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Fn memoria de Fernando Estradn Gonzédlez.

Por lo que las palabras no pueden decir.



CLPLACER BE SEAVIR

TODA Ll HATURALEZA TS b AHHELO DE JEZWICIO.
v SIRVE L4 NUBE, SIRVE EL VIENTO, JIRVE £L JURCO.

DOMDE HATA Ui ARDOL QUE PLANTAR PLANTALO TG
DONDE HATA i ZRROR GUE EMMENDAR, ENTUENDALO TG .
DONDE HATA i ESFUERZO QUE TODOS ESQNIVAHN, dCEFTALO TH

S EL QUE APARTO LA IEDRA DEL CATING, EL OBIO
ENTRE LOJ CORAZORES T LAS DIFICYLTADES DEL PROPLENMA.

HAY ALEGALA DE JER JAHO Y DE SER JUSTO; PERO HAY,
JOBRE TODO, L4 HERMOJA ALEARIA DE SEAVIR.

1GUE TRISTE SERIA CL MUNDO S1 TODO BN EL
ESTUVIERA HECHO, J1NO HUBIERA YN ROJAL @NE PLANTAR,
UNA ErPREJSA QUE EFPRENDERT..

PERO MO CAiG4J £1 £L ERROR DE GUE JOLO JE

HACE MERITO CON LOJ GRANDE.S TRABAIOS: HAY PEGNEROS
JSERVICIOS QUE JON BUENOS JERVICIO.S: ADORNAR WA MESA,
ORDENAR UHOS LIBROS, PEINAR d YHA NINA.

AQNEL EJS BL ONE CRITICA, ESTE BS FL QUE BESTRYVE,

T4 SE BL QUE SIRVE. EL SERVIR NO EJ TAREA SOLO DE SERES
[HPERIORE.S. DIOJS, QUE DA EL FRUTO T LALYZ SIRVE
PUDIERE LLAMARJELE 4.1 BL QUE SIRVE

T TIENE YMOJS 0JOS FUOS 2 NUESTRAS MANO.S
T HOJ PREQURTA <A bld: (SERVISTE HOT? ¢4 QUIEN?
¢AL ARBOL. A TU 4TG0, 4 T MADRE?

Gabriela Mistral

Sdlo una vida vivida para los demds, vale la pena vivirla.
Albert Einstein
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INTRODUCCION

Este trabajo, es una contribucién mds al campo de la investigacion de los elementos
representativos, llevado a cabo en ¢l Instituto de Quiinica bajo la direccién del Dr. Raymundo
Cea O.. Nuestro interés en el drea, es en gran parte contribuir a la determinacién de tendencias
presentes en los compuestos de coordinacién que contengan un eleniento representativo éomo
dtomo central. Entre la gran gama de clementos posibles pura el estudio, sc eligi6 el Sn, del cual
se tiene un estudio mds sistematizado que para otros elementos lo cual facilité la diffeil tarea de

currelacionar los datos obtenidos.

Dos grandes ventajas que presenta este metal son entre muchas otras, que ademds de Jos
andlisis espectroscépicos usuales como resonancia magnética nuclear de ‘H y C, I
espectroscopia en infrarrojo y la espectrometrfa de masas, su niicleo cuente con un espin diferente
de cero y por lo tanto presenta resonancia magnética nuclear, por otra parte sabemos que es
menos téxico que el arsénico y el plomo. Nuestro real enamoramiento por este metal provino de
conocer su potencial como agente anticancerigeno, el cual se¢ ha reportado en compuestos
organometdlicos que contienen cnlaces Sn-N, Sn-S y Sn-O cuyas distancias corresponden a
interucciones sccundarias. Con interaccién secundaria nos referimos. a aquella cuya distancia
interatémica se encuentra entre la distancia correspondiente a un enlace sencillo y 1a suma de los

radios de Van de Waals,



En nuestro trabajo, se estudia el debilitamiento del enlace transanufar (interaccién
secundaria) en anillos de ocho miembros, denominados metalocanos, a través del establecimiento
de una interaccién exocfclica. Hasta el momento se han estudiado Jos compuestos estanocanos
con ligantes monodentados y compuestos organometdlicos de Sn con ligantes bidentados, pero no
se han estudiado compuestos que involucren ambos factores. Es de esperarse que la interaccidn
transanular se vea afectada por la posible interaccién con el ligante exociclico repercutiendo en
un cambio ¢n el nimero de coordinacién del estafio, este cambio se refleja en fa geometrfa que se

observa alrededor del metal y la conformacién que presenta el anillo de ocho miembros,

Siendo ambiciosas, kemos pretendido que este estudio no se quede cn una contribucion a fa
ciencia bdsica, sino que en un futuro, sca una real contribucién a la ciencia aplicada. En los
estudios de Cardarelli presentados por Saxema y Huber', sc encontr6 que los compuestos
anticancerigenos activos de ligantes con azqfre. en contraste con los inactivos, poseen las

siguientes caracter{sticas:

) La capacidad de ampliar la esfera de coordinacién del &tomo de Sn.
b) La ocurrencia de interacciones estafio-ligante relativamente estables.

¢) Ruptura hidrolitica lenta de estas interacciones.



Y es precisamente parte de esto lo que se demuestra en este trabajo, pues debido a la
existencia de la interaccidn transanular y la exociclica, cf dtomo de Sn se encuentra en una esfera
de coordinacion de entre 5 y 6 y la interaccion transanular Sn-S se conserva ante la competencia.
La determinacién estructural y conformactonal de estos compuestos puede ser el primer paso de

un estudio completo para correlacionar la estructura con la actividad.

A lo largo de este trabajo se presentan los antecedentes de la resonancia magnética nuclear
de ""Sn, como herramienta importante para conocer ¢l nimero de coordinacién, los tipos de
interaccién que pueden presentar ligantes bidentados ditiolatos asf como la revision d¢
compuestos andlogos a los aquf cs'tudiados. Posteriormente se presenta un capftulo de sintesis
donde se describe el método de obtencidn de materias primas y compuestos, El andlisis de los
resultados espectroscopicos y la conjuncién de éstos se incluyen en los capitulos IV y V. En as

conclusiones presentamos las tendencias observadas asf como algunos resultados novedosos.

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

PARA CONOCER EL PATRON DE COORDINACION.,

1. LOS DITIOLATOS, FORMAS DE COORDINACION'

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

El tipo de interacciones interatémicas que pueden presentar los ditiolatos con metales son
las siguientes:

a) Interaccion de enlace, que existe cuando fa distancia entre los nicleos (M-S)
corresponde a fa suma de los radios covalentes de cada dtomo,

b) Interaccion de semienlace, o enlace secundario, donde la distancia M-S es mayor a la
establecida para los enlaces covalentes (a), pero menor a la suma de los radios de Van der Waals',

c) Sin interaccidn o distancia de no enlace, en donde 1a distancia M-S es mayor o igual a fa
suma de los radios de Van der Waals.

Dadas estas caracteristicas, s¢ puede esperar que un ligante ditiolato actie cotno:

a) bidentado simétrico.- con cnlace covalente, de los dos dtomos de S hacia ¢l metal y
cardcter purcial de dobie enlace del P o C hacia los dtomos de S (Figura A).

b) asimétrico bidentado o anisobidentado.- un enlace sencille M-S, un semienlice
coordinativo M-S, y por otro lado, del dtomo de P o de C a un dtomo de S, un enlace sencillo y un
enlace pricticamente doble al otro dtomo de S (Figura B).

c) monodentado.- el ditiolato se encuentra enlazado al metal solo mediqmc un dtomo de S,
que a su vez estd ligado al dtomo de P o al de C mediante un enlace sencillo, y ¢l otro azufie, que no

interactda con el metal, posee un enlace doble con el ftomo de P o C (Figura C).
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Las distancias M-S son muy sensibles al entorno, por lo que pueden encontrarse situaciones

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

discutird posteriormente.

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

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

En la tabla L1, se presenta una lista de las diferentes posibilidades de patrén de

coordinacién que pueden presentar los ditiodcidos con un metal, Y puede ser P o C.

TABLA L1

Tipos de interacciones en los diferentes

patrones de coordinacién.

¢, d= cardcter parcial de doble

Patrén de coordinacién Tipos de interacciones Esquema
Monometilico, (monodcntado)
monoconectivo a= enlace formal, o § %,
b= enlace sencillo. Ile
c= enlace doble. 1 8
Monometilico, biconectivo (A) isohidentado (simétrico)
a, b= enlaces formales. Y

enlace, »

(B) anisobidentado (asimétrico)
a, b= enlaces formales (b>a). o S‘{ v
b= enlace de coordinucidn, M‘\ %
¢=enlace sencillo. b .

d= enlace doble.




a= enlace formal.

b= semientace. /5%
c= enlace sencitlo. M‘x // !
p's’d
d= enlace doble.
4
Bimetdiico , biconectivo (A) Puente abierto (sin M-M)
i) simétrico
a, b= enluces formales. ;zf‘y‘xi
¢, d= cardcter parcial de doble af fb
enlace. MM
5
b) asimétrico
a= semieniace. }/aN!
b= entace formal. 8! Tb
c= carficter parcial de doble MM
eniace. 6
d= enlace sencilio,
(B) Puente cerrado
(con M-M), formando anillo. ¢/ I\d
a, b= enlaces formales. af fb
c= cardcter parcial de doble MM
enlace, 7

d= enlace sencillo.

Bimetdlioo, triconectivo (bifurcado)
a, b, c= enlaces formales (b>a>c) Ao
d, e= cardcter parcial de doble M,a’ S\%‘/:s
enlace.
8
Bimetdlico tetraconectivo (doblemente bifurcado)
No ha sido descubieno. ' 4a\
9
Trimetdlico triconectivo | a, b, c= semienlaces (b>c>a),
d= enlace sencillo. o/
e= cardcter parcial de doble a Me
enlace. M




Nomenclatura y formulas generales
La mayoria de los compuestos de estaio (1V), contiencn inicamente un dtomo de estafio
por molécuta y pueden ser representados generalmente como R SuX, .

A lo largo de este capftulo, se manejurdn las abreviaciones segtin se muestran en la tabla

Y.2.
TABLAIL2
Abreviaciones
Simbolo Nombre
R (ligante por C) Alquilo (sustituido o no sustituido)

Arilo (sustituido o no sustituido)

X (ligante por dtomo diferente a C)

Monoatémica

Grupo inorgdnico
Ligante monodentado
$-S (X bidentado por azufre) | dtc ditiocarbamato (S,CNR,)
dip ditiofosfato (S,P(OR),)
dipn ditiofosfinato (S,PR,) -
xan | xantato (S,COR)

2. LA RMN DE VSn Y SUS APLICACIONES EN QUIMICA DE COORDINACION.

El estafio clemental es el dtomo con mayor nimero de isdtopos naturales (10 isdlopos),’
entre ellos, 'S, 1Sn, y 1%Sn, que ticnen espin de ¥ v por lo 1anto pueden observarse en
resonancia magnética nuclear. El méds wtilizado es el Y98n, debido a que es el mds abundanie entre

los tres (8.58%), es ligeramente mds sensible a Ja deteceién por RMN, y a diferencia de 1os otyos dos



(178n - 7.61%, 11Sn - 0.35%)?, presenta un is6topo radiactivo (V'""mSn, ty= 245d.), que puede ser
estudiado simulténeanente por espectroscopia de Massbauer, la cuil al obtenerse en estado sélido,

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

A) Medicion de RMN de 'Y*Sn (panorama histérico)

El estafto presenta varias desventajas con respecto al prot6n en cuanto a su sensibilidad a la
resonancia magnélica: ésta es aproximadamente 5% de la del protén en ¢l mismo campo magnético,
tiene una baja abundancia natural y un tiempo de relajacién muy largo. Por ésto, en un inicio los
experimentos de resonancia, sufrfan limitaciones extienias mediante el método de medicién directa.’

A continuacién se presenta un panorama de la evolucién en los estudios de resonancia de

119Gy,

a) Primeras técnicas.

En un principio se realizaba la RMN por observacion directa del ''"¥Sn a una
radinfrecuencia adecuada y de alto poder, utilizando muestras grandes y altas velocidades de barrido
(para minimizar los efectos de saturacién). Como resultado se obtenfan espectros de mala
resolucién, con una razén sefial/ruido muy baja, por lo que la aplicacién de esta téenica a
investigaciones estructurales, era muy limitada. El desplazamiento guiimico se obienfa ya sea por
reemplazar la muestra por ¢l estindar, o sumergiendo un tubo que contuviera el estindar en fa

mueslra .9



b) Doble resonancia

Posteriormente se desarrolld una téenica de medicion indirecta; La téenica de dobie
resonancia consiste en observar primeramente los satélites de '*Sn en ¢l espectro de 'H (o de '°F)
del compuesto organometdlico de estafio. Posteriormente se provoca que colapsen en el pico central

irradiando simultdncamente en la regién de radiacidn de radiofrecuencia caracterfstica del !1%Sn 35

A
o .
M

N
(0 M J\/‘L,

S )

i

Snjpara Me,Sn con diferentes desviaciones de frecuencia 1 del campo fuerte

[a)

4
h 1

Espectro experimental |H-(| "

de AF!!, Las fineas de "' $n (B) se muestran sin cambio. A: lineas debidas a acoplamiento con Mign, (a)
Sin irradiacion; (b) n= 5000 Hz; (c)4000 Hz; (d) 3000 Hz; (e} 2000 Hz; (f) 1000 Hz; (g) 500 Hz; (h) 0 Hz

La doble resonancia de 'H-'"Sn ticne como ventajas sobre las primeras técnicas de
medicidn directa de RMN 'YSn, que la precision de las mediciones se incrementa mucho, no hay
problemas de saturacién, es decir'?, la igualacién de la poblacion de los ncleos en estado excitado
con respecto a la poblacién de nticleos en estado basal, y se¢ pueden determinar rel;lciones de

acoplaicnto espfn - espin 1419500



¢) RMN de transformada de Fourier,

Mejorar la sensibilidad promediando espectros de RMN adquiridos periddicamente en un
intcrvalo de tiempo mediante medicidn directa, requerfa de mucho tiempo, yu que la ganancia neta
en la razén sefal/ruido es proporcional a la rafz cuadrada de n, donde n es el nimero de
adquisiciones.”

El tiempo puede reducirse mediante ¢l método de Transformada de Fourier, donde un pulso
de radiofrecuencia muy pequefio pero intenso se aplica a la muestra, Las informaciones normales del
espectro se capturan en la variacidn con el tiempo del decaimiento de la magnetizacién producida en
la muestra por ¢l pulso.’

Con ¢l advenimiento de las técnicas de RMN con pulsos de Transformada de Fourier se ha
logrado tener espectros de "Sn de muy alta calidad, por lo que se ha dejado de utilizar la téenica de
doble resonancia.®

Los tres tipos de cantidades medibles en RMN de principal interés para los quimicos son
los desplazamientos qaimicos, las constantes de acoplamiento y los tiempos de relajacion?

a) Desplazamiento Qufmico."! Dicese de la diferencia cntre las constantes de
apantalfamiento de dos nucleos, donde uno de ellos constituye la referencia. Es convencional medir
los desplazamientos quimicos en unidades de frecuencia (Hz), pero se veportan cominmente a través
de un pardmetro adimensional, partes por millén, o p.p.m., que es independiente al campo
magnético, y se define;

_ desplazamiento quimico(Hz)x 10°
Frecuencia de observacion (Hz)

d(p.pm.)

b) Canstante de acoplamiento (J)."* Consiste en {a separacién existente entre los picos de
un multiplete debido al acoplamiento entre dos nicleos, es decir, ta interaccién entre los nicleos a

través de la molécula, que se transmite va la estructura electrénica de enlace y depende del espin
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nuclear de ambos nicleos (1). Sus unidades son de frecuencia (Hz). Los acoplamientos que sufre un
nicleo se manifiestan a través de un muliiplete con (n + 1) lincas, donde n se refiere al nimero de
niicleos vecinos de espin V2. Hay sensibilidad al acoplamiento mds alld de 2 enlaces, en general hasta
4 enlaces de distancia.

c) Tiempos de relajacion.'? El tiempo necesario para volver a un arreglo desigual de
poblacién de niicleos entre el estado excitado y el estado basal, después de wna situacion de
saturacién, explicada con anterioridad. La relajacién se puede desarrollar mediante dos mecanismos:
E!l intercambio de eperpfa entre los estados de espin y el medio circundante - Ty relajaciin
longitudinal y el debido al intercambio entre diferentes espines nucleares - T, relajacidn espin-

espin-,

B) Desplazamiento quimico

E! desplazamicnto quimico proporciona una idea del apantallamiento de un nicleo. Varios
factorg::%2 contribuyen a este apantallamicnto:

a)  Contribuciones diamagnéticas y paramagnéticas (Gy y G,), provenientes de la nube
electrénica del nicleo, por ejemplo, Sn. Del tratamiento de Ramsey existen ecuaciones mediante las
cuales s¢ pueden calculur las 0, y 0, del sistema, sin embargo 1o han sido desarrolladas para dtomos
tan pesados.

b)  Unu contribucién que reine todos los efectos del entorno (6,), proveniente de otros
dtomos en la molécula, moléeulas de disolvente, clc.

Asf, los despluzamientos quimicos del Sn son influidos por la presencia de sustituyentes
electronegativos como hal6genos, oxigeno, y azufre, efectos de enlace dr-pn, dlomos voluminosos y
efectos de dispersion, cambios en los niimeros de coordinacidn y variacién en los dngulos de

2
enlace.



Usualmente, los desplazamientos quimicos de menor magnitud corresponden a los mids
altos campos y los mayores desplazamientos a bajo campo, pero en los articulos en que se reportan

los desplazamientos qufmicos de " adquiridos por resonancia doble de "H-{"Msn) ¢

, el signo
del desplazamiento estd invertido, por lo que hay que prestar especial atencidn al estudiar su

contenido.

a) Contribucidn Paramagnética
Muchos investigadores interpretan el gran intervalo de despluzamiento quimico en RMN
de '"Sn (52000 ppm) como indicador de que oy, es ¢l factor que controla el despluzamiento
pp que O q p

quimico det "'

%Sn. Incluso este intento por stmplificar la interpretucion no es exitoso, puesto que
esta contribucién depende de la energfa promedio de excitacidn, el desbalance de los electrones d y
p. y la carga nuclear efectiva. Estos términos son a su vez interdependientes y a veces no estdn bien
determinados. Por lo tanto, el término pummagnético7 que domina los desplazamientos quimicos de
los ndcleos pesados incluye parfmetros sensibles al cambio en el mimero de coordinacion,
hibridacién, ¢ ionicidad.

Diversos factores que pueden afectar el apantallumiento son: la electronegatividad, el
nimero de coordinacidén, la interaccién orbital y e efecto del disolvente. Sé ha s‘ugcrido que las
fuerzas de dispersion intramolccular de grupos o §lomos adyacentes pueden incrementar. la
contribucién paramagnética al apantallamiento de micleos como Be y YF, La importancia de las
fuerzas de dispersién es mayor para dtomos o grupos allamente polarizables, y sobre todo, cuando

estos grupos estdn mis cerca del nicleo magnético.

B



b) Electronegatividad de los ligantes y nimero de coordinacién del Sn.

En estudios anteriores se han presentado gréficas’ del desplazamiento de micleos pesados
contra la electronegatividad de los dtomos enlazados o fas diferencias de electronegatividad. El
desplazamiento de S0 no parece ser muy sensible a cambios entre grupos alquilicos enlazados.

En general la extraccién de electrones hace que el desplazamiento quimico del Sn tienda a
incrementarse, mientras que ¢l incremento en ¢l niimero de coordinacion en el dtomo de estaiio de
cuatro a cinco, seis o siete, usualmente produce un gran movimiento del desplazamiento quimico
hacia alto campo, es decir desplazamientos menores,*®

Conforme aumenta ¢l poder donador de electrones del grupo alquilo ealazado a Sn, el
dtomo de estafio se vuelve cada vez mds protegido y el desplazamiento quimico se mueve a mayor
campo. El reemplazo de los grupos alquilos por grupos insaturados provoca que el desplazamiento

quimico se mueva e¢videntemente a alto campo, debido al incremento en la polarizabilidad de estos

grupos.’

¢) Interaccion orbital
Otra contribucién puede provenir de las interacciones &, de bajos niveles de energfa que
tengan la’ simetrfa correcta para poderse mezclar con el estado basal. Se han justificado
desplazamientos en Si-N, Si-O y Si-F mediante términos de enlaces (p—>d)r.
| El desplazamicnto quimico de 950 de tos compuestos con Cl y cuando se sustituye Cl con
Br cambia el valor del mfnimo (R;SnX) a4 un valor mucho menor en el caso de X = Br,

probablemente debido a un enjace pr-dm.



d) Efecto del disolvente

Se debe considerar de manera adicional el disolvente, la concentracién y la temperatura.
Sélo se minimiza el efecto de estas variables cuando la interaccién soluto - disolvente, y fa auto-
asociacién son minimas.” Los mejores resultados se observan con el uso de benceno, clorro de
metileno o tetracloruro de carbono. Estos disolventes presentan una mfnima asociacidn con el
soluto.*

Los compuestos organometdlicos de estafio con ligantes electronegativos muestran una
gran tendencia a autvasociarse en esiado sélido y en disolucién. Esta conducta puede ser observada
mediantc RMN de '"’$n, por medio del estudio a diferentes concentraciones en el tismo disolvente.
En el caso en que un compuesto de organocstafio presenta un ntimero de coordinacién mayor a 4,

. . : 5
rara vez muestra avtoasociacién en disolventes inertes.

C) Constantes de acoplamiento de '"°Sn
El niicleo de '"°Sn presenta constantes de acoplamiento con diferentes ntcleos a un enlace
de distancia, las cuales se pueden relacionar directamente con la concctividad entre diomos. Estas se
presentan en la tabla 1.3
TABLAL3

Constantes de acoplamiento de ''*Sn
a un enlace de distancia,

Niicleo Constante de acoplamiento
con H 1740 - 2960 Hz
conC 155 - 966 Hz

con F 128 - 1956 Hz

con P 50-2383 Hz

con Sn ) > 4400 Hz




Las constantes de acoplamiento, son una buena prueba para asignar el ndmero de
coordinacién del estafio®, se ha observado que los valores de 2J('"¥Sn-C-'H) en compuestos
tetracoordinados es mienor que en aquellos que presentan pentacoordinacidn. La constante de
acoplamiento ! 19Gp. 1 C) muestra un incremento con el aumento en el nimero de coordinacién en
el cstafio,’ Se han establecido los intervalos en los cuales el estaiio presenta diferentes nimeros de

coordinacidn, estos se tabulan a continuacidn.

TABLA L4
Nintero de coordinacidn y constante de acoplamiento del 'Sn

Derivado (N.C.) 1 %n-"'c)
R,Sn 300-340
R3SnX (4) 330-390
RySnX (5) 450-480
R;SnX, (4) 370-480
R,SnX, (6) 900-970

Es posible determinar a partir de la constante de acoplamiento '"Sn-C-C-'H la
coordinacién que presenta el disolvente con la molécula, pero es mds sensible el acoplamiento

10Ysn-M0) B

D) Aplicaciones en quimica de coordinacidn
Dentro de la RMN de '"’Sn de los derivados de butilestafio, se ha prestado mds atencién a
los desplazamientos quimicos y recientemente a los pardmetros de RMN de 3¢, Los patrones de .

desplazamiento de 981 observados, muestran que ¢l apantallamiento en Buy.,SnX, disminuye
! 4-n)



con la electronegatividad de X y con n, excepto cuando X cuentu con un efecto de corriente de
anillo, que consiste en la generacién de un momento diamagnético, opues.m al campo primario,
debido a la deslocalizacién de clectrones en una nube &, donde se mueven con upa frectencia
angular asf como también son importantes los efectos debidos a los pares libres de electrones "p" de

X y los orbitales libres del Sn.®

a) Quelatacion

La presencia de un haldgeno enluzado a Sn, fortalece fa tendencia de los ditiolatos a
comportarse como ligantes bidentados, y de igual manera, cuando hay dos ditiocarbamatos ligados a
Sn.}

En los ditiocarbamatos con di-t-Butil estafio, sc observa por espectroscopfa, que no
presentan quelatacién, comparando los resultados espectroscdpicos con los correspondientes a los

compuestos de metilo. En todo caso llegan a coexistir la especic quelatada y la no quelatada®

b) Asociacién

En cuanto a la autoasociacion de los compuestos de estaiio, depende de efectos tanto
estéricos como electrénicos. El desplazamiento quimico es muy seasible a cambios en el nimero de
coordinacién, que ocurre al variar el grado de autoasociacién. En los compuestos de estaio con
ligante hal6geno, hay una mayor‘ tendencia a la asociacién con ¢l disolvente, mientras que si el

ligante se une por oxfgeno, se presenta una mayor autoasociacién,®

¢) Niimero de coordinacion
Se ha observado que cuando €l niimero de coordinacidn alretledor del Sn awmenta incluso

hasta 7, el desplazamiento qufmico presenta valores més negativos:®



TABLAILS
Desplazamiento qiimico en funcién de! ndimero de coordinacidn
en compuestos de fenilestafio con ditiocarbamatos.

Compuesto Desplazamiento N.C. Condiciones
Quimico

PhSn(dtc),Cl -361 6 5% en CHCl,

PhSn(dtc); -695 7 5% en CHCly

Con ligantes imonodentados, se pucde observar la formacion de aductos, que expanden el
nimero de coordinacion del Sn. Generalmente sélo se agrega una molécuta de disolvente, ya que la
constante de equilibrio asociada con la adicién de la segunda molécula de disolvente es muy
peque:ﬂa.b

Se han utilizado los datos de RMN de Sn, Py C para examinar las esferas de coordinacion
efectivas en compuestos di- y tri-organometdlicos de estaio en su interaccién con ligantes
bidentados por azufre (S,CNEL, -dte-, S,COE! -xan-, S;P(OEl), »dlp-).”’

En los comnpuestos triorganoestdnicos, sélo el dte se comporta como un ligante bidentado,
puesto que los demds se encuentran en un equilibrio de mono - bidentados, favoreciéndose la
coordinacién bidentada a bajas temperaturas,

Cada halégeno en las moléculas R3SnCl y R,SnCl, pueden ser remplazados por ligantes
tales como aniones ditiolatos S-S (dte, xan, dtp). Se pueden observar niimeros de coordinacién de 4
a 6, dependiendo de si los ligantes trabajan como mono o bidentados. La estereoquimica sobre el Sn
hipervalente puede ser influida por los efectos cstéricos y electrénicos del grupo orgdnico (R).

En varias estructuras de rayos X de compuestos di y triorganoestafio con ditiolatos, se
observa que la coordinacién del ditiolato es anisobidentada (con una distancia Sn-S 2.5-3.2A). El

nimero de coordinacién puede aparecer ambiguo dependiendo de la interpretacién que se le de a



distancias mayores a la suma de radios covalentes y menores a la suma de radios de Van der Waals.
En las series obtenidas de bisdte, y bisdtp siempre se encuentra un ntimero de coordinacion 6.

Los rangos de despluzamicutos son bastante dependientes de la naturaleza de los
sustituyentes del Sn, pero se han propuesto los siguientes intervalos para comiplejos de Sn(IV) con
ditiocarbamatos:

TABLA L6

Intervalos de desplazamiento asociados con el ndmero de
coordinacién en compuestos de Sn(1V) con ditiocarbamatos

N.C. desplazamiento

-150 — -250 ppm
-300 — -500 ppm
-700 - -800 ppm

En estudios desarrollados por Davies y colaboradores®, se observaron desplazamientos en
los derivados de ditiocarbamato, que sugieren pentacoordinacién asfl como el dgrivado bis-
ditiocarbamato, una hexucoordinacién. Estos desplazamientos podrfan atribuirse en principio a
contribuciones pr-drn de un dtomo de S enluzado al dtomo de Sn, p;:m al observar otros casos con
evidencia de S-Sn, en los que el dtomo de Su presenta un atimero de coordinacidn de 4, no se
observa un desplazamiento a valores tan negativos como los que se mencionaron.

Ll desplazamiento quimico del "'Sn se mueve a frecuencias menores al incrementarse el

nimero de coordinacion.

d) RMN de complejos ditiolados de triorganoestafio
Los complejos ditiolados de triorganoestafio® muestran una sefial con un desplazamiento

quimico menor (nenos positivos en trimetilestaiio y mds negativos en trifenilestaio) .



Se puede observar que el desplizamiento con dtp. ¢s muy semegante al de Ly maters prima
lo que constata que se comparta como ligante monadentada v se mantiene pricticanmente constante
aunque se haje la temperatura a -100° (al hacer estudios a baju temperatura, se esperd gue of
campuesto presente un camprinamiento semejante a cuando esti en fase solida. y que los ligantes
pierdan su movilidad, alcanzando una denticidad mayor). Por oiro lado el dte, es el ligante con el
que se presenta un desplazamicnto a mayor campu, concluyéndose que es el ligante que proporciona
mayor densidad electrénica al Sn. Este tipo de comportamiento mono - hidentado, se ha observado
en otros elementos representativos, y es generalmente atribuido  la mayor basicidad del azufre en ¢l

ditiocarbamato, comparado con los sniones de dtp y xan,

¢) RMN de complejos ditiolados de diorganoestaito

Al realizarse una sustitucion gradual del grupo R unido al dtomo de Sn, se pueden obtener
los compuestos R,SnCI(S-S) y R:Sn(S-S).! Por supuesto, la freeuencia ¢n la seial de Sn va
disminuyendo conforme al incremento en el mimero de coordinacidn, que se puede abservar

mediante un estudio a diferentes temperaturas,

1 Efectos de la temperatura

Al desarrollar el cxpcrimcnto" a diferentes temperatoras, se observa que a menor
temperatura. el desplazamicnto quimico del Sn, disminuye, lo cual habla de un mayor cardcter
bidemado. Es mis notorio ¢l cambio en dep, ya que parte de ser practicamente monodentado. a tener

un equilibrio entre aniso ¢ isobidentado.
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En cnanto a die, se observa poco cambio, yia que desde un principio es frneamente
bidentado.

Lu dependencia de Ta temperatura del despliziiento quimiico de los compuestos RSn(S-
$)a es mds natoria que fa correspondicnte a los campuestos RaSnCHS-S).

Parat los compuestos R;Sn(S-S),, nuevamente se observa que los complejos de die, éste se
comporta como ligante bidentado. por lo que el Sn manifiesta un ndmero de coordinacion 6. En
cuanto a los demds ditiolatos s observa una gran diferencis en ef desphuzamiento quimico del Snen
clestudio a difercntes temperaturas, por lo que se ve que se mantienen en un equilibrio que favorece
¢l estado bidentado del ligante a baja temperatura. A temperatura ambiente, ¢l ligante se comporta
en un estado de equilibrio monodentado - hidentado.

Con respecto al equilibrio de intercambio, hay evidencia de q(le el proceso o
intramolecular, no intermolecular. debido a que la constante de acoplamiento Sn-P en los
comipucstos con dtp no cambia. Se sabe (ambién que los haldgenos no se separan, porque cl
desplazamiento quimico del '*'Sn depende del hulsgeno (cstudios con Br y C1).

Cuando en kas cadenas hidmcarboﬁadus unidas a Sn, se cambia n-Bu vpor t-Bu, ¢l resultado
en RMN muestra que el midximo nimero de coordinacion del Snes 5, debido a que no hay mucha
diferencia entye los desplazamientos qufimicos de Sn en R,SnCI(S-S) ¥ R1Sn(S-8)s, y no hay cambio
significativo al hacer el estudio a baja temperatura.

A través de M'C, se puede observar que en los compuesios con un solo ligante ditioluto, a
bajas temperaturas (< -70°C) ocurre un desdoblamiento en las seiiales respectivas a cada Et en dic.
ya que cl entomo de cada uno se vuelve diferente al rigidizarse la molécula, pucsto que a
temperatura ambiente, existe la posibilidud de un equilibrio en que el ligante cambia de una
estructura alrededor del Sn de bipirdmide trigonal, a una pirdmide cuadrada, dﬁndosc posteriormente

una inversion en la conformacion: ésto permite que ambas cadenas hidrocurbonudas ocupen ambas

0



posiciones la misma cantidad de tiempo, por lo que no se pueden distinguir dos seiiales, a este
equilibrio se le denomina pseudorrotacion de Berry.

En los estudios de *C en los compuestos di-dte, se encuantra una sola sedal de -CS; en el
intervalo de temperatura de estudio 25° - -100°C, lo cual demuestra que los dos ligantes dte son
equivalentes, también los carbonos de etilo del ligante se ven iguales. En el caso de R,SnCI(S-S),
sin embargo, las seflales de etilo se desdoblan en grupos de dos a -30°C, indicando que cada etilo se

encueatra en un ambiente diferente.

&

b GHs P s f s
P - S /\C__\
S Ph Cz“ﬁ
Cl JI '

Cl
Equilibrio Isomérico entre especies en disolucién a temperatura amblente®

La estructura cristalina del compuesto t-Bu,Sn(dte); muestra [y formacién de un octaedro
distorsionado. En el caso del t-Bu,SnCl(dtc) se ve una bpt, al igual que con R=¢.!

La reduccién en Ia propicdad aceptora del Sn, se da primeramente por efectos inductivos,
pero cuando los ligantes son voluminosos, pueden entran en juego los factores estéricos.’

Al intentar asignar la geometrfa de coordinacién solamente con basc en datos de RMN a

una sola temperatura, se tiene un riesgo potencial. Se recomienda hacer uso de técnicas en solucién
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y en estado sélido. Aunque como primera aproximacién funciona, pues, por lo general coinciden los
datos encontrados a buja temperatura (-100°C) con los datos de estado sdlido, existen las

e:xccpciones\uﬁ
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il. 1.OS METALOCICLOS DE OCHO MIEMBROS, ANTECEDENTES Y

SITUACIONES CONFORMACIONALES

E! tipo de metalociclos de acho micmbros (metalocanos) de nuestro interés y que se

tratan en este capitulo son:

donde:

M= Ge-R, Sn-R, As y Sb R=Cl, Me, Ph.
X= 0,8, N-Me

El estudio de los metalocanos, estd enfocado en la determinacidn de la geometria
alrededor de! metal y la conformacion que presenta el anillo, estos factores se encuentran

correlacionidos directamente con factores tales como:
a) Naturateza de! metal,
b) Comportamiento de os ligantes (R), unidos al metal.

¢) Influencia de la electronegatividad del dtomo transanular,

los cuales se discutivin en el transcurso de este capftulo.

1. DETERMINACION ESTRUCTURAL ¥ CONFORMACIONAL.
A) En estado sélido, -
Las conformaciones aqui descritas, se han obtenido a partir de los datos de Rayos X de

monocristal,



«) Geometriu
. Se determina a partir de conocer la distorsién que tienen los dngulos en las moléculas a

partir de geometrfas ideales que se presentan en fa tabla IL1:

TABLAILI
Relacidn de dngulos respecto a la geometria.
N.C. Geometria Angulos
4 Tetraedro 109.5° entre todos los dtomos
5 Bipirdmide trigonal Axiales: 120°, Ecuatoriales: 90°
6 Octaedro 90° entre todos los dtomos

La geometrfa que presentan fos compuestos alrededor del metal. no corresponde a una
geometrfa perfecta por lo que la designacion de ésta se da en términos de semejanza. Las
geometifas denominadas -tetracdro y y-bipirimide trigonal se refieren a las geometrias antes

mencionadas con distorsiones.

A continuacién se muestra los modelos de estructuras con fos dngulos promedio para una

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

metalocanos.”

a= 129(6) e= 93 a= 102(5) -
b= 113(3) f= 99(3) b= 80(3)
c= 81(2) g= 189(5) c= 89(2)
d= 86(3) d= 1977



h) Conformacion,
Se determina a partir de la relacion de dngulos dicdros presentes, pudiendo ser silla-silla
y bote-silla, Ja conformacién silla-silla presenta un plano de simetria que cruza sobre los dtomos
M y X es decir, a través de) enlace transanular, mientras que la conformacion bote-silla presenta
2 enantiémeros. A lo larga de este trabajo, nos referiremos a uno séto de los enantiémeros al cual
denominaremos enantiémero A; ésto con el fin de poder obtener resultados comparables unos
con otros. |
Para distinguir entre los enantiémeros', el dngulo es comsiderado positivo cuando se
mide en el sentido de las manecillas del reloj y de signo negativo cuando se mide en sentido
contrario.
Se elige la posicién de los sustituyentes a través de las reglas de secuencia de Kahn,
Ingold y Prelog; ademds se necesitan las siguientes reglas adicionales para los casos especiales:
i. Sitados los sustituyentes en uno de los dos dtomos enlazados, son idénticos, se
selecciona menor dngulo de torsién para definir la conformacién.
ii. Sien un dtomo con geometrfa tetraédrica, hay dos sustituyentes iguales y un dnico
sustituyente distinto, la conformacion la da la posicidn de este sustituyente, sin

importar la regla de secuencia,

La desviacién que pueden presentar las conformaciones que ha continuacion se muestran,
pueden ser de + 30°. Esto estd explicado de acuerdo a los conceptos introducidos por Klyne y

Prelog donde la circunferencia puede ser descrita por 3 pardmetros:



i Leriplanar v clinal.- Indican la aproximacion que tienen los domoes con respecto al
plano que forma el sustituyente del drente. El término  periplanir (p) indics

“uproximadamente plano™ mientras que ¢l término clinal (¢), “inclinado”.

i Syva y aari- Se utilizan para indicar si el dogulo excede o na 90°, con respecra o
sustituyene del frente, Syn (s) se designa pasa dngolos menores a 907 y anti (4) para fas
dngulos mayores.

fil. + y - .- Se usun para diferenciar entre conformaciones enantioméricas.

De ucuerdo a esto, tw circunlerencia queda dividida en 6 secciones. cada una de 60°.

“30“ 0 [ 30!\ 4] (O

180° 180"

dondu:
=5 4=+ ac

2=13p S=xap

‘ol

=+ 5¢ 6= - ic



Los dngulos diedros de acuerdo a fas conformaciones presentadas por anitlos metalocanos

San:

Conlormacion

Silla-silla

-66 Conformacion
137 ~ Bote-silla

@ ’ Enantiémero A. ’_
-73
c

-59

Donde la parte superior de! esquéma corresponde a la conformacion de silla y la inferior

a la de bote, en ¢} enantidmero A.



B) En disolucion,

La conformacion obtenida en disotucidn, no corresponde a i “contormacion absoluta™,
sino simplemente a la representucion del umbiente que prevalece por mas tiempo alrededor del
metal. En los metalocanos, es precisamente Ly interaccion wansanubior La que di una rigidizacion
parcial del anitlo y se puede obtener la conformacion preferidis por ¢l sistemin, La determinacion
de conformacidn en disolucién puede realizarse con ayudit de la resonancia magnética nuclear de
"I u partir de conocer las constantes de acoplamiento promedio existentes entre los H de la
molécula®. estos acoplamientos geminales sun de dos tipos. <frans> y <Jeis>; tomando ¢l
fragmento de nuestra moléeuta X-C-C-Y, el cual define li conformacion del anillo, tenemos que

estos acoplamientos estin definidas como:

Hl o <Jeis> = 172 [JCHE-H3) + JH2- )
bt "\ i
I W Jrans> = 172 [AH1-Hd) + J(H2-H))
“H4
H2 Y

A pantir de una proyeccion de Newman se puede observar cluramente que los dtomos X

y Y describen el dngula de torsién de este fragmento del anillo,

H3

X Ty HI

XXT Fi4
H2

Debido a que las constantes de acoplamiento de los dtomos de H- existenies en la
molécula dependen directamente de la electronegatividad de los dtomos X y Y, al obtener ¢l

promedio Jirans y Jeis tomando en cuenta todos los dtomos de H del fragmento, se logra obtener

A



un dato con menor error que ¢l que se determinarfi tomando en cuenta un sélo acoplamiemo,
debido a las diferencias en el valor de J . de acuerdo a la posicin del dtomo de H frente o fos
dlomos X y Y. Tenemos entonees una relacion para J que depende de Ta clectronegatividad y la
posicion geométrica, sin embargo, al dividie ambas constuntes, se puede obtener un valor R
(razon) que depende solamente de Ta conformacidn.  Cada sistewna puede ser caracterizado por
su propio valar de R, el cual varfa de acuerdo a los cambios de geametria. Ei dngulo de torsién
() Tue determinado por Karplus de acuerdo a Jy siguiente relacion:
Yarn = A con’ g
donde A es una constante empivica, sin embargo para Jos  fragmentos del tipo
XCH:CH,Y . los cuales poseen una proyeccidn de simetria pseudotrigonal, se ticne que:
Prreansy™ 120 + Y
Picunr= 120- Wy
Peisy =Y
sustituyendo  estos  dngulos en Ja relacion de Karplus se obtiene una velacién
independiente de los pardmetros empiricos donde yes el dngulo de torsidn dependiente de R
cosy=[3/(2+4R) "
La determinacion del dngulo de torsién por este prucedilﬁicmo tiene limitaciones:
e El espectro debe ser de primer orden para observar las constantes de
acoplamiento geminales.
o La aproximacion de la proyeceidn de acuerdo o una estructura con simetria
trigonal.
o La relucion no es vilida para todo e intervido de diferencia de

! electronegatividades entre X y Y.
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1. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA INTERACCION TRANSANULAR.

A) Naturaleza del metal.

Para ostudiar esie efecto, se requiere cantar con moléeulas andlogas cuyi dnica
difer¢ncia seu el metal, en este caso se cuenta con dos seric de compuestos presentados en fa

R} s
tabla 11.2 para fos que* *+*+%-7:

M=Ge, Sn, Asy Sh. . : M= Si, Ge. Sn. Asy Sb.
X=0 X=$
R,R'=Ci R,R'=Cl.

TABLA 112

Conformacidn y geometrfa de metalocanos
con diferentes metales.

Compuesto . M Geometrin Hibridacién [ Contformacion
Ge-Cl | Bipirdmide trigonul spd Sitlu-silla
Sn-Cl | Bipirdmide trigonal sp'd Silla-silla

As | y-bipirfmide trigonul | sp.p, Butessitla
Sb | y-bipirdmide trigonal | P p: Sitla-sill

Ge-Cl | Bipirdmide trigonal spd Bote-silla
S$n-Cl | Bipirimide trigonal sp'd Bote-silla
As | y-bipirdmide trigonal | >p7. p; Bote-silla
Sb | y-bipirdmide trigonal |~ <p”. p, Bote-silla

Parael As y Sb (familia 15) se obscrvu una geometiia de y-bipivdmide trigonal, en tanto
que para Ge v Sn (familia I4) se presenta fa de bipirdmidé wigonal. esta diferencia en estructuras
; es debidu a que los ¢lementos de la familia 15 presentan un par electronico libre que ocupa una
pusicidn ecuatorial lo cual corresponde con la Teorfa de Repulsion de Pares Electrénicos de
Guillespie.

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

axiales son mds largos en los compuestos con M = Ge con respecto a uquellos donde M = Sne
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iguatmente con M = Asy M = Sh. Sc reporta ¢l poreentaje de desviacion det enlace transanular
con respecto al valor ledrico de enluce sencillo con X = §°, se tiene que Ta interaceion con estafio
(Sn°8) tiene una desviacion det 15% mientras que con geruranio (Ge Syes de 37%, asi también
para antimonio (Sb S) ¢s 17% y arsénico (As~$) 21%. Esta observacion conllevi a gue los
dlomos de Ge y As con respecto a los dtamos de Sn y Sb tienen una interaccion transanular mds
débil, respectivamente. En general, el aumento en fa longitud de los enlaces alrededor del meta)
se¢ atribuye 4 que L interaceidn se da preferentemente con los orbitales d del metl. Los damos
que presentan esta ‘c:lrucwrlsliczn son generalmente pequefios, mostrando mayor impedimento
estérico para el ardenamiento de los ligantes o su alrededor® . Es decir. en los dlomos de Sny Sh,
el orbital “d™ interviene en menor proporcidn en la interaccidn transanular, mientras que a los
dtomas de Ge y As se Jes atrlbuye una gran participacion de éste.

Debido a que el estudio en cste trabajo esta orientado al dtomo de Sn camo clemento
central, en los siguientes incicos se deseribirdn los cestudios realizados con este melal

exclusivamente. : .

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

La geometrfa alrededor del domo de Sn en los estanocanos que contienen diferentes
sustituyentes presenta una gran diversidad, ésta se encuentrt entre el tetracdro y Ja bipirdmide
trigonal, sin embargo es muy diffcil determinar a cudl de estas estructuras se asemeja cada uno de
tos compuestos estudiados por lo que se recurrea clasificarlos por medio de una relacion entre la
diferencia de la suma de los dngulos ecuatoriales y la suma de Jos dngulos axiates (Z\'\.., - T
dado que esta refacién es 0° para una geometria tetraédrica vy 90° para una geomettfa de
bipirdmide trigonal, se puede determinur cudl de éstas se asemeja mds a'Ja geometria del
conppucslo."' " Por otra parte. mientras mayor sea la diferencia entre Ja distancia de enace
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transanular (Sn X) y la distancia asociada a un enlace sencillo (Sn-X) el dlomo transanular
tendrd una menor interaccién, estando miis alejudo de la esfera de coordinacion. Asi pues,
mientras mayor sea la diferencia entre distancias y menor la diferencia entre la suma de dngulos,
la geometria se acerca mids a una geometria tetraédrica y viceversa para una geomeltria cercana a
Ia bipirimide trigonal."

Con ligantes bidentados, ditiolatos, se puede observar una geometria intermedia entre el
tetraedro y ¢l octacdro. De acuerdo al nimero de coordinacidn del metal, se presentan en la tabla
1L.3 las posibles geometrias adoptadas por el compuesto.

TABLA 113

Geometrias relacionadas ul
nimero de coordinacion del metal

Numero de Geomeltria
Coordinacién (N.C.)

Tetraedro
Tetraedro con capucha
Bipirdmide trigonal
Tetraedro con doble capucha
Bipirdmide trigonal con capucha
Octaedro

(=23 [=% {9 L¥.F £V % £ -

Lo; compuestos hasta ahora estudiados, presentan distorsioncs sobre éstas geometrias,
por ejemplo, al estudiar ¢ compuesto MeO(O)CCH2CH,Sn (S:CNMez) (SCH2CHz)a, se observa
que al tomar en cucnta que el ligante se encuentra interaccionando con el metal de manera
bidentada (anisobidentado), la geometrfa se asemeja a un octaedro distorsionado” donde la
interacci6n transanular se presenta en posicion ecuatorial y por otra parte si no se toma en cucita
este tipo de interaccion, debido a que es muy débil, se puede decir que la geometrfa de la

molécula es la de bipirdmide trigonal con la interaccion transanular en posicidn axial."?



En general, las conformaciones para estanocanos con diferentes sustituyentes, siguen el
patron establecido de silla-sillu y bote-sill, sin embargo existen compuestos que presenten uni
conformacién intermedia entre estas dos. Las posibles conformaciones en estos anillos de ocho

. 1
miembros san'*:

Diferentes confarmaciones para anillos metalocanos.

1
)
)
------------ t
i

|

|
monoplanar,

.............

bote-silla

...............................

monoplanar | - -——-|

[ipianbiys payiy S

|—— smonoplanar |

.......... 1

Para los estanocanos de la forna que se muestra a continuacidn, se ha determinado la

conforimacion que presentan asi como la relacién de dngulos ecuatoriales y axiales (tubla 11.4):

\g

N
%



TABLAIL4
Geomelrias y conformiciones de estanocanos.

X TR TR T Sny-Sv[°) [diSn X)-diSu-X) [pm) | _Conformacidn
Telruedro 0.0

S | Ph Ph 310 83 Bote-silla

S| Cl Cl 70.1 4 Bote-silla

S| Cl Ph 73.3 39 Bote-silla

0 | Me Ph 34.5 66 Sillu-silla

0O | Ph Ph 35.7 64 Estructura intermedia

0| Cl Cl 60.5 M Sillu-silla

0| Ci Ph 62.7 39 Estructura intermedia
Bipirdmide 90.0
trigonal
Me= metilo

Ph= fenilo

En general para tos compuestos con X = $ se obtienen conformiciones bote-silla,
mientras que los compuestos con X = O, presentan conformaciones silla-silla, e algunos
compuestos donde se presenta menor interaccién transanular. ta confarmacion es intermedia, es

decir, se encucntra entre las conformaciones monoplanares y Ia diplanar.

C) Influencia de la electronegatividad del dtomo transanular

En términos gencrales, podemos considerar que ¢l metal es un dcido de Lewis y que el
dtomo X es una base de Lewis. El metal acepta densidad electrénica yu sea por enlace directo con
¢l ligante (enlfuce tipo &) o a partir de ka interaccién de sus orbirales *d” con los “p™ del ligante,

dindose asf una interaccién donde el ligante aporta la densidad electrdnica (denominada dr-prm).
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Lat acidez del sitomo de $n depende de l electronegatividad de los ligantes alrededor de
éste. Iin la serie de compuestos obtenida por Driiger’®, los dtomos del ciclo en posicicn
cetatorial son dlomos de S, por fo cual en este trabajo, sélo se analiza la dependencia con
respecto al ligante exoefclico.

Se abservit a través de distancias interatomicas que o medida que se incrementa la
clectronegatividad en el ligante exoclelico, la ucidez del dtomo de Sn aumenta, Tavoreeiéndose la
interaccion dcido-base con ¢l dtomo transanular.  Si el ligante R es una base de Lewis p
donadora. la interaccion dr-prr que se-establece con el metal, debilita la interaccién transunular

en si contribucidn x.

En cuanto al dtomo transanular, mientras menor es su clectronegatividid, es mayor su
basicidad de Lewis, es decir, aumenta su capacidad donadora, dando lugar a que la Tuerza de ta
interaccion transanular aumente. Esta tendencia se observi en los estanocanos reportados donde
X =NMe. S y O cuya relucidn de electronegatividades es NMe<S<O, lo que se refleja én una

distancia transanular NMe<S<0, es decir, mayor fuerza en la interaccion.

De acuerdo a | teoria de Jargensen'®, el cardcter duro o blando del dtomo central en un
compuesto, estd determinado por la dureza o blandura de los ligantes que se encuentrin a su
alrededor. A partir de la refacidn de simbiosis que se establece entre el dtomo central v los

 ligantes se tiene que:
1. Silos ligantes son bases blandas, el ditomo central asume un cardcter de dcido blando,

ii. Si los ligantes son bases duras, el dtomo central se endurece.
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Ln nuestro caso, ef cardcter de deido duro que presenta e jon Su' se abate debida a que se
encuentra rodeado de dtomos de S (hase blanda), por esto, fa interaccidn Sn-S se encuentra
favorecida con respecto a la Sn-O.

La diferencia en fa fuerza de fa interaceidn transanular se ve reflejada directamente en fos
rreglos conformucionales que presentan estos anillos, fos estanocanos estudiados con X = O
presentan preferencia por una conformacion silla-sitta, donde Ia interaccion transanuar es mayor

que en una conformacién hote-silla presentada en anitios con X = § 0 .
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II. SINTESIS DEE METALOCANOS Y DITIOACIDOS

1. SINTESIS DE LA MATERIA PRIMA:

™~

Se disuelve 0.1 mol de nBu-SnCl en 500 mL de cloroforma o benceno. indistintnnente, despuds de
lo cual se adiciona 0.1 mol de mercaptoetiléter, en el casa de X = O, y mercuptoetiltiodier en el caso
deX=8.

Sedeja a refluir por 10 horas en atmadsfera inerte (N,).

Se filtra la disolucidn en caliente y se climina el disolvente wediinte el evaparador rotatorio.

Sc agrega hexano y se raspan tas paredes del matraz para favorecer Ia cristalizacion; si no se da la
cristalizacidn, se elimina el disolvente a baja presidn y se repite la operacidn de cristalizacidn,

Al obtener los cristales se filtran, se toma el punto de fusién y se unaliza por espectroscopias (LR..
RMN.yEM.).

Sicristaliza se emplea la difraccién de Rayos X,

2. SINTESIS DE DITIOACIDOS:

A) Ditiofosfatos’

Medio mal de pentasulfuro de f6sforo se suspende en 150mL de benceno, y fa mezela se calienta a
65-80°. |

Se agregan dos moles del alcohol apropiado (metanol o isopropanol) poce « poco por un intervalo
de entre 90 y 150 minutos, manteniendo ka reaccidn en retlujo.

El reflujo se prolonga por dos horas.

Sc enfria la mezcla.
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5. Seagrega bicarbonao de sodio con agitacion, hasta que cesa ¢l desprendimiento de gas (didgxido de
carhano).

6.  El sdlido resultante, se filtra con vacfo y s¢ deja secar,

-8 —R
N0
Nat / \o____R

B) Ditiofosfinato®

1. Primeramente, se procede a sintetizar el dimero’ MeaP(S)-P(S)Mes. agregando a hatogenuro de
metilmagnesio, cloruro de tiofosforilo. -

2. A la cantidad resultante del dimero, se le agregan cantidades equimolares de sulfuro de sodio
nonahidratado. v de »azufrc. La mezcla se coloca en un matraz conectado u un refrigerante, bajo
agitacion,

3. Secalienta a 120° por una hora.

4. Posterionmente la temperatura se Heva gradunimente a 220° durante 30 minwtos, v sc mantiene
constante por 20 minutos.

5. Lamezcla de reaccidn es extraida con isopropanol,

6. Elextracto se decolora con carbén activado.

7.- Al enfriar aparece un producto adn impuro, que se recristaliza por difusion lenta de dioxano en

isopropanol (5:1).



C) Ditiocarbamatos*

I

(84

A 100mL de etanol, se le agregan aproximadamente 0.1mol de la amina (metilamini, ctilamina,
isopropilamina, pirrolidina, 3-pirrolina, piperidina, 2-metilpiperiding) y 0. tmol de CS,. apareciendo
un precipitado, por lo general, debido al aumento de temperatura.

Este desaparece después de la adicion de 1SmL de NaOH (8N).

A partir de éste momento, van surgiendo por enfriamiento, cristales en forma de agujas. Se deja
reposar nids de dos horas. Se liltra al vucfu..

Se lava una primera vez con ctanol, y posteriormente con Acetato de etilo (dos veces con el mismo
liquido), y se deja secar al aire,

Los rendimicntos varfan de acuerdo a la amina,

3. SINTESIS DE DERIVADOS:

En un mawraz schlenk se agrega “aproximadamente 0.1 mo!l del derivado clorado  de
butaditioestanocano (X =0y X = §) y 0.1 mol de [a sl de sodio del ditiofostato (A), ditiofosfinato
(B) o ditiocarhamato (C) a sintetizar, en 25 mlL de benceno o diclorometano recién destilado.

Para los dlitiocarbamatos se preficre emplear el diclorometano debido a su punio de ebullicidén
(39.75°C, a laim), ya que a la temperatura de ebullicion del bencena (80°C, a | aun), varios de ellos
sufren descomposicion.

Se deja a reflujo durante 10 a 12 horas en atmdsfera de nitrdgeno.

43



Se fittra Ja mezela, ef silido se guarda para su posterior tratamiento y el sobrenadante se coloca en

¢l rotavapor para climinar el disolvente (en el caso de los ditiocarbamatos, se wtiliza bomba de

vacio). Se induce fa cristalizacién mediante el favado consecutivo con hexano, raspiando las paredes

y la eliminacidn dei disofvente con rotavapor, decantacion v si eristaliza por filtracidn en vacio,

(En los casos de semisélidos, se intenta su cristafizacion en diversos disolventes)

Se toma el punto de fusidn, si se obtiene un sélido y se envfa a espectroscopfas de infinrrojo fejano,

. - A~ 119 A
resonancia magnética nuclear de 'H, "¢, "sn, ¥y €0 SU Cias0, 'p.

TABLA LY

Puntos de fusién y claves de los compuestos obtenidos.

Clave Estructura X Punto de Fusion (°C)
RA-1 S\ 0 39 - 40
-S/ Sh—-C}
; Materia Prima
RA-2 S 58 - 59.5
RA-3 \q’ PN . O Me 0 semisdlido
CEN & o
RA-4 S semisdlido




RA-5 N AN 0 semisdlido
eeeen S p\
N & To—in
RA-6 S 95 - 96
RA-7 W%Sn/s\p/Me 0 semisélido
s/ S/ \ML
RA -8 S semisolido
RA-9 5 -
N '/.s> S 0 (01 - 105d
N e
RA- 10 S 100- 102 d
RA- 11 5 : 9.6 - 80.8
N '/5>C o o 79.6 - 80.8
q/ ,s/ \El
RA - 12 S 86-87d
RA-13 S\s N _ibr 0 semisélido
...... x—n
¢ z & Nk
v
RA - 14 S 81d
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RA - 15§ <\ s 0 131-132
E\.Sn/s\v -

RA - 16 S 98 - 99
. 3 5-176
RA-17 C_%S/b\‘“ 0 75176
NS
RA - 18 s 93 - 96
RA- 19 0 95 -97
....st/s\)c__
N ¢

RA-20 : S 76 - 80
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1Y. CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA ¥ DETERMINACION ESTRUCTURAL Y
CONFORMACIONAL DE LAS MATERIAS PRIMAS Y LOS COMPUESTOS OBTENIDOS

Como anexa, se presentan los espectros de masas, ifrarrojo y resomancia magnética nuclear
correspondicntes a los compuestos estudiados, mientras que en este capitulo se tbulan y presentan Jas
grificas con los datos relevantes para el audlisis de resultados, facilitando asy su comprension para obtener
conclusiones sobre tendencias generales. A partir de éstos resultados es posible determinar la denticidad
de los ligantes y el ndmero de coordinacion def meial, asf como su geometyia.

Laestructura y conformacion de cada compuestn depende del medio en et que se encuentra, por tsl
motivo, es necesario definir los pardmetros que se tamardn en cuetta para el andlicic

En el estuado sélido, se recurrird a los datos obtenidos por medio de los rayos X, de fos cuales solo se
determinaron en aguellos compucstos que se obtuvo monocristal. Estos son: 5-butil.S-clara- 1-tiu-4,6-
ditia-5-estanocano; S-butil,S-isopropil  ditiofosfato-1-tia-4.6-ditia-5-estanocano y  5-butil.5-
tetrametilenditiocarbamato-1-0x0-4,6-ditin-5-estunocano,

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

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

I. ESPECTROMETRIA DE MASAS'

Se realizaron estudios de impacto electrénico. Esta metodologia consiste en la I'mgmcl.u;\cidn
molecular producida por colisiones de electrones acelerados, provenientes de un filamento, con lamwestra
en estado gascoso. Estas colisiones, frecuentemente rompen entaces de forma heterolftica, dando ecomo
resultado a formacion de especies cargadas que -son aceleradas por un campo electromagnético de
ascuerda a su relacién musa/carga. Gracias a eflo se pueden identificar patrones de fragmentacion, en Jos
que se deben tener en cuenta las distribuciones isotdpicas de cada uno de los elementos constitutivos del
fragmento. Dado que s¢ puede controlar con gran precision la energia cinétiea del haz de electrones.
resulta factible producir especies ionizadas con o sin Iragmentacion. Es una heeramienta muy poderosa
para contirmar si la muestra es 0 1o el producta esperado, pues permite identificar al ion molecular,

proponcr rutas de fragmentacidn € incluso identiticar alguaos elementos por su distribucién isotdpica,
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Generalmente. fa observacion mis comtn, o en cuenta la presencia del fon molecular, es decir ta

moléeula sin un electron (M-1). Desafortunadimente ninguno de nuestros sisteias, muestra dicho ion

mateeutar, debido o que usualmente ¢l jon molecalar de las compuestos organometilicos de estafo tiene

una vida media muy corta pues pierden muy ficilmente los grupos alquilo. Siv embargo pademos vonlia

que realmente se han formado los campuestos deseados al observa el Iragimento correspondiente a I

molécuta sin el grupo butilo.

Se presentin cn las tablas V-1 y 2 los iones asignados de acuerdo a los resultados reportados por

Engler en estanocanos con $n(IV) y Sail).”* Los datos reportados en las tablas se refieren al pico mds

intenso dentro de la distribucidn isotdpica.

Los picos no tabulados a valores mayores del correspondiente i (M - Bu -+, supanemos pueden ser

iones mettestables. Asf también. picos no asignados en ¢l intervalo estudiado, pueden ser consecueticia de

procesos similares.

En las siguientes tablas y gréficas se empleardn fas siguientes abreviaturas:

G= ligante

Me= metilo

Et= etilo

iPr=isopropilo

nBu= n butilo

Medtp= dimetilditiofosfuto

iPrdtp= diisopropilditiofosfuto;

Medtpn= dimetilditiofostinato
Medte= dimetilditiocarbamato
Eidte= dietilditiocarbamato

iPrdie= diisopropilditiocarbamato
Sedte= tetrametilendinditioctrbamato
Gedte= penametilenditiocarbamato

Shedte= pirrolinditiocarbamato

Y las claves de los compuestos son segtin se muestran en el capftulo 1
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TABLAIV.I

M

-IE70eV

Para los oxaestanocanos

fones m/z (% de intensidad)

RA-1 RA-3 RA-S RA-7 RA-Y
G G=Cl; 35 [ G=Medtp; 157 [G=iPrdtp; 213]G=Medtpn; 125] G=Medic; 120
(10) (1) (6)
G (-8) G=Medtp; 125 | G=iPrdtp; 181 | G=Medtpn; 93 | G=Medic; 88
(15) (o) (42) (90)
C;HyGSnOS+ [G=Cl: 291 [G=Medtp; 393] G=iPrdip; 485 |G=Medtpn; 381| G=Mcdtc; 376
(100) {291, MP) (100) (100 (100)
CH,GSnSO+ [ G=Cl: 231 | G=Medtp; 353 | G=iPrdip; 409 | G=Mcdtpn; 321 | G=Medic; 316
) (5)
CyHySnOS++ 256 256 256 256 256
() ) (2) (10) i)
C,H,;Sn0OS+ 196 196 196 196 196
(8) (24) (49) an (13
GSnSy+ =Cl; 219 | G=Medtp; 341 | G=iPrdtp; 397 | G=Medtpn; 309 | G=Medtc; 304
(€))] (1)
SnS:+ 184 184 184 184 184
(3) (12) (6) 4)
GSnO+ G=Cl; 171 | G=Medtp; 293 | G=iPrdtp; 349 | G=Medtpn; 201 | G=Medtc; 256
(7
GSn+ G=Cl; 155 | G=Medtp: 277 | G=iPrdip; 333 | G=Medtpn; 245} G=Medte; 240
(12) )] (50) (27)
SnS+ 152 152 152 152 152
(10) (10) an 3)
C Hz0S:+ 136 136 136 136 136
37 9 (8) 3)
C4HzOS+ 104 104 104 104 104
C,H,08+ 103 103 103 103 103
3) ]
C,H,08;+ 108 108 108 108 108 "
(3 N 3)
CsH,5Sn08S, 3i2 312 312 32 3n
(5) (0 (100) (14) 19)
Bu+ 57 57 57 57 57
(6) (78) (3) (35) (25)
Pr+ 41 41 41 41 41
C)) (100) (12) (25) (12)
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TABLA V]

2a. parte
RA-11 RA-13 RA-15 RA-17 RA-1¢
G G=Erdic; 148 | G=iPrdic; 176 G=Scdic; 146 § G=6cdic, 160 ] G=Sledie: 144
3) ) ) 3 (2)
G (-S) G=Etdte; 116 | G=iPrdic; 144 | G=Scdie; 114 ] G=6edie: 128 { G=5Slledie: 112
(80) (18) (73) (83) {O8)
CHyGSnOS,+ | G=Eudic; 404 | G=iPrdic; 432 | G=5edic; 102 | G=6cdic; 416 | G=5ifedic: 400
(100) (100) (1)) (100) (100)
C,HGSuSO+ | G=E(dic; 344 | G=iPrdic; 372 | G=Scdte; 342 | G=hedie; 356 | G=5lcdte, 340
(3) (5) 3) (4
CsH;;Sn0S.+ 156 256 256 256 256
(21 YA (2) (3) (5)
C,H;Sn0S+ 196 196 196 196 196
(i) (1) (10) (1) (7
GSnS,+ G=Etdtc: 332 { G=iPrdic; 3601 G=5cdte; 330 | G=6cdic; 344 | G=Sllcdie; 328
S$nS,+ 184 184 184 184 184
(2) 2) (1) (2)
GSnO+ G=FEtdic; 284 | G=iPrdte; 312 | G=Sedte: 282 | G=6edte; 296 { G=5ilcdic; 280
(14)
GSn+ G=Etdic; 268 | G=iPrdic; 296 | G=5cdic; 266 | G=6cdic, 240 | G=3llcdic; 264
(26) (21) (33) (29)
SnS+ 152 152 152 152 152
3) () (2) (3) (4)
CiHy08S:+ 136 136 136 136 136
(2) (2) (h (2)
CiHyOS+ 104 104 104 104 104
CiH,08+ 103 103 103 103 103
(46) ’
C;H,08.+ 108 108 108 108 108
CyH12Sn0S: 312 312 312 312 312
(14 (14) (11) (13) (16)
Bu+ 57 57 57 57 57
(10) (15) (24) (8) (i
Pr+ 41 41 41 41 4
(6) (20 (10) (18) (N
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TABLA V2
EM-IE70eV

Puara los tioestanocanos
lones m/z (% de intensidad)

RA-2 RA-4 RA-6 RA-8 RA-10
G G=Cl; 35 | G=Medip; 157 [G=iPrdip, 2131 G=Medtpn; 25| G=Medtc; 120
(P)] (12) (43) (6)
G (-S) G=Medip; 125 | G=iPrdip; 181 | G=Medipn; 93 | G=Medic; 88
(19) (32) (100)
CHyGSnSy+ [ G=Cl; 307 | G=Medip; 429} G=iPrdip; 485 | G=Medipn; 397| G=Medic; 392
(100) (43) (54) 1307. MP) (100) (48)
C,H,GSnS;+ | G=Cl; 247 | G=Medtp; 369 | G=ilrdip; 423 | G=Medipn; 337] G=Medic; 332
t7) 27) )
C,;HgSnSy+ 272 m 72 272 272
3 (10 4) (6)
C,H;SnS,+ 212 212 212 212 212
(7) (19) (10) (18) (16)
GSnS;+ G=Cl: 219 | G=Medtp; 341 | G=iPrdip: 397 | G=Medtpn; 309} G=Medic; 304
4) 2) (7)
SnS;+ 184 184 184 184 184
3) §10) ) 6) (4)
GSnS+ G=Cl; 187 | G=Medip; 309 | G=iPrdip; 365 | G=Medipn; 277| G=Medtc; 272
(42) (42) (6)
GSn+ G=Cl; 155 | G=Medip; 277 | G=iPrdip; 333 | G=Medipn; 245} G=Medte: 240
(14) @® M (8) 2n
SnS+ 152 152 152 152 152
] (12) (17N C)) (14) 4)
CiHSa+ 152 152 152 152 152
(12) (7N 4) (14) )
CiHyS»+ 120 120 120 120 120
(i (6)
C,H:S»+ 119 19 119 119 119
) (9 .
C:H, S+ 124 124 124 124 124
(2) (24) 43)
CyH,75n8, 328 328 328 328 328
(5) (50) (100) (85) 190)
Bu+ 57 57 57 57 57
(16) (100) un (it (N
Pr+ 41 41 H H 41
(12) (72) (13) (8) (6)




TABLAIV.2

2u. parte
RA-12 RA-14 RA-16 RA-18 RA-20
G G=FEudic: 148 | G=iPrdic; 176 | G=5cdic; 146 | G=6edic; 160 | G=5Slledic; 144
(10) Y] (3) (6)
G (-S) G=FEudtc; 116 | G=iPrdic; 144 | G=5cdic; 114 | G=6cdic; 128 | G=5tlcdic; 152
(89) (100) (100) (100)
C,HyGSnSy+ | G=Etdic; 420 | G=iPrdtc; 448 | G=5cdic; 418 | G=6edic; 432 | G=5lledic, 416
(75) (307, MP) (7%) (55) (62)
(100)
C,H GSnS;+ | G=Etdic; 360 | G=iPrdic; 388 | G=5cdic; 358 | G=bedtc; 372 | G=3lledic; 336
(o) (3) (1) 4
CHSnS 1+ 27 272 272 272 272
(4) (5)
C,H,Sn8+ 212 212 212 212 212
(18) (8) (14) (13) (19)
GSnS,+ G=FEtdic; 332 ] G=iPrdic; 360 | G=Scdic; 330 { G=6cdic, 344 | G=5llcdic; 328
(66) (81)
SnSx+ 184 184 184 184 184
15) [&))] 4) 4) 5
GSnS+ G=Etdtc: 300 | G=iPrdic; 328 | G=5cdic. 198 | G=6¢dic; 312 | G=5Stledic; 296
(&)
| C =Etdic; 268 | G=iPrdic; 296 | G=Scdic; 266 | G=6cdie; 240 | G=3licdlc; 264
L 138) (36) (33)
U 152 152 152 152 152
1] (13) “) 3
CyHg S+ 152 152 152 152 152
(13) (4) (3)
CiH;Sy+ 120 120 120 120 120
C;H.8;+ 119 119 119 119 119
(3)
C.H, S+ 124 124 124 124 - 124
)
CyH,SnS: 328 328 328 328 328
{100) (5) . (65) (72) (81
Bu+ 37 57 - 51 57 57
19) (12) (26) (19) (20)
Pr+ 4 41 4] 4} 4]
(10) (8) (§10)] (29) (16)
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2. ESPECTROSCOPIA DI INFRARROJO®

La espectroscapia en la regidn de infrarrajo se busa en la absorcidn cuantizada de vadiacion
clectromagnética por las moléculas de acuerdo u sus modos vibracionales de lox calaces. El criterio para
ti absorcion de energia vibracional por wia moléeula en ta regidn de IR, ¢s que debe haber un cumbio
asociado en et momento dipolo del modo normat de vibracidn, es decir, que la vibracién debe producir
desplazamientos temporales del centro de gravedad eféetrica. El ndmero de mados de vibracidn en fus
moléculas no lineides es de IN-6, donde N es ef admero de dtomas que la componen.

La intensidad de las lincas espectrales obedece 4 la probabitidad de dicha transicién energética, y se
rige por fas reglas de seleccién. Lus transiciones denomidudas pesmitidas o activas que obedecen a dichas
reglas, tienen una intensidad finita que corresponde al ndmero de panticulas en el estado energético
nsociado. En caso de ser wna transicion prohibida o inactiva, su intensidad es cero,

Las espectros se presentan como % de transmitancia en funci6n del nlimero de onda. Lu energia es
proporcionat al mimero de onda (em-) que es a su vez inversamente proporcional » a longitud de onda,
Cuanto mayor es la fuerza de enlice, se'requiere de uma mayor engrgia para promover su estivamiento, o
cual coincide con los valores de las bandas que se localizardn en los espectios de infrarrojo.

Las bandas empleadas a lo largo de este mabajo esudn asocindas con fa frecuencia vC-S de
estiramiento en ditiocarbamatos. Las equivalentes en los compuestos can ditiofostiatos y ditiofosfinatos no
se discuten. Se ha demostrado que tas bandas vy PS: ¥ viinPS2 en ditiofosfinatos estdn mezcladas con
las respectivas PC2.% 7

Ugo y Bonati® en 1966 realizaron un estudio para compuestos de {1 famitia 14 con ditiocarbamutos
en los que establecieron que a partir de espectroseopia de LR. se puede flegar o esiablecer ef mimero de
coordinacién (N.C.) alrededor del ctemento central, En 1975, Brown’ establecio restriceiones paca este
criterio, pues observé que la cnergia asociada a los enfaces no sélo depende de los dtomos que fo
conforman sino también a su ambiente electrénico, es decir, & grupos u dlomos que estén entazados a
eltos, por lo que solamente puede ser aceprable la determinacion de N.C. por medio del LR cuando el
ambiente electrénico def dtomo de C es similar, En este caso, el grupo que mils afecta es el debido al
alquilo unido al dlomo de N. Considerando esta restriceién, se elabora ¢l andlisis de este pardmetro con
sus salvedades.
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Los valores obtenidos por Ugo y Bonati se tabulan en lu Tubla IV.3:

TABLAIV.]

Correlacion de las bandas de estiramiento C-S con {a denticidad del ligante

Estiramiento del enlace Nimero de onda (cnr 1) Intensidad Denticidad del ligunte
C=S; C-S 2 bandas en 1000 £ 70 fuerte Baja dispersion
) electrénica. (BDE)
C-S ! bandaen 970 £ 25 fuerte Alta dispersion

electrénici (ADE)

El andlisis de los compuestos con ligante ditiocarbamito se presenta a continuacion.

Cuando e} ligunte presenta una atta dispersion de la densidad electrénica, debemos suponer que es

debido a que presenta una coordinacidn isobidentuda. Si el ligante es monodentado o anisobidentado, no

se puede definir de cwdl se wata, debido a que ambos presentan una baja dispersion de la densidud

electrénica (Tabla IV 4.

(7
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Datos de LR. pari los compuestos con ditiocarbamatos

TABLA IV 4

Compuesto 970+ 25 em ! | 1000 £ 70 e! ligante
1(1018) y 1(977) BDE
....S>S|/8>C__.N/Mc
( & Me
9 ADE
s . 1(1023) y 1(988) BDE
Sy
S/ s/ \L‘l
1(1072) y 1(993) BDE
) 1(994) y 1(941) BDE
S\Sn/s>c__ /'Pr
(z g/ \lPr
1(1023) y 1(948) BDE
....S.\.S|y/s>c___©
‘N &
1(1005) y 1(950) BDE
s 101020) y 197 BDE
....‘>s./5>c__O
N
1(1008) y 1(978) BDE
. X 11023) y 1(938) BDE
</$/ & !
101004} y 1{935) BDE
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3. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A)RMN de 119n {'H)

Yau se menciond con mucha amplitud en el capftulo 1, e) gran potencial de 1 RMN de 11950, para 1a
determinacién estructural en los compuestos organometilicos y de coordinacion de estaio, Por 1o cual, a
continuacion se presentan tabulados los desplazamientos quimicos de fas seivales de resonancia de 119sy,
por parejas, con X = 0y X = $. Adicionalmente se presentan grificas de estos datos con el fin de obseyvay
fa baja influencia que ejercen los grupos R del figante sobre el desplazamiento qufinico del 11984,
Algunos resultados no se presentan debido a que la nuestras correspondientes descompusieran con ef
tiempo.

En algunos espectros se tuvieron problemas de solubilidad y a pesar de que el tiempo de adquisicidn
de estas muestras fue de varias horas, la determinacién na fue muy precisa. La sefial considerada pary el
anélisis de resultados es fa que sobresale al ruido de fondo, ¢l criterip para tamar en cuenta estas sefiales
fue que presentan un desplazamiento quimico que sigue la tendencia observada en las olras maestras. ‘

En la tabla 1V.4, se presentan fos desplazamientos quimicos de "Sn y se da el mimero de

coordinacion caracterizado segiin lo discutido en el capfulo 1.



TABLA V.S

RMN de 'S en

CDCly a 300 MHz.
Estructura X 3 119gp N.C.
s\ (6] -10.93)
< N
S -8.853
N ) 0 Inestable
uf}s"/s\p/()""’"Mt.
,s/ ? & No—ye
S | -50.213.°J(SnP)=9.73
0 Inestable
mksn/s\l)/o-—-mr
( S/ O—ipr
S__|-60.551.*1(SnP)= 11,74
(0] Materia prima
."58“/5\ /Mc
</ S/ & M
S - 140,641
5\ 0 -175.461 5
.8 Me
------ Sn
—-N
</( s>c \ML
S -192.1 5
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Estructura 5 1195, e
<T..s}s.,/ 5>C P -180.49 5
/ N,
-195 5
s -193.987 5
< S\ S e 1
....... sn/ ~ . i
<\/S/ Z 34} N\ul’r
Inestable
BN -158.976 5
/&0
-174.623 5
....S)s,,/s> O 181971 5
N
-195.646 5
.-.SS/S\\ 'LSOOO] 5
;T F
§
_-166.691 5
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Resonancia de 1195n. Compuestos con X=0

IO ‘ i
{0, 6cdic
0, 5cdic & (
[0, iPritc -
1 O, Etdtc

’ E 0, Medic
~::(:)}M:d(pn

L —- D - + R —
50 0 -50 100 -150 -200
Desplazamiento Quimico (ppm)

Gréfica de los desplazamientos quimicos de '™Sn en los compuestos con X = O.

Resonancia de 1195n. Compuestos con X= S

(e j
[Sbedc” ]

S Erdle

150 100 50 0 -50 -1 -150 <200
Desplazamiento Qufmico (ppm)

Gréfica de los desplazamientos quimicos de 95p an los compuestos con X = S.




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

Este ndmero de coordinacidn se puede atribuir a 6 modos de coordinacidn, dos que presentan 5
enlaces covalentes alrededor del Sn (A, B), uno con 4 enlaces covalentes y 2 enlaces secundarios (C), dos
con 4 cnlaces covalentes y uno secundario (D, E), y uno con § enlaces covalentes y una interaccién muy

débil transanular (F).

__..sn/s

7

La diferencia entre los desplazamientos quimicos de los compuestos similares (compﬁestos donde
varfa el dtomo transanular), se puede explicar de dos maneras; por un lado, se puede pensar que la -
interaccién transanular siempre existe y como el dtomo de O es mds electronegativo que el de S el
desplazamiento se presenta a menor campo; por otro lado, puede suceder que la interaccion transanular
cxista en los compuestos con X = S y no en aquellos con X = O, que también se reflejarfa en uh

desplazamiento a campo bajo.
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B)RMN de 11

Se tom la siguiente estructura base, con la siguiente asignacion de dtomos:

Se analizaron los espectros de Ja serie de campuestos, excepto donde hubo falta de resolucion:

TABLAIV.6
RMN 'H en CDCh
Asignacién, multiplicidad (integracion)

Clave Grupo Butilo Anillo (8) Grupo Rde Y
Al | Bsx [Cq@) | Dt [Haob THaobfhcodfycodf CHy | CHy | CH
G| @ @ fddd @y ddd | m | m | 3 | @ | ()
@1 @@
RA-1 1093 | t46 ] 176 | 1,78 | 360 | 398 | 298 | 298
RA2 | 092 | 145 | 1.81 [ 202 ] 276 | 297 | 3.10 | 3.10
RA-3 | 093 | 146 | 1.80 | 1.80 | 2.59 | 3.97 | 298 | 2.98 |2.08d
3(PH)
=129
RA-4 | 092 | 146 | 1.83 | 228 | 274 | 290 | 3.10 | 310 [3.75d
2J(PH)
=153
RAS | 095 | 126 | 182 | 208 | 357 | 394 | 294 | 294 | 1.33 - 481
dd sp
%J(PH)
=6.3
RAG | 093 | t46 | 190 | 229 | 265 | 287 [ 307 | 307 | 1.33 4.81
dd sp
3(PH)
= 6.0
RA-7 Inestuble
RA-8 | 096 | 150 | 1.80 | 234 | 275 | 294 | 3.13 | 313 [3.80¢
2(PH)
15.22
RAO | 096 | 149 | 187 {202 276 [ 3.03 ] 3.55 | 392 [340s
RA-10] 094 | 147 | 191 [ 260 [ 263 | 283 | 3.03 [ 320 [3.39s
RA-11] 095 | 150 | 187 [ 202 ] 276 | 3.03 1 3.54 | 3.92 | 1.29¢[3.78¢
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RA-121 096 | 150 | 193 [ 2142 | 265 [2.85 [ 3.04 | 3.22 | 130t [3.79¢]

RA-13 Countaminado con materia prima
RA-14 Materia prima
Clave Grupo Butilo Anillo  (8) Grupo R de Y
At | B,sx | Cq | Dt |[HaobfgaoblycodTHeod] ¢y [CHa[CHy[CH,
(3 ) @ (2) | ddd | ddd m m
(2) (2) (2) (2)
RA-151095 1148 [1.86 12.03*{2.76 [3.02 12.03* |2.03* {3.55 |3.69|3.953.55
RA-161096 {149 [1.94 2.15 {2.64 1285 (204 {204 [3.70 3.23}3.05{3.70
RA-17 |0.96
RA-18 1092 146 [1.89 [2.07 No se puede asignar
RA-19 (096 [149 [1.90 [2.05 |
RA-20 No se puede asignar
¥ Se marcan a los "H cuyas seiales se traslapan en el espectro.
Abreviaturas de multiplictdad:
s= singulc e. c= cuadruplete. sp= septuplete.
d=doblete. q= quintuplete. ddd= doble de doble de
doble,
t=triplete. sX= sextuplete. n= multiplete.

La determinacidn de conformaciones en disolucién no se pudo realizar debido a que los espectros

de tH obtentdos no eran de primer orden.

C)RMN de 13C (')

Se presentan los datos de resonancia magnética nuclear de "*C. En los carbonos a 1 o 2 entfaces de

distancia del &tomo de Sn se espera observar acoplamicnto, asf como también en los que se encuentran a 2

enlaces del dtomo de P.

El tiempo de adquisicién de los espectros no fue ¢l suficiente para poder resolver los ircoplamientos

en todos los casos.

Sn/ S

?
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TABLAIV.7

RMN '3C, oxaestanocanos
en CDCL
Clave Grupo  Butilo Anillo (8) Rde Y
A B C D Ca,Ch | Cd,Cc | CH3 CH _|CHh(]) |CS)
RA-1  113.524 125,753 127.305 27450 |71.625 127.727
RA-3 Contaminado con materia prima
RA-5 [13.600 25933 [27.978 {28516 [72.279 [27.908 (23.626 |72.963
PC)= | HPC)=
4.68 8.12
RA-7 .
RA-9 {13.594 {25.826 {27.864 [29.455 {73171 {27.572 {45.547 198.768
RA-11 {13.625 125.819 |27.902 {29440 |73.217 127.656 {11,995 {50.160 196.938
RA-13 [13.753 125855 {27.910 129.005 {73.212 {27,707 }19.727 71503 1195938
J(P)=7.8
Clave Grupo Butilo Anillo (8) Rde Y
B C D {Ca,Ch|Cd,Cc| CH |Cha)jCH22)|CH2(3)] CS2
RA-15 113,718 125,953 127.903 129.492 [73.240 | 27.106 54.786 129.682 193.605
RA-17 113.739 |25.707 |27.924 {29.428 |73.243 | 27.6719 | . 53.671 125.946 |23.168
RA-19 ]13.669 125.992 127.992 129,520]73.173 127.531 [125.897 |60.728 194,669
TABLAIV.8
RMN de *C, fiaestanocanos
en CDChy
Clave Grupo  Butilo Anillo (8) RdeY
A B C D Ca,Cb | Cd,Cc | CH3 CH {CHa(1) {CSy
RA-2 [13.444 [25.564 [27.997 |31.704 {39.206 [27.997*
*
RA-4 {13.597 {25.753 [28.659 [31.638 |40.269 {28.186 ]53.819
2J(PC)
=6,59
RA-6 113.615 }125.794 |28.654 [33.344 140,310 |28.254 |23,595)72.74
Py 121PC)
=467 |=7.01
RA-8 ({13.638 {25.782 {28.688 |33.330 {40.285 {28.355 ({53.883
Jpo)
=583
RA-10
RA-12 |13.679 |25.865 128.202 |32.285 |40.457 127.741 (11.995 49.968 |197.668
RA-14 Inestable




Clave Grupo Butilo Anillo (8) . Rde Y
A B C D {CaCb[{Cd Cc| CH [CHy(1)|CH2(2)|CH2(3)| €S2
RA-16 | 13.685 |25.921 [28.244 |32.476 [40.524 | 27.756 54.611 126.533 194.454
RA-IB 113.769 | 25.951 {28.205 }32.311 140.465 | 27.762 53.440 |25.705 123.193
RA-20
Figuras de referencia para R de Y de ditiocarbamato (RA -9 a RA - 20)
s N e A
M ~ M N M7
/C—N\ /C N /C N
-9,
RA-9.10 RA-11, 12 RA - 13,14
(1) N __(2) (1
w N ) e o M-I
&\ < N s\
M @ Iy @ (1)
RA - 15,16 RA - 17, 18 RA - 19,20

Los desplazamientos quimicos observados en los compuesios de la misma familia, no presenta

cambios significativos a lo largo de la serie.

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

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

desproteccion provocada por este dtomo.

D)RMNde’'P {'H)

En los estudios realizados por Glidewell" en 1977, para compuestos de la forma LM donde

L=(RO),PS7, se ha observado que existe una relacidn entre la denticidad del ligante y cl desplazamiento

quimico de *'P, mientras mayor carfcter bidentado presenta el ligante, el desplazamiento qufmico se

encuentra & valores mas positivos.

Seenlista a continuacién los valores dc RMN de *'P para los compuestos obtenidos.
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TABLA IV.9

RMN*'p
para derivados dtp y dipn.
Clave RA-3 RA4 RA-5 RA-6 RA-7 RA-8
&P) 54.258 101.053 90.774 92.246 No hay No hay
Denticidad | Monodentado | Bidentado — J— J— J—

La comparacién de! modo de cnlace que presenta el ligante, es posible, tnicamente cuando el grupo
R del ligante s igual, debido a que la densidad eclectronica que induce no varia. Para RA-3 y RA-4 se
observa una diferencia de aprox. 50 ppm en sus desplazamientos quimicos, por lo que se puede
determinar que en RA-3 ¢l cardcter del ligante es monodentado y en RA-4 es bidentado.

En RA-5y RA-6 sc observa una diferencia pequeiia entre los valores de desplazamiento quimico de
I, 1o que indica que en ambos compuestos el ligante presenta el mismo tipo de coordinacidn y también

se refleja que no existe influencia considerable de! dtomo transanular.

4. DIFRACCION DE RAYOS X

A) Determinacién estructural,

A continuacidén se tabulan los datos de las distancias y dngulos de enlace presentes alrededor det
dtomo de Sn para los compuestos 5-bulil-5-cloro-1,4,6-tritia-S-cstanocano (RA-2);  5-bulil-5-isopropit
ditiofosfato- |-tia-4,6-ditia-5-estanocano (RA-6) y 5-butil-5-tetrametilenditiocarbamato- 1-oxa-4,6-ditia-5-

estanocano (RA-15).




TABLAIV.10
Distancias y dngulos de enlace alrededor del dtomo

de Snen RA-2
Atomo central (M)} Atomo ligado (L) | Distancia de enluce | Angulo formado _entre  1-M-Y
Sn Cl 2.448
Sn S2 2.399 91.8
Sn Sl 2,785 170.1 §2.8
Sn S3 2.399 927 1179 | 82.6
Sn C5 2.132 98.8 1222 | 91.0 | 118.1
Atomo Y Cl s2 | st | s3




TABLAIV.H

Distancias y dngulos de enlace alrededor del domo

de Snen RA-6
Atomo central (M)] Atomo ligante | Distancia de enlace Angulo formado entre L-M-Y
L)
Sn §3 2414
Sn §2 2.393 1Lt
Sn S4 2.526 §7.8 | 1015
Sn C5 2.150 115.4 | 125.0 | 107.8
Sn S) 3.027 78.4 77.2 1645 | 849
Sn S5 3.489 153.1 | 75.0 65.4 76.6 | 1279
Atomo Y S3 52 S4 C5 St
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TABLAIV.12
Distancias y dngulos de enlace alrededor del dtomo
de Sn en RA-15 (obtenido del cristal de Ave Marfa Cotero)

Atomo central (M) Atomo ligante | Distancia de enlace Angulo formado entre L-M-Y
(L)
Sn S2 2410
Sn S3 2.455 111.3
Sn S4 2.498 108.6 84.8
Sn C5 2.156 126.4 107.7 110.3
Sn Ol 2.763 75.3 729 1569 | 828
Sn S5 2,992 78.5 149.6 64.9 86.0 | 1369
Atomo Y S2 S3 s4 | C5 | ol
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En la tabla IV.13 se presentan los valores tefricos de distancias presentes en diferentes tipos de

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

presentan los dtomos S(4), S(5). X(1) con el centro metdlico.

s/

25

TABLA1V.13"
Distancias de enlace caracteristicas.

Tipo de enlace distancia Sn-0 (A) distancia Sn-S (A)
Doble enlace parcial (pr-dn) 1.90 - 1.95 2.30-2.35

Enlace sencillo 195-2.10 2.35-2.50

Enlace coordinado 2.10-2.70 2.50 - 3.30

T radios de Van der Waals 3.62 3.90

TABLA IV.14
Determinacion del tipo de interaccion.
Compuesto distancia Sn--X(1) (A) distancia Sn-S(4) (A} | distancia Sn-S(5) (A)

S\Snv—'—Cl

2.785

Interaccidn:

Enlace coordinado

0



3.027

Interaccion:

Enlace coordinado

2526

Interaccion:

Enlace sencillo

3.489

Interaccién:

Enlace secundario

2,763

Interaccion:

Enlace secundario

2498

Interaccidn:

Enlace sencillo

2992

Interaccidn:

Enlace coordinado

De los datos obtenidos de los dngulos de enlace, se puede determinar cual es la geometria

aproximada alrededor del dtomo de Su a partir de la diferencia entre la suma de los dngulos entye los

ligantes que se encuentran en a posicidn ecuatorial (X vy) y la suma de los dngulos entre el ligante axialy

los ecuatoriales (X vy, ).

TABLAIV.15
Determinacion de la geometria alrededor del dtomo de Sa.

Compuesto Ve (%) IV () £ VL Vo () | d(Sn-X)-d(Sn-X) (A)
Bipirdmide trigonal 360 270 90
Sn--S (RA-2) 358.2 283.3 74.9 0.36
Sn-S (RA-6) 351.5 297.1 54.4 0.60
Sn+O (RA-15) 3454 303.7 41,7 0.74
Tetraedro 328.5 328.5 4]

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

coordinacion de 5. Se aprecia que el S-butil-5-cloro-1-lia-4,6-ditia-5-estanocano (RA-2), presenta una

estructura muy cercana a una bipirdmide trigonal; en cuanto a 5-butil,5-diisopropilditiofosfato-1-tia-4,6-

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

una geometrfa intermedia la cudl puede ser descrita como tetraedro con cipucha,

n




B) Determinacion conformacional.

De acuerdo a las estructuras obtenidas en la difraccidn de rayos X, se enlistan los datos obtenidos de
los dngulos diedros presentes en el anillo. Estos se comparan con los antecedentes prescntados en el

capitulo 2.

TABLA1V.16
Comparacién de dngulos diedros

Angulo Silla-silla Bote-siila (Enant. A) RA-2 RA-6 RA-15
C4-§3-Sn-§2 91 -103 -79.4 -101.5 -90.7
§3-51-82-C3 -91 53 §7.7 32.7 46.6
Su-52-C3-Cl 53 56 49.1 73.2 48.3
$2-C3-C1-X1 -58 -59 -55.7 -61.0 -61.9
C3-C1-X1-C2 162 -13 -69.0 -80.1 -84, 1
C1-X1-C2-C4 -162 137 142.4 125.5 157.6
X1-C2-C4-83 58 -66 -56.4 -66.4 -65.9
(C2-C4-83-Sn -53 60 32.6 66.3 59.8

Tomando en cuenta que fa desviacién que presentan los dngulos con respecto a los dngulos
correspondientes a la confarmacién bote-silla no excede 130°, y debido & que la relacién de signos sc

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

ENTRE EL ENLACE TRANSANULAR Y LOS EXOCICLICOS

La competencia entre ¢l enlace transanular y exociclico, pudo determinarse para aquellos
compuestos con datos tanto en estado sélido como en disolucién. Esta competencia puede analizarse en
forma absoluta cuando se encuentra en estado sélido, debido a que la movilidad de la molécula es menor

con respecto a la que presenta en disolucién, donde sélo se pueden hacer aproximaciones.

Se observé que al introducir un sustituyente ditiolato, Ja interaccién transanular se debilita. Este

debilitamiento dependerd directamente del dtomo transanular.

De acuerdo a las estructuras de rayos X, se encontré que el compuesto con X = §
(diisopropilditiofosfato) RA-6, presenta una interaccién transanular de tipo coordinative y la forma de
coordinacién del ligante resultd ser anisobidentada, la interaccién secundaria del ligante hacia el dtomo de
Sn, originé un debilitamicnto en la interaccién coordinada del dtomo transanular, esto fue evidente al
comparar las distancias de enlace presentadas con aquellas en la materia prima (5-butil-5-cloro-1,4,6-

tritiaestanocano).

En cuanto al compuesto con X =0 (derivado de N-tetrametilenditiocarbamato) RA-15, se observa la
formacion del enlace de coordinacidn entre el dtomo de S exociclico y el Sn, -mientras que la distancia
cntre ¢l dtomo transanular (0) y el dtomo de Sn sale del intervalo correspondiente a una interaccién de
coardinacién, es decir, contrario a lo encontrado para la mayorfa de los compuestos presentados en fa
hibliograffa. Generalinente la conformacién de los anillos con X = O es silla-silla, sin embargo, en nuestro
caso se obtiene una conformacidn bote-sitla donde fa interaccidn transanular es de tipo secundario y la

interaccion exociclica es de tipo coordinativo.
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A través de los datos de difraccion de rayos X obtenidos para los compuestos RA-6 y RA-15, s¢
abserva que la interaccion transanular se da cuando e dtomo transanular es Sy ¢s muy débil cuando éste

es O, debidv al efecto de simbiasis planteado por Jorgensen.

Para RA-6, la preferencia del dtomo de Su por ef azufre transanular puede atribuirse a la gran tension
anular que presenta la formacion de un anillo de cuatro miembros con respecto a lo que se podria

cansiderar como la formacién de dos anillos de cinco miembros.
En RA-15 se observa que el efecto simbidtico predontina sobre fa tensidn anular,

En disolucién, para cada pareja de compuestos que conticnen el mismo ligante. se puede asegurar
que las diferencias en el desplazamiento quintico de '"*S$n con X = Oy X = §, se deben t’micmncnlé ala
interaccion transanular. De aquf se deriva que la interaceidn transanular existe en todos los casos, ki fuerza
de csta interaccion no es necesariamente la misma y en general cuando X = O. ésta es menor
(desplazamientos quimicos menos negativos).

De acuerdo a la camid;«i de seifales observadas en C para los ditiocarbamatos. se concluye que cf
ligante no presenta un caricter bidentado formal, ya que si existiera, se oL)scl'\'anl‘f:In diferentes
desplazamientos para los dtomos de C andlogos en el sustituyente. En disolucién, fa movilidad del ligante
impide la interaccion exacfclica.

E! conocer el comportamiento de estos compuestos en disolucion es importante dcbiéo a que, si s¢

planea en un futuro desarrollar estudios de actividad bioldgica, éstos se llevan a cabo en disolucién,

76



CONCLUSIONES

TR Se sintetizaon y caractenzaron a partiv de espectroscopin de masas 19 nuesos

compuiestos, derivados de butaditioestanociano,

A través de la espectroscopian de masas, sc logrd determinar la existencia de Jos
campuestos deseados, pues. a pesar de na observarse la presencia deb ion muleculir, se
obtuvieron fragmentos caracteristicos al Higante enlazado con ef estanacano, En todos Jos

compuestns se observo ef fragmento correspondiente a la moléeuta sin el grupo butito.

T La determinacin estructural y conformacional se llevé a cabo de manera exacta en tres
compuestos con difraccidn de rayos X. Se obtuvo un oxaditioestanocanc que ptesentd una

canformacion bote-silla, diferente a lo husta ahora reportado en la bibliografia.

TR La interaccion transanular es mis foerte cuando X = § que cuando X = 0. l?c acuerdo
con la teorfa de deidos y bases duros y blandos de Pearson, y la discusion de fa simbiosis
ligante-centro icido de Jorgensen, sc observa que el domo de Sn(1V) coordinado a cuatro
bases blandas (3S y 1C) se torna un dcido blando que prefiere fa interaccion con una base

blunda como es el dtomo de S. en lugar de con el dtomo de O, base dura.

o Como contribuciones al abatimiento de energfa se tiene que el efecto simhidtico es miis

importante que evitar la tensién anular.



. En disolucién, la interaccién exociclica posiblementc no se presenta debido a la
movilidad del ligante, en este caso la interaccién 1ransanular es un enlace de

coordinacién.

8
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STRUCTURE DETERMINATION SUMMARY (5N83BU)

s q4 8)nebut
Cl Sn[(SCH2CH25CH2C.Izg)n butyl)]

Empirical Formula Cs .‘-:17 cl 53 Sn
Color; Habit Light-yellow, block
Crystal size (mm) 0.60 x 0.48 x 0.40
Crystal System Menoclinic

Space Group P21/c

Unit Cell Dimensicas a = 7.5%4(0) A

b = 9.017(0) A
c = 19.643(2) A

A = 101.626(5)°

Volume 1385.70(13) &
2 ) 4

Formula weight 363.5

Density (calc.) 1,741 Mg/mz
Absorpticn Coefficient 2,448 ot

F(000) 720

-



cl Sn((SCH2CH

2scuzcxzs)n-butylil

Data Collection

Diffractometer Used
Radiation
Temperatura (K}
Monochrematoxr

20 Range

Scan Type

Scan Speed

Scan Range (w)

Background Measurersent

Standard Reflecticns

Index Ranges

Reflections Collected
Independent Reflections
Chserved Reflecticn
Abgorption Correcticn

Min, /Max. Transrission

Siemens P4/PC

MoKa (A = 0,71073 A)

293

Highly criented graphite crystal
3.0 to 70.0°

(Y

Vaxiable; 4,00 to 100.00°/min. inw

1.20°

Stationary crystal and statienary
counter at beginning and end of
scan, each for 0,.5% of total

scan time

3 measured every 97 reflecticns

0shs 12 0sk s 24
-3 ¢ 1 s 30

6478

6102 (Rin: = 7,43%)
3632 {F > 4.00(F))
Semi-empirical

0.6580 / 0.8764



€l sn{ (SCHQCHZSCHZCHJS)n-butyl) )

Solution and Refinement

System Used 5iemens SHELXTL PLUS (PC Version)
Sclution Direct Methods
Refinement Method Full-Matrix Least-Squares
Quartity Minimized e -F )
rbsolute Structure N/A.
Extincticn Correction X = 0.00130(12), where

#° [ 1+ 0.002xF%/sin(20) )72/
Hydrogen Atoms Ridirg model, fixed isotropic U
Weichting Scheme Wi az(F) + 0,0008F°

Nurker of Parameters Refined 119

Final R Indices (cbs. data) R = 4,47 ¥, WR = 5.79 &

R Indices (all data) - R »7.87 F WR = 7.05 &
Goodnesg-of-Fit 1.17

Largest and Mean 2/¢ 0,184, 0.017
Data-to-Parameter Ratio 30,5:1

Largest Difference Feak 1,29 eA™3

Largest Diffarence Hole -0.60 eA™

Solved by: R. A, Toscano



Table 1. Atomic cocrdinates (xlo') and equivalent isotropic

displacement coefficients A¥x10%) for:

cl saf (scnzcuzscuzcuzsm-butyl) }

x Y 2z Uleq)
Sn 1203(1) 6565(1) 1261(1) 47(1)
Cl 1170(3} 3912(2) 1543 (1) a0{1)
s(1) -1669(2) 6866 (2) 1450(1) 78(1)
c(2) -2043(10}) 80824 (10) 1393 (") 97(4)
c(3) «700(12) 2874 (8) 1623 (6) 102 (4}
S(4) 1101(2) $650(2) 1208(1) 58(1)
c(s5) 2861 (11) 10050(7) 1923 (4) 73(2)
c(s) 3159(11) 8912(8) 2490 (4) 76 (2)
s(7) 3492(3) 7043 (2) 2250(1) 74 (1)
c(s) 1756 (10} 6431(8) 273(3) 73(2)
c(9) 3395(10) 7236(8) 198(3) 68(2)
{10} 3905(12) 6569(9) <500 (4) 80(3)
c(12) 5421(13) 7813(12) -583(5) 102(4)

* BEquivalent isotropic U defined as one third of the
trace of the orthogonalized Ulj tensgsor

Table 2. Bond lengths (A) for:

cl Sn{(scuzc}{ SCH CHZS)n-hucyl)]

2772

sn-Cl 2.448 (2} sn-S(1)
Sn-S(4) 2.785 (1) sn~s{7)
5n-C(8) 2,131 (7) 8{1)-C(2)
c(2)-c(3) 1.435 {12} Cl3)-5(4)
s{4)-C(5) 1.813 (7} c(s)-c(s)
c(6)-8(7) 1.784 (7} c(e)-c(9l
cls)-cl10} 1.525 (11) c(10})-c{11)

2,399
2,399
1,790
1,803
1.498
1.503
1,468

(2)
(2)
(9)
{11}
{10
(11)
(15)



Table 3. Bond anglas ) tor:

cl Sn((SCHZCstCHZCst)n-butyl))

Cl-sn-S(1) 91.8(1) Cl1-Sn-S(4)
5{1)-Sn-5(4) 82.8(1) c1-5n-81(7)
S{1)-8n-8(7) 117.9{1) 5(4)-Sn-8(7)
Cl-sn-c(8) 98.8(2) ${1)-Sn-c(8)
5(4)-8n-C{8) 91,0(2) $(7)-Sn-C(8)
sn-S§(1)-c(2) 104.8(3) 5(1)-C(2)-C(3)
c{2)-C(3)-s(4) 113,5(8) Sn-8(4)-C(3)
Sn-8(4)-C(5) 98.6(2) C(3)-5(4)-C(5)
S{4)-C(5)-c(6) 114.9(5) .C(8)-C(6)-5(7)
8n-5(7)-C(6) 104.4(2) sn-C(8)-C{9)
c(8)-c{9)-C{(10) 113,5(6) c{9)-c{10)-C(11)

Table 4. Anisotropic displacement coefficients (Aleoj) for:

cl Sn[(SCH2CHZSCH2CH25)n-butyl))

Uy Ys2 Y33 Y12 Ups
Sn 56 (1) 41(1) 44 (1) 1(1) 12(1)
cl 125(2) 39(1) 82(1) 3(1) 32(1)
s{1) 56(1) 64(1) 116(2) -2(1) 24 (1)
c{2) 59 (4) 83(5) 149(9) 12(4) 21(5)
c{3) 83(5) 57(4) 170(10) 18(4) 34 (6)
S(4) 68(1) 42(1) 60(1) 04{1) 7(1)
cis5) 82(5) 57(3) 75(4) ~15(3) ~11(3)
c{6) 91(5) 62(3) €4(3) ~ -8{3) -11(3)
s{7) 75(1) 63(1) 72(1) 17{(1) -16 (1)
c(s) 94 (5) 77(4) 54(3) =24 (4) 29(3)
cis) 81 (4) 68(3) 59(3) -13(3) 26(3)
c{10) 111(6) 76 (4) €3(3) . -6{4) 40(4)
ci11) 113(7) 109(7) 98(6) -16(6) 89 (6)

The anisotropic displacement exponent takes the form:
2,2 .2 :
-2% (h"a* 011 4.4+ tha'b*Ulz)

170,1(1)
92.7(1)
82.6(1)

122.2(2)

118.1(2)

121.7(6)
96,1(3)

101.1(4)

117.4(5)

114,6(4)

113.2(7)

Uz3
1{1)
2(1)
14(1)
-18(5)
=7(5)
8(1)
-3(3)
~5(3)
0(1)
-15(3)
-9(3)
-3(3)
-7(8)

———



Table 5. H-Atom coordinates (xlo‘) and isotropic
displacement coefficients (Aleoi) for:

€l sn( (SCllzCH scuzcuzs) n-butyl))

2

x y z u
H(2A) -2956 9016 1610 80
H(2B) -2409 9059 909 80
H(3R) -308 5692 2111 80
H(3B) -1139 10867 1566 a0
H(SA) 2695 11010 2110 80
H(5B) 3892 10087 1743 80
H(6A) 2151 8924 2685 - 80
H(€B) 40399 9212 2049 80
H(8A) 850 6809 -63 80
H(8B) 1936 5405 166 80
H(3A) 4327 6918 556 80
H(9B) 3221 8276 263 80
H(10A) 2977 7296 -858 80
H(10B) 4065 5928 -567 80
H(11A) 5708 7601 -1024 80
H(11B) 6333 7520 -210 80

! H(11¢) 5239 8657 -535 80
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STRUCTURE DETERMINATION SUMMARY (C366)

n-Butyl (-S-CHJCH -S—CH2CH2-S-) Sn SZP(Oi-Pr)2

2

-

Empirical Formula Cl-ﬂ H31 o2 P s!S Sn
Color; Habit Colorless, prism
Crystal size (mm) ’ 0.56 x 0.40 x 0,28
Crystal System Triclinic

Space Group | 31

Unit Cell Dimensions a = 8.229(1) A

b = 9.892(2) A

14.783(2) A

0
]

a = 92.70(1)°
g = 97.14(1)°

y = 97.05(1)°

volume 1182.6(2) A
2 2

Formula weight 541.3
Density(calc.) 1.520 Mg/m3
Albaorption' Coefficient 1.594 mm”l

F(000) 552



n-Butyl (-s-CH2CH2-S-CH2CH2-s-) Sn szp(oi-Pr)2

Data Collection

Diffractometer Used
Radiation
Temperature (K)
Monochromator

28 Range

Scan Type

Scan Speed

Scan Range (w)

Background Measurement

Standard Reflections

Index Ranges

Reflections Collected
Independent Reflections
Observed Reflections
Absorption Correction

Min,/Max. Transmission

Siemens P4/PC

MoKa (A = 0.71073 A)

293

Highly oriented graphite crystal

3.0 to 65.0°

(1}

Variable; 4.00 to 60.00%/min. in w
[o]

1.50

Stationary crystal and stationary
counter at beginning and end of
scan, -each for 50% of total

scan time
3 measured every 97 reflections

0shs 12, ~14 s k s 14
-2 5 { s 22

9065

8554 (Rint n 3,01%)
6586 (F > 4.00(F))
Face-indexed numerical

0.5020 / 0.6823



n-Butyl (-S-CH2CH2—S-CH20H2-S-) sn SzP(OL-Pr)2

Solution and Refinement

System Used
Solution
Refinement Method
Quantity Minimized
Absolute Structure

Extinction Correction

Hydrogen Atoms

Weighting Scheme

Number of Parameters Refined
Final R Indices (obs. data)
R Indices (all data)
Goodness~of~Fit

Largest and Mean A/¢
Data-to-Parameter Ratio
Largest Difference Peak
Largest Difference Hole

Solved by: R. A. Toscano

Siemens SHELXTL PLUS (PC Version)
Direct Methods

Full-Matrix Least-Squares
TwiF-F )2

N/A

X = 0.00094(14), where

F' e F {1+ 0.002xF/ain(20) 17}
Riding model, fixed isotropic U
w2 o®(®) + 0.0008F?
209

R=3.97% wWRa 4.96 %
R=5.52% wWRa5,42%
1.03

0.005, 0.001

31.5:1

0.74 eh”?

-0.64 eA™3

/4



Table 1. Atomic coordinates (xlO‘) and equivalent isotropic
displacement coefficients #%x10%) for:

n-Butyl (-S—CHZCHZ-S-C}{zCHz—S—) Sn SZP(Oi—.Pr)2

X Y z Uleq)
Sn 2044 (1) 6424 (1) 2019(1) 37(1)
8(1) 3848(1) 6523(1) 849(1) 52(1)
§(2) -346(1) 4780(1) 1585(1) 56 (1)
8(3) 3425(1) 3734(1) 2181(1) 53(1)
S(4) 1035(2) 8576 (1) 1442(1) 55(1)
s(s) -1029(2) 7591(1) 3163(1) 54(1)
P(1) -62(1) 9108(1) 2540(1) 40(1)
o(1) 1364(3) 10110(3) 3133(2) 48(1)
o(2) -1291(3) 10146(3) 2215(2) 51(1)
c(1) 5449(5) 5536(5) 1300 (4) 60(1)
c(2) 4872(6) 4037(5) 1366(4) 63(2)
c(3) 1678 (6) 2720(4) 1510(3) 61(1)
c(4) 568 (6) 3542(4) 922(3) 60(1)
c(s) 3251(5) 6890(3) 3393(2) 45(1)
c(s) 2605(5) 5946 (4) 4087(3) 52(1)
c(n 3346 (7) 6388(5) 5060(23) 63(1)
cia) 2709(8) 5473(7) §753(3) 82(2)
c(9) 1222(6) 10639 (4) 4053(3) 54(1)
c(10) 2879(10)  10729(9) 4585(5) 128(4)
c(11) 548 (11)  11924(7) 4034 (4) 107(3)
c(12) -2961(6) 9710(5) 1769(5) 82(2)
c(13) -4093(9) 10300(10) 2338(9) 166(7)
cl(14) -3108(14)  10186(12) 866(7) 208(7)

* Equivalent isotropic U defined as one thirxd of the
trace of the orthogonalized Uij tensor



Table 2. Bond lengths (A) for:

n-Butyl (-S-CHZCHZ-S-CH CcH_ -S-) Sn SZP(Oi-Pr)2

272

sn-5(1) 2.414
Sn-S(4) 2.526
§(1)-C(1) 1.818
§(3)-C(2) 1,806
S(4)-pP(1) 2.032
P(1)-0(1) 1.583
0(1)-C(9) 1.457
cl1)-c(2) 1.510
¢(5)-C(§) 1,520
c(7) -c(8) 1.498
c(9)-c(11) 1.448
Cc(12)-C(14) 1.432

(1)
(1)
(5]
(6)
(2)
(3)
(s)
(7)
(s)
(8)
(9)
(13)

Table 3. Bond angles )

S(1)-5n-5(2)
8(2)-8n-8(4)
8(2) -sn-C(5)
Sn-S(1)-C(1)
C(2)-5(3)-C(3)
S(4)-p{1)-8(S)
8(s)-pP(1)-0(1)
8(5)~P(1)-0(2)
P(1)~-0(1)-C(9)
8(1)-C(1)-C(2)
8(3)-C(3)-C(4)
8n-C(s)-C(6)
c{6)-Cc(7)-C(8)
0(1)~-C(9)-C(11)
0{2)-C(12)~C{13)

n-Butyl

for:

(-S-CH2CH2-S-CH

sn-S(2) 2,393
Sn-C(5) 2.150
5(2)-C(4) 1.822
8(3)-c(3) 1,804
s({s)-p(1) 1,936
P(1)-0(2) 1,578
0(2)-C(12) 1,454
c(3)-C(4) 1.517
c(6)-C(7) 1.514
c(9)-C(10) 1.478
C(12)-C(13) 1.483

2

(1)
(3)
(5)
(s)
(1)
(3)
(6)
(7)
(6)
(9)
(13)

CHZ-S-) Sn szP(Oi-Pr)2

C(13)-Cc(12)-C(14)

111,
101,
125,
102,
102,
115.
.8(1)

115

114,
122,
114,
114.
114.
113,
111,
106.
112,

1(1)
5(1)
0(1)
1(2)
9(2)
0(1)

7(1)
5(3)
5(3)
1(3)
2(2)
71(4)
1(4)
8(6)
1(8)

S(1)-sn-s(4)
S(1)-sn-C(5)
S(4)-sn-C(s)
Sn-8(2)-C{4)
Sn-5(4)-P(1)
8(4)-p(1)-0(1)
8(4)-P(1)-0(2)
0(1)-p(1)-0(2)
P(1)-0(2)-c{12)
S(3)-C(2)~C(1}
S(2)-C(4)-C(3)
C(s)-C(6)-C(7)
0(1})-C(9)-C(10)
(10} -C(9)~C{11)
0(2)~C(12)-C(14)

87.8(1)
115.4(1)
107.8(1)

99,3(2)

97.9(1)

1102.2(1)

106.9(1)
100.5(1)
122.68(3)
112.6{4)
113.2(3)
113.0(3)
106.9(5)
113.7(5)
108.6(6)



2.3 .
Table 4. Anisotropic displacement coefficients (A®x107) for:

Sn
s(1)
5(2)
S(3)
s{4)
s(s)
P(1)
o(1)
0(2)
c{1)
c(2)
c(3)
C(4)
c{s)
cie)
cin
cis)
c{(9)
Cc(10)
c(11)
c(12)
C(13)
C(14)

The anisotropic displacement factor exponent takes
+ 2hka*b*U

2,2 .2

=27 (h™a* U11 L

- -pr
n-Butyl (-§-CH,CH -§-CH,CH,-$-) Sn §,P(0i-Pr),

Uy
40(1)
55(1)
40(1)
62(1)
85(1)
65(1)
46(1)
48(1)
47(1)
44(2)
63(2)
79(3)
70(3)
50(2)
58(2)
76(3)
921(4)
62(2)

104(6)

173(8)
51(2)
59{4)

149(10)

Y22
37(1)
§5(1)
53 (1)
50(1)
46(1)
43(1)
33(1)
49(1)
37(1)
65(2)
57(2)
36(2)
49(2)
41(1)
54(2)
69(3)

104 (4)
56(2)
155(8)
92 (4)
61(3)
148(9)
277(16)

12

Ui,
34(1)
50(1)
73(1)
50(1)
41(1)
53(1)
41(1)
46(1)
70(2)
73(3)
77(3)
70(3)
55(2)
41(1)
42(2)
42(2)
481(2)
42(2)

109(6)
62(3)
128(5)
302(17)
157(10)

)

Uy,
6(1)
14(1)
1(1)
19(1)
25(1)
4(2)
9(1)
0(1)
12(1)
13(2)
23(2)
5(2)
-4(2)
(1)
2(2)
3(2)
6(3)
-2(2)
33(5)
68(5)
0(2)
36(5)

-47(10)

Uy,
6(1)
21{1)
6{1)
10(1)
17(1)
11(1)
5(1)
11(1)
3(1)
14(2)
30(2)
19(2)
3(2)
1(1)
-1(1)
0(2)
6(2)
8(2)
-41(5)
1(4)
~21(3)
37(7)
-37(9)

the form:

Uas
1(1)
9(1)
-5(1)
6{(1)
8(1)
9(1)
0(1)
-5(1)
5(1)
1{2)
6(2)
0(2)
-9(2)
-2(1)
4(1)
-1(2)
22(3)
=5{1)
-68(6)
-20(3)
30(3)
37(10)
102(11)



Table 5. H-Atom coordinates (xlO‘) and isotropic

H{1A)
H(1B)
H{2A)
H{2B)
H{3A)
H{3B)
H(4A)
H({4B)
H(5A)
H{5B)
H{6A)
H{6B)
H{7A)
H({7B)
H{8A)
H{8B)
H(8C)
H({9)
H{10A)
H(10B)
H({10C)
H(11A)
H{11B)
H(11C)
H{12)
H(13A)
H{13B)
H{13C)
H{14A)
H{14B)
H{14C)

displacement coefficients (Aleoz) for:

5903
6319
4365
5814
1034
2078
1198
-301
12
4411
2844
1426
113
4524
3055
1524
3135
487
2869
3656
3222
-368
1411
288
~3187
-3873
~3902

- -5229

-3651
-2025
-3722

n-Butyl (-S-CH

2

CHz-S-Cﬂ2CH2~S-) sSn Szp(OivPr)2

5922
5624
3654
3579
2220
2068
4015
2920
7811
6843
5040
5915
7296
6414
4591
5376
5839
10009
11127
11287
9838
11988
12608
12156
8732
11278
9978
10022
9485
104399
10951

1908
930
774

1541

1913

1120
502
571

1577

3401

3944

4035

5199

5111

5660

5689

6361

4334

5189

4283

4626

3623

3910

4632

1721

2374

2940

2097
420
722
864
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DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING

LINR BROADSNING 5.0 Hz

PT 51ZR 65536

TOTAL ACQOISITION TIME 3.0 hours
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DODRLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING

LINE RROADENING 5.0 Hz

T SIIE 65536

TOTAL ACQUISITION TINE 2.5 hours
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DOUBLE PRECISION ACQUISITION

DATA PROCESSING
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LINE BROADENING 0.5 Hz

FT SIZE 32768

TOTAL ACQUISITION TIME 7 minute:
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DOUBLE PRECISION ACQUISITION
DATA PROCESSING

F? SIZE 32768 ¢
TOTAL ACQUISITION TIME 5§ minmQe
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