2
(C-10), 154.8 (C-11), 158.5 (C-4); EM:(FAB*) [m/z] (%0): [M*+1, 259],
[M*-OH, 241], [M*-CsHe, 165], [M*-CsH11NO2, 150].
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Compuesto 1b

El compuesto 1b se sintetizo
a partir de 0.0987 g (1.75
mmol) de hidréxido de
potasio, 0.3621 g (1.75
mmol) de clorhidrato de
piridoxal y 0.2190 g (1.75
mmol) de 2-amino-5-
metilfenol, obteniéndose

0.3821 g (79%) de un sdlido

amorfo color naranja claro que funde con descomposicion entre 208-
210°C; IR (KBr) cm-1: 3334 v(OHaicohor), 1611 v(C=N).; *H RMN (300.52
MHz, DMSO-ds) &: 2.27 (3H, s, H-18), 2.48 (3H, s, H-13), 4.80 (2H, s,
H-14), 5.61 (1H, Sancho, H-17), 6.96 (1H, d, J=8.11 Hz, H-7), 7.03 (1H,
d, J=8.11 Hz, H-6), 7.40 (1H, s, H-9), 7.93 (1H, s, H-1), 9.25 (1H, s, H-
4), 10.07 (1H, Sancho, H-16), 15.38 (1H, Sancho, H-15); 23C RMN (75.57
MHz, DMSO-ds) &: 18.3 (C-13), 20.6 (C-18), 58.7 (C-14), 117.0 (C-7),
120.0 (C-9), 121.0 (C-12), 128.9 (C-8), 130.7 (C-6), 132.7 (C-3),
134.9 (C-5), 135.1(C-1), 148.5 (C-2), 150.1 (C-10), 155.9 (C-11),
157.5 (C-4); EM:(DART") [m/z] (%0): [M*+1, 273], [M*-CeH11NO2, 150].
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Compuesto 1c

El compuesto 1c fue obtenido
a partir de 0.0998 g (1.77

.
6
18] mmol) de hidréxido de
cl
> 8 potasio, 0.3581 g (1.76 mmol)
o 9 de clorhidrato de piridoxal y
HO 0.2525 g (1.76 mmol) de 2-
16

amino-5clorofenaol,

obteniéndose 0.4701 g

(91.4%) de un sdélido amorfo color naranja que funde con
descomposiciéon entre 220-223°C; IR (KBr) cm: 3056 v(OHaicohol), 1619
¥(C=N).; *H RMN (300.52 MHz, DMSO.g6) 8: 2.51 (3H, s, H-13), 4.78
(2H, s, H-14), 5.50 (1H, Sancho, H-17), 6.98 (1H, dd, J=1.8 Hz, J=8.61
Hz, H-7), 7.13 (1H, d, J=1.80 Hz, H-9), 7.57 (1H, d, J=8.71 Hz, H-6),
7.96 (1H, S, H-1), 9.25 (1H, s, H-4), 10.80 (1H, Sancho, H-16), 14.76
(1H, Sancho, H-15); 13C RMN (75.57 MHz, DMSO-ds) &: 18.8 (C-13), 58.7
(C-14), 116.8 (C-9), 119.9 (C-7), 120.8 (C-12), 121.5 (C-6), 133.2 (C-
8), 133.4 (C-5), 134.5 (C-3), 136.8 (C-1), 148.5 (C-2), 153.2 (C-10),
154.6 (C-11), 159.1 (C-4); EM:(DART*) [m/z] (%): [M*+1, 293], [M*-
CgH11NO2, 150].

8.3 Metodologia general para la obtencién de los complejos
de di-n-octilestaino (1V) derivados de piridoxal

Se hizo reaccionar clorhidrato de piridoxal, hidréxido de potasio, 6xido

de di-n-octilestaiio y el o-aminofenol sustituido correspondiente en

relacion estequiométrica 1:1:1, en una mezcla de tolueno:metanol

(80:20), calentandose a reflujo y en agitaciéon constante durante 10 h; a

continuacién se elimind el disolvente por medio de destilacion al vacio.

40 |Pagina



Compuesto 2a

El compuesto 2a se
obtuvo a partir de 0.1033
g (1.84 mmol) de

18| hidroxido de  potasio,
9 0.3748 g (1.84 mmol) de
clorhidrato de piridoxal,
0.2009 g (1.84 mmol) de
2-aminofenol y 0.6648 ¢

n (1.84 mmol) de 6xido de
n-Oct= B 0 S 0

di-n-octilestano,

obteniéndose 0.35 g (32 %) de un sélido amorfo color rojo que funde
con descomposiciéon entre 67-70°C; IR (pelicula) cm™: 3052 v(OHaicohol),
2851 v(C-Haromatico), 1590 v(C=N), 595 v(Sn-C), 532 v(Sn-0), 411 v(Sn-
N); H RMN (300.52 MHz, CDCIl3) &: 0.85 (6H, t, J=6.76 Hz, CH3), 1.20-
1.65 (28H, m, CH2), 2.43 (3H, s, H-13), 4.45 (1H, Sancho, H-17), 4.77
(2H, s, H-14), 6.70 (1H, t, J=7.66 Hz, H-7), 6.86 (1H, d, J=8.11 Hz, H-
9), 7.22 (1H, t, J=7.66 Hz, H-8), 7.40 (1H, d, J=8.11 Hz, H-6), 7.53
(1H, s, H-1), 9.38(1H, s, 3J(*H-119117Sn)= 40 Hz, H-4); 3C RMN (75.57
MHz, CDCls) 8: 14.1 (C-6), 19.1 (C-13), 22.6 (C-3), 24.8 (2J(33C-119Sn)
31 Hz, C-B), 29.1 (C-¢), 29.2 (RJ(}3C-119/117Sn) 422, 414 Hz, C-a), 31.8
(C-0), 33.7 (3J(*3C-'1%sn) 80 Hz, C-y), 60.8 (C-14), 115.8 (C-6), 117.2
(C-7), 118.5 (C-12), 119.1 (C-9), 131.5 (C-8), 131.8 (C-3), 133.1 (C-
5), 133.5 (C-1), 155.9 (C-2), 158.7 (C-4), 159.9 (C-10), 161.6 (C-11);
1195n RMN (112.07 MHz, CDCls) 0:-187; '°Sn RMN (112.07 MHz,
DMSO-g6) 0: -230; EM:(FAB*) [m/z] (%): [M*+1, 603], [M*-Oct., 375],
[M*-Sn0O20ct,, 227], [M*-CsHsSNO20ct2, 150].
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Compuesto 2b

El compuesto 2b se
sintetiz6 a partir de
0.1049 g (1.87 mmol)
de hidroxido de potasio,
0.3806 g (1.87 mmol)
de clorhidrato de
piridoxal, 0.2302 g
(1.87 mmol) de 2-

amino5-metilfenol,

0.6751 g (1.87 mmol)

n-Oct= B 5 S 0

de Oxido de di-n-octilestafio obteniéndose 1.0708 g (93%) de un sélido
amorfo color rojo que funde con descomposicion entre 58-60°C; IR
(pelicula) cm: 3053 V(OHaicohol), 2852 V(C-Haromatico), 1591 v(C=N), 596
¥(Sn-C), 533 v(Sn-0), 412 %(Sn-N); H RMN (300.52 MHz, CDCl3) d:
0.85 (6H, t, J=6.76 Hz, CH3), 1.19-1.66 (28H, m, CH2), 2.27 (3H, s, H-
18) 2.38 (3H, s, H-13), 4.72 (1H, s, H-14), 6.51 (1H, d, J=7.81 Hz, H-
7), 6.65 (1H, s, H-9), 7.30 (1H, d, J=8.41 Hz, H-6), 7.44 (1H, s, H-1),
9.36 (1H, s, 3J(*H-119Sn)= 46 Hz, H-4); 13C RMN (75.57 MHz, CDCls) 3:
14.1 (C-8), 18.4 (C-13), 19.2 (C-18), 22.4 (C-n), 22.6 (C-8), 24.8
(RJ(*3C-119Sn) 31 Hz, C-B), 29.1 (C-g), 29.2 (LJ(}3C-119/11739n) 431, 407
Hz, C-a), 31.8 (C-0), 33.6 (3J(*3C-119Sn) 79 Hz, C-y), 60.7 (C-14),
115.4 (C-6), 118.28 (C-7), 118.3 (C-12), 119.2 (C-9), 129.5 (C-3),
132.8 (C-5), 134.1 (C-1), 142.1 (C-8), 155.9 (C-2), 157.7 (C-4), 159.6
(C-10), 161.2 (C-11); J(1°Sn-13C)=694 Hz; 119Sn RMN(112.07 MHz,
CDCl3) 5:-188; 119Sn RMN (112.07 MHz, DMSO-46)d: -229.; EM:(FAB™*)
[m/z] (%6):[M*+1, 615], [M*-CeHsSNO20ctz, 150].
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Compuesto 2c

El compuesto 2c fue
sintetizado a partir de
0.0986 g (1.75 mmol) de
hidroxido de  potasio,
0.3578 g (1.75 mmol) de
clorhidrato de piridoxal,
0.2522 g (1.75 mmol) de
2-amino-5-clorofenol,

0.6346 g (1.75 mmol) de

_ B S ) . .
n-Oct= g y 6xido de di-n-octilestano

obteniéndose 0.90 g (81%) de un sdélido amorfo color rojo que funde
con descomposiciéon entre 80-81°C; IR (pelicula) cm™: 3140 v(OHaicohol),
2850 V(C-Haromatico), 1581 ¥(C=N), 595 %(Sn-C), 547 v(Sn-0), 408 %(Sn-
N); IH RMN (300.52 MHz, CDCls) 8: 0.85 (6H, t, J=6.6 Hz, CHs), 1.20-
1.64 (28H, m, CH), 2.43 (3H, s, H-13), 4.50 (1H, Sancho, H-17), 4.77
(2H, s, H-14), 6.68 (1H, d, J=8.41 Hz, H-7), 6.82 (1H, d, J=1.81 Hz, H-
9), 7.28 (1H, d, J=8.71 Hz, H-6), 7.53 (1H, s, H-1), 9.34 (1H, s, 3J(*H-
1195n)= 43 Hz, H-4); 3C RMN (75.57 MHz, CDCls) &: 14.1 (C-6), 19.1
(C-13), 22.6 (C-n), 22.8 (C-d), 24.7 (2J(*3C-119Sn) 32 Hz, C-B), 29.1 (C-
£), 29.2 (LJ(13C-119117g9n) 398, 379 Hz, C-a), 31.8 (C-0), 33.6 (3J(*3C-
1195n) 78 Hz, C-y), 60.8 (C-14), 116.6 (C-6), 117.3 (C-7), 118.3 (C-
12), 118.9 (C-9), 130.7 (C-5), 132.9 (C-3), 133.5 (C-1), 137.1 (C-8),
156.1 (C-2), 158.9 (C-4), 160.5 (C-10), 161.6 (C-11); 1J(*'°Sn-
13C)=695 Hz; 119Sn RMN(112.07 MHz, CDCl3) &:-184; 119Sn RMN
(112.07 MHz, DMSO-ds) 0: -244; EM:(FAB+) [m/z] (%): [M*+1, 637],
[M*-Octz, 411], [M*-SnO20ctz, 261], [M*-CeHsSNO20ct2, 150].
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