el

\
|
i
I
|

SHE Wi

\Nﬁw RACHAL A
AL o
My R,
—r)

FOM Ml”;

@Oogﬁ’

;",.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA o

DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

ESTUDIOS SINTETICOS Y CONFORMACIONALES
DE DITIOFOSFATOS Y MONOTIOFOSFATOS
METALORGANICOS REPRESENTATIVOS

T I S I S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:
DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS
(QUIMICA ORGANICA)
P R E 8 E N T A :

- M. en C. PATRICIA ELVIRA [GARCIA Y GARCIA

MEXICO, D. F. 2001



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Esta tesis se realizo en el Instituto de Quimica de la Universidad Nacional
Auténoma de México bajo la direccion del Dr. Raymundo Cea Olivares vy el
Dr. Raymundo Cruz Almanza. |
(Con beca otorgadapor el programa PROMEP-SEP)

'
H
|



JURADO REVISOR:

Presidente . Dr. Gustavo A. Garcia de la Mora
Primer vocal Dra. Lena Ruiz Azuara

Segundo vocal Dr. Hugo Torrens Miquel

Tercer vocal Dr. Sergio Ferrifio Elias
Secretario Dr. Roberto Martinez

Primer suplente Dr. José Francisco Delgado Reyes
Segundo suplente Dr. Rubén Alfredo Toscano
SUSTENTANTE:

M. en C. Patricia Elvira Garcia y Garcia

ASESORES:

Dr. Raymundo Cea Olivares
Dr.’Raymundo Cruz Almanza



Dedico este trabajo en memoria de:

Dr. Jacobo Gémez Lara

Dra. Lidia Rodriguez Hahn

M. en C. Claudia Mancera Vivar



Figura
Figura 1.1.

Figura 1.2.
Figura 1.3.

Figura 1.4.
Figura 1.5.
Figura 2.1.
Figura 2.2,
Figura 2.3.
Figura 2.4.
Figura 2.5.
Figura 2.6.
Figura 2.7.

Figura 2.8.

Figura 2.9.

Figura 2.10.
Figura 2.11.

Figura 2.12.
Figura 2.13.

Figura 2.14.
" Figura 2.15.

SR
Lista de figiiras

Disposicion de pares electronicos del oxigeno en anillos
dioxafosfinanos '

Relacién de Karplus en *JPOCH).

Estructura general de 1-oxa-4,6-ditia- y 1,3,6-tritia
metalocanos.

Diagrama de equilibrios conformacionales propuestos para
metalocanos.

Proyeccion de Newman para el fragmento XCH,CHS,S de
metalocanos.

Sintesis del ligante 5,5-dietil-2-tiono-1,3,2- dxoxafosﬁnano-
2-ticato de sodio 64,

Equilibrio tautomérico y conformacional del 3,5-dietil-2-
tiono-1,3,2-dioxafosfinano-2-ticato de sodio 63.
Equilibrio conformacional del compuesto 67.

Sintesis de cloro metalocanoes.

Sintesis de derivados metalorganicos representativos del
ligante 64.

Esquema de fragmentacion propuesto para los compuestos
68y 69. ‘

Esquema de fragmentacion propuesto para los compuestos
70 a73.

Coerdinacion monodentada (a) y isobidentada

[quelatada (b} y puenteada (c)].

Equilibrio conformacional en dioxafosfinanos
Esquematizacion del equilibrio conformacional de 70
Reprcscntaci(')n de la conforrnacion torcida para €l
compuesto 7.

Relacidn de Karplus de las constantes de acoplamiento
*J(POCH).

Integracion de datos de RMN 'H para el anillo
dioxafosfinano en 68-73.

Conformaciones de metalocanos en solucidn.

Proyeccién de Newman para el fragmento XCH,CH,S en
metalocanos.

Pagina
14

16
19

22
23
36
37
39
40
40
43
44
47
48
49
49
50
52

54
55



Figura 2.16.
Figura 2.17.

Figura 2.18.
Figura 2.19.

Figura 2.20.
Figura 2.21.
Figura2.22."

Figura 2.23.
Figura 2.24.

Figura 3.1.

Figura 3.2.
Figura 3.3.

Figura 3.4.

Figura 3.5.

Figura 3.6.
Figura 4.1,
Figura 42
Figura 4.3.
Figura 4.4,
Figura 4.5.
Figura 4.6.

Figura 4.7.
Figura 4.8.

Figura 4.9.

Figura 4.10.
Figura 4.11.

Estructura molecular de
O(CH,CH,8),8n"Bu[$,P(OCH;),CEt;] 68.

Estructura molecular de
S(CH2CHZS)ZSn”Bu[SZP(OCHZ)ZCEtZ] 69.

Otra vista'de S(CH,CH,S),Sn"Bu[S,P(OCH,);CEl,] 69.
Estructura molecular de

O(CHZCst)zAs[S2P(OCH2)2CEt2} 70.

Estructura de O(CH,CH,S),Sb[S,P(OCH,),CEf;] 72.
Estructura de O{CH,CH,8),8b[S;P(OCH;),CEt;] 72.
Sintesis de 2-cloro-1,3-ditia-estibolano 76 y diiodo-
telurolano 77. o

Estructura molecular y esquema de numeracién de 78.
Celda unitaria del compuesto 78.

Sintesis del ligante 4,6-dimetil-2- tiono-1 .3, 2
dioxafosfinano-2-tioato de sodio.

Sintesis de oxa y tia metalocanos derivados del llgante 88.
Relacion de la constante vecinal *J(P: (9-C-C), para el
angulo 6, bajo cond1c10nes de un mtercamblo en los enlaces
exociclicos (PS;H).
Esiructura molécular de

[ .
7 ' . . 5

_O(CHZCHZS)ZSH"BU{SZP[OCH(Me)hCHz] 90

Estructura molecular de
S(CH,CH,S),Sn"Bu{S,P[OCH(Me)],CH;] 91.

Estructura molecular de
S(CH,CH,S),As{S,P{[OCH(Me)],CH,] 93.

Sintesis del ligante 5 5-dietil—2-oxo-1,3,2-dioxafosﬁnano-2-
tioato de sodio 97.

Mecanismo SN,P de la hldl‘OllSlS alcalma de97.

Metllacmn de 97.

Sintesis del compuesto 100.

Sintesis de los compuestos de estafio de ]01 (R=Me)y 102

(R=Ph).

Esquema de fragmentacion propuesto para el compuesto
100.

Patrones de coordinacién tipo puente ¢ isobidentada.

_ Sefiales en RMN 'H de los metilenos del anillo

dioxafosfinano de los compuestos 100-102.
Equilibrio conformacional propuesto para 101 y 102.
Conformacion torcida del compuesto 100
Estructura de 101.

59

61

63
65

69

70
72

80
80
81

85"

-9

94

© 96

lbO

106

107
108

109

tr

109

111

113

115

116
116
119




Figura 4.12.
Figura 5.1,

Figura 5.2.
Figura 5.3.

Figura 5.4.
Figura 5.5.

Figura 5.6.
Figura 5.7.
Figura 5.8.

Figura 5.9.

Celda unitaria del compuesto 101.

Preparacion del agente fosforilante O-fenil-N-fenil-
fosforamidocloridato.

Condensacion del agente fosforilante y 5-dimetoxitritil-
timidina

Separacion de diastereoisomeros Sp y Rp del fosforamidato
de timidina 109.

Espectro de RMN 'H del compuesto 108.

Espectro de RMN 'H del diastereoisémero fosforamidato
109

Espectro de RMN 'H del diastereoisomero fosforamidato
109°,

Sintesis de (Rp) y (Sp) 5-0-(4,4-dimetoxitritil}-timidinil-
3’-O-fenil-fosforotioato de sodio 103 y 103°.

Espectro de RMN 'H del diastereoisémero fosforotioato
103.

Espectro de RMN 'H del diastereoisémero fosforotioato
103’

120
122

123

124

127
128

129

132

134

135






Tabla

Tabla 1.1.
Tabta 1.2

Tabla 1.3

Tabla 2.1.

Tabla 2.2.

Tabla 2.3.

Tabla2.4. °

Tabla 2.5.

Tabla 2.6.

Tabla 2.7.

Tabla 2.8.
Tabla 2.9.

Tabla 2.10.
Tabla 2.11.
Tabla 2.12.
Tabla 2.13.
Tabla 2.14.

Tabla 2.15.

Tabla 2.16.

Lista de tablas

3J(F'OCH) datos en Hz para 1,3,2-dioxafosfinanos
Conformacién predominante en solucién para arsocanos y
estibocanos de acuerdo al valor R dé Lambert.

Distancia transanular 1,5 X---M, orden de enlace y
conformacion de halo, alquil o aril metalocanos.

Datos de los €spectros de masas EM-IE 70 eV de los
compuestos 68-73.

Datos de los espectros de infrarrojo de los compuestos 63,
64,67y 68-73

Desplazamientos quimicos de RMN 'H y *'P compuestos
68-73 (CDCl;, ppmy}.

Constantes de acoplamiento, valor de R y dngulos de
torsion para los compuestos 68, 70 y 71

Desplazamientos quimicos de RMN "*C compuestos 63,
68-73 (CDCl,, ppm).

Datos relevantes y caracteristicas de la estructura
molecular de 68

Datos relevantes y caracteristicas de la estructura
molecular de 69

Datos estructurales de ditiofosfatos de estaiio

Angulos de torsion de 68 y 69.

Datos relevantes y caracteristicas de la estructura
molecular de 70. '

Interaccion transanular endociclica, interaccion exociclica,

y conformacidn de arsocanos derivados de ligantes
ditiolato

Comparacion de anguloes de torsion en arsocanos

Angulos de torsion del anillo de seis miembros en 70.
Datos relevantes y caracteristicas de la estructura
molecular de 72

Interaccion transanular endociclica, interaccion exociclica
y conformacion de estibocanos derivados de ligantes
ditiolato

Angulos de torsion de los anillos de ocho y seis miembros
72

Pigina

17
23

26
42
46
53
. 55
57
60
61
62
63
65
66
67
67
69

70

71



Tabla 2.17.

Tabla 2.18

Tabla 2.19.

Tabla 2.20.

Tabla 3.1.

Tabla 3.2.

Tabla33.

Tabla 3.4,
Tabla 3.5.
Tabla 3.6.
Tabla 3.7.

Tabla 3.8.
Tabla 3.9.

Tabla 3.10.

Tabla 3.11.
Tabla 3.12.

Tabla 3.13.

Tabla 4.1.
Tabla 4.2.

Tabla 4.3.

Tabla 4.4.
Tabla 4.5.

Datos de los espectros de infrarrojo de los compucstos 78-
85.

Desplazamientos quimicos de RMN 'Hy*'P compuestos
78-84 (CDCl;, ppm).

. Desplazamlentos qu1m1cos de RMN '3C compuestos 78-
‘84 (CDCl;, ppm)

Datos relevantes \A caractensucas de la estructura
molecular de 78

Desplazamtentos qhnmlcos de RMN H y el compuestos

86-87 (CDCl;, ppm) 88 (CD;0D, ppm)
Datos de los espectros de masas EM—]E 70eV de los
compuestos 90-95.

. Datos de los -espectros de 1nfrarr0_10 de los compucstos 90-

95
Desplazamientos quimicos de RMN 'H ¥ 3'P compuestos

90-95 (CDCls, ppm). . '

Desplazamientos quimicos de RMN i C compuestos 90-
95 (CDCls, ppm). .
Datos relevantes y caractensncas de la estructura
molecular de 90

Datos relevantes y caracteristicas de la estructura
molecular de 91

Angulos de torsion de 90y 91

Angulos de torsion del anillo dioxafosfinano en 90 y 91
Datos relevantes y caracteristicas de la estructura
molecular de 93 ‘ )

- Angulos de torsion de 93

Comparacion de algunos datos de fas estructuras de rayos
X de tos compuestos obtenidos. '

Comparacion de la interaccién transanular, ordenes de
enlace y conformacion de los compuestos obtenidos.
Desplazamientos qulmlcos en RMN 'H de 96-99 (ppm).
Desplazamientos quimicos en RMN 'H de 100- 102

- (CDCl3, ppm) |

Desplazalmentos qmmlcos en RMN 3¢ de 100- 102
(CDCl;, ppm)

Datos relevantes y caracteristicas de la estructura de 101.
Angulos de torsion del compuesto 101.

75

77

80
84
36
87
&9

92

94

96 |

97

97
100

101
102

104

108
14

117

119
120




Tabla 5.1.
Tabla 5.2,
Tabla 5.3.
Tabla A.1.
Tabla A.2.
Tabla A.3.
Tabla A 4,
Tabla A.5.
Tabla A.6.

Tabla A.7.
Tabla A.8.

Tabla A.9.

Tabla A.ld.
Tabla A.11.
Tabla A.12.
~ Tabla A.13.
Tabla A.14.
Tabla A.15.
Tabla A.16.
Tabla A.17.

Tabla A.18.

Tabla A.19.

Desplazamientos quimicos en RMN 'H de 108 y
diastereoisdmeros 109 y 109’ (CDCl;, ppm)
Desplazamientos quimicos en RMN C de 108 y
diastereoisomeros 109 y 109° (CDCls, ppm)
Desplazamientos quimicos en RMN 'H de los compuestos
103 y 103’ (CD;0D, ppm).

Datos cristalograficos y solucion de la estructura para 68 y
69

Coordenadas atémicas (x10*) y coeficientes equivalentes
de desplazamiento isotrépico (A’x10%) para 68
Coordenadas atémicas (x10") y coeficientes equivalentes
de desplazamiento isotropico (A’x10%) para 6%

Distancias de enlace (A} y angulos de enlace (°) para 68 y
69

Datos cristalograficos y solucién de la estructura para 70,
72y 78

Coordenadas atémicas (x10%) y coeficientes equivalentes
de desplazamiento isotropico (A2x10°) para 70

Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) para 70
Coordenadas atémicas (x10%) y coeficientes equivalentes
de desplazamiento isotrépico (A’x10?) para 72

Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) para 72 y
78

Coordenadas atomicas (x10%) y coeficientes equivalentes
de desplazamiento isotrépico (A?x10%) para 78

Datos cristalograficos y solucion de la estructura para 9N,
91y93

Coordenadas atémicas (x10%) y coeficientes equivalentes
de desplazamiento isotrépico (A’x10%) para 90
Coordenadas atomicas (x10%} y coeficientes equivalentes
dc desplazamiento isotropico (A%10%) para 91

Distancias de enlace {A) y éngulos de enlace (°) para 90 y
91

Coordenadas atomicas {x10*} y coeficientes equivalentes
de desplazamiento isotrépico (A*x10°) para 93

Distancias de enlace (A) y dngulos de enlace (°) para 93
Datos cristalograficos y solucion de la estructura para 101
Coordenadas atémicas (x10") y coeficientes equivalentes
de desplazamiento isotrdpico (A%x10%) para 101
Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) para 101

vi

126

131

133

174

175

176

177

178

179

180
181

182
183
184
185
186
187
188
189
190

191

191



-

¢




ac

BB
BS
Cy

dd

ddd
DMT
Dp

dt
EM-IE

Hal
HOMO
Hz

IR

J(AP)
J(BP)

LUMO

Lista de abreviaturas

angstroms

anticlinal

bote-bote

bote-silla

ciclohexilo

débil

doble de dobles

doble de doble de dobles

4, 4-dimetoxitritilo

diplanar

doble de tripletes

espectros de masas-impacto electronico

fuerte '
gramos

halégeno

orbital molecular ocupado de mas alta energia
Hertz

infrarrojo

constante de acoplamiento

constante de acoplamiento protén A con fosforo
constante de acoplamiento proton B con fésforo
ligante

orbital molecular desocupado de mas baja energia
metal

multiplete

media

megahertz

mililitros

monoplanar

enlace secundario

nanémetros

orden de enlace

punto de fusién

fenilo

potencial de hidrégeno

partes por millén

valor de Lambert

resonancia magnética nuclear

C vl



sa
s5C
S-S

T™S
Ab

Vasim

s€aqo e

‘Zcov
Evdw

singulete

sefial ancha
sinclinal
silla-silla
triplete

timina
tetrametilsilano -
diferencia de desplazamiento quimico
desplazamiento quimico

vibracidn asimétrica

vibracion simétrica

dngulo diedro

plano de simetria

orbital de antienlace

orbital de enlace

angulo de torsion

pseudo

suma de radios covalentes . *

suma de radios de van der Waals

v vl




Compuestos obtenidos

E 0 /r
\P\_ Na*
Ve \‘S

Et

Primera serie

Sb
/N 7 \ —

78



E

v “'n“.\ o ST .- E O S .
By —o. 4° | X \P//\
/P\ . B = 4 SSH(CHJ)s‘
i s1Te

81
2
80
: s
E of E O/
: P AN
Ef 7 “ssnPh, ERCE sTM
82 - . ' h 2 -
' M= Sb, Bi, In
83-85
Segunda serie
-M ;) -
o S
QO ;
‘ ' \P/i - Na*
s \\S
M
88
M

= =
~ /o
/S0
[4s]

\3:,
cn/_.-' ~
47
=z =z
W
/S0

(4]
Ny
c.n/__-' .
(%)




M R //s ’,,0
\ r
P )b 8
7 \S \
Me ' s
94
Tercera serie
Et N ,f’
pP.— Na*
SN
Et o

97

Et, /—0\ /°
P
Et><:0/ "N§8n(CH,),

101

Cuarta serie

Rpy Sp 103

95

Et o \.
>< G/p\ /Sn
Et S \S

10

EN O/
P .
Et: Co/ “S88nPh,

102

L.Hg,
110
LAg

111






|
|
E
i
{
| .
I Resumen
I

t

! En este trabajo 'se describen los resultados de la sintesis y estudio
conformacional de cuatro series dé compuestos metalorganicos representativos? dos
;dc las cuales fueron obtenidas por la reaccion de los ligantes ditiofosfatos ciclicos
'T(S,S-dietil—Z-tiono-l,3,2-dioxafosﬁnano—2-tioato de sodio) y (4,6-dimetil-2-tiono-
],3,.2—dioxafosﬁnano-Z-tioato de sodio) con seis metalocanos X(CH,CH,SHpMYY"
|(X = Q, S: M = Sn, As, Sb; Y = Cl; Y’ = "Bu o par de electrones libres), que
!propqrcion() doce productos para la primera y segunda serie respectivamente. Todos
los compuestos fueron caracterizados por andlisis elemental, EM-IE, RMN de 'H,

]
3¢, *'p '"8n y algunos de ellos por difraccion de rayos X.

i
! Por estudios de RMN se determiné que los compuestos de la primera serie,
:manifestaron en solucién un equilibrio conformacional con igual poblacion de
iconférmeros silla del anillo dioxafosfinano, mientras que uno de. los derivados de
‘arsénico existe predominantemente en una de las dos formas silla. La segunda serie
jde compuestos mostraron la conformacion silla del anillo. Para ambas series los
11anillos heterociclicos de ocho miembros mostraron en solucidén, un equilibrio
;-conformacional entre los dos enantiémeros bote-silla y silla-silla.

|
| La estructura molecular por difraccién de rayos X de ocho compuestos
;indicaron una conformacién silla del anillo dioxafosfinano, con el anillo metalocano
'sobre ¢l atomo de azufre axialmente orientado. El anillo de ocho miembros mostro
'para los compuestos la conformacién bote-silla. Solamente un derivado oxa-

_arsocano presenta dos conformaciones en el mismo cristal, una conformacién silla-

silla y la conformacién silla-planar. Los compuestos de arsénico y estaiio

i
I
I
i
1
|
|
|
|
|
|
[



manifestaron un comportamiento monomérico, mientras que los derivados de

antimonio fueron poliméricos. Y

La tercera seric de.compuestos fueron obtenidos. por la reaccion del
monotiofosfato (5,5-dietil-2-oxo-1,3,2-dioxafosfinano-2-ticato de sodio) con el
cloro-tia-estanocano y con cloro-trimeti y trifenil-estafio. Uno de ellos pfcsenté en
sol‘uqic')n.una conformacién torcida del aniilo dioxafogﬁnano,‘lpiept‘r-as que los demds
favorecieron preferentemente una de las dos formas 'silla; rI‘,lros gstudi0§ de IR y EM
_mostraron_que el metal se encuentra unido a amboé,étomos icﬁlcég@éo; ,cc;n un
_comportamiento polimérico, lo cual fue confirmado por la estructura de rayos X de

uno de los compuestos.

Adicionalmente, fueron preparados los compuestos (Rp) y (Sp) 57-O-(4,4'-
dimetoxitritil)-timidinil-3’-O-fenil-fosforotioato de mercurio y plata.

L L . .o
- . a8, e i Te s



Abstract

In this work, the results of the synthesis and conformational studies of four
series. of metal organic representative compounds are described. Two of them were
obtained by the reaction of cyclic dithiophosphates ligands (5,5-diethyl-2-thiono-
1,3,2-dioxaphosphinane-2-thioato of sodium) and (4,4-dimethyl—é-thjono—1,3,2-
dioxaphosphinane-2-thioato  of sodium) with six metallocanes of type
X(CH,CH;S):;MYY' (X =0, §; M= Sn, As, Sb; Y = Cl; Y' = "Bu or lone pair), that
provided twelve products for each series respectively. All the compounds were
characterized with elemental analysis, IR, IE-MS, 'H, Be,3p 90 NMR and by X

ray diffraction in some of them.

By NMR studies we determined that in solution, the first series of compounds
exhibited a- conformational equilibria between an equal population of chair
conformers - of the dioxaphosphinane ring, whereas. an arsenic derivative
predominantly exists, in one of the two chair conformations. The second series of the
compounds showed the chair conformation. For both series, the heterocyclics ring,
of eight members showed in solution the conformational equilibria between both

enantiomers of a boat-chair and the chair-chair conformation in solution.

The molecular structure by X ray diffraction of eight compounds indicates, a
chair conformation for the dioxaphosphinane ring, with the metaliocane ring on the
sulfur atom oriented axially. The eight members ring showed a conformation boat-
chair for the compouds. Only one oxa-arsocane derivative exhibited two

conformations in the same crystal, a chair-chair and the chair-planar conformation.



The arsenic and tin compounds showed a monomeric behavior, nevertheless the

antimony derivatives were polymeric. .

© " The third serics of compounds were obtained by the reaction of cyclic

mbnoihibphosphate (5,5-diethyl-2-oxo-1,3,2-dioxaphosphinane-2-thioato of sodium)

with thia-stanhocane chiloride, with trimethyt-and triphenyl tin chloride. In solution:

one of these showed a twist conformation for the dioxaphosphinane ring, whereas
the others p'refer'é!d one of the two chair forms exclusively. The IR and M$ showed
that the metal is bonded to both chalcogens atoms with'a polymeric behavior, which

is confirmed by the X ray structure of one of the compounds.

-
[

. Additionally, the compounds (Rp) and (Sp) 5'-0-(4,4’dimethoxytrityl)-
l;hymidinyl-_3‘,-0-ph¢ny;phosphprot!liqqtg: of mercury and silver were prepared.
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Inmtroduccion

Introduccion

La quimica de compuestos metalorganicos representativos derivados de

ditiofosfatos y monotiofosfatos representa un campo de investigacion de gran interés

. debido a la alta diversidad estructural que pueden presentar, resultado tanto de la

. habilidad de estos ligantes organofosforados para exhibir un amplio espectro de

patrones de coordinacién que involucran a ambos atomos calcdgenos en multiples

interacciones con ¢l metal, asi como de la tendencia del metal a incrementar su

. nimero de coordinacién, lo cual puede ser influenciado por la naturaleza de los

ligantes ditio o monotiofosforados, la naturaleza de los grupos orgénicos sobre ¢l

atomo de fosforo y la de los sustituyentes sobre ¢l elemento representative. Estos -

-compuestos son de interés quimico para definir problemas tales como-

comportamiento quimico, forma de coordinacion, influencia del hetercatomo en el

fragmento P(X)SM, tautomerismo, conjugacién, estereoquimica, etc. [1-6].

La importancia de los compuestos organofosforados se relaciona ademas a
sus usos practicos, asi como los S-trimetilsilil-dialquil-ditiofosfatos vy
tetratiofosfatos, los bis(trimetilsilil y estanoil). tritiofosfonatos utilizados como
reactivos de intercambio de azufre en .compuestos carbonilicos y como
intermediarios para la sintesis de compuestos heterociclicos organotiofosforados
[7-11], los compuestos triorganoestanoil-ditiofosfatos y tetratiofosfatos, asf como los
ditiofosfatos derivados de- As(lIl) v Sb(Ill}, que son usados como insecticidas,
agentes antitumorales, reactivos analiticos, aditivos para lubricantes y como

regeneradores de catalizadores del cracking [12-15].
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Capitulo 1
Antecedentes

L.1. Ditiofosfatos y Monotiofosfatos

La tendencia de los ligantes ditiofosfatos RO,PS;, y monotiofosfatos
RO;PSO" ! por los atomos metilicos ha sido demostrada por la determinacién
estructural de una gran variedad de derivados con metales de transicion y
representativos, encontrando desde estructuras monomeéricas, diméricas e incluso
asociaciones poliméricas supramoleculares. Ademas, la potencialidad de los monotio
ligantes de enlazarse a través del dtomo de oxigeno o a través de azufre al centro

metélico, amplia ain mas la diversidad de esta clase de compuestos[1-6].

Los ditiofosfatos aniénicos pueden ser descritos por las estructuras resonantes
(a)y () [1}.

: S
] .

P .
ROV /g ™ Ro-""/'l%s
- RO : RO

(a) (b)

Cualquiera de ellas puede predominar en ciertos casos. Asi por ejemplo, metales
blandos tienden a interactuar con la forma resonante (a) y metales duros con el

hibrido (b). Al interactuar con (a), lo hacen en forma primaria es decir, enlace

' También denominados fosforoaditioatos y fosforotioatos, ref 1]
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covalente metal-azufre. En estos casos el segundo dtomo de azufre no participa en la
interaccion con el metal y mantiene el caracler de enlace doble dando lugar a la
coordinacién monodentada (patrén c), o puede participar en un enlace dativo {patron
d) o bien en una interaccién secundaria con el metal (patrén e), dando lugar a la
coordinacidn anisobidentada, esta segunda conexién metal-azufre puede afectar
parcialmente el caracter del enlace doble P=S. En la coordinacion anisobidentada
(patron d) la longitud del enlace dativo S—M es del mismo orden de magnitud pero
mas grande que la del enlace covalente S$-M. En la coordmacmn anisobidentada
'(patrén e) hay una interaccién sccundarla 5-—-M que se refleja en la distancia
lnteratomlca mtcrmedla entre la suma de los radlos covalentes del metal y el azufre y
la suma de los radlos de van der Waals de los n'usmos atomos. Lo que también puede
ser descrlto comlo "mteraccnon semienlazante”. Estas mteraccmnes pueden cubrir un
ampllo mtervalo de distancias mtcratomlcas S---M las .que algunas veces. son

dificiles de deﬁmr deb1d0 a que los radios de van der ‘Waals no suelen estar

definidos exactamente.

-, . . Vo '

Se ha visio que metales duros prefieren al hibrido (b), la interaccion metal
ligante exhibe un cardcter idnico mas pronunciado conduciendo a una coordinacién
isobidentada (f) en la cual la longitud de enlace M-S es cercana al enlace covalente
normal. En este caso el enlace P-S es también cercano al correspondiente de la

deslocalizacion de la carga negativa sobre el sistema S-P-5.

. S : u
5. A ~a . e - F\ S
Ill‘ /M LT' T RO ll:!\ /M RO \T
v RO TP RO P~ . 'Ro" .

RO/ s RO_/ s RO/ S RO/

. ' A v S [% T PR .

() (d) (e) ()

L




Capitulo 1. Antecedentes

En todos los casos citados, el ligante se une sélo a un dtomo metalico y estas
.formas de coordinacién son llamadas monometalicas monoconectivas o
biconectivas, de acuerdo al nimeros de interacciones metal-ligante. En muchos
casos la capacidad donadora del ligante y la aceptora del metal no son agotadas,
dando lugar a interacciones intermoleculares, o bien a que dos o més metales se unan
a un ligante (patrones g, h, i, j} dando lugar a sistemas bimetalicos biconectivos o a
que un metal se enlace a varios ligantes dando lugar a situaciones polimetalicas

policonectivas (k, I).

M
/M ".M S/
g SI S ||
RO ﬂ M FI’I‘ M ‘ﬂ M RO P{* ~M
~ RO P RO -
ro?’ S ro? 5T g o’
*M
(g) (h) (i) ()
OR OR OR
Pin o OR o8 "
P ~—p /'5 \
M| 7N\ o
’I .M ----- S‘ s \‘\
IS“ M” N ‘ e ema ; N
P M-8 Vi
RO™ Pﬁ LA S—P. " 0R
s §~—P. "OR ~N
RO/ or OR
(k) Y

En contraste con los derivados metalicos de ligantes ditiofosfatos existen,
comparativamente, pocas investigaciones sobre derivados de ligantes
monotiofosfatos [2-3]. El correspondiente aniéon [(RO),PSO} (m) y (n) es un
nuctedfilo ambidentado y puede exhibir coordinacién primaria a través del dtomo de
azufre (0) o bien‘ del oxigeno (p), dependiendo del caracter 4cido blando o duro del

atomo metalico.
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A o P RO" /O
RO' ~a RO AN s s
RO/' .S - RO/ s RO .

(m) T m

" Eite tipo de ligantes puede‘ exhi"t)ir, al igual que‘ los ditiofosfatos, la
coordihz;ciéh monometalica monoconectiva, monodentada {e) y (p}. la monometalica
biconectiva, anisobidentada (q) y ( r) o isobidentada (s) o bien presentar patrones
que forman puentes como la bimetalica biconectiva (t, u, v) o polimetalica

policonectiva (w). .

M
s . o
o] o] Tl) \“M ?-...____ M l:\M
|'!'\ M ro: 'L‘“"‘-‘-': RO 'P\ / RO 'P\ / Ro.ryP"-\Sl
RO
rRo?’ s/ RO S ro” ro’ S RO
(© ® = (q) (r) (s)
‘ g
.M —~
~M .
l:n RO‘H"' l:E ~M RO" Py, L-M
RO Py M 7 s ko’ S
s RO
RO
© (u) ™)
RO, OR
"’ \’;___
. ~ Mo
o) ?/‘ IS |S/
[ !
- M
RO™,P . .
:o/ 7 0? \"0r
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1.1.1. Ditiofosfatos metalicos del- grupo 14 (Ge, Sn, Pb).

Los dialquilditiofosfatos de Ge(IV) y Sn(IV) suelen ser de naturaleza

. monomérica, mientras que, los derivados de Pb(IV) presentan la tendencia a -las
asociaciones supramoleculares [1]. Los derivados de germanio, exhiben en los casos

investigados [16-18], la coordinacién monodenlada {monometilica monoconectiva).

Los derivados de estafio (IV) [1], exhiben una amplia variedad de estructuras

quimicas en estado sélido. En la mayoria de los casos exhiben una coordinacion

. anisobidentada o isobidentada excepto Ph;SnSzP(OEt)z 1 [19]. que es el primer

ejemp]o de un compuesto con una coordinacién monodentada en estafio. Han sido

identificadas dos tipos de estructuras para PhySn[S;P(OR),]; [20-21], una asimétrica
con el ligante anisobidentado (R = Et) y otra simétrica con el ligante isobidentado

(R = Pr) 2, en el primer caso presenta una coordinacién intermedia entre un

tetraedro distorsionado y un octaedro, mientras que en el seguﬁdo corresponde a un

octaedro (centrosimétrico).

6
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1.1.2. Ditiofosfatos metalicos del grupo 15 (As, Sh, Bi).' '

Los compuestos derivados de elementos representativos pesados del grupo 15
(Arsénico, Antimonio y Bismuto) con ligantes diorganoditiofosfatos y fosfinatos
exhiben una diversidad quimica amplia en sus estructuras ¢n estado solido [6]. Por
ejemplo, derivados tris-(diorganoditiofosfatos) de antimonio (II} y bismuto (111}
exhiben un comportamiento de quelataciéon monometalico biconectivo, en la mayoria
de los casog el ligante se coox_"dina de manera anisobidentada. La distorsion en la
coordinacion. poliédrica (octaédrica en la‘méyoria de los casos) puede explicarse
debido a la participacion -este‘reoquimica‘ del par libre de electrones. Los bis
organoditiofosfatos PhM[SZP(O’EPr)z]z (M = As, Sb) 3 [22] se comportan como
guelatos con una coordinaciéh_ anisobidentada del liganfe, los cuatro atomos de
azufre del ligante forman un plano cuadrado basal y el par libre de electrones ocupa
la posicion frans. Los compuestos de antimonio son generalmente de naturaleza

dimérica o polimérica, las asociaciones intermoleculares son debidas a quelatacion y
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a puentes de naturaleza tricoordinante de los ligantes. El ligante difenilditiofosfinato -
en O(C¢lly);AsS;PPh; [23].fue propuesto como monodentado con una geometria
piramidal, sin embargo, este mismo compuesto fue recientemente descrito con un
-comportamiento dimérico con asociaciones intra ¢ intermoleculares As---S [24]. La
,variacion en la estereoquimica de estos derivados metalicos depende de varios
factores: La naturalgza del ion metélico (As, Sb, Bi), del ligante y los sustituyentes
del mismo (R,OPS;’) y el tipo de los sustituyentes sobre el correspondiente metal o

. grupo orgdnico sobre el mismo (entidad metalica).

1.1.3. Monaotiofosfatos y monotiofosfinatos

Como fue mencionado, existen pocas investigaciones sobre compuestos
conteniendo ligantes monotiofosfatos, debido posiblemente a una menor afinidad del
sistema POS en comparacién con el PS,, asi como a la alta sensibilidad en
condiciones atmosféricas que en algunos casos dan productos intermedios de

" hidrélisis, por ejemplo: {Me,Sn[OSP(OE1),], O}, y ‘Bu,Sn(p-OH)[OSP(OEL),), 4
: [25] presentando un comportamiento dimérico con una estructura centrosimétrica

con un anillo plano de Sn;Q,. En ambos casos, el ligante se coordina exclusivamente
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a través del dfomo de oxigeno, de manera monometalica' monoconectiva. Estudios
por espectroscopia Mdssbauer, resonancia magnética nuclear e infrarrojo de un gran
numero de complejos de estafio revelan que en los R;SnOSP(OPr), (R = Me o Ph)
126, 271, el metal presenta estructuras tetracoodinadas enlazadas a través de oxigeno,
sin embargo, e R;Sn[OSP(OR'),] (R = Me, Bu, Ph, Bz y R® = Me, Et, Pr, Ph) [28]
a excepcién de tribencil-estafio todos los® derivados presentan una coordinacion
mayor que cuatro. Mientras que, derivados del tipo R;Sn[OSP(OR’}]: (R, R* = Me,
Et, "Bu, Ph) [28] muestran que el dtomo de estafio es hexacoordinade con’ una
coordinacién puente del ligante enlazado a través del atomo de oxigeno.
Adicionalmente, por estudios de resonancia-m'agnética nuclear de RAs[SOP(OR ):}»
y RyAsSOP(OR’); (R =Me, Ety R* = Ert, "Pr, ‘Pr) [29] se conoce que presentan un
comportamiento monomeérico (monometalico monoconectivo) enlazados a través del

atomo de azufre,

C4

En monotiofosfinatos metalicos, puede apreciarse una mayor diversidad

estructural PhySbOSPPh, 5 [30], Me;8nOSPMe, 6 [31]. Me,Sn(OSPPhz): [32]-¥
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Ph,TIOSPPh, [33] presentan una coordinacion en forma de puente a través de ambos
Iétomoé calcogenos dando lugar a cadenas - supramoleculares. Mientras que, en
N(CH,CH,0);Si[OSPPhy] [34], Me,SbOSPMe; [35], Me Sb(OSPPhy), 7 [36] y
Me,Sn(OSPEL), [32] son monoméricas (monometilicas monoconectivas) y el
‘ligante se coordina solo a través del dtomo de oxigeno. Sin embargo, en
J [(€sF5),AuOSPPhy], [37] lo hace a través del dtomo de azufre. La estructura de
Sb(OSPCy); [38] es también monomérica pero del tipo monometélica biconectiva,
en donde ambos dtomos de oxigeno v azufre se unen al d&tomo central (el azufre via
una interaccion secundaria), mientras que, los compuestos Sb(OSPPh;); [38] ¥
[PhzSn{OSPPh;)}(-OH)], [39] presentan un comportamiento dimérico con .
asociaciones intermoleculares, el primero a través del dtomo de azufre y el segundo a

través del oxigeno.
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1.1.4. Ditiofosfatoes ciclicos. ‘ - N
. s ! ) . .

En-la dltima década se‘han realizado estudios sobre ligantes 0,0’-aiquilép-
ditiofosfatos, los cuales incorporan anillos de cinco o seis miembros como los-1,3,2-
dioxafosfolanos o dioxafosfinanos® [40], con el fin de analizar el efecto del tamafio
del anillo y ia naturaleza de los sustituyentes sobre los modos de coordinacién. Dos
estructuras de 2,2-ditio-1,3,2-dioxafosfolanos derivado de Sn(IV) son conocidas:

: Ph3SnSZP(O.CMe2)2 8 [41], MeZSn[SzP(OCMez)?]z 9 j42] ambas presentan una
coordinacion de tipo anisobidentada. La primera muestra una geometria intermedia
entre un tetraedro y una bipirimide trigonal, mientras que, la segunda—correspondc a

un octaedro. -

y

Ph ' CH;
O
IO\P/S“\.SL 5 Io\/s‘x_sjn/ N j\
S’ Ns/ \Ph T~y Ns/ | e o N
Ph CH,
] 9

? | os dioxafosfinanos eran anteriormente |lamados dioxafosforinanos, ref. 40
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En el ditiofosfato ciclico Bi[S,P(OCHMe);]; 10 [43] la quelatacion del
ligante es casi simétrica es decir de naturaleza isobidentada, que es uno de los pocos
ejemplos de este tipo de coordinacién en bismuto, siendo indicativo de la inactividad
estereoquimica del par libre de electrones como consecuencia de las propiedades del
ligante, ya que ditiofosfatos no ciclicos asi como Bi[S;P(OCH,),CEt, |5 11 [43]
muestran un comportamiento de tipo anisobidentado. En ambos casos la geometria
en torno al metal es de un octaedro, sin embargo en ¢l caso de 11 esta geometria se
presenta aitamente distorsionada resultado posiblemente. de la participacion
'estereoquimica del par libre de electrones. En esta Gltima, el a::lillo muestra la

‘conformacién-silla con el bismuto sobre el dtomo de azufre en posicion axial.

S“'ﬁ_o . O\P
O £5\ I/S ﬁ‘ﬁp\s
A i
o 3 “"'.-B\ %
o ! /P-"

10 11

Dos estructuras de dimetilteluro-alquilén ditiofosfato Me;Te[S,P(OCHMe),],

12 y Me, Te[S;P{OCH;),CEt; ]; 13 [44], muestran en torno al metal la estructura de

‘ caballete tipica de compuestos de telurio IV y una coordinacion de tipo
. anisobidentada. El anillo dioxafosfinano presenta una conformacién silla con el
, atomo de telurio sobre la posicién axial, sin embargo, los espectros de RMN de este
, compuesto sugiere que este ditiofosfato puede estar fluctuando en solucién y/o que

. hay un rapido intercambio de los atomos de azufre.
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Estudios por resonancia magnética nuclear de Tris-alquilénditiofosfatos
(dioxafosfolanos y dioxafosfinanos) de arsénico, antimonio y bismuto [45], sugieren

que todos los derivados presentan estructuras quelatadas con el ligante isobidentado.
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- 1.2. Sistemas 1,3,2-dioxafosfinanos

Es importante hacer notar que en los estudios sobre derivados metalicos de

sistemas ditiofosfatos ciclicos del tipo dioxafosfinanos, no se ha hecho énfasis en la
influencia de los efectos estéricos y estereoelectronicos sobre la preferencia axial o
ecuatorial de los sustitutentes sobre el fosforo o sobre los sustituyentes del anillo, ni
en relacién a la poblacién en solucion de los conférmeros silla, bote o torcida,
mientras que estos han sido ampliamente estudiados en compuestos organicos [46-
47]. La presencia de los -heteroatomos oxigeno y fosforo en el-anillo de seis
miembros, en comparacién con el ciclohexano, introducen interacciones gque
involucran a los enlaces polares y pares libres de electrones, ademas presentan.
diferentes longitudes de enlace, asi como los sustituyentes sobre el anillo afectan la
energia conformacional del sistema. En dioxafosfinanos tetracoordinados se
involucra el enlace polar P=X (X = O, 8),:1a figura 1.1 muestra ia disposicion de los
pares de electrones libres del oxigeno del anillo que es representado con hibridacién
sp’, esta hibridacién es asumida y alguna veces justificada por el angulo de enlace
C-O-P cercano a 120° encontrado en estos anillos. La fuerza de enlace dipolo, junto
con los orbitales de enlace y antienlace asociados a P=0 determinan si 14 (Z= axial)
o 15 (Z= ecuatorial) es mas estable. Los efectos estereoelectronicos son menos
dominantes en estos sistemas comparados con sus analogos de fosforo tricoordinado

(48]

14 ' 15

Figura 1.1, Disposicion de pares electronicos del oxigeno en anillos dioxafosfinanos



Capitulo 1. Antecedentes

El equilibrio conformacional potencial silla - silla invertida que presentan los
anillos dioxafosfinanos puede ser ilustrado por 16 y 17, sin embargo, las
conformaciones bote y torcida también pueden ser consideradas. En 16 H, estd en

- una relacién' geométrica: gauche con respecto’ al fosforo (P-O-C-Ha, ca. 60°),
mientras Hy es trans (P-O-C-Hg, ca. 180°), la conversion conduce a la silla invertida
17 con una relacién geométrica opuesta para los protones H, y Hp. La

. ‘espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una herramienta poderosa.en el

- analisis conformacional de sistemas 1,3,2-dioxafosfinanos:y en general. en

. compuestos organofosforados en solucién. El acoplamiento hidrégeno-fosforo a

.- través de uno, dos, tres y cuatro enlaces ha sido demostrado y es sensible a {a
disposicion geométrica entre sus dtomos. La caracterizacion de las conformaciones

- silla ;0 bote/torcido de. conformeros individuales y el analisis del equilibrio

. conformacional se basa en la dependencia del dngulo diedro entre los enlaces
P-O-C-H y los valores de'las constantes de acoplamiento 3XPH) las cuales son

¢ afectadas por la naturaleza del sustituyente X y Y y la configuracion del atomo de

fosforo [46-47).

16 17

Esta dependencia es analoga a la relacién de Karplus observada en constantes
de acoplamiento vecinal hidrogeno-hidrogeno 3J(HH) y estan basadas en las

‘.

ecuaciones para 3J(POCH) en fosfatos, esquematizadas en la figura 1.2 [47].
‘.. . LN . b s
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' . *J(POCH) = 18.1 cos’ @ PH - 4.8 cos 8 PH
JHPOCH)=15.3 cos’ 6 PH-6.1 cos 8 PH+ 1.6

25
20

t5
3.'/ {POCH)
(Hz)
' 10

1 1 1
Q 30 60 90 i20. 150 180

Angle, ¢

Figura 1.2. Relacién de Karplus en *J(POCH).

La tabla 1.1..muestra las constantes de acoplamiento vecinal JAP) y J(BP)
. para sistemas dioxafosfinanos tetracovalentes, los cuales son altamente inclinadas
 hacia la poblacion del conférmero anancomérico. La dependencia del 4ngulo diedro -
de los acoplamientos es evidente [J(AP) < JBP)]. En numerosos 5,5-disustituidos-2-
. oxa-y (2-tio)-1,3,2 -dioxafosfinanos, con una amplia variedad de sustituyentes sobre
{ el fosforo y un amplio rango de valores de Keq, permiten proponer que la suma de
. J(AP) y J(BP), permanece invariable aunque las constantes de acoplamiento
individuales puedan sufrir fuertes perturbaciones debido al efecto de la polaridad de

. los disolventes [49]. Como puede observarse, en la tabla 1.1 esta suma se incrementa

16
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-con la electronegatividad (Y = CI), asimismo, un significativo incremento se puede
observar con el remplazo de P=OQ por P=S. " . | .

yoloegs I S

Tabla 1.1. *APOCH) datos en Hz para 1,3,2-dioxafosfinanos

i
\ Ha P .
. R1R3 97 >
\ RSB
‘. .

R, R, R;- ' X Y  JHAP) 'ABP) suma  ref
Me Me Pr PhO 0 - 14 257 271 50
Ph H H PhO 0 14 228 242 51
Me Me H PhO o . 17 225 242 52
‘Bu  H H MeO o - 1.1 228 239 53
H H Me MeO 0 14 231 245 54
H H Me  MeS 0 23 205 228 55
H H Me Me 0 2.7 19.8 225 54
H H Me PhP_ . - O 23 212 235 56
(CHp)s (RiRy) = - p-NO;CH,O 'O 1.0 246 256 57
Bu H H o - Me,N 23 214 237 58
H H Me O Me,N 24 228 252 54
Bu H H 0 "Ph 20° 200 220 59
Bu H H 0 Me 3.0 200 230 59
H H Me O Me 29 200 . 229 54
"Bu H 'H' 0 Bu 20 188 208 59
Me Me Pr.  Cl 3.3 303 . 336-'a .50
Me ., Me H Cl 29 285 314 | 52

"Bu - H H ~ MeO 23 219 242 53

0
0
"Me.. Me -Pr . PhO s - 22 258 280 - 50
Me Me H PhO S 33 29 262 60

M

8

S

S

&
A

80 'H 'H ) 3.9 248 287 58
Me: Me H .Cl . . 3.8 ¢ 291 329 - 60
H H Me Cl 4.4 293 337 61

Me Me Pr Cl 45 311 356 50
Tabla tomada de la ref. 46 ' » R

T- 8 .
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La preferencia a favorecer al conf(‘mner_o 17 por grupos electroatractores en la
ﬁosicic’m axial, es racionalizado sobre las bases de una mayor estabilizacion (n-o*)
involucrando los orbitales 2p de los oxigenos del anillo y el sustituyeme disponible
solo cuando esta en posicién axial (efecto anomérico)’. Asimismo, se ha propuesto
que la interaccién repulsiva entre los pares de electrones libres del oxigeno del grupo
fosforilo y los de los dtomos de oxigeno del anillo, es otro factor que favorece a 14
con respecto a 15 [62]. Otros estudios han reforzado el entendimiento del efecto
anomérico en términos de una influencia dominante de estabilizacién
hiperconjugativa de (n-o*), empleando cilculos ab initio MO para la serie de
CH:XH (X = O, 8, Se y Te) para lc;s cuales la conformacion gauche es favorecida
[63]. El enlace P=X (X = O, S, Sc) ticne una influencia importante sobre la
conformacion 2-Z-2-oxo-1,3,2-dioxafosfinanos, en la cual, las interacciones
estéricas desestabilizan la conformacién 16 en favor de la 17 j62]. La basicidad
relativa del enlace P=0O axial o ecuatorial puede ser entendida en términos del
enlace dipolo, el cual, es generalmente menor cuando P=0 esta en posicion
ecuatorial, lo cual es indicativo de una mejor retrodonacién entre el oxigeno = y el

fosforo [62, 64].

* El efecto anomérico es definido como la preferencia de Ja posicién synclinal {gauche) sobre la antiperiplanar
(anti) en el segmento R-X-A-Y, donde A es un elemento de electronegatividad intermedia (C, P, §); Y denota
un dlomo mas electronegativo que A (O, N o halégeno), X denota un elethento el cual posee un par de
clectrones libres y R (C. H) Ref, [65]
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1.3. 1-0xa-4,6-ditia-y'i,3;6-triti§-metalbc’ahos"

+ R L

' Los 1-oxa-4,6-ditia-y 1,3,6-tritia-metalocanos de! tipo de la figura 1.3, poseen
una fuerte interaccién transanislar- 1,5 (M---X) a través de un atomo aceptor de

clectl:ones M (acido de I;ewis) (Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi) y un dtomoé donador X {0, S,

N) [67-9]]. + - LY - et o PR - RN "

N

v

. -

X
M-—Y
lY Il ! . ‘ I

Figura 1.3. estructura general dé 1-oxa-4,6-ditia-y 1,3 6-tritia-metalocanos ..

"' Los homociclos de ocho miembros (ciclooctanos) manifiestan iina tension a
través de la repulisiéri transanular 1,5 entre los atomos de hidrogeno de los metilenos,
mientras que, en los metalocanos la interaccién transanular 1,5 M—-X estabiliza la
molécula, de igual forma la tension de Pitzer favorece a los heterociclos metalicos ya
que en los homociclos los grupos metilénicos generan mayor impedimento y
variacion en los angulos de torsion anticlinales, no asi para los metalocanos al
remplazar dos metilenos por dtomos de azufre mas favorables. Un tercer efecto
estabilizante frente a los homociclos es el decremento de la tension de Baeyer, que se
relaciona con un decremento del angulo de enlace del heterociclo 110° con respecto
al homociclo que tiene un valor medio de 116.5°, ¢l cual no se desvia
considerablemente del valor estandar de 112° [68].

] . et
VoL +

' 1 . L N
1 Bl émino metalocano, es dado en base a los sistemas anulares del Chemical Abstracis y se fundamenta enel
sistema de Hantzsch-Widman empleando el sufijo ocano que indica el anillo de ocho miembros. Ref. [66].
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La interaccion transanular 1,5 entre el M y X puede describirse como un
enlace secundario, este tipo de enlace se -presentan en el intervalo del enlace
covalente normal y la suma de los radios de van der Waals® {92}, lo cual conduce a
un incremento del nimero de coordinacién del metal, por lo que, estos compuestos
son denominados hipervalentes [69-70].

Desde el punto de vista de la teoria del orbital molecular el enlace es del tipo
3 centros 4 electrones, 3¢-de, X---M-Y. Se considera que un par de electrones de X,
ingresa en el orbital de antienlace &, formado por la interaccion M-Y, resultando
‘otros dos orbitales, uno de enlace y otro de antienlace, o cual conduce a un total de
tres orbitales, dos de enlace cax y uno de antienlace o*. Los tres enlaces restantes
alrededor de M se pueden describir como orbitales hibridos o sp” para los
compuestos del grupo 14 o op en el caso de los compuestos del grupo 15. Tres
‘factores electronicos afectan la energia de los orbitales HOMO y LUMO: a) la
jca'pacidad donadora del dtomo X, b) la electronegatividad del ligante ecuatorial Y’ y

¢) la interaccion del par libre de Y [69, 71].

En ciclooctanos se ha demostrado por caiculos de mecanica molecular, que

existen tres familias de conformaciones pseudorrotantes con barreras energéticas

"entre cada familia de 8-10 Kcal/mol. A temperatura ambiente la conformacién mas

.poblada es la bote-silla B-S (95%), las conformaciones de la familia corona de las

. 5 Enlace secundario.- Este término fue introducido por Alcock en 1972, describe enlaces débiles entre

elementos representativos que son mds grandes que los enlaces covalentes y mas cortos de fas distancias
interatémicas de van der Waals. Esta interaccién semienlazante s6lo puede ser identificada por difraccién de
rayos X. Usualmente estos enlaces no son lo suficientemente fuertes en solucidn. Ref. [92]

Valares de la suma de radios covalentes M-X. Ycov (A) As-O = 1.75; As-S = 2.25; $b-Q = 2.00; Sb-§ =
245 Bi-0=2.1; Sn-0 = 2.02; Sn-8 = 2.42; Ge-O = 1.82; Ge-5 = 2.22.

- Valores de la suma de los radios de van der Waals M---X. Zvdw (A) As---O = 3.37; As-—=-5 = 3.65; $b---O =
' 3.57: Sb---5 = 3.85; Bi---0 = 3.67; Sn---0 = 3.62; Sn---8 = 3.90; Ge---0 = 3.47; Gc---5 = 3.75.
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cuales la mas.comun es la silla-siila S-S (5%), no preseméndose la conformacion
bote-bote B-B'[93]. ‘ -

‘ L
LA R o

. La conformacion-adoptada por el anillo de ocho mlembros en los metalocanos
ha sido investigada en solucion por RMN 'H y en estadu solido por dlfracmon de
rayos X. Tales estudios han revelado que, los metalocanos exhiben en solucion un
equilibrio.dindmico entre las diferentes conformaciones (sil'la-s.illa S-S, bote-silla B-
S y su enantidmero-S-B y bote-bote B-B). Considerando que la interaccion
transanular. M---X se mantienc, el estudio, conformacional dinamico involucra las
conformaciones de la figura 1.4. Debido a su quiralidad la éonformacién bote-silla
existe en dos enantiémeros (B-S y S-B), mientras que, las conformaciones S-S y B-B
son aquirales.-Para estos conférmeros es posible una interconversion a traves de una
inversion de una de las partes del amllo Se ha sugendo que la mterconvcrsmn de los
diferentes conférmeros procede a través de un estado de transmon monoplanar
mediante la inversion parcial del amllo sin embargo, se requlere un cstado de

transicion diplanar, para una mtcrconvermén directaB-Sa$-By S S a B B [72 73]

El efecto directo del equilibrio, conformacmnal en los metalocanos, sobre los
espectros de RMN Bcy 'H, en dlsolucmn es que para el amllo de ocho miembros se
observa solamente un conjunto de sefiales para cada nicleo. Si se consideran las
conformaciones S-S o B-S que son las mas snmemcas (Cs), es claro que ademas de
la identidad, la finica operacion de simetria p031ble es el plano de smetna o, el cual

- es a través del enlace transanular M---X. Este ¢ hace equivalentes los fragmentos
XCH,CH,SM del aml]o de ocho miembros, por lo que, el especlro de “C
correspondera a un sistema de espines AB mlentras que en el espectro de H los

atomos_de hidrégeno son diasterotépicos, ongmando ya sea un s:stema dc espmes
- i .

'
b )
"

21
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ABCD como en el caso de arsocanos y estibocanos [72] o un sistema AA’BB’ como

en los germacanos o estanocanos [73).

| V2NN
/ sila-silla \
AN g

mencplanar rn‘Onoplanar
planar-silla ) \\ silla-planar \

. / sw%
X

X . silla-bote
bote-silla ) © diplanar ENANTIOMERQ b

W\{ a 77N y

maonoplanar / maonoplanar
bote-planar . -
pl \ s/ Xs / planar-bote
M
X
bota-bota

Figura 1.4, Diagrama de equilibrios conformacionales propuestos para metalocanos

Driger [72] ha propuesto que mediante las constantes de acoplamiento
vecinal es posible calcular en solucion el angulo de torsion formado por el fragmento
XCH,CHS,S a través del valor R de Lambert [94] determinado por el cociente de las
constantes de acoplamiento vecinal 3J(HH) trans y cis (R = Jyqus 1Ji;) aplicado a la
ecuacion {y = cos ' [3/(2 + 4R)]'} con la que se calcula el angulo de torsién  para

SCCX Figura 1.5.

ta
[3%]
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H{ M1
X —H,
S r Hz N

Figura 1.5. Proyeccion de Newman para el fragmento _)\(CHZCHZS de metalocanos

El angulo y se com;;\zil:a con los dngulos de torsiér; prom;dio para las distintas
conformaciones presentadas por .estudios de difraccion de rayos X. Para la
conformacion S:S este angulo se propuso de 58° y para la B-S de 62.5°, asi que se
puede asumir que, en dngulos de torsién menores de 60° prevalcce la éonformacién
silla-silla y en angulos mayores que 60° prevaléce la conformacion bote-silla. .Segl'm
Drager, angulos muy pequefios pueden hacer referencia a la conformacion bote-bote
(52.6°). La tabla 1.2. presenta las constantes de acoplamiento vecinal, ‘el valor de R,
el angulo de torsién y la conformacion propuesta-que predomina en solucion para
algunos arsocanos y estibocanos. Los valores del angulo de t01:si‘(’)n muestran que la-
. conformacién predominante eqcomradé en solucién es la misma que la encontrada

en estado solido para dichos compuestos excepto para O(CH2CH,S),AsCl 18 [68].

Tabla 1.2. Conformacién predominante en solucion para arsocanos y- estibocanos de
acuerdo al valor R de Lambert.

3 3
Jm:ru Jcis

Compuesto 14 23 1,3° 24 R y Conf. Ref

O(CH,CH;8hAsCl 18 421 972 337 278 227 586 S-S 72

S(CH;CH;8)AsCl 19 784 8.01 324 3.13 249 59.9 B-§ 72

O(CH,CH;S):AsS,P(Ph),  3.98 9.80 3.15 270 235 5915 8-S 74
.20 : » .

S(CIJ;Cst)zAsSZP(Ph)z 810 7.88 293 281 278 6143 B-§ 74
21 ' ‘ . . S )

O(CH,CH,S),S8bCl 22 50 82 38 34 184 555 S-S 72

S$(CH,CH,S),SbCl 23 78 82 3.1 29 266 600 BS 72

23
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‘ Por estudios de difraccidn de rayos X, se ha obser';fado, una tendencia general
en metalocanos X(CHZCst)zMYY‘ en donde los oxa-metalocanos de Ge, Sn, As,
8b (X = O) tabla 1.3. exhiben una conformacién silla-sitla, mientras que los
correspondientes tia-metalocanos (X = S) favorecen la conformacion bote-silla, a
excepcion de O(CH,CH,S),AsCl 18 [68]. Sin embargo, O(CH,CH,S);SnMeCl 24
[71] presenta en el mismo cristal ambas conformaciones tanto la silla-silla como la
bote-silla. Adicionalmente, conformaciones intermedias han sido observadas como
es el caso de un estado intermediario diplanar para O(CH,CH,8),SnPhCl 25 [75]
como indicativo de la transicién entre fos dos enantidmeros de la conformacion bote-
silla y lalmonoplanar para O{CH,CH,8);8nPh; 26 {76}, la cual corresponde a la
interconversién entre la conformacion silla-silla vy la bote-silla. Por otro lado,
recientemente hemos informado que los cloro-estanocanos :-S/O(CHZCHZS)ZSn(n-

Bu)Cl 27, 28 [77] presentan en ambos casos la conformacién bote-silla.

diplanar monoplanar

25 26

24
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[ ' ) .

La tabla 1.3. muestra, la informacién sobre la conformacién adoptada para el

anillo de ocho miembros en metalocanos, asi como, las distancias transanulares
M---X y la diferencia de la interaccion intramolecular. El enlace covalente
(Ad = M---X - M-X) y ordenes de enlace (0e)® [78-79]. En general los mayores oe se
presentan para los compuestos de estafio, siendo lo.s derivados dihalnogenados tia-
estanocanos S(CH,CH.S),SnX, (X = Cl, Br, 1) 29-31 [69-80] ¥
S(CH,CH,8);SnPhCl 32 {75] los que presentan oe mayores que sus homologos oxa-
estanocanos. Por el con.t.rario, son los oxa-estanocanos O{CH,CH;8),SnMeX con (X
= Cl, Br, I) 24, 33, 34 t82] y O(CH;CH,S);8nPh, 26 [76] los que tienen mayores
ordenes de enlace con respecto a los tia-derivados. Los co:ﬁpuestos de germanio 35-
36 presentan un comportamiento andlogo. En los compuestos de antimonio la

interaccion transanular es més fuerte con los derivados halogenados, que con los

¢ El orden de enlace esta dado por la diferencia de la distancia de no enlace propuesta por Driger Ref. [78]
Teov * 1A y la distancia M---X [{Zcov + 1A) - dy..x].
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fenil y p-nitrofenil sustituidos. Destaca también que son los tia-estanocanos los que
.. presentan una mayor- fuerza de la interaccién transanular, lo cual también es

- observado para los compuestos de arsénico.

" Tabla 1.3. Distancia transanular 1,5, orden de enlace y conformacion de halo, alquil, o aril
! metalocanos.

Compuesto X---M Distancia  Ad (A) oe Confor- Ref
(A) macién

' O(CH;CH;8):GeCl; 35 0-—-Ge 2.37 0.55 0.45 5-8 81

, S(CH;CH;5),GeCl; 36 S---Ge 3.00 0.78 0.22 B.S 82

- O(CHRCH,S),PbPhy; 37~ O---Ph 2.97 0.83 0.14 B-S/5-§ 83
O(CH2CH;3);SnX; 0---Sn 2.36-2.46 0.34-0.44 0.66-0.59 S-S 69, 84
(X=Cl, Br, 1) 29-31
O(CH,CH;8),8nnBuCl 27 O---Sn 241 039 - 061 - B-§ 77

. O(CH,CH,S);SnPhC1 25 O--Sn 241 0.3 0.61 DP 75

* O(CH,CH;8);5nMeX O---Sn 2.42-247 0.4-045 '0.60-0.55 8-S 71

" (X=Cl, Br, 1) 24, 33,34
O(CH,CH38),;5nPh; 26 O---Sn 2.66 0.64 0.36 MP 76
O(CH;CH18);8nMePh 38 O---Sn  2.68 0.66 0.34 S-8 85
O(CH;CH;8)8nMe; 39 O—-8n 2.77 0.75 0.25 S-§ 71

" 8(CH,CH;S):8nX; S5-—S8n 2.76-2.78 0.34-036 0.66-0.64 B-S 69, &0
(X=Cl, Br, 1) 40-42
S(CH;CH;8);Sn#-BuC1 28 S-—-Sn 2.79 0.37 0.63 B-S 717
S(CH;CH;S8);SnPhC132  S8-~Sn 2.8 0.35 0.65 B-§ 75

S(CH,CH,S),SnMeX S—--Sn 2.86-2.84 0.44-042 0.56-0.58 B-S 71
" (X=Cl, Br) 43-45

‘ $(CH,CH,S),8nPhy 46  S---Sn 3.25 0.83 0.17 B-S 83
S(CH,CH,S);SnMe; 47  S---Sn  3.51 0.90 0.10 B-S 71
O(CH,CH,S)2AsCl 18 0O---As 2.45 0.7 0.30 B-S 68
S(CH,CH,S),As+ 48 8---As 2.35 0.1 0.90 B-B 86
S(CHoCH,8),AsCl 19 S-—-As 2.72 0.47 0.53 B-S 87
O(CH,CH,S);SbCl 22 0---Sb 253 0.51 0.49 S-S 78
O(CH,CH,S8);SbPh 49 0---Sb 2.94 0.94 0.06 S-S 88

* S(CH,CH,S),SbCl 23 S-—Sb 2.86 0.41 0.59 B-S 89, 90

| S(CH,CH,S),SbPh 50 §---Sb 3.34 - 0.89 0.11 B-§ 88
O(CH,CH,8);BiPh 51 O---Bi 297 0.87 0.13 S-S 91

8-8 =silla-silla, B-8 = bote-silla, DP = diplamar, MP = monoplanar
" M-X. Tceov (A) As-O = 1.75; As-$ = 2.25; 5b-0 = 2.00; Sb-S =2.45 Bi-O = 2.1;8n-0=202; $n-S=2.42;
© Ge-0=1.82; Ge-§ =222,

20
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El cation arsenio S(CH,CH,S),As" 48.[86] presenta un orden de enlace oe =
0.90, es claro que es debido al incremento de la donacién S—As, este se considera
como un catién estabilizado intramolecularmente por una base. Cabe destacar que
este catién es el Unico metalocano conocido con una conformacion bote-bote. La
interaccion transap_ulz_xr S;--S en 8% (2.86 A) tiene un oe=0.19 'que se encuentra en
el intervalo de los 6rdenes de enface de las interacciones transanulares M---X [95].
Sin embargb, en el Ses”” mas que una interaccién transanular, se puede considerar
que;posee-un enlace normal Se-Se ya que el oe = 1 0 [96], por lo lqu‘e éstg herociclo
se puede describir de una manera mas adecuada como un sistema biciclico con dos

anillos de. cinco miembros fusionados i con ..dos:» interacciones transanulares

el g

" . ceoe .
et L . s [

adlicionales 24y 6,8‘.{
. ) ) i

En los metalocanos mostrados en la figura l'.3, la geometria en torno al étgmo
central ha sido aSlgnada COmo blplram1de trigonal en donde X--—-M-Y, ocupan las
p051c10nes ax1ales y los azufres del metalocano y Y' alquilo, arilo o un par de
electrones libres ocupan Ias pQS{clones ecuatogales en los grupos 14 y 15
respectivamente. La hipervalencia de los estanocanos (YY’ = hal6geno, metilo), ha
sido estudiada a través de espectroscopia vibracional y difraccion de ray‘oléi-}ﬁ. Drﬁger
{69-71] ha propuesto que el camino del ataque nucleof’ lico de un tetraedro a una
bipirdmide trigonal es’ controlado por cuatro factores electronicos (fuerza donadora
de X, electronegatividad Hal,,, interaccion del par libre de electrones del Hal,,, v el
tipo de ligante ecuatorial) y un factor estérico (la flexibilidad geométrica de X)
discutidos en términos de otbitales moleculares de la interaccion de tres centros

cuatro electrones X---Sn:Y. b

Por otro lado, adicionalmente se ha investigado la influencia de ligantes

ditiolatos como ditiocarbamatos (S,CNR,), ditiofosfatos [S;P(OR),] y ditiofostinatos

27
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[S2P(OR);] en relacion a la fuerza de enlace de la interaccion transanular y la
preferencia conformacional - del anillo de ocho miembros con derivados de
;metaidcanosi en donde el empleo de un ligante potencialmente bidentado promueve
la hipervalencia del 4&tomo metédlico y en consecuencia en la mayoria de los casos, un
debilitamiento de la interaccion transanular. La tendencia observada en la
conformacion del anillo de ocho miembros, permite proponer que existe una estrecha -
‘relacion entre la fuerza de la interaccion transanular y la conformacion del anillo de
ocho miembros. Si la interaccién secundaria es lo suficientemente fuerte la
. conformacion adoptada es bote-bote, como en S(CH,CH-S);As+ 48 [86], pero st la
* interaccion decrece, la conformacion favorecida es de la bote-silla a la silla-silla. Sin
embargo, existen algunas excepciones que indican que ademds de la fuerza de la
" interaccion transanular existen otros factores que intervienen en las preferencias

conformacionales de este tipo de sisternas [97].

Algunos  estanocanos  derivados de ligantes  ditiolato, como
O(CH,CH,S),8n("Bu)S;CN(CH,CH,); 52 [98]) ¥ S(CH,CH,8),Sn("Bu)$,PO'Pr; 53
' [99], muestran una geometria octaédrica altamente digtorsionada y un debilitamiento
de fa interaccion transanular (2.763 y 3.027A respectivamente), resultado de una
coordinacién anisobidentada del ligante. En ambos casos presentan la conformacion
bote-silla para el anillo de ocho miembros al igual que los cloro-estanocanos de

partida.

28
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53

En los arsocanos derivados de ligantes ditiolato el dtomo central se coordina

de manera anisobidentada con ¢l ligante. La geometria alrededor del atomo de

29
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arsénico es piramide cuadrada o interinedia entre una y bipiramide trigonal y una
piramide cuadrada. El compuesto O(CH,CH,S),AsS,PPh, 20 [74] muesira una
geometria intcrmedia, mientras que, O(CH,CH,8),As8,CN(CH,CH,);0 54 [100],
S(CH,CH,S);AsS,PPh; 21 [74] S(CH,CH,8);AsS,P(OMe;) 55 [101] vy
S(CH,CH,8),AsS,CN(Et); 56 [100] son pirAmides cuadradas. A excepcion de
O(CH,CH,S),AsS;PPh, 20, todos los derivados de arsocano con ligantes ditiolato y
c;iloro derivados muestran una conformacién bote-silla para el anillo de ocho
miembros. El compuesto 20 es el primer ejemplo de un arsocano con conformacion
silla-silla. En el caso de los arsocanos se presentan las tres conformaciones, ya que
como fue mencionado anteriormente el catién arsénico S(CH,CH,;S),Ast+ 48
presenta una conformacion bote-bote. Todos los derivados ditiolato muestran una
interaccion transanular mas débil que los cloro arsocanos, sin embargo, 48 pfcsenla .

una interaccion transanular As---S cercana al enlace normal.

20 21
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Ct

55

56

Los cloro estibocanos O(CH,CH,S);SbCl 22 [78] ¥ S(CH,CH;8),SbCl 23
[89-90], tienen una interaccién transanular mas fuerte (2.53-2.86) que la encontrada
en derivados fenil y ditiolatos de estibocanos Q/S(CH,CH,S$),SbPh 50, 51 [88].
O/S(CH,CH,8),SbS;PPhy 57, 58 {102], O/S{CH,CH,S),SbS,PMe,, 59, 60 [103]
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O(CH,CH,$);8bS;CN(CH,CH,),0 61 [104] S(CH;CH,8),8bS,CN(CH,;CHs),, 62
[105], ( 2.56-3.36). La coordinaciéon geométrica en estos estibocanos podria ser
descrita como pseudo-bipirimide trigonal con interacciones secundarias adicionales
intra e intermoleculares. Para todos los estibocanos los dos atomos de azufre del
heterociclo y el par de electrones libres estan en posicién ecuatorial, mientras que, el
4tomo transanular y el halégeno o grupo organico estin sobre la posicion axial. Estos
estibocanos presentan dos contactos intermoleculares, los cuales dan lugar a
poliedros formando puentes generando las pseudo bipiramides trigonales. La
conformacién del anillo de ocho miembros muestra casi exclusivamentie la
conformaci6n silla-silla para los oxa-estibocanos y la conformacién bote-sitla en los

tia-estibocanos.
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La gran diversidad estructural que presentan los ligantes ditiofosfalo v
monotiofosfato al coordinarse con entidades metdlicas, asi como las diversas
posibilidades conformacionales de los ligantes ciclicos de seis miembros
(dioxafosfinanos) y heterociclos metilicos de ocho miembros (metalocanos) ¥
debido a que se conocen pocos estudios relacionados con derivados de elementos
representativos pesados de ditiofosfatos ciclicos y ninguno sobre monotiofosfatos

ciclicos, resulto interesante, realizar el presente trabajo.






Objetivos

Objetivos

El objetivo general del presente trabajo es conocer la capacidad coordinante y
preferencia conformacional, en solucidn y estado solido de ditiofosfatos y
monotiofosfatos ciclicos derivados de elementos representativos pesados, para lo

cual se proponen los objetivos especificos siguientes:

1.- Sintetizar y caracterizar los compuestos metalorganicos-representativos derivados
de ditiofosfatos y monotiofosfatos cicliclos, con entidades metalicas entre ellas los

metalocanos.

2.- Conocer el comportamiento conformacional en solucién, por estudios de
resonancia magnética nuclear y estado solido por difraccion de rayos X de los
heterociclos de seis miembros (1,3,2-dioxafosfinanos) y ocho miembros

(metalocanos) de los compuestos obtenidos.

3.- Estudiar por difraccion de rayos-X, la forma de coordinacion de los ligantes, la
geomelria del dtomo metalico, la influencia de los ligantes sobre la conformacion de
los anillo de ocho miembros (metalocanos) y viceversa la influencia de éste sobre la
conformacidn del anitlo de seis miembros {1,3,2-dioxafosfinano), el efecto de la
interaccion transanular 1,5 frente a los ligantes de potencialidad bidentada y la

posible existencia de interacciones intermoleculares.
4 - Evaluar lacapacidad coordinante y comportamiento de los ligantes ditifosfato en

comparacion a los monotiofosfatos frente a elementos representativos pesados de los

grupos 3. 14, 13.
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Capitulo 2

Discusidn y resultados primera serie

Derivados metilicos del ligante 5,5-dietil-2-tiono-1,3,2-dioxafosfinano-2-

tioato de sodio.
2.1 Sintesis del lipante 5,5-dietil-2-tiono-1,3,2-dioxafosfinano-2-tioato de sodio.

El acido ditiofosforico (5,5-dietil-2-mercapto-2-tiono-1,3,2-dioxafosfinano)
63 fue preparado por la reaccién entre 2,2-dietil-1,3-propanodiol y pentasulfuro de
fosforo en relacién molar 2:1, de acuerdo al método propuesto por Chauhan [106].
La correspondiente sal de sodio 64 fue obtenida por tratamiento con una solucion

etandlica de hidroxido de sodio, figura 2.1. (vef capitulo 7. Parte experimental).

E [ 1 E 3
—_— - [ 2 N
12 h, refluyjo VA 7N
E OH ° SH E S
4 3
63 64

Figura 2.1. Sintesis del ligante 5,5-dietil-2-tiono-

1.3,2-dioxafosfinano-2-tioate de sodio.

Ambos compuestos fueron caractlerizados por las técnicas espectroscopicas

convencionales y por comparacién con los datos descritos [106-107]. El 4cido
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ditiofosforico 63 presenta tanto un equilibrio tautomeérico del protén acido, como un
equilibrio entre las poblaciones conformacionales de las dos formas sillas del anillo
dioxafosfinano figura 2.2, confirmado por su espectro de RMN 'H (CDCl3) que
indica la equivalencia de los protones metilénicos del anillo en & 4.12 sC'P-0-C-
H)] = 15.6 Hz, y los grupos etilo en C-5 que presentan sefiales cuddruple y triple en
51.47 y 0.85 para el metileno y metilo respectivamente, este mismo comportamiento
. es observado para el 4acido ditiofosforico (5,5-dimetil-2-mercapto-2-tiono-1,3,2-
dioxafosfinano) 65 [107], que presenta una sefial doble para el metileno del anillo en
53.89 [3J(3'P-0-c-‘i{)] = 16 Hz, lo cual es explicado en términos de la inversion del
anillo dioxafosfinano,.como resultado de un equilibrio conformacional entre las dos
formas silla v un ripido intercambio de los enlaces exociclicos del dtomo de fosforo
‘(equilibrio tautomérico). Cabe destacar que el pirofosfato 66 [108] muestra el mismo
comportamiento para estos protones metilénicos, a pesar de.no existir el equilibrio
tautomérico. - . e \ o o e

Equilibrio tautomérico

S—H
E o\ 5 € Ny
P, — PN

Equilibrio conformacional

Figura 2.2. Equilibrio tautomérico y conformacional del

5,S—dicti]-2—mercabto-2-ti0n0—1 ,3,2—dio'xafo'sf'mano 63
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M}CO/ sH Ef /ST N0 N\
_ 65 66

El espectro de RMN 'H (CD;0D) de la sal de sodio 64 presenta una seiial
doble en & 4.03 [JC'P-O-C-'H)] = 15.8 Hz, y las correspondientes sefiales
cuadruple y triple en 8 1.46 y 0.84 para ambos grupos etilo, lo que indica, al iguai
que para el acido 63, el equilibrio conformacional del anillo de seis miembros y en
este caso con la resonancia del grupo ditiofosfato PS,". Sin embargo, el derivado -
metilado 67 obtenido por la reaccion de 64 con CH;l en benceno, presenta dos
sefiales doble de dobles a campo bajo en su espectro de RMN 'H (CDCly), que
indican la no equivalencia de los protones metiiénicos del anillo dioxafosfinano
('CHQOP), generando un sistema AA’BB’X por el acoplamiento con el atomo de
fosforo las cuales aparecen en 8 4.15 [3J(31P-O-C-'H)] =9.09, Jeen = 11.8 Hz y en &
4.09 PJC'P-0-C-'H)] = 2146, Jyem 11.8 Hz, las constantes de acoplamiento vecinal
son consistentes con los valores de 3Jgaud,,_, ¥ SJ,,G,,S de una conformacién silla
respectivamente. Asimismo, los grupos etilo sobre la posicion C-5 tampoco son
equivalentes, el metileno axial aparece desplazado a campo bajo en & 1.67 y el
ecuatorial a campo alto en & 1.29 y los metilos en 6 0.87 y & 0.82 respectivamente.
Cabe mencionar, que en algunos sistemas dioxafosfinanos se manifiesta ¢l fenomeno
de inversidn de desplazamiento quimico [107]. La gran diferencia de desplazamiento
quimico de los metilenos de los grupos gem-dietilos sobre C-5 8A (CHygy - CHae) =
0.38 ppm, es otro indicio adicional de una preferida conformacion silla. Con base en
lo anterior, se establece para el compuesto 67, un equilibrio conformacional (figura
2.3) favoreciendo una de las dos formas silla. Se propone la que contiene el grupo

SCH; en posicion ecuatorial por comparacion del derivado metilado de 65 [107] que
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presenta €] mismo comportamiento en RMN 'H {CD3CN}, sin embargo, en (CCly)

mantiene el equilibrio entre igual poblacion de conformeros silla y silla invertida al

igual que 65.
s Bt SCH3
‘ E'><:Z\P/, g+ CHal/benceno - >< o/
VAN refivjo 1h ' o N
El -8 ol . B ®
N 7 B 67
SCH, ' ' tT
Hm}!, O\ _scH
' -0;/ Ny > s O— I/ 3
) frans ’ S
Hoacxbe

o Figura 2.3. Equilibrio conformacional del compuesto 67
b .7 s : s
! ' " .

2.2 Preparaci6n de cloro metalocanos

L

Los metalocanos 5-clor0 5- n-butll 1- oxa—4 6-ditia-5- estanocano 27 y 2-cloro-
2-n-butil-1,3,6-tritia estanocano 28, fueron obtemdos e informados recientemente
[77] y el 5-cloro-1-oxa-4,6- ditia-5- arsocano 18, 2-cloro-1,3, 6-tritia arsocano 19 5.
cloro- 1-oxa-4,6-ditia-5-estibocano 22, 2 cloro-1,3,6- trma estibocano 23 fuecron
preparados por el método mformado por Englcr [109] a partlr bls(mercaploenl) éter
para los oxa-metalocanos y el bls(mercaptoetll) -sulfuro para los tia metalocanos, con
el correspondiente tricloruro metalico, figura 2.4. La caracterlzacmn de los cloro

metalocanos fue hecha por comparacion de los datos espectroscop:cos obtemdos con
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" los informados y las caracteristicas estructurales fueron ampliamente discutidas en el

capitulo | seccién 1.3.

S/—\X ~H + 1BuSaCl, " Benceno,
H ) é - refiuo, 10h

27y28 X=08

; . + MCl Benceno,
_ Hs/_\x/_\SH efiga 0h

18y19 M=As, X=0,8
Z . ' 22y23 M=Sb,X=0,

Figura 2.4. Sintesis de cloro metalocanos.

2.3 Sintesis de derivados metaforgéinicos representativos

Cantidades equimolares de Ia sal del ditiofosfato ciclico 64 y cada uno de los

seis cloro metalocanos se hicieron reaccionar en etanol durante 24 horas a

- o
EtOH \//
24 h, ta. : ;/ s /

M= Sn Z="Bu
1; . , M= As, Sb  Z= par de electrones libre

" temperatura ambiente figura 2.5.

64 ’ . 68-73

Figura 2.5. Sintesis de derivados metalorganicos-representativos del ligante 64
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Los seis compuestos 68-73 son estables al aire, solidos cristalinos y solubles
en disolventes organicos, fueron caracterizados por andlisis , elemental,,
espectrometria de masas, infrarrojo y resonancia magnética nuclear multinuclear 'H,
3¢, 3'p, '"%Sn y se determino la estructura molecular, por difraccion.de rayos X, de

los compuestos 68, 69, 70y 72.

g 1

s 69
5
5 .
E o P// e
s ny
£t / \_S./'-A\S S
70 71
o
s )
E O o E
e Ns
£ S \S Ef
72 .13 .

El analisis de los espectros de masas determinados por EM-IE a 70 eV (tabla
2.1.), permiten proponer los esquemas de fragmentacion de las figuras 2.6.y 2.7. Los
derivados cstanocz’;ﬁicos 68 vy 69 no 'presentan el ion molecular, sin embaréo,
presentan el fragmento resultado de la pérdida del grupo "butilo [M"* - "Bu] (figura
2.6), el cual corresponde al'pico base péra el oxa-estanocano 68, mientras que, en el
compuesto 69 cor;e.sp‘onde al fragmento CgH, 10,PS,M”. Sin embargo, es interesante

destacar que el fragmento del heterociclo X(CH,CH;S),M" en los tia-metalocanos
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7'1 y 73 (X =S8, M = As, Sb) figura 2.7 corresponde al pico base, mientras que en los
oxa-metalocanos 70 y 72 el pico base corresp;onde al fragmento Et,C(CH,0),PS;M"
(‘LM+, ligante-metal). Sin embargo, el fragmento' asignado al ligante en todos los
éasos es poco intenso. Por otro lado, el fragmento del heterociclo de cinco miembros
C,H ;XSM" es el resultado de la eliminacién del tiirano del heterociclo de ocho
miembros, proceso caracteristico en estos sistemas [73, 74, 101-103]. Las
intensidades de las sefiales son relativas ai is6topo mas abundante '*°Sn y-no a '"sn
cuya abundancia natural corresponde a 32.8% y 8.58% respectivamente, en el caso

de antimonio '?'Sb (57.25%) y '2Sb (42.75%).

Tabla 2.1. Datos de los espectros de masas EM-IE 70 eV de los compuestos 68-73

Compuesto - 68 69 70 -71 72 73

¢

M* 436(18)  452(3) 482(19)  498(5)
M’ - Bu 481(100)  497(78)
[X(C;HiS)pMST"  287(18)  303(13)
[X(C:HsS)M]* 256(4) 272(8) 211(28)  227(100) 257(18)  273(100)

[C:H XSM]" 196(15)  212(14)  151(38) 167(55)  197(28) 213(36)
[CoH1s0:S:XPM]* 421(2)  437(13) 392(8)  422(3)  438(8)
[C7H,40:PS:M} 332(27)  333(5)  378(30) 378(5)
[C:H140:PS:M]T  345(30)  345(35)  300(100) 300(8)  346(100) 346(47)
[CeH10:PS:M]” 329(100) 285(3)  285(6)

[C7H140:PS,]" 225(18)  225(3) 225(4)  225(6)
SM* 1524)  152(8)  107(10) 107¢16)  153(17) 153(15)

PS," 95(9) 95(35)  95(20)  95(9) 95(26)  95(15)

t
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Figura 2.6. Esquema dc fragmentacion propucsto para los compuestos 68 y 69
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- , 1
0\//5 M’
P en
= s N \s
AN : '

o S0} Y
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' -X
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Figura 2.7. Esquema de fragmentacién propuesto para los compuestos 70 a 73
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Los espectros de infrarrojo exhiben bandas de absorcion caracteristicas tanto
del anilio metalocanico como del ligante (tabla 2.2). Estas bandas fueron asignadas
por comparacion con los materiales de partida y con datos de la literatura [6, 14,
110]. Los derivados exhiben bandas caracteristicas en la régi()n 1010-1079 em’ para
la vibracion V[(P)-O-C]'y en 983-1004 em’ para v [P-O(C)]. Dos bandas de
absorcion fuertes en las regiones 648-684 em’y 483-524 cn_'n'l fueron asignadas para
la vibracion fosforo-azufre, v im(PS:)*y vim(PS2) propueétas bér'élgunos autores
[110], sin embargo, otros autores asignan estas mismas regiones a las vibraciones
{(vP=8) y (vP-§) .respectivamente {6, 14]. Mientras los primeros indican que es
imposible asignar con certeza las frecuencias de vibracién de estiramiento P-S y P=8
para distinguir entre las varias posibilidades estructurales, los segundos indican que
labanda debida a vVP=S ( v, PS;), en-los ligantes (RO),PS;H aciclicos o ciclicos y
sus sales de sodio o de amonio aparccen desplazadas hacia frecuencias mas bajas
con respecto a compuestos metalicos, lo cual puede ser atribuido a la quelatacion
bidentada del ligante con el metal. El desplazamiento observado es del orden de
aproximadamente 50 cm’ para Bi, mayor que para Sb de 30 em™ y de
aproximadamente 10 em”! para As. Los compuestos metalicos 68-73 muestran un
desplazamiento a frecuencias més altas con respecto al acido libre pexio mas bajas en
relacion a la sal de sodio del ligante, lo cual no es congruentc con lo-observado por
los segundos autores. La banda de absorcion entre las regiones 910 a 930 em” es
debida al anillo dioxafosfinano [6, 14, !11], intervalo observado para
dioxafosfinanos y_(jioxafolsfolanos 950-925 cm’. Adicionalmente exhiben bandas

caracteristicas del anillo de ocho miembros v, (CXC).
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Tabla 2.2. Datos de los espectros de infrarrojo de los compuestos 63, 64, 67 y 68-73

Compuesto vas (PS2)° vs,m(PSZ)“ v[P-b(C N vI(P)}-0-C] vDioxafos Viim(CXC)

(vP=5) (vP-8)° -finano
63° 648f 499f 983f 1010f 918m
;64 T 6961 593m 985f 1059m 930m
67 684f 524m 995f 1079m 920m

68 674f 506f 91t 1056f ° 926m 1056

69 665f 505f 1004m 1070f 920m 787m

0 674f 495m 987 105im 929m 1070f

71 661f 483f 969f 1062m 925m 801f

72 658f 485f 986f 1042f 910f 10421

73 658f 508f 995f 10511 . 910f 798

Fref. [110], ¥ ref. {6, 14] © frecuencia vS-H 2520 em”,

Los espectros de RMN 3 1P (tab]a 2 3) muestran sélo una sefial para cada uno
de los seis compuestos 68-73 lo cual es indicativo de la presencia de una sola
especie, Glidewell [112] ha propuesto que, la diferencia en el desplazamiento
quimico entre €] 4cido libre y sus derivados metalicos es una fuerte evidencia de la
forma de coordinacién, Ya que si se presenta un desplazamiento a campo alto o
valores menores a 82 ppm se propene la coordinacién monodentada, mientras que,
desplazamlentos a campo bajo en el intervalo 82-101 ppm la coordinacién serg
bidentada [quglatada (a) o puenteada (b)) (figura 2.8) y si el desplazamiento es
sﬁperior a 101 ppm se propone un comportamiento tipo iénico. Los compuestos 68-
73 presentan desplazamientos quimicos en el intervalo de 86 a 94 ppm, estos datos
indican que, en solucién, los seis derivados presentan una coordinacién bidentada
del ligante y una hexa-coordinacién del metal cn el caso de estanocanos ¥ una penta-

coordinacion en arsocanos y estibocanos. Por otro lado, Mehrotra y Chauhan [6,45]
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han pmpuesto que un desplazamlemo quimico a campo ‘bajo de cc;mplejos metalicos
de arsénico, antimonio y ‘bismuto en relacion al acido libre indican una coordmacmn
quelato bidentada-(As < 8b < B1). Lo anterior estd en concordancia con estos seis
compuestos 68-73 [4cido libre (5,5-dietil-2-mercapto-2-tiono-1,3,2-dioxafosﬁnan0)
78.6 ppm). B '

ot ‘e L .
. s
| ﬁ . ,1_, , \'T ‘ RO\P oR
ro P RO
RO/ \S/ RO/ g M—§- 2 I8 ;
(a) ‘ (® (¢

Figura 2.8. Coordinacion monodentada (a) y isobidentada [quelatada (b), puenteada (c)]

Los espectros de RMN 'H de los derivados 68-73 exhiben sefiales
caracteristicas tanto para el metalocano como para el anillo dioxafosfinano (tabla
'2.3). Al igual que el acido libre y otros derivados metalicos As[SzP(OCHz)CEtz]g, 74
(451 ¥ MezTe[SzP(OCHZ)CEtz]z 13 [44] los compuestos de estafio 68 y69y de
antimonio 72 y 73, muestran solamente una sefial doble para el grupo (CH;O) del
anillo d1oxafosﬁnano en el intervalo 4.08 - 4. 16 ppm, debido al acoplamLemo con el
Atomo de fosforo con constantes de acoplamiento en ¢l intervalo 3J(POCH) 15 6 -
159 Hz, la equivalencia de los hidrogenos del grupo metilénico de estos
ditiofosfatos plcllcos es explicada en los mismos términos que para los compuestos
63; 64 v 65, como una degeneracion de un sistema AA’BB’X que se esperaria para
dichos protones a un sistema A4X resultado de una rapida interconversion entre igual
poblacidn de las dos conformaéioncs silla del anillo diéxafosﬁnano, asi como, un
rapido intercambio de los atomos de azufre exociclicos. En este caso resultado de la

quelatacién del atomo metalico con el ligante observada por RMN *'P figura 2.9.
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b
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Figura 2.9 Equilibrio conformacional en dioxafosfinanos

En contraste a lo observado en los compuestos anteriores, para el derivado de
-arsénico 70 los espectros de RMN 'H obtenidos en CDCl; y tolueno-dg, presentan
diversas evidencias de que existe predominantemente en una conformacion, casi
exclusivamente para el anillo dioxafosfinano. Es importante mencionar que la
;variacic'm de desplazamientos quimicos observado en el espectros obtenido en
!tolucno-ds, son debidos al fenémeno conocido como corrimiento inducido por el
disolvente’ {113]. Este hecho permitié observar las dos sefiales dobles de dobles para
el metileno del anillo-dioxafosfinano en el espectro obtenido en tolueno-dg, ya que,
“en el espectro obtenido con CDCl; una de estas sefiales se encuentra sobrepuesta con

una de las sefiales del metileno CH,O del anillo de ocho miembros (arsocano) tabla

2.3.

Las dos sefiales doble de dobles revelan la no equivalencia de los hidrogenos
de los grupos metilénicos (CH,0P), {os valores de las constantes de acoplamiento [/
('P-0-C-'H) = 7.8 y 234 Hz] sugieren la posibilidad de un equilibrio

- conformacional desplazado hacia una de las dos formas sillas casi exclusivamente
(figura 2.10) o bien la posibilidad de una conformacién torcida {figura 2.11). Sin

- embargo, esta itima propuesta puede ser descartada ya que la conformacion torcida

. 7 El corrimiento inducido por el diselventes, es resultado del campo anisotrépico de las moléculas de tolueno
v que en este caso es diamagnético, protegiendo a los nicleos de hidrogeno, observindose las sefiales
desplazadas a campo alto con respecto a las observadas en el especira corrido en CDCl;

; a8
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promueve la equivalencia de los grupos gem-dietilos de la posicién C-5, los cuales
manifiestan ser no equivalente [metilenos (A = 0.?"4 ppin en tolucno-dg y Ad 0.46
_ ppm en CDCl), metilos (A8 = 0.17 ppm en tolueno-dg y A 0.06 en CDCl3)). Las
sefiales de los protones muestran la inversion de desplaiamiento quimico
caracteristico de estos sistemas. Cabe aclarar que, la dlfcrenma de la constante
dieléctrica de los dlsolventes empleados no influye en la preferencla conformacnonal

como ha sido observado en sistemas relacionados [49].

Figura 2.10. Esquematizacion del equilibrio conformacional para 70

gt

\/ )
\/\

Figura 2,11, Represcntacmn dela conformacwn lormda para el compuesto 70

. El qullllbl'l() conformamonal dcsplazado hacia una de las dos formas sﬂla casi
- éxclusivamente satisface los resultados la senal doble de doble desplazada a campo
bajo en & 3.85 [3.}' (BIP-O-C-IH) = 7.8 Hz y Jon = 11. l] es asignada a los protoncs
gauche de C-4 y C-6 con respecto al dtomo de fosforo y la sefial a campo alto en &
3.61 [3.)' ¢'P-0- C H) 23.4 Hz y Jgem = 11.4] es asignada a los protones frans. Los

angulos diedros en base a la relacmn de Karplus propuesta para el aml[o

49




Capitulo 2. Discusion y resullados primera serie.

dioxafosfinano conteniendo azufre (figura 2.12) [114] presenta valores congruentes
para una conformacion silla del anillo H,-C-O-P de 59°, sin embargo, un angulo
menor al esperado para el antiperiplanar H.-C-O-P de aproximadamente 160°,
adicionalmente se propone que et equilibrio conformacional esta desplazado hacia la
férma silla indicada en la figura 2.9, esta preferencia observada en arsocanos es
debida posiblemente a.una menor tendencia del dtomo de arsénico a altos nimeros
de coordinacidon en comparacién con sus andlogos de Sb y Sn. Lo anterior es
congruente con lo observado en estado sélido por difraccion de rayos X. La
estructura molecular de 70 muestra una conformacion silla con el anillo de arsocano
sobre el dtomo de azufre axialmente orientado, con angulos de torsidn de P(2)-O(3)-
C4)-H{4A) = 63.5°, P(2)-0{1)-C(6)-H(6B) = -65.4°, P(2)-0(3)-C(4)-H4B) =
-177.4° y P(2)-0(1)-C(6)-H(6A) = 175.4°. -

3

*3(POCH), Hz

3

2 3 [ 20 ) 150 180
8, deg

Figura 2.12. Relacién de Karplus de la constantes de acdplamicmo SHPOCH)
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" La figura 2:13. incluye los datos’de RMN 'H para la sefial de-los metilenos -

CH,OP del anillo dioxafosfinano de los compuestos 68-73, asi como la sefial

presentada para dichos protones de los compuestos 68.y 70.

Cabe destacar que las constantes de acoplamiento de los derivados de estafto y
antimonio *JPOCH) = 15.9 Hz presentan un valor promedio cercano al resultado de

la suma de las constantes de acoplamiento del compuesto 70 que tiene el valor de

31.2 Hz, evidencid adicional a la propuesta de igual poblacion de los conférmeros.

silla en esos conmpuestos.
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Compuesto

RMN 'H, H-4 y H6
RMN *'p

Sefiales presentadas en
RMN 'H, para 67 y 69

68X=0 .
54.09,d
3JC'P-0-C-"H)=15.9 Hz
p=589.33

6% X=5

- 54.08,d

3J('P-0-C-'H)=15.93 Hz
3p=593.04

72 X=0
54.16,d
*J'P-0-C-'H)=159 Hz
3p = §90.59

73 X=8§

54.14,d
3J('P-0O-C-'H)=15.93 Hz
p=593.04

70 X=0

H,, & 3.85, dd
3J('P-O-C-'"H)=7.8 Hz
H.. 53.61,dd
3ICP-0-C-'Hy=23.4
Jeem =114
3lp=586.63

71 X=8§
84.05-4.18, sa
3p=588.94

68

70

Figura 2.13. Integracion de datos de RMN 'H para el anillo dioxafosfinano en 68-73
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Tabla 2.3. Desplazamientos quimicos de RMN 'H y *'P compuestos 68-73 (CDCl;, ppm)

RMN'P 68 69 70 70 71 72 73
RMN'H
*Tp .89.3 93.0 86.6 38.9 90.6 93.0
H4y 4.09 (4H, d) 40B(4H,d) 422(2H.m) 3.85.dd. 4.13(4Hsa)  4.16 (4Hd)  4.14 (41, d)
H-6’ Jus=15.9 Jua= 1593 < Jyp=18 s Jay= 159 L= 1593
408 (2H dd}  3.61 dd
S48 S 234 -
&1L Tpem=11.4
H-7" 1.44 (4H, ©) 1.42(4H, &) 1.7y 1.24 135y 0.62 168y 123 1.41(4H,s3)  L1.46 (4H.0)
=76 J2 1.6 (2H, ¢, cfu) (2H, ¢, c/) (2H,sa cfu) J=74
Jid.cu O JT6c
- H-8' 0.83 (6H, 1) 081 (6H,1) 0.87y081 1049y032 0.84 (6H,sa) 082(6H.t) 084 (6H.0
=174 Ju1.4 (3H, &, v (H, 1, /) J=174
JF1.7,¢h J=176.¢/u
H2yH-E 3,97 (2H.ddd) 422 (2H.m)  3.45(2H.ddd) 4.16 (2H,m)
J=10,7.2,3.6 J=99,7.5,33 3.66 (2H,m)
3.61(2H, ddd) 3.58 (2H,1) 2792H.d)
J=99,57,33 J=96 25 J=9.6,24
H3yH-7 298 (4H. m) 3.22 (2H, ddd)  2.63(2H, ddd) 3.11 (4H, m)
F129.96, S 140,93,
33 30
3.06 (24, ddd)  2.36(2H, ddd)
J=144,4.11, J=144,45,
2.76 24 .
H-4yHE- 3.09 (4H,m) 3.18 (4H, m) 1.29(4H,m)
H-5 y H-7' 271293 ¢ ' 3.39y2.79 3.52y2.84
{2H, m cfu) (2H, m c/u) (2H, m c/u)
H-9 213 2H, 1) 2.34 (2H,m)
H-10 185(2H, m}  1.87 (2H.m)
H-11 1.48 (2H.sex) 147 (2H.sex) .
H-12 0.93 (3H, 1), 0.92(H. 1

* Obtenido en tolueno-dy

Lés espectros de RMN 'H de los compuestos 68-73 presentan para los anillos
de ocho miembros (metalocanos) un sistema de protones de tipo ABCD, éstas
sefiales corresponden al fragmento -XCH,CH,S- del anillo de ocho miembros. La
equivalencia de los dos fragmentos soporta la existencia de un equilibrio dindmico
entre todas las posibles confo_nnaciones sill_a-s@Ua y los dos enantiémeros bote-silla,

———

figura 2.14, como ha sido observado en este tipo de sistemas [72-73].
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S y—S
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“:(A —~— /> x

bote-silla silla-bote
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: A X
bote-bote

Figura 2.14. Conformaciones de metalocanos en solucién

La asignacion de las sefiales fueron hechas usando los datos de la literatura de .
compuestos relacionados como los cloro-metalocanos [72-73] y . derivados
metalocénicos de ligantes ditiolato [74, 98-165] tabla 2.3. Las constantes de
acoplamiento vecinal H-H fueron p}opuestas en base a la proyéccién de Newman
representada en la figura 2.15. Driiger [72] ha propuesto que mediante las constantes
de s;coplamiento vecinal es posible calcular en solucidn el Angulo de torsion formado
ﬁor el fragmento XCHQCHZS a través del valor R de Lambert [94], determinado por
la media de las constantes de acoplamiento cis y frans (R = J,0¢Jess) aplicaﬂo ;a la
ecuacion y = Cos™ [3/(2 + 4R)]”2 en donde angulos de torsion menores a 60°
favorece una conformacién silla-silla. Mientras 'que, angulos superiores a los 60° .
favorece la conformacidn bote-silla, dngulos de torsion muy pequefios quizé menores
de 55° pueden ser considerados para una conformacién bote-bote. La tabla mucstra

las constantes de acoplamiento, los valores de R y los angulos de torsion encontrados
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para los compuestos 68, 70 y 71 (las constantes de acoplamientos del resto de los
compuestos no pudieron Sser determinadas debido a que se presentan como
multipletes anchos no definidos). Los angulos de torsion enconirades para los dos
primeros ¥ = 58.66 in_dic.;m que la conformacién favorecida ‘eﬁ_solucién es la silla-
sifla, mientras que 71 favorece la conformacion bote-silla 59.66°. Lo anterior es
congruente con lo observado en estado solido para el compuesto 70, sin embargo no

lo ¢s para 68. ~

Figura 2.15. Proyeccion de Newman para el fragmento XCH,CH,S en metalocanos

Tabla 2.4. Constantes de acoplamiento, valer de R y dngulos de torsion en solucion para los
compuestos 68, 70 y 71.

‘ Compuesto ! B JJ rrar;s : ) JJ cis

14 23 13 24 'R .. gy

O(CH,CH,8),Sn"BuS;P(OCH,),C(Et), 68 5.7 . 99° 33 .36 .226 586
O(CH;CH28),"sS:P(OCH ), C(E); 70 411.-960,-33 - 276 226 586
S(CH>CH;8)sS:P(OCH;,C(Et, 71 - 687 9.54  3.33 - 3.57 244 .59.66

.- N
Con la finalidad de analizar si a bajas temperaturas los derivados que
presentan el equilibrio conformacional con igual poblacién de conférmeros silla y
silla invertida en el anillo dioxafosfinano favorecian a uno de ellos, se realizd un
estudio de ‘RMN 'H a temperatura variable. Sin embargo, la determinacion en
CD;Cl, para cubrir el intervalo 20 a -90°C del compuesto 68 no mostro cambio

alguno en la sefial del fragmento CH,0P del anillo dioxafosfinano, pero las sefiales
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debidas a los metilenos del estanocano mostraron a -90°C. una ligera coalescencia, 1a
cual se puede atribuir a la pérdida de resolucién del espectro debido al incremento de
la viscosidad a esa temperatura. Por otro lado, el analisis del compuesto 70 en
tolueno-dy para cubrir el intervalo de 20 a 90°C, tampoco mostré cambios en

ninguna de las sefiales del espectro.

Con el fin de analizar si la presencia de un reactivo como EuFOD,
[tris(6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2-2-dimetiloctanedionato)-europio], proporcionaba la
no equivalencia de los protones metilé.nicos, por la posible coordinacion del Eu con
el grupo P=S fue adicionado al tubo de resonancia conteniendo al compuesto 68, sin

embargo ningin cambio fue apreciado aun en los desplazamientos quimicos.

Los espectros de RMN '"°C de los compuestos 68-73 exhiben sefiales
esperadas tanto para el anillo dioxafosfinano como para el heterociclo metélico de

ocho miembros (tabla 2.5). Los espectros presentan dos seiiales dobles debidas al

acoplamiento fosforo-carbono, desplazadas entre 74.18 - 74.7 para los carbonos C-4

y C-6 y a campo alto en el intervalo 37.3 -37.43 ppm para C-5, con constantes de

acoplamiento entre los intervalos 9.23 - 8.10 Hz para 2JC'P-0-"*C) y entre 5.77-5.19

" Hz para 3.)’(3'P-O-C-13C) respectivamente. En ambas series de sefiales se observa un

desplazamiento a camipo alto con respecto al acido libre 63, debido a la inﬂuencia;
protectora del sistema metalico. Cabe destacar la no equivalencia de los carbonos.C-
7' y C-8 que corresponden a los metilenos y metilos respectivamente de los dos
etilos sobre el dtomo C-5, lo cual sélo fue observado para los compuestos 7¢ y 71
que confirma la preferencia conformacional analizada por RMN "H. Por otro lado, la
presencia de sélo dos sefiales para los metilenos del anillo del metalocano confinman

cl equilibrio conformacional en el anillo de ocho miembros [77-78].
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Tabla 2.5. Desplazamientos quimicos de RMN °C para los compuestos 63, 68-73 (CDCls,

ppm) . ) ; . B}

RMN"C 63 8 69 70 3 72 73
Cayce 7554 7449d  74.18d  74.784 74430 7444 74494

: CJep=923  Jop=8.65 Jop=865 Jcp=92 . Jep=865 Jop~86 Jop=80I
c-5 37.5d 37.34d 373d 3741d:  * 37.42d 37.4d 37430
Jop=577 J(_‘.p =576 Jc_p= 519  Jop=35.19 Jop=576 Jep=57 Jop=52
ol 229 229 23 2343y 2346y 231 23.05
‘ - 22.58 L0229 - T

C-8 7.11 7.13 7.14 7.29vy6.98  7.18 715 716
C2yC8 : 7226 R Ty B 7433 S
C-3yC7 27.98 . 355 , 30
C4yC-8 ©o2847 : 33.43° < 3068
C-5yCT 40.41 412 42.72
c9 - 285 355 -
C-10 . 2807 288 . ) )
C-11 L 2598 25.85 : T b
c-12 13.72 13.73

Los espectros de RMN '"Sn delos compuestos 68 y 69 muestran solo una
sefial en & -19.87 y -42.76 respectivamente. Estos desplazamientos quimicos no
‘guardan ninguna relacién con los propuestos por . Otera [1¥4] para -la penta-
-coordinacion del estaiio entre -90 a -330 ppm'y para‘la hexa-coordinacién de -125 a -
‘515 ppm, en contraposicion a lo observado en RMN ip, sin ‘embargo, estan
relacionados con los valm.'es encontrados para ‘compuestos que mostraron penta-
“ coordinacion O(CH;CHgS);Sn(CHZCHZCOzCHg)Cl 75 (-18.4  ppm)- [115], ¥
O(CHZCHQS)QSnBrZ 30 ( 40.9 ppm) [69]. -

. oae ]

* Cristales Gnicos para difraccion de ' rayos-X de los estanocanos
O(CHZCHQS)ZSn"Bu[SZP(OCH2)2CEIZ] 68 y ‘S(CH,CH;S),Sn"Bu[S3P(OCH;),CEt,],
69 fueron obtenidos por difusién utilizando una mezcla dé CH,Cly/"hexano. Las
ﬁguras 2.16 y 2.17 muestran la estructura molecular con el esquema de numeracion
de atomos, las tablas 2.:6 y 2.7. presenta datos relevantes de la estructura, asi como

caracteristicas estructurales determinadas de los mismos. Los datos cristalograficos y
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de solucion de la estructura, coordenadas atémicas y distancias y dngulos de enlace

se incluyen en el apéndice tablas A.1 a A 4.

No existen interacciones intermoleculares significativas en los dos
éstanocanos, asi que ambos son monoméricos en estado sdlido. Las distancias enire
los 4tomos de Sn(1) ¥ S(3) en el compuesto 68 (3.71 A) es cercana a la suma de los
radios de van der Waals (3.90 A), pero es significativamente mas grande que en
algunos compuestos de estafio en donde ha sido asumida una coerdinacion iso- y
anisobidentada (tabla 2.8). Ademas, el dngulo de enlace Sn(1)-S(1)-P(14) (105°) es
ligeramente més grande que en el compuesto Ph;Sn[S;P(OEt);]; 1 (103.8°) [19] las
longitudes de enlace P=8 y P-S son similares a este compuesto con coordinacidn
monodentada las cuales son mas corta y larga respectivamente, que ‘en la
coordinacién anisobidentada en derivados de estafio (tabla 2.8). El caracter
inonodentado del ligante es justificado ademés por la distancia transanular
Sh(l)?—-O(S) en el compuesto la cual es de 2.468 A, siendo ligeramente mis grande
que en el derivado clorado O(CH,CH;S),Sn("Bu)Cl 27 (2.409A) [77], pero'més
cota que en los dos estanocanos derivados de ditiocarbamatos
O(CH;CH,8),8n("Bu)S,CN(CH,CH,), 52 (2.763 A) [98] y
O(CH,CH,8),Sn(CH,CH,CO,CH;)S,CN(CH;), (2.615 A) [115] que presentan una
coordinacion anisobidentada. Estas evidencias son indicativas de la ausencia de una
interaccion exociclica y la coordinacién monodentada para el ligante. Por
consiguiente, la geometria en torno al atomo de estafio puede ser descrita como una
bipiramide trigonal con S(1) y O(5) en posicioén apical y S(2), S(8) y C(9} en
.posici(’m ecuatorial. El angulo axial S(1)-Sn{1)---O(5) es de 163° similar al
presentado por O(CH,CH,S),;Sn(CH;); 39 (163.6°)[71), pero menor al obscrvado
para O(CH,CH;8):Sn("Bu)Cl 27 (169.7°) [77], los angulos ecuatoriales S(2)-Sn-
'S(8), $(8)-Sn-C(9) y S(2)-Sn-C(9), 115°, 119.2° y 119.1° respectivamente presentan
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ligeras desviaciones al normat de 120°. Los angulos exociclicos son mas grandes:que
los angulos ecuatoriales de acuerdo con la conformacion bote -silla [69, 71} La
geometria en torno al atomo de fosforo es tetraédrica con dos series de angulos unos
superiores y otros menores a 109.9°, esto es resultado del-efecto de repulsion de los
electrones en la esfera de valencia y es caracteristico en este tipos de sistemas, los
angulos superiores corresponden a los angulos exociclicos y los inferiores a los

-endociclicos. Tabla 2.6. Coe ‘ : ‘ N

L

) PR ' AN

1
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Tabla 2.6. Datos relevantes y caracteristicas de la estructura molecular de 68

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (%)
P(14) = S(3) 1917 S(1) - Sn(1)—0(5) 163
P(14) - S(1) 2.050

- Sn{1) - 8(1) 2.415 S(1)-P(14)-S(3) 117.3
Sn(1)--S(3) 3.710 S(3)-P(143-0(15) 1124
Sn(1)---0(5) 2.468 S(3)-P(14)-0(13) ' 111.0
Geometria del Sn bipiramide trigonal ggg:ggg:gg g; }gg?
Geometria del P tetraédrica )

Coordinacién del ligante monodentada O(13)-P(4)-005) 103.5

Conformacién anillo de seis miembros ( silla)
Conformacién anillo de ocho miembros (bote-silla)

En el compuesto S(CH,CH,S);Sn"Bu[S,P{(OCH,) ,CEt,} 69 la geométrica en
torno al atomo de estafio es dificil de describir. Si la interaccion secundaria Sn(1)---
S(3) (3.457. A) es tomada en cuenta el dtomo de estafio es hexa-coordinado, en
contraste con 68 que fue considerado como penta-coordinado. Aunque la distancia
Sn(l)---S(3)‘sugierc una interaccidn secundaria débil, las longitudes de enlace
fosforo-azufre (2.031 y 1923 A) son ‘indicati_vas de una coordinacion
anisobidentada, de acuerdo con los valores reportados para otros derivados
" organoestanicos (tabla 2.8). Ademas, la distancia transanular 1,5 Sn(1)---8(5) (2.94
A) es mas grande que en el cloro-derivado S(CH,CH,8),Sn{"Bu)C] 28 (2.785A)
[77], debido a la influencia de la interaccion exociclica Sn---S, El mismo
comportamiento es observado en el compuesto S(CH;CH;8),5n"Bu [SgP(OiPr)z] 53
[99] con una interaccién transanular de Sn---S (3.027 A) y una interaccion exociclica
con un valor de (3.489 A). Sin embargo, la interaccién secundaria Sn---S(3) es
ligeramente mds grande que en ¢l compuesto Ph;Sn[S,P(OCMe,CMe;0)] [41] [Sn--
-8, (3.411 A)], él cual posee una geometria intermedia entre un tetraedro y una

bipiramide trigonal. En 69 también se sugiere el misme comportamiento pero
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intermedia entre una bipiramide trigonal y un tetraedro con dos contaclos

adicionales.

o o2

B

Figura 2.17. Estructura molecular de S(CHZCst)zSnl"Bu[SgP(OCHz) ZCEtz]‘ 69

o L : vl

N 1 . gt N L . P
Tabla 2.7. Datos relevanites y caracteristicas de la estructura molecular de 69

Distancias de enlace () '~~~ “Angulos de enlace (°) - -
P{14)=S8(3) 1.923 Angulo S(l) Sn—--S(S) 166
P(14)-S8{1) + =~ - 2.031 o .
S 8Sn(1)-S(D) . 2.5379 ‘ ) S(l) P(14)-5(3) ; 11669
T Sn(1)--S(5) 2940 ' 8(3)-P(14)-0(13) 110.57 "
Sn(1)---8(3) 3.457 . S(3)-P(14)-0(13) - . 11141 '
. . S(1)-P(14)-0(15) 107.97 )
oo o ' S(H-PO4H-0O(13) ' 106,127 .
ot e, OU3PAAO0Z) . 1031
Geometria del Sn intermedia entre bipirdmide trigonal PO :
y un tetraedro con dos interacciones secundanas adlcxonales
" (Geometria del P tetraédrica ' Cor e
Coordinacién anisobidentada )
Conformacion anillo de seis miembros ( silla) - :
- Conformacién anillo de ocho miembros (bote-silla) . v
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Tabla 2.8. Datos estructurales de ditiofosfatos de estafio.

Compuestos S$n-5  Sn---§ P=S P-S S-P-S  Sn-5-P Coord Ref.
O(CH,CH;5):Sn"Bu 2415 1.917 205 1173 1050 a
[SgP(OCHz)zcEtz], 68 :
S(CH;CH,8),5n"Bu 2537 3.457 1923 2031 1167 1002 b
[S;P(OCH]);CEI;], 69
Ph3Sn[S;P(OEt);]; 1 2.458 1.931 2054 1123 1038 a 19
Bu;Sn{QAC)[S,P(OCH;);CMe; 2,528 3.174 1.931 2,031 1147 931 b 116
MeSn{S;P(OCMe,CMe; ()], 9 2,495 3.130 1932 2.031 1124 95.0 b 42
Ph,Sn[S;P(OCMe;,CMe,0)] 8  2.436 3411 1903 2039 i4.8 102.1 b 41
PhISn[SzP(OEt)z]Z 2490 3.23 1.942 2.029 124 975 b 20
2481 3.20 1.919 2036 1132 977
thSn[SzP(O‘Pr)z]z 2 2678 2689 1998 2006 1113 854 c 21

a) Monodentada, b) anisobidentada, ¢} isobidentada.

Los éngulos de torsion de los compuestos 68 y 69 sc presentan en la tabla 2.9
los cuales indican para ambos casos una conformacion bote-silla para el anillo de
ocho miembros al igual que en los cloro derivados O/S(CH,CH,S),Sn("Bu)Cl 27 y
28, en discordancia con los oxa-metalocanos O(CH,CH,S),SnHal,/Hal,Me/Me; [69-
71] que presentan una conformacion silla-silla. De acuerdo a la descripcion de las
conformaciones de sistemas anulares propuesta por Klyne y Prelog [116], en una
conformacion bote-silla se deben apreciar seis dngulos de torsion sinclinales sc (30 a
90° y--30 a -90) y dos anticlinales ac (90 a 150° y -90 a -150°), claramente
observados en 69. Sin embargo, -en 68 se aprecian grandes fluctuaciones lo cual
puede ser el resultado de la tendencia a la planaridad de una de las partes del anillo.
En ambos compuestos el anillo de seis miembros 1,3,2-dioxafosfinano, esta presente
en una conformacion silla con el P=S en posicién ecuatorial y el dtomo de azufre
enlazado al Sn (estanocano) estan en posicion axial de dicho anilio como se
manifiesta en las figuras 2.16. y 2.18 y en la tabla 2.9. Ei mismo arreglo
conformacional ocurre en los derivados Bi[S;P(OCH,;);,CE]; 11 [4}] y
‘Me, Te[S2P{OCH,;),CELL]; 13 [44]:
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Figura 2.18. Otra vista de S(CH;CH,S),Sn"Bu[S;P(OCH,)»,CE!:] 69 -

r

Tabla 2.9 Angulos de torsién de 68y 69
‘ 68 69 L 68 69

Anillo de ocho ' . ‘ Anillo de seis miembros

miembros ’ ' .
S(8)-Sn(1)-8(2)-C(3) - -73.6(0.6) 100.6(2) . P(14)-0(15)-C(16)-C(17) ~60.0 (1.0) -53.6(6)
Sn(1)-S(2)>-C(3)-C(4) -19.2(1.4) £32(5)  O(1S¥C(16)-C(1N-C(18) 59.2(1.0) 55.7(6)
§(2)-C(3)-C(4)-X(5) 43.6(2.2) —.68.6(6) C(16)-C(17)-C(18)-0(13) -54.6(0.9) -58.9(6)
C(3)-C(4)-X(5)-C(6) 85.7(1.8) -1 30.5(5) C(17T)-C(18)-0(13)-P(14) 50.7(} 0 60.2(6)
C(4)-X(5)-C(6)-C(7) '-165.4(1) 75.4(6) * C(18)-0(13)-P(14)-0(15) -42.5(0.7) -49.2(4)
X(5)}-C(6)-C(7)-5(8)  55.0(1.4) 62.8(7) O(13)-P(14)-0(15)-C(16) 47.2(0.7) 46.2(5)
C(6)-C(7)-S(8)-Sn(1)  -40.0(1.3) -69.8(5) ‘ A i .
C(7)-S(8)-Sn(1)-S(2)  84.0(0.5) -38.9(3)

T st - .
' oLt T

Para el compuééto O(CHﬁCHZS)zAs[S2(-POCH2)2CEt2] 70 también fue__posil?le
obtener cristales tnicos para su determinacion por difraccion de rayos X. La figura
2.19 muestra la estructura molecular coh el esquema de numeracion, la tabla 2.10
muestran datos relevantes 'y caractéristicas estructurales determinadas. En el

_apéndice tablas A5, A6y A7, se incluye la informacion completa de la estructura.
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Este compuesto presenta un comportamiento monomeérico, ya que no se enconlrarcn
contactos intermoleculares significativos en la celda cristalina. Informacion
relevante s¢ encuentra en la tabla 2.10. El compuesto presenta.un caricter
monodentado (monometédlico-monoconectivo) del ligante de igual forma que 68 ya
que la distancia entre el dtomo de As y S(5) es de 3.537 A, cercana a la suma de los
radios de van der Waals (3.65 A) y significativamente mas grande que en el
‘organoarsénico PhAs[S,P(0iPr),]; 3 (3.125 y 3.187 A) [22] y en derivados ditiolatos
de arsocano donde fue asumida una coordinacién anisobidentada (tabla 2.11). Las
longitudes de enlace P-S son 1.905 y 2.083 A las cuales estan dentro del intervalo
caracteristico para P=S enlace doble y P-S enlace sencillo y son comparables-con los
encontrados en derivados metalicos de ditiofosfatos con una coordinacién
monodentada del ligante [23]. La geometria del dtomo de fésforo corresponde a un
tetraedro distorsionado con dos series de 4ngulos unos mayores y otros menores que
el 4ngulo normal de 109.5°, el angulo S(4)-P-8(5) (117°) sugiere también la
coordinacién monodentada. Ademas, la interaccidn transanular 1,5 As---O(2) (2.627 -
A) es mas grande que en el cloro derivado O(CH,CH;S8),AsCl 18 (2.451 A) [68],
pero mas corta por 033 A que en el ditiocarbamato
O(CH,CH,S);As8,;CN(CH,CH,)O 54 (2.957A) [100] y del mismo orden que en
O(CH,CH,8),AsS,PPh; (2.678 A) [74] (tabla 2.11). La geometria en torno al dtomo
de arsénico pﬁede ser descrita como i bipiramide trigonal como en el cloro derivado
O(CH,CH,S);AsCl con €] par de electrones estereoquimicamente activo ocupando,
junto con los dos atomos de azufre del anillo de ocho miembros, las posiciones
ecuatoriales. El dangulo S{1)-As-S(3) 103.97° es précticamente €l mismo que en ¢l
cloro derivado, mientras que, el oxigeno y el atomo de azufre del ligante ocupan las

posiciones axiales [angulo de enlace O(2)-As(1)-5(4) 162.3°].
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Figura 2.19. Estructura molecular de O(CH,CH,8),As[S;P(OCH,),CEt;] 70

Tabla 2.10. Datos relevantes y caracteristicas de la estructura molecular de 70

Distancias de enlace (&) Angulos de enlace ()
P(2)=S(5) - 1.905 ‘ S(4) - As---O(2) . l62.8{
P(2) - S¢H (2085 S(4)-P(2)-8(5) 117
As - S(4) 2.249 A7
5(5)-P(2)-0(3) 111.2
As—S(5) . 3.537 - o
As—0Q) © e . S(5)-P(2)-0(1) . . 1125
. ’ S()-P(2)-0O(1) 107.97
’ S(4)-P(2)-03) -+ - +106.12
O(1)-P(2)-0(3) . . 194.7
Geometria del As wbipirémidé trigonal T ; Danie
Geometria del P tetraédrica o

Coordinacion menodentada . A
Conformacion anillo de seis miembros (silla)
Conformacién anillo de ocho miembros (silla-silla y silla-planar)
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Tabla 2.11. Interaccién transanular endociclica, interaccion exociclica y conformacion de
arsocanos derivados de ligantes ditiolato, :

Compuesto ) Interaccion  Interaccién Conformacion  ref.
Transanular  Exociclica
. As---0/8

O(CH:CH>8),AsCl 18 2.451 * bote-silla 68

O{CH,CH,8);AsS;P(Ph); 20 2.678 3.332 silla-silla 74

O(CHCH>S)2AsS,;P(OCH,),CEt; 70 2.627 3.537 silla-silla/
silla-plana

O(CH;CH;8);As5;CN(CH,CH,),0 54  2.957 3.026 bote-silla 100

S(CH,CH,8),AsC1 19 2.719 bote-silla 87

S(CHzCH,;8);AsS;P(Ph); 21 2.881 3.267 bote-silla 74

S(CH;CH,8»AsS;P(OCH;3); 55 2.911 3.326 bote-silla 101

S(CH2CH,8);AsS;CN(CH,CH:), 56 3.170 2.980 bote-silla 100

El anillo de ocho miembros en 70 adopta tanto una conformacion sifla-silla
ast como, la conformacién silla-planar en una relacion 55:45 respectivamente. Esto
puede ser el resultado del movimiento térmico de C(11), o bien que presenta ambas
moléculas en el mismo cristal, como ha side observado para O(CH,CH,8),SnMeCl
24 {71]. Los célculos de minimos cuadrados muestran que el fragmel;to formado por
atomos S(1)-C(11B)-C(12)-0(2) se encuentra casi plano (desviaciones: 0.0260, -
0.0587, 0.0590 y -0.0262 A respectivamente) con una desviacion det planc de
0.0424 A. En la conformaciéon monoplanar el angulo entre estos atomos es de -8.8°,
Mientras que, en la conformacién silla-siila el dngulo de torsion S(1)-C(11A)-C(12}-
O(2) es 57.9°. La conformacién monoplanar puede ser descrita como la transicion de
la interconversién entre las conformaciones silla-silia y alguno de los enantiomeros
bote-silla. La tabla 2.12 muestra una comparaéién entre los angulos de torsion de
anillos de ochoe miembros en arsocanos O(CH,CH,S);AsY. El compuesto
O(CH,CH,8),AsS8,PPh; 20 [74] muestra la conformacidén silla-silla, el cual es el
primer ejemplo de un arsocano con esta conformacion, 70 corresponde al segundo

ejemplo, en la tabla 2.12 se aprecian los cuatro dngulos sinclinales y cuatro
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anticlinales de la coriformacién silla-silla. B“és:émdos.e'jen_ estos resultados es claro que
la interaccion endociclica (interaccion transanular) no es la Gnica fuerza que controla
la conformacion adoptada por “anillos de ocho miembros en estado solido. La
distancia As---O es practicamente la misma en 70 y 54 (2.627 y 2.678 A) este altimo

con una conformacion bote-silla. :

Tabla 2.12. Comparacién de dngulos de torsién en arsocanos ] . _
70 rL I 18 20 54 e

o ©: . gilla-silla®  silla-plana’ bote-silla _silla-silla__ bote-silla
SG)AS(D-S()-C(11)  -1009 124 70 Ti014 384
AS(-S(-C(13-C(12) 579 ~ -88 © ..-107 . -1045  -104.0
S(1)-CA13-C(12)-0(2) 622 . 145 59 67.8 76.5
C(11)-C(12)-0(2)-C(13)  154.8 110.4 -64 -64.1 67
C1D-0Q2)-C(13)-C(14) -141.6  -141.6 155 1473 135.6
0(2)-C(13)-C(14)-5(3) 582 58.2 78 T -150.9 -83.5»
C(13)-C14)-SG)-AS(1) 649 . . 649  -57 . . 638 . 638

C(14)-S3)-As(1)-S(1)  107.0 107.0 ~ 36 63 643

LA v

o . b T e R ' . [ IR . .

El aniilo de seis miembros 1,3,2- dmxafosﬁnano presenta una conformacién
de silla como puede aprecnarsc en la figura 2 i8yla tabla 2. 13 el 4tomo de azufre
enlazado al arsocano esté en p051c1on axial. = '

- . Lo P A

Tabla. 2.13 Angulos de torsion del anillo de seis miembros en 70

N - S a3 : 70 :
Anillo de seis miembros
P(1)-0(3)-C(4)-C(5) g -57.0(1.1) 7!
.. OBMCWLOCE), - . . . 603D |
C{4)-C(5)-C(6)-0O(1) -59.5(1.2)
+ C(5)-C(6)-0(1)-P(1) o 55.0(1.1) i
C(6)-O(1)-P(1}-0(3) | -42.5(0.8)

O(1)-P(1)-0(3)-C(#) - 42.9(0.8) IR

Otro de los compuestos dlspomblcs para su determmacnon por difraccmn de

rayos X fue O(CH;CHZS)ZSb[SZP(OC[ 12)2CEt2] 72. En las ﬁguras 220 y 2.21 se
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muestran la estructura y esquema de numeracion. La tabla 2.14 muestra
caracteristicas y datos relevantes del compuesto. Los datos cristalograficos y de
solucion de la estructura, coordenadas atdmicas y distancias y angulos de entace se
incluyen en el apéndice tablas A5, A8 y A9. El compuesto 72 presenta un
comportamiente polimérico (asociacion supramelecular), esto debido a la presencia
de 3 interacciones intermoleculares, la primera a través de Sb1%---§1° (3.51 A) valor
menor é la suma de los radios de van der Waals (3.85A), mientras que las otras dos
son a través de una tercer molécula entre los anillos de estibocano Sb1%---02° y
Sb1°---02°" (3.578 A), interacciones débiles con valores en el limite de la suma de los
radios de van der Waals (3.57 A). Cabe destacar que estas ultimas asociaciones
presentan las mismas caracteristicas  observadas para el dimero
O(CH,CH,8),Sb[S;CN(CH,CH3),] 61 [104]. Sin embargo, el comportamiento
polimérico de 72 es diferente al mostrado para S(CH,CH,;8),8b(S;PPhy) 57 [102] ya
que este muestra sblo una interaccién intermolecular. . Adicionalmente, a las
interacciones  intermoleculares, el compuesto muestra dos  interacciones
intramoleculares, la endociclica 1,5 transanular Sb(1)---O(1) (2.608 A) con un valor
intermedic entre ‘los mostrados para 57, 59 y 61 tabla 2.15, y la interaccién
exociclica Sb(1)---S(5) (3.344 A) la cual indica una coordinacién anisobidentada del
ligante (monometalica biconectiva). Tomando en cuenta sélo 4tomos enlazados
covalentemente y las interacciones intramoleculares el dtomo de antimonio presenta
un numero de coordinacién de cinco con una geometria de bipirdmide trigonal, sin
embargo, tanto los 4angulos ecuatoriales como los axiales, se alejan
considerablemente. Si se consideran las dos interacciones intermoleculares con el
antimonio se puede proponer un numero de coordinacion de siete lo cual implica una
geometria de bipiramide pentagonal, con un angulo axial S(1b)-Sb-S(3) de 176° y
angulos ecuatoriales de S(1)-8b-O(2) 76.79°, S(1)-Sb-5(4) 83.96°, 5(4)-8b-5(5)
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68.66°, S(5)-Sb-02° 66.56°, O(2)-Sb-02° 70.81°, la suma de los #ngulos

ecuatoriales es de 362.82° ligeramente superior a la ideal 360°,

-

Flgura 2 20 Estructura de O(CHgCHzS)sz[SzP(OCHz)zCEtz} 72 .

Tabla 2. 14 Datos relevantes y caracteristicas de I estructura de 72

Distancias de enlace (4) ' """ Angulos de enlace (%)

P2)=8(5) 1.923" ' S(3) -Sb-i-§1* 7 176 " '

P(2)-S@4) - 2.057 ! o :

Sh(1) - S(4) 2.517 S(4)-P(2)-8(5) 116.0

Sb()--O(2) . 2.608 , = 8(5)-P(2)>-0(3) 1re - =

Sb{1}---S(5) 3.344 S8¢5)-P(2)-0(1) nms

Sh(1)---81° - 3.518 S@)-P2)-0(1) 106.2 '

Sb(1)---02" © 3578 . S(4)-P)-0(3) 1059 = . ry
O(1)-P(2)-0(3) . 1040

Geometna del Sb b|p1ram1de pentagonal

Geometria del P tetraédrica

Asociacion supramolecular : St S L
Conformacion anillo de seis miembros ( silla )

Conformacién anillo de ocho miembros (bote-silla)
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Figura 2.21. Estructura de Q(CH,CH,8),Sb[S;P(CCH;) ,CEt;] 72

Tabla 2.15. Interaccién transanular endociclica, interaccién exociclica y conformacion de
estibocanos derivados de ligantes ditiolato.

Compuesto Interaccidon Interaccién Conformacion ref.

Transanular Exociclica

As---0/8
O(CH2CH;8):8bCl 22 253 ' silla-silia 78
O(CH;CH;5),SbPh 49 294 silla-silla 88
O(CH,CH,5)25bS,P(Ph), 57 2.555 3.327 silla-planar 102
O(CH,CH»S),:8bS;PMe; 59 2.561 3.345 silla-planar 103
O(CH,CH;S8);8bS,P(OCH;);CEt; 72 2.608 3.344 bote-silla
O(CH;CH28)28bS,CN(CH,CH,), 61  2.795 3.012 bote-silla 104
S(CH,CH,S);SbCl1 23 2.86 bote-silla 89,90
S(CH,CH,;8);8bPh 50 o334 bote-silla 88
S(CH>CH,S),8bS;P(Ph); 58 2.949 3.216 bote-silla 102
S(CH,CH,8);5bS,Pme; 60 2972 3.147 bote-silla 103
S{CH,CH;8);SbS:CN(CH,CH;), 62 3.126 2.959 bote-silla 105
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El anillo oxa-estibocano presenta con base en los dngulos de torsion (tabla
2.16) una conformacion bote-silla en discordancia con los oxa-estibocanos, a
excepcion de O(CH,CH,8)28bS,CN(CH;CH,), 61 [104] c;uc presenta ia misma
conformacion (tabla 2.15), este hecho permite establecer que la fuerza del enlace de
la interaccién transanular 1,5 no es el \inico factor que influye en Ja-conformacion de
anillos de ocho miembros. El anillo 1,3,2-dioxafosfinano presenta al igual que en los

compuestos anteriores una conformacién silia (figura 2.21 y tabla 2.16).

Tabia 2.16. Angulos de torsion de Jos anillos de ocho y seis miembros en 72

Anillo de ocho miembros . Anillo de seis miembros
S(1)-5b(1)-8(3)-C(#) 101.4 - P(D-03)-C{4)-C(5) -57.0(1L.D)
Sb(1)-5(3)-C{4)-C(3) -61.8 0(3)-C(4)-C(5)-C(6) 60.3(1.2)
S(3)-C(4)-C{3)-0(2) 63.9 C(4)-C(5)-C(6)-0(1) -59.5(1.2)
C(4)-C(3)>-0(2)-C(2) - -1553 C(5)-C(6)-0(1)-P(1} 55.0(1.1)
C(3)-0(2)-C(2)-C(1} - 79.80 C(6)-0(1}-P(1)-0(3) -42.5(0.8)
0(2)-C(2)-C(1)-5(1) 59.6 O(1)-P(1)-0(3)-C(4) 42.9(0.8)
C(2)-C(1)-5(1)-Sb(1} -37.7 :

C(1)-S(1)-Sb(1)-5(3) 629

R
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Adicionalmente, el ligante 64 se hizo reaccionar con otras entidades metlicas -
como el 2-cloro-1,3-ditia-estibolano 76 que fue obtenido por el método propuesto
por Cohen [117] a partir del 1,2-etanoditiol y tricloruro de antimonio y el 1,1-diiodo-
telurolano 77 este obtenido a partir del 1-cloro-4-bromo-butano, telurio metalico y
yoduro de sodio en butoxietanol [118] (figura 2.22). Asimismo, se hizo reaccionar
con los cloruros de trimetil-estafio Me;SnCl y trifenil-estafio PhySnCl, asi como los

tricloruros de antimonio SbClj, bismuto BiCl; e indio InCl;.

Benceno
* AN
P — )
HSCH,CH,5H ShCl, Sfitjo Toh /Sb Cl
S
76

calentamiento
suaw 1 h

|
Butoxietansl e
CICH,CH,CH,CH,Br + Te * Nal - Cre\l

77
Figura 2.22 Sintesis de 2-cloro-1,3-ditia-estibolano 76 y diiodo-telurclano 77

Las reacciones fueron realizadas en etanol a temperatura ambiente durante 24
horas, en relacién 1:1 dei ligante con los compuestos 76, 77 y cloruros de trimetil- y
trifenilestafio y en relacion 1:3 con los tricloruros de antimonio, bismuto ¢ indio; lo
cual proporciond los compuestos 78-85, solidos cristalinos, estables a la exposicién
del aire, sus caracteristicas fisicas se incluyen en el capitulo 7. Los siete compuestos
fueron caracterizados por las diversas técnicas espectroscopicas EM, IR, RMN 'H,
3¢, *'p, se obtuvieron cristales. unicos por difusion uvsando una mezcla de
CH,Cly/"hexano del compuesto 78 que proporcioné su estructura molecular por

difraccién de rayos X.
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El espectro de masas EM-IE 70 €V del compuesto 78, presenta un jon!
molecular M* 438 (50%), el pico base en m/z 346 cbrresponde al ffagmento LSb"™
(L = llgante) moslrando ademas el fragmento m/z 410 (10%) de ' LSbS,", &l

comportamiento polimérico en fase gascosa. El analisis del espectro de masas del
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compuesto 79, mostré el ion molecular M™ a m/z 536(5%), los fragmentos m/z 345
(10%) C4HgTe(S)I', m/z 281 (6%) CqHsTeS,P" y m/z 254 (5%) Tel dan evidencia de
dicho compuesto, sin embargo, este espectro mostrdé ademds la formacion de un
segundo compuesto resultado de una doble sustitucion nucleofilica del ligante sobre .
¢l anillo diiodo telurolano, adn cuando la reaccidon se realizd con cantidades
equimolares, compuesto 80 f.;ue no muestra el ion molecular pero los fragmentos m/z
578 (5%) L,Te", m/z 450 (50%) LTeS,", indican la presencia de éste, asimismo
fueron observados fragmentos que pueden corresponder a ambos compuestos m/z
193 (16%) [L - S]", m/z 161 (80%) [L - 2S]". Los espectros de masas de los
compuestos 81 y 82 en ambos casos el pico base corresponde LSnR;" (R = Me, Ph)
m/z 375 y 499 respectivamente, el ion molecular s6lo es observado para 81 M™ 576
(6%), mostrando ademas fragméntos resultado de la pérdida de dos grupos R asi
como los fragmentos debidos a R3Sn’, estos fragmentos son relativos al isétopo mas
abundante. En los espectros de masas de los compuestos 83-85, en ninguno de los
casos mostré el ion molecular, sin embargo, los fragmentos L,M™ confirman la
‘formacion de los mismos, este fragmento corresponde al pico base en los
compuestos de antimonio 83 (m/z 571) y bismuto 84 (m/z 659), mientras que para.el
derivado de indio 85 corresponde al fragmento C,H;0;PS," m/z 154 (100%).

Los compuestos 78-85 muestran en sus espectros de infrarrojo (KBr, 4000-
400 cm™) (tabla 2.17) las bandas caracteristicas del ligante en 1043-1069 ¢cm™' para
v[(P)-0-C] ¥ 959-995 cm” v {P-O«C)]. Dos bandas de absorcion fuertes en las
regiones 638-688 cm’! y 497-541 em’! fueron asignadas para la vibracién fosforo-
azufre, voum (PS2) ¥ ve(P8S;), sin embargo, como fue mencionade anteriormente
estos datos no proporcionan informacién acerca del modo de coordinacién, como lo
€s en ‘otros ligantes ditiolato. En ia region 918 a 935 cm” presenta la banda de

absorcion debida al anillo dioxafosfinano. Adicionalmente, en 549 cm™ presenta la
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sefial débil para la vibracion simétrica y asimétrica del vC-Te para 79 y 80 y en 445

y 460 para la vibracion vC-Sn 81y 82.

Tabla 2.17. Datos de los espectros de infrarrojo de ios compuestos 78-85

Compuesto vy (PS2)  vam(PS2), v [P-O(C) vi(P)-O-C] vDioxafosfinan;)

78 638 SISt 959f  1043m 518m
79y 80 647t 497 974f 1048m 927
81 687¢ 507f 99sf  1069m 935m
e 7 esar  s»m | ovae  loeem ¢ i "
83 67af  S18m  992f  1067Tm "'  934m
84 - 65om 533 990f  1069m ‘ : 932m -
85 - 688f 541m - 991f - 1068m - 934m ‘-

Los espectros de RMN *'P (tabta 2.18) de los compuestos 78-85 muestran -
para todos los casos un desplazamiento a campo bajo con respectolal acido libre
(78.6 ppm) que’como es indicado 'por Glidewell [112] este comportamiento es
evidencia de una coordinaciéri de tipo isobidentada-del ligante. Adicionalmente, por -
esta técnica se confirma la formacion de los dos productos de sustitucion del diiodo-
telurolano con el ligante por ia i)i'esencia de dos. sefiales desplazadas en 6 94.15y &
93.79 en una relacién de 33:66 para el complejo monosustituido 79 y disustituido 80
respectivamente, confirmado por RMN 'H.

Los espectros dé RMN 'H (tabla 2.18), muestran para todos los compuestos
una sciial doble en’el intérvalo 4.05 - 4.23 ppm de los protones metilénicos del anillo
dioxafosfinano, la cual indica, al igua! que el 4cido libre 63 y los compuestos 68, 69,
72y 73 el equilibrio conformac%iona] entre igual poblacién de las dos formas silla

(ﬁgura 2.9), las constantes de écoplamiemo > APOCH) estén en el intervalo 16.2-

- . N
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15.9 Hz con una valor promedio a la suma de las constantes de acoplamiento
observadas en el compuesto 70 y similares a las observadas en [Etzé(CHzo)PSZ]3As
74 [45] y Me;Te[S;P(OCH,)CEt,]; 13 [44] y en ditiofosfatos no ciclicos [125]. El
espectro del compuesto 78 muestra en & 3.72 una sefial 'simple que integra para
cuatro protones correspondiente a los hidrogenos de los métilenos del anillo de 1,3-
ditia-2-estibolano. El espectro de RMN 'H de la mezcla de los prodﬁctos
mondsustituido 79 y disustituido 80 derivados de dilodo-telurolano muestran cuatro
seflales anchas en & 3.89 y 82.91 para 79 desplazamientos a campo més bajo
resultado de la desproteccion ejercida por el dtomo de yodo 'y en & 3.55 y & 2.88 para
80, las integraciones de estas seflales confirman la relacién observada en 'p. El
compuesto 81 exhibe en RMN *H 1a senal de los metilos sobre el 4tomo de Snen § .
‘0.69 con constanté de acoplamiento [2/("°Sn-C-'"H) = 28.6 Hz] y el compuesto 82
‘presenta la sefial multiple de los protones orto de los fenilos en & 7.73 *J(*°Sh-C-C-
'H) = 31.32 Hz] y en & 7.43 los protones meta vy para. Los compuestos 83 y 84
muestran como ya se ant1c1paba unicamente las sefiales del ligante, cabe mencionar
que la estructura molecular de 83 fue ya informada [43] (Ver capitulo 1), sin
embargo, decidimos sintetizdrlo con el fin de compérar su comportamiento en

solucion ya que el reporte no lo incluye.
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TABLA 2.18. Desplazamientos quimicos de RMN '}-l, y *'P compuestos 78-84
(CDCls, ppm) ' '

RMNY'P© 78 T 79 80 81 82 83 84
RMN'H

Tp . 9051 93.79 94.15° T 91.35 86.37 . 91.2 93.79 -
H-4y 2,11 (4H, ) 4.09(8H,d) 4.09 (8H,d) 4.08(4H,d) 4.05(4Hd) 4.18(4H,d) 423 (4H,d)
H6 ' Jys= 158 Jup= 1593 Jup= 1597 = 1566 Jup=162 Jupm 1601 =162
H7 T 145(dH,c) 148 (8H, c) 148 (8H,c) 144 (4H,c) 140(4H,¢) ~ 146 (4H,c) 1.47(4H,c)
H:8 0.83(6H,1) 0.84(12H,1) 084 (12H,) O.81(6H,1) 0.80(6H,1) 0.84(6H,t) 034 (6H,1)
H-9 3.72(4H,s) 3.55(8H,a). 3.89(4H,a) .
H-10 . 2.80(8H,a) 291 (4H,a) .
Me-Sn ' o 069 (9H, 5)
Ph-Sn .o T L L ioe 773 (6Ham) N

e o - . 7.44 (9H,m) . .

- La tabla 2. 19 muestra {os datos de sus. espectros de RMN ¢, los cuales
presentan scﬂales del anillo dloxafosfinano dos de ellas dobles deb:das al
acoplamiento fésforo—carbono desplazadas entre lo;; mtervalos 73.6 - 74.6 para.
carbono C 4y C 6 a campo. alto en el mtervalo 37 3-37.7 ppm muestra la sefial para
C-5, estos desplazam1cntos estan rclacmnados con los observados en’los compuestos
68-73. Las constantes dc acopla:mento para estos compuestos estan en- los mlervalos
_ZJ(“P 0- ”C) 9. 2 810 Hzy 3.J'(“P 0-C- l3C) 5. 8 5. 2 Hz respectwamente Los .
compuestos 78-82 muestran adicionalmente las senales _debldas a la entlda,d metalica,
cabe destacar las sefiales de los carbonos enlazados al dtomo de estafio en los
compuestos 81 y 82 que muestra el acoplamiento con dicho metal con constantes de
acoplamiento de J('”Sn - 3C) = 182.9 para los metilos en 81 y J'Sn-C- Boy=
22.55 para 82. Los espectros de RMN '1%Sn de estos compuestos muestran una sefiat
en & 118.9 y -77.6 para 81 y 82 respectivamente, ¢l Gltimo es un valor cercano al
intervalo propuesto por Otera [114], para una penta-coordinacion, de acuerdo con lo

observado en RMN *'P, por la coordinacion isobidentada del ligante que genera la
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penta-coordinacion, sin embargo, el primero no guarda ninguna relacién con estos

intervalos propuestos®

TABLA 2.19. Desplazamientos quimicos de RMN *C compuestos 78-84 (CDCls, ppm)

RMN "C 78. 79 80 - 81 82 83 84
C-4yC-6 74274 73.84d 73.84d 74.25d 7460d  7422d  73.66d
Jep=8.7 Jos=8.1  Jep=81  Jep=92  Jep=86 Jor=87 Jep=8.1
C-5 37.45d 37.47d 37.47d 3738 37.30 37.51 37.70
Jep=38 Jor=52 Jep=52 Jep=5T  Jop=52 Jep=52 Jop=52
C-7 23.09 23.13 23.13 22.94 2294 23.08 23.24
Cc8 715 7.14 7.14 714 7.13 7.16 7.14
c-9 4237 33.76 34.26 '
C-10 45,20 45.74
CSn -1.57
Ph . . 128.98
136.94
130.13
13791

El compuesto 78 fue accesible para su estudio de difraccion de rayos X de
monocristal. Las figuras 2.23 vy 2.24 muestran la estructura molecular con su
esquema de numeracién de atomos y la red cristalina respectivamente, la tabla 2.20
presenta datos relevantes de la estructura, asi como caracteristicas determinadas del

_mismo. Los datos cristalograficos y de solucidén de la_estructura, coordenadas
atomicas, distancias y angulos de enlace se incluyen en el apéndice tablas A.5, A9y
A.10. El compuesto presenta un comportamiento polimérico por interacciones
intermoleculares a través de S---Sb, S1” corresponde a una segunda molécula y $4° a
una tercera, las distancias Sb(1)---S1* de 3.116(3) A y Sb(1)---54° de 3.688(2) A son

menores que la suma de los radios de van der Waals (3.85 A). El patron de

* Penta-coordinacion del estaito entre -90 a -330 ppm y hexa-coordinacion en -125 a -515 ppin. [114]
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coordinacion - es del tipo bimetilico triconectivo, similar al observado para
[PhZSbSZP(O"Pr)z],, [119], mostrando en este caso una interaccion adicional con un
atomo de azufre del anillo estibolano, incrementando el nimero de coordinacion a
seis. La géometria alrededor del dtomo de antimonio.no es facil de designar, ya que,
si son consideradas todas la interacciones se exhibe un arreglo octaédrico altamente
distofsionado con un a'mguio axial de 171.4° entre los atomos S(1) y S(3), ¥
ocupando las posiciones ecuatoriales Jos Atomos S(4.A), S(2), S(4), S(1) con angulos

de 68.97, 121:62,83.09 y 88.12° respectivamente.

El valor de la interaccion Sb(1)---S(4) de 3.244 A esta dentro de los intervalos
de una coordinacién anisobidentada del ligante en compuestos tales como
Sb(S,PEty); (2.503-3.173 A) [120], Sb[S;P(OR)-;]; R = Me, ‘Pr (2.519 - 3.331 A)
[121]y PhSb[S;P(OPr):}» (2.516-3.137 A)[22).

El anillo dioxafosfinano presenta una conformacion silla, facilmente visible
en. la ﬁgufa 2.22, sin -embargo contrario a los compuestos’ 68, 69, 70, 72,
[EtZC(CHQO)zPSZ].«,Bi 11 [43] yMezTe[SzP(OCHZ)CEtz]z 13.[44], que presentan una
conformacién con el sustituyente axial. El compuesto 78 incluye al anillo de
‘estibolano sobre-el dtomo de azufre'en posicion ecuatorial-en la conformacion silla.
Lo antetior puede explicarse en términos de las asociaciones intramoleculares que
generan las dos cadenas poliméricas asociadas, que favorecen el empaquetamiento

del cristal con el estibolano en esta disposicion. - <

ESTA TESIS Mo DEBE
SALR BE L& BIBLITECA  ”




Figura 2.24. Celda unitaria del compuesto 78

Tabla 2.20. Datos relevantes y caracteristicas de la estructura molecular de 78

Distancias de enlace (A)

Angulos de enlace (°)

Geometria del Sb octaédrica.
Geometria del P tetraédrica
Coordinacién polimérica

Ligante anisobidentado.
Conformacion anillo de seis ( silla)

P(2) =5(4)
P(2) - 8(3)
Sb - $(3)
Sb---S(4)
$b---§1°
Sb---$4"

1.950
2,017
2.592
3.244
3.116
3.688

S(3)- Sb—-SI°= 1714

S(4)-P-S(3)
$(4)-P-0(3)
$(4)-P-O(1)

S(3H-P-0O(1)

S(3)-P-0(3)
0(3)-P-O(1)

116.9
112.9
112.5
105.8
105.3
1022
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Capitulo 3

Discusién y resultados segunda serie

Oxa y tia metalocanos derivados del ligante 4,6-dimetil-2-tiono-1,3,2-

' dioxafosfinanos-2-tioatoe de sodio.
3.1. Sintesis del 4,6-dimetil-2-tiono-1,3,2-dioxafosfinano-2-tioato de sodio.

El 4cido- 4,6-dimetil-2-mercapto-2-tiono-1,3,2-dioxafosfinano fue preparado
también por el método informado por Chauhan [106] a partir de la mezcla g/, meso-
2,4-pentanodiol con pentasulfuro de fosforo, la correspondiente sal de sodio fue
obtenida por tratamiento con una solucion etanolica de hidréxido de sodio hasta pH

ligeramente basico (figura 3.1).

M M
OH  P,S, CoHy O\P//S NaOH, EtOH
_...-.u.-_..._..--—* '——_-——'
12 h, reflujo 7N
OH I SH
M M

86-87 S 88-89
" Figura 3.1. Sintesis del ligante 4,6-dimetil-2-tiono-1,3,2-dioxafosfinanos-2-tioato de

sodio.
El analisis por RMN 'H del acido ditiofosforico mostro la presencia de los

-compuestos 86 y 87 el primero de los cuales proviene del meso-2,4-pentanodiol y el

segundo del d/-2,4-pentancdiol, los cuales fueron caracterizados a partir de la

8l



Capitulo 3 Discusidn y resultados segunda serie

mezcla, ya que no fue posible la separacion por cromatografia en columna debido a
la descomposicion de los preductos, por lo que se procedio a la formacion de las
sales de sodio 88 y 89. La separacién Ipor cromatografia en columna, en un sistema
de elucidn diclorometﬁno-metan’ol de la mezcla, permitio la purificacion casi total
del compuesto 88, la finalidad de preparar este ligante fue la obtencion de una
cspecie anancoméricamente favorecida. Los compuestos fueron caracterizados por
las diversas técnicas espectroscOpicas Yy .por comparacion con  COmpuestos

relacionados [107, 122-124].

¥

"‘-H "--H
u !,' o
@ff\ ‘ ;9/)?\‘ B .
! 86 S . . . . Y
S -+ -
' - Na* Cl - Nat
LS éf’
88

La tabla 3.1 muestra los datos de lc->s espccfros de rcsc;nancia de hidrbgeﬁo,de
86-88. El compuesto 86 muestra a campo alto una sefial doble de dobles en & 1.43
(S=18y6. 2 Hz) que confirma la disposicién cis de los metllos sobre-C-4 y C-6,
mientras que para el compuesto 87 se asigna esta misma sciial y la desplazada a
campo bajo en 3 1.51 (d, J= 6.2 Hz) para los metilos con disposicion trans, al igual
que en ¢l ligante anterior estos sistemas muestran la inversion de desplq_zamiento
quimico[107]. A campo bajo se observan las sefiales mitiples de los protones de los

C-4y C-6 (5 4.66, 8 4.92) del anillo dioxafosfinano, la sefial desplazada a campo
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mas bajo corresponde a 87. Por comparacién con compuestos relacionados [122-
124] se asignaron las sefiales correspondientes a los protones geminales de la

posicion C-5 para cada uno de los compuestos.

La ausencia de la sefial del grupo SH en el espectro de RMN 'H (CD;0D) del
compuesto 88 confirma la formacién de la sal de sodio, observandose ligeros
desplazamientos quimicos de las sefiales a campo alto con respecto al dcido 86. Los
espectros de RMN "C (tabla 3.1} de los tres compuestos muestran las sefiales
esperadas, todas ellas acopladas con el dtomo de fosforo. Los compuestos 86 y 88
muestran valores de las constantes de acoplamiento carbono-fésforo, *APOCC) para
el carbono C-5 de 4.37 y 4.47 Hz respectivamente, que es ¢l esperado para una
conformacion silla del anilio dioxafosfinano con un angulo de torsién C(5)-C(4)-0-P
de 60°, Sin embargo, en el compuesto 87 esta constante presenta un valor de 6.78 Hz
lo cual debe ser resultado de la interconversién de las dos formas silla, en el caso de
3 (POCC) para los metilos ecuatox_'iales sobre C-4 y C-6 presenta valores ligeramente
superiores en el intervalo 10.51-10.25 Hz al que corresponde a un dngulo de torsion

CH;-C(4)-0-P o CH;-C(6)-O-P de 180° [8.5-10] [124].
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.r

Tabla 3.1. Desplazamientos quimicos de RMN 'H y "*C compuestos 86-87 (CDCl;) 88
{CD,OD), ppm

RMN 'H 86 " 87 88
SH 3.51 ancha 351
HayH6  4.66(2H,m) 4.92 (2H, m) 4.71 (2H, m)
H-5% 189 (M, dt,/= 10.8,1.6)  2.02(1H, dt, J=118,1.6) 1,85 (IH,dt.J=138,12)
H-Sec 181 (1H, m) L.81 (IH, m) 179(1H, de, J= 14, 2.4
MoenCdy 143 (6H,dd,J=62,18) 143 (3H,dd,J=62,18) 125(6H,dd, /=62, 1.4)
Me en C-6 1.51 (3H. d,J=6.2) o ‘

RMN “C 86 87 88
CayCé  74.11(d, Jce=89) 7301 (8 Jor=86)  75.39(d, Jcr = 8.0)

o . T236(d,Jee=507) o
-5 DET @ Jer=a3D | IBIT@Ier=6TH)  AL0T (G dep= 44D
MeenCd 2249 (d,Jes = 1051) 2249 (@ Jor=1051)  22.52(d, Jow = 1025)
(ideenC-6 . | 2222(d, Jop = 4.54)

3.2. Sintesis de derivados metalorganicos representativos.

[
¢

" La figura 3.2 rﬁuestra la reaccién del llgante 4,6- dxmeul 2-t10n0 1,3,2-
dioxafosfinanos-2-tioato de sodio 88 con los seis oxa y tia metalocanos
S/O(CH,CH,S),Sn"BuCl 27 y 28, [77] S/O(CHCH,S)AsCl 18 [68] y 19, [87]
S/O(CH,CH,S),SbCl 22 [78] ¥ 23, [89, 90] que se realizo en etanol a temperatura
ambiente durante 24 horas. Los seis compuestos obtenidos 90-95 son sélidos
cristalinos, caracterizados por EM-IE, IR, RMN 'H, B, Ip. Asimismo se
obtuvieron cristales tnicos para los compuestos 90, 91 y 93. El Capitulo 7 resume

los detalles experimentales.
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S

, M
1
. I MNa*
o/,l-_‘,,—\ . = Etanol
?O/ g 24h ta
M
) M= Sn Z="Bu

M=As Sb 2Z= par de electrones libre
88 90-95

Figura 3.2. Sintesis de oxa y tia metalocanos derivados del ligante 88

94

95

Los espectros de masas determinados por EM IE, 70eV de los compucstos 90-

95 (tabla 3.2). Muestran caracteristicas similares a las observadas en la primera sertc
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de compuestos 68-73. Los compuestos derivados de los estanocanos 90 y 91
presentan el ion molecular a diferencia de 68 y 69 qué no lo mostraron, para ambos
compuestos en este caso el pico base corresponde, al fragmento ‘resultadorde la
pérdida del grupo "butilo [M" - "Bul. Para los compuestos 92, 94 y 95 el pico base
corresponde al fragmento metal-ligante [CsH,90,PS;M]™, lo cual es congruente para
los oxa-metalocanos de As y Sb (compuestos 92 y 94). Sin embargo, en los tia-
metalocanos el 'pico base corresponde generalmente al fragmento del metalocano

[S(CgI-L.S)ZM]+ como es el caso de 93 pero en discordancia con 95.

Lo (-
Tabla 3.2. Datos de los espectros de masaslzlg 70 eV de los compuestos 90-95
Compuesto 90 91 92 93 95
M™ 510(4) : 408(21)  424(3) 454017y 470(5)
M+ -Bu 453(100)  469(100)

[X(C;H,;SHMS]+ . 288(14)  304(13) _

[X(CHSHMIF  256(4) 2727y 21104) 227(100)  257(14)  273(93)
[C:HXSM]+ 196(10)  21207)  151(22)  167(23) L 197(20)  213(48)
[CHHO:8:XPMP+ 409(10) 364(3)  394(4)  41022)
[CHIOPSME  349(3)  349(2)  30420) 304(2)  350Q26) 350Q21)
[CsHOPS M+ -317(32)  317(52)  272(100) 272(5)  318(100) 318(100)
[CsH1gOP]+ 1333)  133(4)  133(13) _133()  133(10) 133(8)
SM+ 2 . 1S14)  151@4)  107(10)  107(7)  153(13)  153(18)

Los espectros de infrarrojo de los compuestos 90-95 (tabla 3.3), presentan al
igual que los derivados 68-73 las bandas caracteristicas del anillo dioxafosfinano en
la region 910-950 cm’ v en las regiones 1020-970 cm’! v[(P)-0O-C], 900-800 cm-1 v
[P-O (C)] Asimismo ]as dos bandas de absorcion intensas en las regiones 675 625

em’ y 575-500 cm’! para la vibracion fosforo azufre Vosim (PS2) ¥ vs,,,,(Psz) que en
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Dl
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comparacion con sus analogos 68-73 muestrm;' desplazamicntos a frecuencias
superiores para la vibracion v, (PSz), lo que sugeriria de acuerdo a lo propuesto
por algunos autores [6, 14] que no existe interaccion del grupo P=S con el metal, lo
~cual no es consistente con los datos de RMN *'P como sera mencionado mas
adelante. Sin embargo, de acuerdo con otros autores [110] indican que no es posible

asignar con certeza estas frecuencias de vibracion.

Tabla 3.3. Datos de los espectros de infrarrojo de los compuestos 90-95

Compuesto ves (PS2)*  vim(PS2)" v [P-O(C)] v[(P)-0-C] wvDioxafos viim(CXC

(vP=S)* (vP-S)° -forinano )

dip-H 86, 87° 647.9f  498.8f  987f 1010f 910m

_ dtp-Na 88 699f 51tm 9511 1100m 858m

| dip-Sn-090  711f 499f 987f 1074f 911m 1074f
dtp-Sn-S91  709f 502f 956f 1076f 910f 786m
dip-As-092  674f 482m 959f 1080m 1080f
dip-As-S93  715f S0lm 959f 1062m  903m 795
dip-Sb-0 94  716f 491 968f 1090f 903f 1019m
dip-Sb-S95  706f 510m 959f 1081fF 912m 789fF

" Autores Ref. [110], ® Autores ref, [6,14], ¢}, S-H, 2459 cm”!

Los desplazamientos quimicos de la sefial de los espectros de RMN *'P (tabla
3.4) de los compuestos 90-95 indican, al igual que sus analogos 68-73, un
comportamiento isobidentado del ligante ya que todos los valores se encuentran
" desplazados a campos bajos con respecto al del acido libre. Mostrando
desplazamientos relacionados con los compuestos de la primera serie. Lo anterior es

propuesto de acuerdo a lo observado por Glidewell [118].
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Los espectros de RMN 'H (tabla 3.4).de esta scric de compuestos 90-95,
presentan a campo alto la sefial de los metilos cis ecuatoriales de las posiciones C-4
y C-6 comd un doble de dobles ‘en el intervalo 1.36 - 1.41 ppm con constantes de
acoplamiento en intervalos Jy.y de 6.2 - 6.4 Hz y 4 Jp.o-c.c.n de 1.8 - 2 Hz. Una sefal
multiple en el intervalo 4.67- 4.74 ppm, correspondiente.a los protones axiales de las
i posiciones C-4 y C-6, con constantes de acoplamiento. que son consistentes con una
conformacion silia del anillo dioxafosfinano, de acuerdo a la relacién de Karplus. En
el intewa}o 10.8-11.6 Hz el acoplamiento resultado de una disposicién: trens-diaxial
de los hidrégenos de las ﬁosiciones C-4 y C-6 con el hidrogeno de C-5, asimismo los
valores de las constantes dei acop!amiento en ¢l intervalo 2.2-2.8 Hz . que
corresponden al acoplamiento de los hidrégénos en C-4 y C-6'con el hidrégéno
ecuatorial de C-5. Adicionalmente, las sefiales en los intervalos 1.73-1.77 y 1.59 y -
1.64 ppm son asigngdas a los hidrogenos geminales de la posi;:ién C-5. El anillo de
metalocano mue;tfa un sistgrﬁé ABCD de sefiales con las misr;las carac_:teristipas

mostradas y discutidas para sus analogos 68-73.

1 - P
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Tabla 3.4. Desplazamientos quimicos de RMN 'H y *'P compuestos 90-95 (CDCl3, ppm)

. RMN*'P dtp-Sn-0 | dtp-Sn-$ dtp-As-O dtp-As-§ dtp-Sb-O dtp-Sb-§
RMN 'H 90 91 92 93 94 95
3Tp 92.37 91.03 §3.58 86.5 $9.83 92.36

HA y 4.68 (m.2H) 4.67(m,2H) 4.72(m,2H) 4.71(m,2H). 4.70(m,2H} 4.74 (m, 2H)
H-6"

H-5%ax a a 177¢d, 1H) 1.75¢d, IH) L74(td, IH) 1.73 LH, dt)
J=2,14.1 J=2,13.8 J=22,140 J=2,13.5

H-5%ec a a }.64 sa, 1H 1.59 (sa, IH) 1.60(sa, 1H) 1.61 (sa, lH)
Me 1.36(6H,dd) 1.37(6H,dd) 141 (6H,dd) 138(6H.dd) 1.37(6H,dd} 1.38(6H,dd)
CA'yC-6 J=64,2 J=62,1%8 J=62,18 J=6.2,2 J=64,2 J=622
H-2y 4.01 (2H, ddd) 424 ( 2H, dt) 421 (2H, m)
H-8 J=9.6,52,34 J=102,42 J=102,538

3.62 (2H, ddd) 3.59 (2H, 1d) 3.67 (2H, m)

J=938,7,4 J=9.8,28 J=10,7.2,46
H-3y 2.99 (4H, m) 3.23 y3.06 3.13 (4H, m)

" H-7 (2H, m c/u)

H-d y 3.15(4H, m) 3.23, (4H, m) 3.32 (4H,m)
H-8
H-5y 2.96 (2H, m) 342 (2H, m) 3.52 (2H,m)
H-7 2.74 (2H, m) 2.81 (2H, m) 2.84 (2H,m)
H-9, 217 (3H, t) 239 (2H, m)
H-10 1.91 (2H, m) 1.91 (2H, m)
H-11 1.48 (2H, sex) 1.47 (2H, sex)
H-12 0.96 3H, 1) 0.96 (3, 1)

El analisis de los espectros de RMN 13C de los compuestos 90-95 (tabla 3.4),
muestran las seiiales tanto para el anillo de ocho miembros como para el anillo de
seis miembros en los cuales se confirma la conformacion silla del anillo
dioxafosfinano. Los valores de las constantes de acoplamiento carbono-fosforo,
SHPOCC) para el carbono C-5 esta en el intervalo 4.12-4.87 Hz, que es el esperado
para una conformacion silla del anillo dioxafosfinano con un dngulo de & C(5)-C(4)-
O-P de 60°, sin embargo, *APOCC) para los metilos ecuatoriales sobre C-4 y C-6
presenta valores ligeramente superiores en el intervalo 10.05-10.25 Hz al que

corresponde a un dngulo & CH;-C(4)-O-P o CH;3-C(6)-O-P de i80° [8.5-10 Hz]
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[124]. La figura 3.3 muestra la curva de la relacion de Karplus para anillo cl
dioxafosfinano en el cual existe un intercambio de los enlaces.exociclicos del atomo
de fésf(-)r.o (PS;H) [107], la cual pﬁede esperarse sea apiiéa;i_:;l ‘4 estos sistemas con .
base a lo observado en RMN 'p, estos prcsentah una coordinacién .de tipo
isobidentada, con un intercambio de los enlaces exociclicos (PS;M). Sin embargo,
como puede ser apreciado en la figura 3.3 para un dngulo & de 60° el valor de la
constante de acoplamiento es de 2 Hz, mientras que para un angulo & de 180 ° el
valor es de 83 Hz. Lo cual indican altas desviaciones con respecto a lo
anteriormcqte discutido, sin embargo cabe agregar en este caso la tendencia
observada en los analogos 68-73 los cuales muestran una consfante de acoplamiento
JPOCC) con C-5 valores en el intervalo de 5.19-5.77 Hz, cercanos a 6.2 Hz que
corlresponde de acuerdo a }a figura a un angulo de cero, lo cual pudiera explicar 'el
equilibrio entre igual poblaciéh de conféormeros silla, en la primera seric de -

compuestos.

El anillo de ocho miembros presenta en RMN Be (tabié 3.‘5) Is()lo dos sefiales
que confirma el equilibrio conformacional. En los oxa-metalocanos el carbono
. CH,O esta en el intervalo 72.16:74-40 ppm y.¢l CH,SM en 28.06-33.5 ppm, en los
. tia-metalocanos el CH,S aparece en el intervalo 28.56-33.5 ppm.y el CH,SM en
40.48-42.80 ppm, los valores XCH,, estdn a campos mas bajos con respecto a lo
esperado mientras CH,SM estan claramente protegidos. Ademas existe una
tendencia a la desproteccién dependiendo del elemento representativo para la sefial
CH,X en el orden Sb, As, Sn y para la sefial CH,SM con una mayor desproteccion

en el orden As, Sby Sn,
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Figura 3.3. Relacién de la constante vecinal 3 J(P-O-C-C) para el angulo 8, bajo

condiciones de un intercambio en los enlaces exociclicos (PS;H)
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TABLA 3.5. Desplazamientos quimicos de RMN 13C compuestos 90-95 (CDCl;, ppm)

RMN “C 90 91 92 93 94 95

C-4'yC-6" 75.19d 74.89d 76.15d 75.56d . 75.45d 74.80d
Jop=8.7 Jop=B85  Jep=925 _Jep=85 ' Jep=88  Jop=8S5

c-5 41.04d 41.104d 40,72d. . . 41.10d + 40.92d 41.06d
Jep= 4.47 J_(_‘_‘.p= 437 Jc_p‘= 4.87 _ Jep= 430 Jop=437 Jep= 4.12

Me C4’  2242d 22494 | 22344 2246d ° 2237d 2247d

Me C-6 Jep=10.16 Jep=1035 Jep=1005 Jep=10.15 J:3=1025 Jep=1025

C2yC-8 7216 - 73.85 K - 74.40

C3yC-7 2806 i 335 _ 3025

C-4yC-8 28.56 ) 33.50 . 30.81

C-5yC-7 40.48 : 41.22 42.80

Cc-9 28.55 33.64 :

C-10 28.14 28.94

C-11 26.10 26.0

C-12 13.81 13.87 -

Los compuestos 90 y 91 fueron accesibles para su estudio de difraccion de
rayos-X. Las figuras 3.4 y 3.5 muestran las.estructuras moleculares y su esquema de
numeraciéon de .atomos, las-tablas 3.6 y 3.7 presentan datos relevantes de la
estructura, asi como caracteristicas determinadas de los mismos. Los datos
cristalogrificos y de solucion de la estructura, coordenadas atomicas, distancias y
angulos de enlace se incluyen en el apéndice tablas A.11 a A.15. Ambos compuestos
son monoméricos en estado sélido ya que no existen interacciones intermoleculares

significantes.

El compuesto O(CH,CH,S);Sn"Bu{S,P[OCH(Me)1,CH,} 90 es MoNomErico
ya que no se encontraron contactos intermoleculares significativos en la celda
cristalina. En comparacién con su andlogo 68 de la primera seric muestra las
caracteristicas siguientes: Las distancias de enlace P=S(4) y P-S(3) no muestran
cambios considerables con respecto a 68, asimismo la geometria en torno al metal
muestra por sus dngulos de enlace a una bipiramide trigonal distorsionada, con el

atomo de oxigeno O(1) del anillo metalocano y €l azufre S(3) del ligante ocupando

92




Capitulo 3 Discusion y resultados segunda serie

atomo de oxigeno O(1) del anillo metalocano y 'ei azufre S(3) del ligante ocupando
las posiciones apicales con un dngulo de 162.34°, y los dos atomos de azufre de S(1).
5(2) v el carbono C(10) del grupo butilo ocupando las posiciones ecuatoriales, con
angulos de enlace (118.11, 118.78 y 114.6°). Aunque los angulos P(1)-S(3)-Sn(1)
(103.4°) y S(3)-P(1)-S(4) (116.29°) presentan valorcs inferiores a los observados
para 68, 105° y 117.3° respectivamente, el primero de ellos es de la misma magnitud
al mostrado para Ph;SnS,P(OEt), (103.8°) [19] que presenta una coordinacion
monodentada del ligante, cabe destacar, que no obstante la reduccidon de estos
angulos, son supériores a los mostrados para una coordinacion anisobidentada del
ligante (Ver tabla 2.8, capitulo 2). Sin embargo, la distancia entre S(4) y Sn(1) es
ligeramente inferior (3.693 A) a la mostrada por 68 (3.710 A) lo que sugiere una
interaccion exociclica débil S(4)---Sn(1), la cual promueve un ligero debilitamiento
de la interaccién transanular 1,5 -Sn(1)---Q(1) (2.555 A), esta interaccion débil
-distorsiona la geometria en torno al metal pero no participa en ella. El dtomo de
fosforo presenta una geometria tetraédrica con las mismas caracteristicas discutidas

para 68.
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! v . - ' . ‘ . 17 7 SN
Figura 3.4. Estructura-molecular de O(CHZCHQS)ZS_n"Bu{SZP[OCI'-I(M_e)]ICH;!} 96

+

Tabla 3.6. Datos relevantes y caracteristicas de la estructura molecular de 90

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)

P=S(4) 1.921 S(3) - $n---O(1) =162.34

P-5(3) 2.057

Sn - 5(3) 2.496 $(3)-P-5(4) 116.29

Sn-—S(4) 3.693 S(4)-P-0(2) 111.97

Sn---0(1) 2.555 S(4)-P-0(3) 112.23
S(3)-P-0(2) 107.35
5(3)-P-0(3) 103.91
0(2)-P-0(3) 104.08

Geometria del Sn bipiramide trigonal

Geometria del P tetraédrica

Coordinacion del ligante anisobidentada
Conformacion anillo de seis miembros ( silla)
Conformacion anillo de ocho miembros (bote-silla)
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Por otro {ado, al comparar las caracteristicas estructurales del compuesto
S(CH,CH,8),Sn"Bu{S,P[OCH(Me)];CH,} 91 con las de su andlogo 69, se puede
apreciar -una ligera variacién entre las distancias de la-interaccion transanular 1,5,
$(2)---Sn(1)2.981 A en 91y 2.94 A para 69, sin embargo, muestra una interaccion
exociclica S(4)---Sn(1) 3.585 A mas débil con respecto a su andlogo (3.457 A), no
obstante sigue siendo inferior a la suma de los radios de van der Waals por lo que se
propone la coordinacion anisobidentada del ligante. La geometria en torno al metal
tiene una mayor tendencia hacia una bipirdimide trigonal distorsionada sin considerar
la interaccion exociclica 8(4)---Sn(1) en comparacién con 69 que se propus;) como
intermedia entre bipirdmide trigonal y un tetracdro con dos contactos adicionales, ya
que muestra una menor desviacion de los éngulos ecuatoriales ocupados por los
atomos de azufre S(1) y S(3) del metalocano y el carbono C(5) del grupo butilo con
éngulos de enlace de 112.51, 117.0 y 125.4° qué muestran una menor desviacion éon

respecto a su analogo.
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: BN e e

Figura 3.5. ‘Estrﬂcturamoléi::jlar de S(CHzéHjS)ZSn"Bu{SgP[OCH(Me)hCHz} 91

Tabla 3.7. Datos relevantes y caracteristicas de la estructura molecular de 91

Distancias de enlace Angulos de enlace

P=5(4) 1.917A $(4) - Sn---0(2) = 166.75

P -S(5) 2.050

Sn-5(5) 2.415 S(4)-P-5(5) 116.34°

Sn---3(2) 3.710 S(4)-P-0(1) 110.00

Sn---0(4)  2.468 ~ 8(4)-P-0(3) 112.66
S(5)-P-0(3) 104.57
S(5)-P-0(1) 108.30
0(3)-P-0(1) 104.1

Geometria del Sn bipiramide trigonal

Geometria del P tetraédrica

Coordinacion del ligante anisobidentada
Conformacion anillo de seis miembros ( silla)
Conformacion anillo de ocho miembros (bote-silla)
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El anillo de ocho miembros presenta por sus angulos de torsion (tabla
3.8) para los compuestos 90 y 91 la conformacién bote-silla, El compuesto 91
muestra claramente los dos dngulos de torsion anticlinales y los seis sinclinales
esperados para esta-conformacion -de acuerdo con sistemas anulares propuesta por
Klyne y'Prclog'0 [116], sin embargo con algunas desviaciones, las cuales son mas
marcadas para el compuesto 90 que indica por sus angulos de torsion cierta
tendencia a la planaridad, al igual que en 69. En ambos compuestos el anillo de seis
miembros 1,3,2-dioxafosfinano esta presente en una conformacion silla con el P=8
en posicion ecuatorial y el dtomo de azufre enlazado al Sn {estanocano) en posicion

-axial de dicho anillo (tabla 3.9), al igual que en sus andlogos 68 y 69.

Tabla 3.8 Angulos de torsion de 90 y 91

90 . 91

Anillo de ocho miembros

S(1)-Sn{1)-8(2)-C{4) 93.5(3) S(1)-Sn(1)-5(3)-C(4) 100.6(2)
Sn(1)-S(2)-C(4)-C(3) S57.1(3) Sn(1)-S(3)-C(4)-C(3) 63.2(5)
$(2)-C(4)-C(3)-0(1) 61.5(4) S(3)-C(4}-C(3)-8(2) 68.6(6)
C(4)-C(3)-0(1)-C(2) -159.7(3) C(4)-C(3)-8(2)-C(2) -130.5(5)
C(3)-0(1)-C(2)-C(1) 93.0(3) C(3)-S(2)-C)-C(1) 75.4(6)
0()-C(2)-C(1)-S(1) 59.8(4) S(2)»-C(2)-C(1)-S(1) 62.8(T)
C(2)-C(1)-S(1)-Sn(1) -50.1(3) CQR)-COS()-Sn(l) ~ -69.8(5)
C(1)-S(1)-Sn(1)-5(2) -46.8(2) C(1)-5(1)-Sn(1)-5(2) -38.9(3)

Tabla 3.9. Angulos de torsion del anillo dioxafosfinano en 90 y 91.

90 91
P(1)-0(3)-C(7)-C(6) 53.0(4) P(2)-0(3)-C{4)-C(5) 56.1(0.71)
0(3)-C(7)-C(6)-C(5) -55.9(4) 0(3)-C(4)-C(5)-C(6) -58.89(0.84)
C(7)-C(6)-C(5)-0(2) 57.4(4) - C(4)-C(5)-C(6)-0(1) 56.95(0.85)
C(6)-C(5)-0(2)-P(1) -56.1(4) C(5)-C(6)-O0(1)-P(2) -53.34(0.75)
C(5)-0(2)-P(1)-0(3) 49.3(3) C(6)-0(1%-P(2)-0(3) 46.54(0.58)

0(2)-P(1)-0(3)-C(7) 47.8(3) O(1)-P(2)-0(3)-C(4) 47.03(0.49)

1 Angulos de torsién sinclinales sc (30 2 90° y -30 a -90} y dos anticlinales ac (90 a 150° y -90 a -150°).
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- El compuesto S(CH;CH,8),As{S;P[OCH(CH;)1,CH,}" 90 también fue
disponible para su determinacién por difraccion de rayos X. La figura 3.6 muestra la
estructura molecular con el esquéma de numeracion. En ‘el apéndice tablas A.11,
A.15, A.16 se incluye la informacion completa de la estructura. Este compuesto
presenta un comportamiento monomérico ya que no se encontraron contactos
intermoleculares significativos en la celda cristalina. Informacion relevante se
encuentra en la tabla 3.10. Ei compuesto présenta una interaccién exociclica
As-——-S(5) 3.486 A valor inferior al d¢ la suma de los radios de van der Waals (3:65
A), asimismo, inferior al valor observado para el compuesto 70 (3.537 A) de la
primera serie, pero.superior a los observados ‘en el ‘compuesto organoarsénico
PhAS[S;P(OiPr),]; 3 (3.125 y 3.187 A) [22] y en derivados ditiolatos de arsocano
donde fue asumlda una coordmacnon anisobidentada tabla 2.11 (capitulo 2}, por lo
que se propone uria coordlnacmn de tipo anisobidenada del ligane pero ‘con una’
interaccion secundaria debll la cual no influye sobre la geometria del atomo de
arsénico la que se describe como una blplramlde trigonal como en el cloro
derivado S(CH;Cst)zASCI 19 [87] con el par de electrones estereoqmmlcamentc
active ocupando junto con loé dos atomos de azufre S(1) y S(3) del anillo de ocho
miembros las posiciones ecuatoriales, con un angulo axial S(2)-As-S(4) 163. 49°
superior al observados para el compuesto 69 [O(2)-As(1)-5(4), 162.3°]. Las
longitudes de enlace P-8 son 1.922 y 2.057 A indican el caracter de enlace doble
P=8S vy sencillo P-S respectivamente. El atomo de fésforo muestra un tetracdro
distorsionado. con las mismas caracteristicas mencionadas en las cst-rpctgf?s

anteriores.
El compuesto 90 presenta ademas la interaccion transanular 1,5 As---S(2)

(2.942 A) que sufre un debilitamiento con respecto al derivado clorado

S(CH,CH,S),AsCl 19 (2.719 A) [87]. de igual magnitud th en e} ditiofosfato
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O(CH,CH,5),AsS,P(OCH3), 55 (2.911 A) [101] pero superior al mostrado por
S(CH,CH,S),AsS,PPh, 21 (2.881 A) [74] (tabla 2.11). Este debilitamiento ha sido
explicado por una posible competencia entre el 4tomo transanular y los dos atomos
de azufre del ligante, o pudiera considerarse en estc caso que la interaccion
exociclica es débil, resultado del remplazo del atomo de cloro por el dtomo de azufre

del tigante.

Ei anillo de ocho miembros en 90 adopta la conformacion bote-silla al igual
que en todos los arsocanos, a excepcion de O(CH,CH,S);AsS,PPh; 20 [74] y 76 de
este trabajo tabla 2.11 (capitulo 2). La tabla 3.11 muestra los angulos de torsién del

anillo el cual presenta los seis angulos sinclinales y los dos anticlinales {116].
E} anillo de seis miembros 1,3,2-dioxafosfinano presenta una conformacion

silla como puede apreciarse en la figura 3.6 (tabla 3.11) el dtomo de azufre enlazado

al arsocano estd en posicién axial.
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ot

Figura 3.6. Estructura molecular de O(CH2CH;S)2AS{SZP[OCH(Mc)hCHz] 93

v

Tabla 3.10. Datos relevantes y caracteristicas de la estructura molecular de 93

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)

P=S(5)  1.921014) Angulo S(@) - As—S(2) = 168.49(4)

S ggg;ﬂ‘g $(4)-P-S(5) 115.92(6)

pulr Sy $(5)-P-0(1) 111.46(12)

A 2) o) $(5)-P-0(2) 112.68(12)

s-5(2) 294X $(4)-P-0(1) 108.50(13)

S(4)-P-0(2) 103.55(12)
O(1)-P-0(2) 103.8Q2)

Geometria del As  bipiramide trigonal

Geometria del P tetraédrica

Coordinacién anisobidentada

Conformacion anillo de seis miembros (silla)
Conformacion anillo de ocho miembros (bote-silla)
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Tabla 3.11. Angulos de torsion en 93

silla-bote silla .
anillo de arsocano anillo dioxafosfinano
-S(3)-As{1)»-S(1)-C(1): 111.87(15) P(1)-O(1)-C(5)-C(6) -54.6(4)
As(1}-S(1)-C(1)-C(2) -69.5(3) O(D)-C(5H-C(6)-C(N 56.2(5)
S(1)-C(1)-C(2)-5(2) 67.6(4) ) C(5)-C(6)-C(N)-0(2) -55.9(5)
C(1)-C(2)-S(2)-C(3) -123.1(3) ' C(6)-C(T)-0(2)-P(1) 54.9(4)
C(2)-S(2)-C(3)-C(4) 69.0(4) ) C(N-0(2)-P(1)-O(1}) -50.0(3)
S(2)-C()-C(4)-5(3) 61.5(4) O2)-P(1)-O(1)-C(5} 49.4(3)

L C(3)-C(4)-S(3)-As(l)  -64.4(3)
C(4)-8(3)-As(1)-S(1)  -49.64

3.3 Comparacién de los dates estructurales de los compuestos de la primera y

segunda serie.

Los compuestos 68, 69, 70, 72, primera seric (capitulo 2) y 90, 91 y 93
segunda serie,- presentan en estado solido la conformacién sitlla del anillo
dioxafosfinano, con el anillo metalocdnico sobre el dtomo de azufre axialmente
orientado, como fue mencionado, la comparaciéon de los datos estructurales
" obtenidos por estudios de difraccién de rayos X, permite proponer que esta tendencia
observada es ¢l resultado de la cstabiiizaci(m hiperconjugativa {n, — ¢*), lo cixal se
manifiesta por el acortamiento -del enlace P-O y un alargamiento en el enlace P-S
axial (tabla 3.12) y se atribuye a la deslocalizacion de un par de elecirones no
compartidos del oxigeno antipetiplanar al enlace, P-S debida a la transferencia

electrénica al orbital de antienlace o*.
En sistemas ditiofosfatos metalicos la longitud del enlace P-S esta en el rango

(1.99-2.19 A), en la tabla 3.12, se aprecia que todos los compuestos estan en csle

intervalo, sin embargo, el compuesto 78 mostré la conformacion siila pero con el
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-

anillo estibolano sobre el dtomo de azufre en posicidn ecuatorial, el cual presenta el
valor mas bajo observado, por otro lado -el valor P=S muestra el mayor valor
observado en estos snstemas lo cual confirma esta influencia, en todos- los
compuestos a exccpmén de 78 Ademés en la misma tabla se puede apreciar una

ligera dlsmmumén en uno dc los dos'enlaces P-0O, asi como una dlsmlnucxén en uno
de los dos &ngulos P-O C, este ultlmo a excepcidn del compuesto 78 -

. HIP [ ]
Tabla 3.12. Comparacién de algunos datos de la estructura de rayos X de los.
compuestos obtenidos.

Compuesto P=8 P-S P-O PO P-O-C P-O-C 0O-P-O
68 1.917 2.050 1.594  1.585 119.9 117.6  .103.5, |

69 1.923  2.031 1.595 1.589 118.8 116.7  103.1,

70 1.905 2.083 1.588 1.574 118.2 1179 1047

72 - 1923 2057, 1381 1.581 118.2 1173 104.0

78 . +.1.950 2.019 1.599. 1.592 . 1153 1153 1022,

90 11932 . 2.047 1.590. . 1.589  .118.7 ‘_ 1174 104.8,

.9 1.921 2057 , 1585 . 1.585 1193 1176 . 1045

93 .. 1922 2.057. 1590 1.584 - 118.6 1179 103.8

LI - .

La presencia de seis- dngulos de torsién sinclinales y-dos anticlinales
alternados, en ¢l anillo de ocho miembros de los compuestos tia-estanocanos 69 y 91
indican la conformacién bote-silla del anillo, tendencia observada en todos los tia_—
estanocanos estudiados. Sin embargo, los oxa-estanocanos 68 y 90 manifiestan
grandes fluctuaciones en algunos de estos dngulos, lo cual permite proponer cierta
.endencia hacia la planaridad de una de las partes del anillo como fue observado para
el compuesto 26. El compuesto oxa-arsocano 70 presenta en ¢l mismo cristal o bit;?

resultado del movimiento térmico, dos conformaciones la silla-silla y silla-planar,
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esta ultima es una conformacién intermedia entre la bote-silla y silla-silla, es
interesante hacer notar que el cloro-oxa-arsocano 18 presenta la conformacion bote-
silla, Por otro lado, el oxa-estibocano 72' presenta la conformacién bote-silia .del
anille, mientras que el estibocano clorado 22 presenta la conformacién silla-silla,
finalmente, ¢l tia-arsocano 93 presenta la conformacién bote-silla al igual que el
derivado clorado 19.

Los compuestos 69, 90 y 93 presentan la conformacion bole-silla, congruente
con los tia-metalocanos estudiados con anterioridad (tabla 1.3. Capitulo 1), Sin
embargo, s importante destacar que los oxa-metalocanos obtenidos en este trabajo
compuestos 68, 70, 72 y 90 son otras mas de las excepciones observadas en los oxa-

metalocanos, los cuales presentan la conformacion silla-sitla.

Adicionalmente, se ha propuesto que existe una estrecha relacion entre la
fuerza de la interaccion transanular y la conformacion del anillo de ocho mierﬁbros,
en donde, si la interaccidn es lo suficientemente fuerte la conformacién adoptada es
la bote-bote, pero si la interaccion decrece favorece la conformacion bote-silla hasta
la silla-silla. En relacién a lo anterior la tabla 3.13 presenta datos adicionales de las

A
estructuras de rayos X en las cuales se puede observar.que los. ordenes de enlace de
la interaccion X---M, en todos los casos decrece en comparacién con los derivados
clorados, destacando el compuésto 70 que presenta un mayor debilitamiento de la
interaccion transanular y las conformaciones silla-silla y silla-planar, congruente con
dichas observaciones,. sin embargo, el compuestos 68 que presenta una cierta
tendencia hacia la planaridad presenta el mismo orden de enlace que el compuesto
91, el cual presenta la conformacion bote-silla, asimismo los compuestos 69 y 22,
muestran ¢l mismo orden de enlace y diferente conformacién, lo anterior indica que

existen otros factores que intervienen en la conformacion del anillo de ocho
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miembros. Lo que permite proponer que la conformacion depende de la naturaleza
del acido de Lewis (metal) .en relacion al grupo al que pertenccen, la afinidad del

atomo donador X con el atomo metdlico y principalmente a la-naturaleza de ligante.

. woye . - .

Tabla ‘3.13. Comparacién de la interaccién transanular, -ordenes’ de enlace y .
conformacién de los compuestos obtenidos.

Compuestc M-—--X M—-X Ad  oe Conforn;ﬁ;:ici'n ‘ '.M-;-S 2
27 Sn—-0 241 039 061 B-S
68 Sn—O 2468 045 055 “BS 3710
90 Sm-O 3555 034 046 B-S ' 3693
28 Sn—-S 279 037 063 BS -
é9"  snls 294 052 048 7 B 3.457
91 Sn§ 2981 % 056 055 BS 3710
18 As---Q 245 0.70 0.30 B-S
o0 As—O 3627 7 0887 012  S-S/S-planar 3537
19 As—S 'é.72' o047 053 BS T
93 As—S 2962 069 031 Bs ' 3486
22 Sb--O 253 051 049 $8 -

72 b0 2608 061 039 "BS.' 3344

La tabla 3.13 muestra ademds los Valores_ de la interaccion exociclica M---$
del Iigante,' con base eri' los cuales se propone la coordinacién anisobidentada del
ligante para los compuestos 69, 72, 90, 91, 93, mientras cjue'p‘ara 68 y 70 se iiropohe
una coordinacion de tipo monoden'tada, ya esta distancia metal-azufre es cercana a la

suma de los radios de van der Waals.
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Capitulo 4

Discusion y resultados tercera serie

Derivados metilicos del ligante 5,5-dietil-2-0x0-1,3,2-dioxafosfinano-2-

_tioato de sodio.

4.1. Sintesis del ligante 5,5-dietil-2-0x0-1,3,2-dioxafosfinano-2-tioato de sodio.
El ligante monotiofosfato ciclico (5,5-dietil-2-oxo-1,3,2-dioxafosfinang-2-
. tioato de sodio) 97, fue preparado por hidralisis bésica del intermediario 5,5-dietil-2-
. cloro-2-tiono-1,3,2-dioxafosfinanc 96, que a su vez fue obtenido de la reaccién del
2,2-dietil-1,3-propanodiol.con cloruro de tiofosforilo PSCI; [125] figura 4.1 (detalles
;‘ experimentales capitulo 7). El andlisis por resonancia magnética nuclear de 'H, C y
E lP, permiten establecer que el intermediario 96, se encuentra preferentemente en la
. conformacién silla con el 4tomo de cloro en la posicién axial de acuerdo al efecto
| anomérico, el espectro de resonancia de hidrégeno muestra la no equivalencia de los
. protones metilénicos CH,OP del anillo por las dos sefiales dobles de dobles
| presentadas en su espectro de resonancia de hidrbgeno, la sefial desplazada a campo
bajo en & 4.25 [dd, *J(*'P-O-C-'H,) = 4.3 Hz, Jgr, = 11.5 Hz y 2H], corresponde a
; los protones con la crientacion gauche y la sefial en & 4.09 [dd, 3.)T(:’]P-O-C—'I-Iec) =
28.9Hz, I,.,, = 11.5 Hz, 2H] que corresponden a los hidrogenos orientados frans con
- respecto al fésforo, el angulo diedro de acuerdo a la relacién de Karplus {107)]
| corresponde a 66° para la constante de acoplamiento gauche y 180° para la constante
de acoplamiento anti (ver figura 2.12. Capitulo 2). Lo anterior es confirmado por

_ comparacion con los datos obtenidos para (CH;3);C(CH,0),PS(CI) 98 [60] tabla 4.1.
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]a suma de las constantes de acoplamiento (H-C-O-P) gauche y frans son de 33.2 Hz
y 32.9 Hz para 96 y 98 respectivamente. La diferencia de desplazamientos quimicos
de metilenos y metilos de los grupos. etilo sobre C-5. confirman la preferencia
conformacional en donde & 1.73 (CHay,-CHs); 5122 (CH,,-CHs) ¥y & 091
(CH,CH;,,) 8 0.84 (CH,CHa,,). El espectro de RMN 3¢ (CDCI;) muestra la sefial
para los atomos C-4 y C-6 acoplada con el atomo de fosforo en 5 76.45 [d, JC'P-O-
3¢ = 10.45 Hz)); asi como la sefial del carbono C-5 en 8 37.16 acoplada a tres
enlaces con el dtomo de fésforo [d 3J‘(“P—O-Cl—lz-BC) = .35 Hz] mostrando la no
equivalencia de los dos etilos en"C-5. En RMN *'P (CDCI;) presenta una sola sefial

desplazada en & 60.22.

<l : o R

Et | S
' OH 'PSCl, //P\.\S NaOH, H,0 "~ - Et 0\F,/,"_ Na® ¢
— —— >
Bt oH  CHCl,, seco 5@0 ~ 1,4-Dioxano e \ e \O
. ~ refiujo, 10 h .
. 96 97 '

z o

Fi_gura 4.1. Sintesis del ligante 5,5-dietil-2-0xo-1 ,3,2-.dioxafosﬁnano-Zl-tioato

‘ de sodio 97

v . T I L

! o

- ?I
. /P“\.\_,
C. Hac\FQO’ s
; ‘ CH,
© 98 ) . ’

Y

Se propon'é que’ la hidrélisis basica "dé- 96 ‘puede seguir un proceso de
sustiticion del tipo SN;P (ﬁéura 4.2) con inversion del dtomo de fosforo a través.dc

una bipiramide trigonal intermediaria resultado del atague del agua por el tado
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lopuesto del grupo saliente (Cl), favoreciendo que el oxigéno incluido ocupe la
;posici(’m ecuatorial de una conformacién silla, esta asignacion tentativa estid de
acuerdo con la estructura molecular determinada por difraccion de rayos X de uno de .
los derivados metalicos obtenidos de este ligante el cual incluye al dtomo de azufre
‘en posicién axial, y que sera discutido mas adelante. Los datos de su espectro de
ERMN 'H (tabla 4.1) muestran un incremento y decremento de los acoplamientos
*vecinales 2'p-'"H gauche y trans respectivamente en comparacién con 96 [ >J('P-O-
IC—'HM) =60 Hz, vy 3J’(S'P-O-C-IHM) = 23.2 Hz], sin embargo, estos valores son
;congruentes con una conformacion silla del anillo dioxafosfinano con angulos
diedros de acuerdo a la relacion de Karplus de ap;oximadamente P-O-C-H,, de 60° y
P-O-C-H. 170° (figura 2.12, capitulo 2). La diferencia de desplazamiento quimico
|de los metilenos de jos grupos etilo sobre la posicion C-5 conﬁrmaﬁ- dicha
conformaci6n, sin'embargo, esta diferencia es menor 8A = (.44 que en el compuesto -

.96 3A = 0.51. Por lo que se sugiere poblacion parcial del conférmero invertido.

S

w
Qo
\

R —

T

IT
O---1---0
I

[} . Nar
\o'?#“\b ‘

T

Figura 4.2. Mecanismo SN,P de la hidrolisis alcalina del 5,5-dietil-2-cloro-2-tiono-

1,3,2-dioxafosfinano 96

El compuesto metilado 99 fue preparado a partir de 97 por tratamiento con
"+ yoduro de metilo (Mel) en benceno figura 4.3. Mostrando en sus espectros de RMN
- 'Hy "C las sefiales en 8 2.36 [d, *JCC'P-S-CHy) = 14.8 Hz], y 5 22.6 [d *J(*'P-8-C)

© = 454 Hz] respectivamente las que, por su desplazamiento, indican que la
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.meulacmn se llevo a cabo como era de esperarsc. sobre ¢l atomo de azulre, la
mulupllcuiad es resultado del acoplamlemo con tos(oro Esle derivado al igual que
la sal de sodio muestra la no equnvalcnma de Ios hldrogenos y carbonos de los grupos
etilo asi como los del amllo dloxafosﬁnano (tabla 4, l) lo cual suglerc ¢l mismo

comportamlento obscrvado para la sal de sodlo 9'7

. S ' ~ scH
: Et> < 0\p/,’ at CHyl/ benceno Bt O\P/ 2
~ ————
7N flujo h 1 : >< o’ ¥
Et o . el g Yo

97 ' ) 99
* Figura 4.3 Metilacion de 97

Tabla 4.1, Desplazamientos qiimicos en RMN 'H de 96-99 (ppm) ~

RMN'H 9% 97 98 - 9
H-4, 6 T . . T -
H, 425QH,dd)  4.15(2H,dd) 427 (2H,dd) 4.15 (2H, sa)

=43 115 J=6,112  J=40,115
H,. 409 (2. dd) 382 (2H,dd) 3.94 (2H,dd) 4.07 2H,dd)
J=289,115 . J=232,112 J=288,11.5 J=212,104
CH;CH;
o 173 (2H,¢)  1.67 (2H, c) 1.76 (2H, ¢)
H.. 122(QH.c) 123 (2H,¢) 1.25 (2H, ¢)
 CH,CH; , o , .
H,, 091 3H, 0 087GH,y ~127GH0 091 GH,Y)
H,. 084(H 1) 083(GH1) 094(HD 085(H1

CH;S 2.36 3H, d)
, ‘ J=148
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PN
'

'4.2. Sintesis de compuestos metalorganicos representativos

La reaccion de cantidades equimolares del ligante monotiofosfato. ciclico 97
- .con cada uno de los metalocanos 18, 19, 22, 23, 27 y 28, en etanol a temperatura
-ambiente durante 24 horas sélo proporciond el compuesto 100 figura 4.4 aun cuando

se variaron tas condiciones de reaccion a cloroformo a reflujo por 10 horas.

. "By S
S 0 uo
EI>C:\P/,'_ - EtOH E‘>szpl/ Rs;{'
7N ta, 24 h 8
- 0 ? Et d \

' 100

Figura 4.4. Sintesis del compuesto 100

Adicionalmente, el monotiofosfato 97 se hizo reaccibnar con los sistemas
metalico cloro estibolano, diiodo telurolano, cloruros de trimetil y trifenil estafio y

, los tricloruros de antimonio, bismuto ¢ indio en dos tipos de condiciones etanol a
temperatura ambiente durante 24 horas y cloroformo a reflujo por 5 horas, sin
embargo, sdle se tuvo éxito con los cloruros de trimetil y trifenil estafio obteniendo

los productos 1841 y 102 en las condiciones indicadas en la figura 4.5.

| SSNR,

S
I Na*

= CHCI P,
' PR, . RS ——> Jd o
- O o reflujg, 5 h

' Figura 4.5. Sintesis de los compuestos de estaiio 101 (R = Me) y 102 (R = Ph)

109



Capitulo 4. Discusion y resultados tercera serte

Los tres compuestos obtenidos fueron caracterizado por las diversas técnicas
analiticas: Analisis elemental, EM, IR, RMN 'H, **C, *'P y por difraccién de rayos

X; esta 0ltima s6lo-para el compuesto 101:

y .

v

.-El espectro de masas EM-IE 70 eV del compuestg_alﬂo muestra el ion
molecularen M", a 538 (7%} a diferencia de los estanocanos clorados [85], asi como
los estanocanos discutidos en el capitulo 2 que no lo presentan. Pero al igual que en
68, 90 y 91 el fragmento [M' - "Bu] corresponde al pico base, la figura 4.6 muestra
¢l esquema de fragmentacion propuesto, el 'cuz;l es similar al de sus andlogos
ditiofosfatos. Sin embargo, cabe déstacéf que existen fragmentos superiores al iorl
molecular como €l m/z 603 (2%) que corresponde a L,SnS;" lo que sugiere Ia

naturaleza polimérica del compuesto en fase gaseosa.
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nBu _ /

E[:- i O\ //0 \S,"
P n s
N :
Ei s \S

M+ 538 (7%)

l . l

S + +
S .
pa ey >
: P Sn.8 ' .S
Et e \S -~ \ . Sn ~
m/z 481 (100%) iz 272 (16%)
E o] S —l * S —l".
XA o ]
: ~
El g s \S
miz 421 (18%) , miz 214 (17%)

o i
E‘: CO\ J ssn
VAN )
Bt Ssn+ miz 164 (7%)

m/z 329 (86%)

l

PO,S*
miz 95 (%)

Figura 4.6. Esquema de fragmentacidn propuesto para.el compuesto 100

Los espectros de masas EM-IE 70 eV de los compuestos 101 y 102 presentan
una fragmentacion similar, para ambos casos el pico base corresponde al fragmento
LSnR*" (L = ligante, R = Me, Ph) resultado de la pérdida de un metilo m/z 359 o

fenilo m/z 483 respectivamente, la pérdida de un scgundo y tercer grupo R
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proporciona los fragmentos LSnR" y 1.Sn" los cuales son de muy baja intensidad,
observandose adicionatmente fragmentos SnR;", SnR;™ y SnR™. Al igual que en 100
estos compuestos presentan un comportamiento polimérico en fase gaseosa en base a
los fragmentos m/z 537 L,Sn’, en ambos casos. y los fragmtiantos mfz 731(2%)
L,Sn(CH3); para 101 y m/z 656 (3%) L,Sn," para 102. :

Los espectros de infrarrojo de los tres compuestos fueron interpretados por
comparacion con espectros reportados de O- y S-alquil ésteres de monotiofosfinatos
R,P(SYOR’ [126-127] que exhiben bandas de absorcion de medias a fuertes en la
region de 1040-990 em™ y 590-580 em’! las cuales son asignadas para la vibracion
de alargamiento del enlace sencillo P-OR y un enlace doble P=$ rcspectivgmente.
Para los ésteres R,P(O)SR la banda de absorcion correspondiente a la vibracion del
enlace doble P=0 y el enlace sencillo P-SR son desplazadas a frecuencias altas en el
intervalo 1200-1180 cm™ y a frecuencias mas bajas en 520-510 em’!
‘respectivamente, El espectro de infrarrojo de la sal de sodio 97 exhibe bandas de
absorcion de valore:‘; intermedios entre las observadas para O-R y S-R en 932 y 670
cm’' que indican una deslocalizacion de electrones T sobre el fragmento POS, este
mismo comportamiento es observado para los compuestos 100, 101 y 102 por las
bandas de absorcién en los intervalos 925-940 y 649-663 cm” lo que sugieren un
‘comportamiento bidentado'del ligante monotiofosfato con una coordinacion a través
de ambos atomos oxigeno'y azufre. Sin embargo, con esta informaci6n no es posible
distinguir entre una coordinaci6n isobidentada tipo puente o quelatacion (asimétrica
o simétrica) figura 4.7 A y B, C respectivamente [39], pero considerando el
comportamiento polimérico observado en sus espectros de masas podemos sugerir
en primera instancia una coordinaciéon tipo puente A para los tres compuestos.

Adicionalmente, los espectros presentan las bandas correspondiente a las vibraciones

1
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-V[(P)-O-C] en el intervalo 1099-1022 cm™ y v[P-O-(C)] 1002-996 cm', asi como las

‘bandas debidas a la entidad metalica correspondiente,

RO A_OR ) RO _QR
' | B \P;.
_‘Sn—oa/’ﬁ‘:\\‘.s—,‘._:‘,n—o%l\:}ks_
A
0
0~ ~— ~
17w _E M Ro"""‘!’L‘\T
Rou""P\ RO"”‘ \ ' / ‘S
ro? S ro” S RO
B . C

Figura 4.7. Patrones de coordinacion tipo puente e isobidentada

' Los espectros de RMN °'P muestran una sefial para cada uno de los
compuestos 100-102 desplazadas en & 54.92, 347.82 y & 34.78 respectivamente,
- estos desplazamientos son congruentes con lo observado en espectrometria de masas
e infrarrojo, ya que Glidewell [128] sugiere que cuando el metal esta enlazado al
atomo de azufre el valor del desplazamiento quimice es menor a +30 ppm, mientras

que si estd enlazado al dtomo de oxigeno el valor es superior a + 58 ppm, y cuando

esti enlazado a ambos 4tomos entonces el valor es intermedio, +58 > & Mp > +30,
quizd por los desplazamientos quimicos mostrados podemos sugerir que el
compuesto 100 presenta una mayor tendencia hacia el dtomo de oxigeno que hacia el

azufre mientras que 102 indicaria un comportamiento contrario.

Los espectros de RMN 'H (tabla 4.2) muestran la no equivalencia de los

_ sustituyentes etilo en la posicién C-5 dos tripletes desplazados en los intervalos 0.91
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-0.79 y 0.84 - 0.74 ppm.y dos cuartetos en los intervalos 1.73-1.49 y 1.23-1.18 ppm
correspondientes a [os metilos y metilenos respectivamente; asimismo en RMN B¢
(tabla 4.3) se presentan scfiales en & 7.25 y 7.21 para los metilos y en 227y 228

para los metilenos.

Tabla 4.2. Desplazamientos quimicos en RMN 'H de 100-102 (CDCl;, ppm)

LR , i ]

RMN 'H 100 10 102
H-4, 6
Ha 4,07 (2H, dd) 4.13 (2H, dd) 4.04 (2H, dd)
J=108, 1t J=6.33,11.55 J=66,11.5
H,. 3.94 (2H, dd) " 3.89 (2H, dd) ¢ - 3.84 (2H, dd)
J=18.1,11.1 J=2337,11.28 J=23.07;11.5
CH.CH;
H. 1.73 (2H, ©) 1.62 (24, ¢) 1.49 (2H, ¢)
H,. 1.22(2H,¢) . 1.23(Q2H,¢) 1.18 (2H, ¢)
CH,;CH;
H.. 0.91 (3H, ) 0.85(3H, ) 0.79 (34, 1)
Hee 0.84 (3H, 1) 0.80 (3H, 1) 0.74 (3H, 1)
SnR; : : 0.69 (94, 5) 7.76 (6H, sa) i
7.71 (9H, sa)

[

'La figura 4.8 muestra las sefiales de RMN 'H de los metilehos- del anillo
'dioxafosfinano de los compuestos 100-102, el primero de ellos presenta dos sefiales
doble de dbbles‘ en & 4.07 con una constante de.acoplamierito de 108y 11 Hzyend
l3 .94 con constanles de acoplamlento de 11.1 y 18.3 Hz. Asnmlsmo los dos restantes
presentan én ambos casos dos senalcs dobles de dobles ‘con - constantes™ de
acoplamlento similares y relacionadas con las observadas en la sal de sodio 97 lo
cual indica para 101 y 102 una conformacién silla favorecida en ¢l sentido en donde

el dtomo de azufre ocupa la posicién axial lo cual es congruente con la estructura de

¥
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de rayos X del compuesto 101, con una baja proporcion del conférmero invertido

‘figura 4.9.
; 100 101 102
; i
1 N
1
;
P
U ]
J‘Aﬁ_jb!‘.'til : I\..__._
—-—-—-—-—T—_.__,_,.__ N -

' 4.0 40 4.0
H34.07,dd . Ha5,4.13dd H. 5 4.04, dd
3C'P-0-C-'"H)= 10.8 Hz 3 4MP-O-C-"H)=6.33 Hz 3JC'P-0-C-'Hy= 6.6 Hz
Jeem=11Hz - Jeerm= 11.55 Sy =115
H53.94, dd H,. 5,3.89dd H, &,3.84 dd

UCP-0-C-'Hy=18.1 Hz *HP-O-C-"H)= 23.37THz *J(C'P-0-C-'Hy= 23.07Hz
Joew= 11,1 Hz Jyem=11.28 o= 114

Figura 4.8. Senales en RMN 'H de los metilenos del anillo dioxafosfinano de 100-

102.

Sin embargo, en 100 muestra un comportamiento diferente ya que las

constantes de acoplamiento muestran una alta desviacién con respecto a las

observadas para 97, 101 y 102, a lo que podemos sugerir que presenta una

conformacion torcida, relacionado posiblemente al tamafio del anillo de ocho

miembros (estanocano) y la coordinacidn representada en la figura 4.10,

lamentablemente este compuesto no’fue sensible a la variacion de la temperatura

(-90°C), sin embargo, la comparacion con los datos de las constantes de
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acoplamiento observadas para (CH3);C(CH,0),P(0)SH 103 [107] (POCH dé 15 y
11.4 Hz) la cual es informado que presenta una conformacién torcida, to cual
confirma nuestra propuesta. Cabe agregar que la diferencia Fle desplgzamientos
quimicos observados entre las sefiales de los protones de C-4 y C-6 es de A3 0.13
para 100 mientras que, en 101 y 102 es del orden de A 0.22. Adicionalmente, la
suma de las constantes de acoplamiento para los tres compuestos estin en el

intervalo de 29.2 a 29.7 ppm.

/SnR3 SnR._,,
: f'L  ———— ' o\ |S
. .
o,f/P-:;:o — O\Tr//
(o] , -
7. 1 g
SnR, ‘ V4 _ .

R.Sn

Figura 4.9. Equilibrio conformacional propuesto para 101 y 102

' . s
nBu IJ 1
\ s
) ) | . A\
’ E < 0'\P-(,$ -8 ‘
_ >~ 7N
Et 0 0
Sn

- ‘Figura 4.10. Conformacién torcida del compuesto 100

Los espectros de RMN "°C (tabla 4.3), muestran poca variacién en_ los
desplazamientos quimicos en comparacién con los derivados de los ligantes
ditiofosfato, sin embargo, presentan una considerable disminucion de los valores de

las conslantes de acoplamiento, lo cual puede ser debido a la deslocalizacion, de
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electrones m en ¢l grupo POS provocando la variacion de los angulos de torsion del

anillo vy con ello 1a variacion de las constantes de acoplamiento P-O-C y P-O-C-C.

Tabla 4.3, Desplazamientos quimicos en RMN 13C de 100-102 (CDCl3, ppm)

RMN “C 100 101 _ 102
C4,6 73.684d 73.97d 74:514d
Jpoc= 6.35 Jpoc= 577 Jpoc= 575
C-5 37.36d 37454 37.23d
Jpocc=4.62 Jpocc=4.62" Jpocc=4.6]
CH,CH; 22.8 23.05 23.09
227 2243 . 22.44
CH,CH; 7.25 7.26 7.26
. 7.21 7.12 7.16
SnR3 : 0.50 (CH3y). 136.82, orto
130.14, ipso

129.00, meta y para

Cristales tnicos para el estudio de difraccion de rayos X del compuesto 101
fueron obtenidos por difusion, utilizando una mezcla de CH,Cl,-"hexano: Los datos
cristalogréﬁcos y de solucién de la estructura, coordenadas atémicas, angulos y

distancias de enlace se incluyen en las tablas del apéndice A.17, A.18 y A.19.

Las figuras 4.11 y 4.12 muestran la estructura molecular con el esquema de
numeracion de dtomos y la celda unitaria respectivamente, la tabla 4.4 presenta los
datos mas relevantes de la estructura y caracteristicas del mismo. La distancia Sn{l)-
S(1) 2.748A, asi como Sn(1)-03* 2.307 A presentan valores superiores al enlace

covalente normal 2.42 y 2.02 A respectivamente, pero considerablemente inferiores
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a la suma de los radios de van der Waals Sn---S 3.9 'A) y Sn---0+(3.62 'A),
asimismo, las distancias P-S (1.989 A) presentan un valor superior al observado para
" P=S (1.85-1.95 -A), pero cercano al valor del intervalo para P-S (1.99-2.19 A).
Ademas, ¢l enlace P-0 (1.582 A) presenta un valor intérmedio entre el valor del
enlace P=0 (1.50 A) y el enlace P-O i1.63 A), lo que confirma la existencia de la -
deslocalizacién de electrones m en ¢l grupo POS anticipada por eépectroscopia
infrarroja, el cual presenta un angulo de enlace de 108.5°. Cabe destacar que
resultado del efecto de repulsion de los electrones élnlla esfera de valencia en este
tipo de sistemas (ditiofosfatos o monotiofosfatos) presentan dos series de éngulos
tres superiores (111-117°) y tres inferiores (103-107°) al 4ngulo de 109.5°, siendo en
sistenas ciclicos los superiores los exociclicos y los inferiores los endociclicos. Sin
embargo, en f:stel baso el dngulo POS exociclico es menor a 109.5° lo cual es otro
indicie dc_ la deslocalizacién mencionada, mientras que en Me;SnOSPMe; 6 [32]
este angulo es 115°,-1a comparacion de los datos estructurales de este compuesto con

101 se muestran en-la tabla 4.4, - -

La geometria en tomo al atomo de estafio es de una bipirémide trigonal
llgeramente dlstorsmnada _con 03 y S(1) en posiciones apicales, con un angulo
(03%-8n(1)-S(1) de 175. 8° Los tres metilos se ubican en el plano ecuatonal en donde
la suma de los angulos de enlace de los metilos con estafio €s practlca‘qlente la ideal

359:8° (360°).
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Figura 4.11. Estructura del compuesto 101

Tabla 4. 4 Datos relevantes y caracteristicas de la estructura molecular de 101

" Longitudes de enlace (A)

Angulos de enlace (°)

MC;;SHOSPMC; 6

P-S(1} 1.989 S(1)>-Sn(D-0O (3A) 175.8° P=8(1) 1.997
P-03° 1.465 C(8)-Sn(1)-C(9) 120.1 P-0(3) 1.505
P-0O() 1.582 C(8)-Sn(1)-C(10) 124.6 P-0O(1) 1.580
P-0(2) 1.579 C(9)-Sn(1)<(10) 115.1 P-0(2) 1.582
Sn-03* 2.307
Sn-8 2.748 S(1)-P(1) -O(3) 115.3° Sn-0 2267
O2)-P(1) -0(3) 110.4° Sn-8 2.737
Geometria de Sn: Bipirdmide S(1)-P(1) -0 111° .
trigonal S(D)-P(1) -0(2) 108.5° POS 115°
Geometria del P: Tetraédrica O(1)-P(1) -03) 108°
Conformacién del anillo: Silla O(2)-P(1) -O(1) 103

Comportamiento polimérico

19
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n,

Figura 4.12. Celda Unitaria del compuesto 101

El a.'nillo. dioxafosfinano presenta la conformacién silla claramente visible en
la ﬁgurzi 4.11 y confirmada por sus dngulos de torsion (tabla 4.5), el dtomo de azufre
presenta una orientacion axial, mientras -que,' el atomo de oxi'gen‘ojcon orientacién
ecuatorial. !
(I R Lot ‘i

N

Tabla 4.5. Ang'lllo's' del tdr?ién del compuesto 101

Anill.o dioxafosfinano

O)-P(2)-003)-C@) 512(0.7)

P(2)-0(3)-C(4)-C(5) -59.0 (1.0)-". .
O(3)-C(4)-C(5)-C(6) 58.1(1.1)
C(4)-C(5)-C(6)-0(1) -57.4 (1.0)
C(5)-C(6)-0(1)-P(2) 58.7 (1.0)
C(6)-0(1)-P(2)-0(3) -51.8 (1.0)
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Capitulo 5

Discusion y Resultados cuarta serie

! De acuerdo a los resultados obtenidos en la tercera serie de compuestos, se
decidié realizar la sintesis de los ligantes (Rp ) y (Sp) 5’-0-(4,4’-dimetoxitritil}-
{imidinil-3'-O-fenil-fosforotioato de sodio 103, debido a que no se¢ conocen
" nucledsidos modificados sobre el grupo fosfato con metales representativos pesados.
Su estudio es interesante por la gran variedad de implicaciones estructurales como:
! asimetria del atomo de fosforo, modo de coordinacion del ligante, interacciones
intra- e intermoleculares, geometria del 4tomo metélico, asi como, por su posible
importancia como potenciales agentes terapéuticos [15]. Cabe destacar que
nucleésidos modificados sobre la base tal como, la 5-trimetil-germanil-2’- ‘
deoxiuridina 104 y modificados sobre el azicar como 2°,3’-dialquilestanil-
fluoruridina 105, mostraron actividad antiviral y anticancerigena respectivamente,
: asi como, el dialquilarsenil-5°-tiodeoxitimidina (R = Me) y 5°-tiodeoxiuridina (R =

H) 106 con actividad ante la linea celular Pagq [15].

(@]
[o]
O

NH
H 0 H (0] Me,As S o)

o} ~ HO

104 105 106
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5.1. Sintesis de los ligantes (Rp) ¥ (Sp) 5°-0-(4,4’-dimetoxitritil)-timidinil-3’-O-

fenil-fosforoticato de sodio

Para la sintesis de las sales de sodio (Rp) y (Sp)-5°-0-(4,4’-dimetoxitritil)-
timidinil-3’-O-fenil-fosforotioato, se empleo el método  denominado  del
fosforamidato y ﬁplicacién de 1a reaccion Wadsworth-Emmons, propuesta por Stec
[129]. Esta consistc en preparar el agente fosforilante O-fenil-N-fenil-
fosforamidocloridato 107, obtenido por el método propuesto por W.S. Zielinski
[130], mediante la reaccién de O-fenil-fosfodicloridato y anilina (figura 5.1). o

s . . R

L - ' o
o ? . . NH, | . . .
[ Benceno O_T"_CI e
Oo—pP—Cl + , ——
| reflujo 3 h . NH .

Cl

107

T L. , )
Figura 5.1. Preparacion del agente fosforilante _O—fenil-N-fenil-fosforamidoéloridato
T

La condensacion de la timidina, previamente protegida en la posicion 57 con
el grupo dimetoxitritilo (DMT)ll [5’-(4,4’-dimetoxitriti1)-timidina] 108 (figura 5.2},
con la mezcla cnantiomérica del agente fosforilaﬁte 107 se realizo en piridina a
temperatura ambiente por 20 horas, dando lugar a la mezcla de diaste}eoisémcros Rp
y Sp fosforamidatos 109. El espectro de RMN *'P de la mezcla de reaccion indico la

misma proporcion de ambos distereoisomeros (3 -1.75 y -1.95). Después de intentar
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!
|

i diversos sistemas de elucion se logro la separacion por cromatografia en columna
}con un sistema diclorometano-acetona 80:20 que proporcioné los compuestos puros.
fEi més polar 109 Rf = 0.65 (9:1 CH,Cl,-CH;OH), presenté en RMN "P un
idesplazamiento quimico en & -1.75 y el menos polar 109’ Rf = 0.71 en & -1.95

| (figura 5.3).
Los espectros de masas IE 70 eV presenta el ion molecular M a 776‘y los

|
‘
|
1
b
i

fragmentos m/z 303 (100%) resultado de la pérdida del grupo dimetoxitritilo DMT y
m/z 319 (4%) DMTO , m/z 250 (5%) C,;H,;ONP.

'
!
i
|
¥

o DMTO~_ T
R e
, I Piridina
; + NH —_— .
. @ Panky

HO ) R
: X

) o’ o
108 107 109

" Figura 5.2, Condensacién del agente fosforilante y 5°-dimetoxitritil-timidina. -

"' La proteccion de la timidina se realizé por reaccion del cloruro de 4.4'-dimetoxitritilo DMTCL y fimidina en
piridina seca durante dos horas. detailes capitulo 7.
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- DMTO !
Separacion'de '
0 diasterecisomeros LY ’
PhNHN V4 : O
¢ PRO" .
- + \ Pl
Pho/ o) phNH” O
1
109 . o . Diastereoisémeros Sp y Rp

Figura 5.3. Separacion de diastereoisomeros Sp y Rp del fosforamidato

de timidina 109.

_"La caracterizacién de los esteremsomcros ﬁJe realizada por comparacion de
sus espeutros de RMN 'H (109 figura 5.5 y 109" figura 5.6, tabla 5.1.) con el
COMpuesto 108 figura 54 y compuestos relacionados [131-135]. Los cuales
presentan a campo bajo una seiial que integr'a para un proton que corresponde al
protén H-3 del anillo de timina, dicho desplazamiento es debido al efecto inductivo
del atomo de’nit'rc')'geno; asi como, por la aromaticidad de dicho anillo. El incremento
de la complejidad de las sefiales en ia zona de aromaticos, en comparacién con 108
confirma para ambos casos la condensacion entre el agente fosforilante y la timidina,
lograndose distinguir inicamente los hidrc’)genos'orto respecto a los grupos metoxilo
del grupo protector dimetoxitritilo; los cuales aparecen en los tres compuestos en el
intervalo 6.82-6.79 ppm sefial doble (Jyom = 8.9Hz). El proton H-6 de timina aparece
en la zona de arométicos en 8 7.61 para 108 y ligeramente desplazadas a campo alto
en 8 7.50 y & 7.51 en los diatereoisomeros 109 y 109’ mas y menos polar
réspectivamente, esta sefial se presenta como un doble (/= 1.2 Hz) para 108
resultado del acoplamiento a larga distancia con el grupo metilo en la posicidn C-5,
mientras que, en los espectros de 109 y 109° se observa como una sefial ancha. En el

intervalo 6.46-6.40 se muestra en los tres espectros la sefial correspondiente al
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protéon H-1’ del carbono anomérico, este desplazamiento es debido a la influencia
desprotectora de los dtomos de N de timina y O del anillo glicosfdico, la sefial

muestra el acoplamiento cis y trars con los protones de la posicion C-2°, Un

-desplazamiento a campo bajo del protén. H-3" es observado en los espectros de 109,

en ambos casos en 8 5.36 en comparacion con 108, resultado de la fosforilacion
efectuada sobre el oxigeno de C-3°. Sin embargo, ¢l efecto de la fosforilacién se ve
mds pronunciado para los protones H-4> y H-5" los cuales permitieron una clara
diferenciacion entre ambos diasterecisémeros, ya que wmostraron diferentes
desplazamientos. En el compuesto més polar {espectro figura 5.5) se observa una
mayor desproteccion de estos protones para H-4" en & 4.38 sefial ancha y los
hidrégenos diastereotopicos de H-37 se observan en 6 3.50 y 3.42 sefiales dobles con
constantes de acoplamiento de 7.8 y 10.5 Hz, mientras que, para el diastereoisomero
menos polar (espectro figura 5.6) presenta para H-4’ una sefial ancha en & 4.22 y
para los hidrogenos de C-5’ se observan dos sefiales dobles en 83.37 ¥ 8 3.19 con

constantes de acoplamiento de 8.7 y 9 Hz respectivamente.

Los hidrégenos de la posicion C-2 de! anillo glicosidico son también
diatereotdpicos mostraron para 109 y 109°desplazamientos quimicos a campos bajos

con respecto a 108 (tabla 5.1)
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“Tabla 5.1. Desplazamientos quimicos de RMN 'H de 108 y:los diastereoisomeros
109 y 109’ (CDCl,, ppm).

Protén 108 109 (mas polar) 109’ (menos polar)
_H-3 9.76s 8.9 (sa, 1H) 9.75 (sa, 1H)
He6 ' 7.61(d, .= 1.2 Hz) 7.50(sa, IH) ~° ' "¢ 7.51 (sa, 1H)
Me-t 1.43 (d, 0.9 Hz) 1.41 (s, 3H) 1.39 (s, 3H)
H-1° 6.45 ' 6.40 6.46
{dd, /= 6, 7.8 Hz) (dd, /=54, 8.4, 1H) (dd, J=5.7,8.4, |H)
H-3' 4.57 (sa, 1H) ) 5.36 (m, 1H) 536m
H4 '~ 4.09 (sa, 1H) ‘© 4.38(sa, TH) ‘ 422'(sa, 1H)
_H5" . 345 350 . 36 Lo
(dd J=10.5,2.7, 1H) (d,/=7.8,1H) (d,/=8.7, 1H)
334 C 342 3.19 ; .
 (dd,J=33,10.8,1H)  (d,/=10.5, 1H) (d,J=9, iH)
H2p 244 ) 258" Tooo27n - :
. - dddJ=13.5,6.0,24Hz {(dd,iH)} . ,. .- (m, 1H)
H-2'a 2,31 236 242
- T ddd J=13.2)79:2,54 Hz- (dd, 1H) , " {m, 1H) R
‘H-Arom. 7.39-7.14 (m,%H) . 7.4 -6.95(m, 19H) . 7.35-6.92 (m, 19H)
H-oPh-MeO 6.82(d,J=9 Hz, 4H) " 6.8(d,J=9,4H) =~ ' 6.79(d,/=8.7.4H))
MeO- 3.76s 3.76 (s, 6H) 3.74 (s, 6H)

OH 3.57sa
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! Capitulo 5. Discusion y resultados cuurta seric

! Los espectros de- RMN B¢ (tabla 5.2) de los compuestos 108 vy. los
I‘diasteref.)isc')meros 109 fueron caracteriiados por comparacién con timidina,
':asimismo, por comparacion con 108 fue posible distinguir las sefiales adicionales las -
«que se proponen correspondan a los carbonos de los anillos aromaticos del grupo O-
fenil-N-fenil-fosforamidato sobre la posicion C-3 de timidina de los compuestos
'109. Aungue no fue posible asignar a que carbono de los grupos fenilo corresponde
‘cada sefial, cabe destacar la sefial en 8 118.07 y en 8 117.92 para 109 €l més y menos
‘polar respectivamente se presentan como sefiales dobles, con practicamente la misma
:constante de acoplamiento la cual es asignada al carbono del grupo O-fenilo y la
‘multiplicidad observada es debido al acoplamiento con el dtomo de fosforo. El
‘carbono C-3” presenta también el acoplamiento con el dtomo de fosforo, sin
| embargo, existe una diferencia entre las constantes de acoplamiento & 78.22 (d, Jeop
=439 Hz) y & 78.39 (d, Jcop = 3.29 H2), lo cual puede ser debido posiblemente a la
. asimetria del atomo de fosforo, el desplazamiento quimico de estas sefiales esta a
- campo bajo con respecto al observado para -108 resultado de la desproteccion
,j generada por el grupo fosforamidato. Cabe.sefialar que no existen diferencias

. considerables entre los desplazamientos quimicos entre los diastereoisdmeros 109.

1
1
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Tabla 5.2. Desplazamientos quimicos de RMN 13C.de 108 y los diastereoisémeros
109 y 109", (CDCl,, ppm).

Carbono 108 109 mas polar 109’ menos polar
C-2 162.77 . 163.65 163.93
C-4 L 150.72 15029 150.44°
C-5 L 111.26 111.54 111.46
C-6 135.37 135.21 135.22
c-1 £6.32: 87.27 87.06
c-2 40.89 39.05 39.11
c-3 72.39 78.22 (d, Jeop=4.39)  78.39 (d, Jeor=3.29)
Cc-4 Cs . B4TS 84.47 84.25
C-5° | 63.62 63.32 63.26
Me-t ' 11.74 11.69 11.59 . N
MeO{DMT) 86.81 87.27 87.06
C-G-DMT 55.16 55.27 55.13
C-Aromaticos DMT  ~ 158.60 v 158.86 1. 158.68 .
14429 144.20 144.03
- 135.74 135.21 13522
. 130,02 129.76 -129.98
128.06 128.04 128.03
. 12790 127.24 127.07+ -,
127.04 120.31 120.25
1132 113:39 113.25
C-Aromaticos del 138.62 13857
Fosforamidato Y 128.17 127.92 _
125.39 125.32
122.65 122.31
120.37 120.30

118.04 (d, J(_‘op= 7.68)

1 ]792 (d, JCOI’= 769)

Finalmente, el nucleésido fosforotioato fue obtenido mediante la reaccion

Wadsworth-Emmons'? [129], la cual procede de manera estereoespecifica con

retencion de la configuracion y consistid en tratar de manera independiente los

12 ] as reacciones Wadsworth-Emmans han sido motivo de amplias investigaciones con la finalidad de conocer
la estereoespecificidad de los productos secundarios organofosforados asimétricos como ¢s ¢l caso de los
fosforotioatos, fosfatos, fosforoditioatos, fosforotritioatos y fosforoselenoatos quirales, que son junto con los

isotiocianatos resultado de esta reaccion.
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i . ‘ Capitula 5. Diycusion y restltados cuarta serie

nucledsidos tfosforamidatos Rp y Sp con hidruro de sodio, seguido de bisulfuro de
-carbono, que proporciond los compuestos 103 y 103’ (figura 3.7), se presenta
‘cambio en los descriptores Rp y Sp resultado de la prioridad de grupos en base a las

reglas de Cahn, Ingold y Prelog [136].

DMTO o DMTO— o
NaH. CS,
—_——

RHN . /° ? 3

: P P N
= LI a+
w? o RO Ny
Diasterecisomero Rp Fosforoticato Sp
T
OMTO— o | DMTO— o
_w NaH, CS,
—— D
. o -0
RO e Lo
™™ . - Na+
rHn” O RO g
Diasterecisémero Sp - Fosforotioato Rp

¢ Figura 5.7. Sintesis del (Rp) y (Sp) 57-O-(4,4’-dimetoxitritil)-timidinil-3'-O-fenil-
fosforoticato de sodio 103y 103,

Los compuestos fueron caracterizados por RMN 'H (CD;0OD) (tabla 5.3.
figuras 5.8 y 5.9). Una de las caracteristicas més significativas que confirman la
fo;‘macién de los productos 103 y 103’ es la zona de protones aromaticos, la cual se
ve claramente simplificada, resultado del reemplazo del grupo anilido por un dtomo
de azufre. Los desplazamientos quimicos de los compuestos 103 con respectd a los

109 no sufren cambios considerables, sin embargo, la sefial de H-3" que muestra una
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mejor resolucién la cual aparece como una sefial doble de dobles ancha 8 5:32 (dd, J

=51,105Hz) y en § 5.39 (dd, /= 4.8, 10.2) para 103 y 103’ respectivamente, cabe

destacar que el primero es obtenidos del fosforamidato 109 mas polar y el segundo -

de 109’ menos polar. Los espectros de RMN 3'P mostraron una sola sefial para cada

uno de los compuestos en & 53.91 y & 54.35 para 103 y 103’ respectivamente, estos

desplazamientos quimicos son congruentes con los observados para sales de

compuestos fosforotioatos (}nonotiofosfatos) [128].

Tabla 5.3. Desplazamientos quimicos de RMN 'H de los compuestos

103 y 103’, (ppm, CD;0D)

Protén 103 103’
H-6 7.45 (sa, 1H) 7.59 (sa, 1H)
Me-t " 1.35(s, 3H) 1.3 (s, 3H)
H-1° 6.32 6.35
(dd, J=5.1, 9.0, 1H) (dd, J=5.7,9.0, 1H)
H-3’ . 5.32 5.39
(dd, J=5.1,10.5,1H)  (dd,J=4.8,10.2, 1H)
H-4 4.2 (sa, 1H) 4.35 (sa, 1H)
H-5 ~.3.29 (m, 2H) S35 :
(dd, /= 2.7, 10.5, IH)
3.32
(dd, J/=2.7,10.5, 1H)
H-2'p 2.61 (m, 1H) 2.51 :
dd, J=6.3, 13.5, 1H)
H-2a 2.29 (m, 1H) 2.36 (m, 1H)
H-Arom. 7.4 -6.9 (m, 19H) 7.39-6.9 (m, 19H)
H-oPh-MeO 6.7 (d, J=8.7, 4H) 6.79 (d, /=9, 4H})

MeQ-

370G 6H) 374 G, 6H) '
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Capitto 5. Discusion y resultados cuarta seric

5.2 Sintesis de derivados metal organicos.

Al llevar a cabo la reaccidon de uno de los ligantes 103-con los metalocanos
O(CH,;CH,5),8bCl 22 y O(CH,CH,S),Sn("Bu)Cl 27, en etanol a temperatura
i'ambienlc durante 24 horas, se observé la parcial desproteccion del ligante en ambos
Ecasos, sin embargo, més pronunciada en el caso en donde se utilizo 22, ya que por
-'ccf{3 se logrd apreciar un producto de mayor polaridad que perdio el caracteristico
‘color naranja de la presencia del grupo DMT. La destritilacién de 103 puede ser
i explicada por la écidez de Lewis de los atomos de Sb y Sn de los metalocanos asi

'como, por el empleo de un disolvente prético, ya que es conocido que dicha

- desproteccién se lleva a cabo bajo condiciones 4cidas" y puede llevarse a cabo

ademas- con ZnBr,. La reaccion del ligante 103 con 27 se efectué nuevamente

_adicionando trietil-amina (Et;N), sin embargo, sélo fueron recuperadas las materias

primas, los mismos resultades fueron obtenidos cuando se empleo piridina como

“'disolvente.

El empleo de disolventes tales como cloroforme y benceno tampoco

' proporcionaron resultados favorables, en este caso debido a la baja solubilidad del

ligante en dichos disolventes, a temperatura ambiente no mostraron cambio alguno, y

. ¢l calentamiento a temperatura de reflujo mostré la parcial destritilacién del ligante,

lo cual ya habia sido detectado que a temperaturas superiores a los 60°C se promovia

la desproteccion.

1* Sistema de elucién diclorometano-metanol 85-15
1 La desproteccion de'[5'-(4,4"-dimetoxiteitib-timidina | se efecttia con acido acético al 80%.
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Considerando la desproteccion del ligante pero posible reaccion con ¢l
metalocano se emplearon dos equivalente de este ultimo, sin embargo, ain después
de 48 horas de reaccion, sélo se detectd por ccf preducto de desproteccion.

l b ¥

. Debido a los resultado y considerando el posible impedimento estérico y/o
posibles factores . electronicos, como causas de.los desfavorables resultados. se
decidié emplear otro tipo de entidades metalicas como cloruro de estafio (1I) SnCl;,
cloruros de trimetil y trifenil-estafio Me;SnCl y Ph;SnCl, tos cuales fueron
seleccionados considerando una mas favorable afinidad. de ligantes fosforotioatos
«con el atomo de estafio [25-28, 31:32, 39|, sin embargo, no se logro la obtencidn de
ninguno de los productos deseados ain empleando las diversas condiciones
indicadas anteriormente. . ., % Lo

‘Finalmente, se decidié emplear diversas sales de metales como los acetatos de
cadmio Cd(OAc);, de mercurio Hg(OAc),, de cobalto Co(OAc),,  de niquel
Ni(OAc),, de Zinc Zn(OAc),, y nitrato de plata AgNO;. Sin embargo, s6lo se tuvo
¢éxito con el acetato de mercurio y ¢l nitrato de plata.. El primer producto 110 es un
polvo blanco de p.f.= 183.85°C soluble CHCl;-que por su espectro de masas (FAB")
indic6 que corresponde al producto L,Hg,, M" 1830 (2%), se observa el fragmento
m/z 612 {2%) que corréépondiente a (LHg - DMT), el pico base corresponde al
fragmento m/z 303 del DMT y el fragmento.m/z 319 (5%) DMTO. El segundo
producto 111 solido blanco p. desc. = 150°C soluble en CHCl5, en su espectro de
masas (FAB”) presenta el ion molecular M™ 823 {3%) y los fragmentos m/e 319
(4%) DMTO, m/z 303 (100%) DMT, m/z 125 (5%) de timina CsHsO,N, .

Se propone que una de las principales causas por las cuales no se obtuvieron

los productos deseados con el ligante y los metalocanos es el impedimento estérico,
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e g

de ambas especies, ligante y sistema metalico, asimismo el comportamiento
polimérico observado en los compuestos de 1a tercera seric 100-102 (capitulo 4},

permite ademas sugerir condiciones desfavorables para la formacion de los

productos.
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Capitlo 6, Conclusiones

Conclusiones

En este capitulo se presentan las conclusiones del estudio conformacional en
solucién y estado sélido de tres series de compuestos metalorganicos-representativos
derivados de ditiofosfatos y monotiofosfatos ciclicos: Primera serie 68-73 y 78-85,
segunda serie 90-95 y tercera serie 100-1062. Asi como las conclusiones de una

cuarta serie de compuestos 110-111,

Por estudios RMN 3P se determiné, para los compuestos metalorganicos
representativos  derivados de ditiofosfatos .(primera y segunda seri¢} un
comportamiento isobidentado del ligante tipo A . (monometalico. biconectivo).
Mientras que, en los derivados del monotiofosfato (tercera serie} el ligante se
encuentra unido al dtomo metilico mediante ambos atomos calcdgenos con una
coordinacion puente tipo B (bimetédlica-biconectiva), esto ultimo, confirmado por

espectrometria de masas y por espectroscopia infrarroja.

RO OR RO OR
S\ b \
iy S :
RO"}'«P"‘\I —8n—0%" g Sn—0"" “\1“5_
o’ S N AN
A B

El analisis por RMN 'H de la primera serie de compuestos 68-73 y 78-85,
permitid proponer que el anillo dioxafosfinano presenta en solucién un equilibrio
entre igual poblacidn de conférmeros silta, asi como, un rapido intercambio de los
atomos de azufre exociclicos por la quelatacién con el dtomo metélico (coordinacion

monometédlica biconectiva). Manifestado por la equivalencia de los protones
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Lad

. metilénicos CH,OP del anillo dioxafosfinano acoplados con el 4&tomo de fésforo, que
presentan un sistema de séfiales de tipo. A4X, que tiene lugar debido a ia
degeneracion del sistema de seiiales AA'BB’X esperado, ¢l cual es observado soélo
para el compuesto 70 que favorece casi exclusivamente una de las dos formas silla,
la cual se propone sea la que conticne al arsocano sobre el dtomo de azufre
axialmente orientado. Este comportamiento puede ser explicado en términos de un
desfavorable intercambio de los atomos de “azufre exociclicos del grupo PS,,
resultado de una menor tendencia del 4tomo de arsénicé a generar altos nizmeros de

‘coordinacién en comparacidn con 4tomos mas pesados como el antimonio y estafio.

La segunda serie de compuestos 90-93 fueron obtenidos del ligante (4,6-
dimetil-2-tiono-1,3,2-dioxafosfinano-2-ticato de sodio 88), la preferencia a la
disposicion cis-ecuatorial de los metilos en posicion C-4 y C-6 lo hacen
" anancomérico. Todos los derivados ‘metalicos manifiestan en solucion, la

conformacion silla del anillo de seis miembros del ligante.

En la tercera serie de compuestos 100-102, se determind para el compuesto
100 una conformacion torcida del anillo, la cual puede ser explicada con base en la
coordinacién puente tipo B y al tamafio del sistema metélico, mientras que 101 y 102
presentan una tendencia a favorecer uno de los dos conférmeros silla det anillo

dioxafosfinano.

Los derivados metalocnicos, de las tres series, presentan en solucion un
equilibrio conformacional entre los dos enantidmeros de una conformacion bote-silla

y.la conformacion silla-silla para el anillo de ocho miembros.
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La estructura molecular por difraccion de ray‘os X de los compuestos 68, 69,
i70’ 72,90, 91 y 93 indica, para todos los casos, una conformacion silla del anillo
dioxafosfinano, con el anillo metalocano sobre el atomo de azufre axialmente
orientado, lo cual es explicado en términos de una estabilizacion hiperconjugativa
kno - g*), que s¢ manifiesta por el acortamiento del enlace P-O y un alargamiento
en el enlace P-S axial, lo cual se atribuye a la deslocalizacion de un par de electrones
no compartidos del oxigeno antiperiplanar al enlace, P-S debida a la transferencia
electrénica al orbital de antienlace o*.
|

El anillo de ocho miembros muestra, para los compuestos 68, 69, 72, 99, 91 y
93, la conformacion bote-silla, sin embargo, los oxa-estanocanos 68 y 90, muestran
;'con base en sus dngulos de torsion, cierta tendencia hacia Ia planaridad en una de las
partes del anillo. El derivado de oxa-arsocano 70 presenta dos conformaciones en el
‘anillo de ocho miembros en el mismo cristal o bien resultado del movimiento
Itérmico, una conformacién silla-silla y la conformacion silla-planar, esta Gltima es

una conformacion intermedia entre la bote-silla y la silla-silla.

Los ordenes de enlace de la interaccién transanular 1,5 (X---M), en todos los
compuestos, manifiestan un decremento con respecto a los metalocanos clorados,
'destacando el compuesto 70 que presenta un mayor debilitamiento de dicha-
Einte'raccién. La comparacién de estos datos con los de compuestos relacionados nos
» permite concluir queé la conformacion del anillo de ocho miembros depende no sélo
"de la fuerza de la interaccién transanular como ha sido propuesto, ya que destacan
. factores tales como la naturaleza del 4cido de Lewis (metal) en relacion al grupo y
periodo al que pertenecen, la afinidad del dtomo donador X con el dtomo metalico y

T . .
principalmente a la naturaleza de ligante.
i
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- Con base en la interaccién exociclica M---S del ligante, se propone la
coordinacién an‘isobidentada para los compuestos 69, 72, 90, 91, 93, mﬁeniras que,
para 68 y 70 se propone una coordinacion de tipo mono_denlada; con ba.se en que csta
distancia metal-azufre es cercana a la suma de los radios de van der Waals.

Ei compuesto 78 presenta en estado sohdo la conformamén silla dcl anillo
dioxafosfinano, sin embargo, con el grupo estlbolano sobre el atomo de azufre
ecuatorial, en contraposicion de todos los derwados antes mencmnados lo anlenor

posiblemente debido al empaquetamiento del crlstal

LaN . A .
] g '

La geometria en torno al metal en los derivados de arsocano 7¢ y 93 se
determiné como una bipiramide trigonal - distorsionada, en ambos casos las
posiciones apicales estdn ocupadas, por X, atomo donador de la interaccion
transanular y un dtomo de azufre del ligante, mientras que las posiciones ecuatoriales
son ocupadas por los dos atomos de azufre del anillo de ocho miembros y el par de
electrones estereoquimicamente activo. Los estanocanos 68, 90 y 91 presentan una
geometria de una bipirdmide trigonal, sin embargo, ¢! compuesto 69 présema una
alta distorsién en los angulos para esta geometria la cual se propone entonces, como
una geometria intermedia entre un tetraedro con dos contactos adicionales y una
bipiramide trigonal. El derivado de estafio 101 presenta una bipiramide trigbnal casi
perfecta, resultado del tipo .de coordinacion que presenta con el ligante
-monotiofosfato. Los derivados de antimonio 72 y 78 presentan un .nL’lmero de
coordinacion de siete y seis respectivamente, Eesultado tanto de inleraccioneS intra
como intermoleculares debido a la aita afinidad del dtomo de antimonib frente al
azufre generando la hipervalencia .del mismo, Para los cuales se propone- una
geometria octaédrica para 78 y una bipiramide pentagonal para 72, cabe destacar qﬁe

este Gltimo corresponde al primer ejemplo de un complejo de antimonio derivado de
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un ditiofosfato con esta geometria. Estos tres wltimos compuestos presentan un
comportamiento pelimérico, mientras que los primeros son monoméricos.

i
|

Adicionalmente, se realizé la sintesis de los ligantes (Rp) y (Sp) 5°-0-(4,4-
dimetoxitritil)-timidinil-3’-O-fenil-fosforotioato de sodio 103 y 103’, sin embargo,
no se logré la obtencion de los derivados metalorgdnicos representativos, lo cual se
;propone que es debido tanto a factores estéricos como electrénicos. Obteniéndose

?ﬁnicameme los compuestos 110 y 111.
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Capitulo 7

7.1. Parte experimental.

Todos los reactivos fueron de grado comercial vy fueron usados como tal,
algunos de los disolventes empleados fueron secados con los agentes quimicos
adecuados. Los productos sintetizados fueron purificados por recristalizaciones
sucesivas, algunos de los ligantes fueron purificados por cromatografia en columna
empleando silica gel 60 (70-230 mallas). Para cromatografia en capa fina (ccf) se

utilizaron cromtoplacas de silica gel 60 con indicador florescente.

Los analisis elementales (C, H) fueron realizados por Galbraith Laboratories.
Inc (Knoxville, TN), los espectros de masas fueron determinados en un
espeétrémetro ‘Hewlett-Packard MS/GS 598 por impacto electronico a 70 eV y en
algunos casos fueron obtenidos en un aparato JEOL JSM-SX 102 a doble haz
utilizando la técnica de bombardeo atémico rapido (FAB-MS). Los espectros de
infrarrojo (4000-400 em™) fueron corridos en pastillas de KBr utilizando un
espectrérﬁetro MIDAC Prospect y un espectrofotémetro Perkin-Elmer 282-B. Los
espectros de resonancia magnética nuclear de 'H, 13¢, ¥'P and '"?Sn fueron obtenidos
en un espectrometros JEOL Eclipset+ 300, Varian VXR-300, Varian Gemini 200
operando a (299.949, 199.99), 75.57, 121.65 y 112.06 MHz respectivamente, usando
principalmente CDCl; como disolvente y en algunos casos metanol-d, y tolueno-ds.
Los desplazamientos quimicos son relativos a estandares interno Me,Si (‘H, PCy, v

externo H;PO, (85%) (*'P) y Me,Sn (! 'QSn) para el nucleo indicado.
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5, 5-dietil-2-mercapto-2-tione-1,3,2-dioxafosfinano Et;C(CH,0),P(S)SH 63.

A una suspension de P,Ss (2.52 g, 11.35 mmol) en benceno seco (50 ml) se
adicioné 2,2 dietil-1,3-propanodiol (3 g, 22.7 mmol), la mezcla de reaccion se
calientd a una temperatura aproximada de 50°C con agitacion constante durante 10
horas hasta total eliminacion de H,S gas y remocidn de P,Ss. El disolvente se

_elimind a presién reducida, la adicién de "hexano, al residuo dio como resultado un
solido blanco de p.f. 87-89°C. Rendimiento (2.8 g, 56 %). EM-IE (70eV): M* 226
(C;H,50;8:P", 60%); m/z 193 (M" - SH, 5%), 131 (CH 404", 25%); 96 (PS;H™,

. 98%). IR (KBr): 2939m, 2865m; (vC-H); 2540d (vS-H); 1449m, 1365m (8 CH,-);

. 1010f [w(P)-0:C); 983f, [v(P-O-(C }]; 918m [anillo dioxafosfinano]; 648f (v PS;);

499f em™ (Vasim PS ). RMN 'H (CDCl): §'4.12 (d, *JC'P-O-C-'H) = 15.6 Hz, 4H)

(CH,OP); 3.26 (sa, 1H), 147 (¢, /= 7.4 Hz, 4H) (CH>-CH;); & 0.85 (1, J= 7.4 Hz,
6H) (CH,CH3). RMN '*C (CDCL;): & 75.5 [d, 2JC'P-0-"°C = 9.23 Hz)] CH;0P; 37.5

[d *JC'PLO-CH,-*C) = 5.77 Hz] CCH,0P; 22.9 y.7.11 Etilo. RMN *'P (CDCl3): 8
78.67. P e S R

3, 5-dieti1—2-tiono-],.3‘, 2-dioxafosforinano-2-tioato de sodio Et;C(CH,0),PS;Na 64.

A una solucién de Et;C(CH,0),P(S)SH 63 (2 g, 8.8 mmol) en benceno (20
'mi) se"adicion6 goté a gota una Solucic'm etandlica de NaOH hasta un pH ligeramente
basico, la mezcla se mantuvo en agitacion por 15 min. El disolvente se eliminé a
" presién reducida y el producto se précipiic’; con benceno. Polvo blanco, p. desc.=
260°C. Rendfmiento (1.74 g, 79%). IR (KBr}E 2950m, 28537m, (vC-H); 1450m,
1380m (3 CH,-); 1059m [v(P)-O-Cl; 985f, [WP-O-(C )]; 696f, (Vyin PSp); 930m
[anillo dioxafosfinano]; 593m cm™ (Vegw PSz ). RMN 'H (CD;OD): & 4.03 (d,
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*JC'P-0O-C-'H) = 15.8 Hz, 4H) (CH,OP); 1.46 (¢, J= 7.4 Hz, 4H) (CH,-CH,): & 0.84
(t, J= 7.4 Hz, 6H) (CH,CH;). RMN “C (CD;0D): 5 72.98 [d, “J('P-0-°C = 8.6
Hz)] CH,OP; 38.42 [d *J(*'P-O-CH,-"C) = 5.6 Hz] CCH,OP: 24.04 y 7.54 Etilo.

|

1;5-c10r0-5-"butil- 1-oxa-4,6-ditia-5-estanocano O(CH,CH,8),Sn"BuCl 27.

Una solucién de 2-mercapto-etil-éter O(CH,;CH,SH), (1.712 g, 12.4 mmol) en
/50 m! de benceno se adicion6 gota a gota con agitacion vigorosa bajo atmosfera de
‘nitrégeno a una solucion de "BuSnCl; (3.5g, 12.4 mmol) en 50.ml de benceno. La
.mezcla de reaccidn se calentd a temperatura de reflujo por 10 h, transcurrido dicho
‘tiempo ¢l benceno se eliming a presion reducida y el producto resultante se cristalizo
;en una mezcla de "hexano-diclorometano. Cristales blancos, estables a la exposicion
;Idel aire, pf= 39-40°C. Rendimiento (3.8 g, 88%). Andlisis elemental: calculado para
;CSHWOS;CISn: C, 27.65%; H, 4.93%. encontrado C, 27.55%; H, 4.91%. EM-fE
(70eV): m/z 291 (M™- "Bu, 100%); 312 (CgH,,08,8n™, <10%); 231 (C,H,0S8CISn",
F.is%); 195 (C,H;088n", 15%); 155 (SnCI', 33%); 152 (SnS™, <15%). IR (KBr):
29541, 2918f, 2868f, 2849f (v C-H); 1424f, 1146m (8 CH;-S); 10601, 980f (¥ 4sim. sime
;C-O-C); 880d, 840d, 660m, (Vagm sim S-C-C); 380d, 355m, cm™ (v $n-S, Sn-Cl).
{ RMN 'H (CDCly): § 3.96 (ddd, J = 3.6, 5.1, 9.9Hz, 2H); 3.6 (ddd, /=42, 78y 99
3 Hz, 2H) CH3-0O; 2.96 (m, 4H) CH,-S; 1.75 {m, 4H), 1.50 (sext, J= 7 Hz, 2H), 0.95
‘ (t, J = 7Hz, 3H) "Bu. RMN "“C (CDCL): & 71.52 (CH,-0); 27.67 (CH,-S); 33.05,
' 27.40, 25.70 y 13.52 "Bu. RMN '"®Sn (CDCly): 5 -10.93.

|
|
1
|
i
!
|
1
i
i
|
|
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2-clore-2-"butil-1,3,6-tritia-2-estanocano. S(CH;CH,S),Sn"BuCl 28

Obtenido” a partir de la metodologid descrita anteriormente utilizando 2-
mercapto-etil-sulfuro S(CH,CH,8H); (1.915 g, 12.4 mmol) y "BuSnCl; (3.5g, 12.4
mmol). Sélido -cristalino, pf= 50-52°C. Rendimiento (4.1g, 91%).. Anilisis
elemental: calculado para CgHi;S;CISn: C, 26.43%; H, 4.71%, encontrado C,
26.48%: H,.4.71%. EM-IE (70eV) m/z 307 (M" - "Bu, 100%); 247 (C;H,S:CISn",
50%); 212 (C:HyS,Sn", 30%); 155 (SnCI*, 30%); 152 (SnS", 60%)."IR (KBr):
2940f, 2920f, 2840f (v C-H); 1420f, 1140m (8 CH3-S); 850m, 840m, 680m, (Vsim, sim
§iC-C);660m, (v C-8-C); 350f, 330m cm™ (v Sn-S,-Sn-Cl). RMN 'H (CDCly):-3
3.16 (m, 4H); 3.04 (m, 2H); 2.82 (m, 2H), CH,-S; 2.09 (t, J= 7Hz, 2H) 1.85 (g, 2H),
1.50 (sext, J= 7 Hz, 2H), 0.95 (¢, J = 7Hz, 3H) "Bu. RMN "C (CDCly): § 39.32
(CH,-S-Sn); 28.10 (CH,-S); 31.70, 28,10, 25.67, 13.49 ("Bu). RMN'"*Sn (CDCl3): 3
-8.83. : ' v

5-cloro-1-oxa-4,6-ditia-5-arsocana. O(CH,CH,S),AsCI 18

, . . . . ‘

Bajo una atmésfera de nitrégeno se mezclaron una solucién de 2-mercapto-
" etil-éter O(CH,CH,SH), (5 g, 21.92 mmol) en 150 ml de benceno seco y AsCl;
(3.80g, 21.92° mmol) en ‘50 ml de benceno. La mezcla -de reaccién se agito
vigorosamente a temperatura de reflujo durante 12 horas. Ei benceno se evaporo a
presion reducida, precipitando. un solido el cual se recristalizd con una mezcla
"hexano-diclorometano. El producto obtenido fue un sélido cristalino blanco, estable
a la exposicion del aire, pf= 101°C. Rendimiento (7.3 g, 82 %), EM-IE (70eV): M"™
246 (C4HgOS,AsCl, 28%); miz 211 [(C,H08,As)", 8%]; 151 [(C,H,0O8As)", 38%):
142 [(AsSCI)™, 19%]; 139 [(AsSy)", 10%]; 107 [(AsS)", 100%}; 60 (C;HsS8™, 15%).
IR (KBr): 2955d, 2894d, (v C-H); 1465m, (8 CHy-S); 1108s, 1086d (Vasim, sim C-O-
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1

C); 769m 371m, 352m em™ (v As-8), As-Cl). RMN 'H (CDCLs): & 4.19 (ddd, J =
; 3.6, 3.6, 10.2Hz, 2H), 3.5 (ddd, J = 2.7, 9.9 y 9.9 Hz, 2H) CH,-O; 3.23 (ddd, J=
- 3.3,.9.3, 144 Hz 2H), 3.07 (ddd, J = 3, 3.9 y 14.4 Hz, 2H) CH,-S. RMN "C

(CDCl;): 8 73.09 (CH,-0); 33.49 (CH,-S).
| J-cloro-1-oxa-4,6-ditia-5-estibocano. O{CH,;CH,8),SbC1 22 '

Obtenido a partir de la metodologia descrita para 18 con O(CH,CH,SH), (5 g,

21.92 mmol) en 150 ml de benceno y SbCl; (3.03g, 21.92 mmol) en 50 ml de

bencenc. Solido cristalino blanco, estable a la exposicién del aire, pf= 183-185°C.

Rendimiento (7.2 g, 68 %). EM-IE (70eV): M™ 292 (C4Hz08,SbCl, 30%); m/z 257

; [(C4HgOS8,Sb)", 16%]; 197 [(C,H,0SSb)", 38%]; 188 [(SbSCH™, 20%]; 153 [(SbS)",

90%]; 61 (C;HsS, 64%). IR (KBr): 2950d, 2880d, (v C-H); 1410m, (3 CH,-S);

1080f, 950d (Vasim, sim C-O-C); 350m, 330f, 280f cm™ (v $b-S, Sb-Cl). RMN 'H

: (CDCl;): 5 4.18 (ddd, ] = 3.6, 5.1, 9.9Hz, 2H), 3.62 (ddd, /= 4.2, 7.8 y 9.9 Hz, 2H)
CH,-0; 3.18 (m, 4H) CH,-S. RMN "C (CDCl): & 72.2 (CH,-O); 23.7 (CH»-S).

2-chloro-1,3,6-tritia-2-estibocano. S(CH,CH,S),SbCl1 23

Obtenido a partir de la metodologia descrita para 18 con S(CH,CH,SH),
(2.03 g, 13 mmol) en 150 ml de benceno y SbCl; (3.03g, 13 mmol} en 50 ml de
benceno. Sélido cristalino blanco, estable a la exposicidn del aire, pf= 154-56°C.
Rendimiento (3.2 g, 79 %). EM-IE (70eV): M 310 (C,H;S;SbCl, 98%); m/z 273
[(CaHgS58b)", 66%]; 249 [(CH,S,SbCl", 50%]; 213 [(C;H,S2Sb)", 100]; 153
[(SbS)", 75%]: 61 (C,HsS, 34%). IR (KBr): 2934m, 2901m, (v C-H); 1398, (3 CH,-
S): 924m (Vasim, sim C-S-C); 899f, 836m, (Vasim, sim S-C-C). RMN 'H (CDCl;): & 3.1
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(sa, 2H), 2.8 (sa, 2H) 2.56 (ma, 4H) CHy-S. RMN °C (CDCL;): 6 40.89 (CHy-S):
30.49 (CH;-5-8b). ‘ '

5" butil-5-(5°, 5 -dietil-2 "-tiono-1",3", 2 -dioxafosfinano-2 “tiodto)-1-oxa-4,6-ditia-5-
estanocano O{CH;CH;8);5n("Bu){S,P(OCH,),CEt;] 68

Una solucion de Et;C(CH,0),PS;Na 64 (248 mg, 1 mmol} en etanol anhidro

(20 ml) se adicion6 a una suspension de O(CH,CH,S)Sn("Bu)Cl 27 (347 mg, 1
mmol) en etanol (20 ml), la reaccién se mantuvo en agitacién-constante durante 24 h
a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se filtrd para eliminar el cloruro de
sodio; El disolvente 'se elimind a presion reducida en un rotavapor y el residuo se
- precipité en una mezcla de disolventes "hexano-diclorometano. Sélido blanco estable
“elemental: calculado para CsH30;8,P8n: C, 32.52%; H, 5.81%, encontrado C,
33.0%: H. 5.74%: EM-IE (70eV): m/z 481 (M* - "Bu, 100%); 421 (CoH,5035;PSn’,

<10%), 345 (C;H,40,5,PSn", 30%); 287-(C4HsOS;Sn’, 18%); 256 (C,Hz08,8n", <

4%); 227 (C;H08;8n", 10%); 196 (C,Hs0SSn™, 15%); 152 (SM™, < 10%); 95

(PS,", < 10%). IR (KBr): 2942m, 2858m, (vC-H); 14391, 1168m (8 CH,:S); 1056f

[v(P)-O-C] y [vC-0-C]; 991f, [v(P-O-(C )]; 926m [anillo dioxafosfinano]; 674f (v,

PS,): S06F cm™ (Vasim PS3 ). RMN 'H (CDCl3): & 4.09 (d, *J('P-O-C-'H) = 15.9Hz,

4H) (CH,OP); 3.97 (ddd, J=2.8, 7.2 y 10 Hz, 2H) y 3.61 (ddd, J = 2.19,6.03y 9.9
Hz, 2H) CHz-o;’ 2.98'(m, 4H) CH2-SSn; 2.13"(m, 2H), 1.85 (m, 2H), 1748 (sext,'/=
7.6 Hz, 2H), 0.93 (1, J = 7.14Hz, 3H) "Bu; 1.4 (¢, J= 7.6 Hz, 4H) CH,CH;, 0.83 (t,

J= 7.4 Hz, 6H)'CH,CH; RMN °C (CDCLy): 8 74.49 {d, 2J('P-0-""C = 8.65 Hz)}

CHLOP; 3734 [d J*'P-O-CH,-C) = 5.72 Hz] CCH,OP; 72.26, CH,0; 27.98

.
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Capitulo 7. Parte experimental

CH,SSn; 28.50, 28.07, 27.95 y 13.73 ("Bu); 22.9 y 7.13 Et. RMN *'P (CDCl;): &
89.3. RMN '¥Sn (CDCI,): 8-19.87.

2-"butil-2-(5",5 -dietil-2 -tiono-2",1", 3 "-dioxafosfinano-2 -tioato)- 1 ,3,6-tritia-2-
estanocano S(CH2CH28)2Sﬂ(nBU)[Szp(OCH2)2CEt2] 69

Obtenido a partir de la metodologia anterior con Et;C{CH,0),PS;Na 64 (248
:mg, 1 mmol} y S(CH,CH,S8)Sn("Bu)Cl 28 (363 mg, 1 mmol). Sélido blanco de p.f=
1130°C. Rendimiento (171 mg, 31%). Analisis elemental: calculado para
iC,sHMOstPSn: C, 32.56%; H, 5.64%, encontrado C, 33.18%; H, 5.84%. EM-IE
:(TOeV); m/z 497 (M' - "Bu, 78%); 437 (CoH;30,S:PSn’, 13%), 345
(C7H140,8:PSn”", 28%); 329 (CgH,7S;Sn", 100%); 303 (CsHgS.Sn*, 13%); 212
| (C,HaS,8n", 14%); 152 (SSb™, < 10%); 95 (PS,", < 10%). IR (KBr): 2917m, 2858m,
:(vC-H); 1437f, 1150m (8 CH,-S); 1070f [v(P)-0-C]; 1004m, [v(P-O-(C )]; 926m
[anillo dioxafosfinano]; 665f, 787m (Vs PS) y (vC-S-C); S0Sf cm™ (Vg PS; ).
"RMN 'H (CDCl;): 8 4.08 (d, *J(*'P-O-C-'H) = 15.93Hz, 4H) (CH,OP); 3.09 (m,
' 4H), 2.93 (i, 2H) y 2.71 (m, 2H) CH,S y CH,-SSn; § 2.34 (m, 2H), 1.87 (m, 2H),
' 1.47 (sext, J= 7.4Hz, 2H), 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 3H) "Bu;. 142 (c, J= 7.6 Hz, 4H)
' CH,CH,, 0.81 (1, J= 7.4 Hz, 6H) CH,CH;. RMN "*C (CDCl): 5 74.18 [d, 2J(*'P-O-
- B¢ = 8.65 Hz)] CH,OP; 37.3 [d *JC'P-0-CH,-"C) = 5.19 Hz) CCH,0P; 40.41,
| CH,S; 28.47 CH,SSn; 35.5, 28.8, 25.85 y 13.73 ("Bu); 23.01 y 7.15 Etilo. RMN *'P
. (CDCl;): § 93.0. RMN 'YSn (CDCl,): & -42.76.

1
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Capitulo 7. Parte experimenial

5-(3".5 -dietil-2 -tiono-1",3",2"-dioxafosfinano-2 "-tioato)-1-oxa-4,6-ditia-5-arsocano

O(CHgcHzS)zAS[SzP(OCH2)2CElz] 70.

Una solucién de E,C(CH,0),PS,Na 64 (248 mg, 1 mmol) en etanol anhidro

(20 ml) se adiciond a una suspension de O(CH,CH,S8);AsCl 18 (247 mg, 1 mmol)

etanol (20 ml), la reaccién se mantuvo en agitacién constante durante 24 h a

temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se filtré y el sélido_ obtenido, se
recristalizé en una mezcla de "hexano-diclorometano. Cristales blancos, estables a la

exposicion del aire, p.f. = 103-5°C. Rendimiento (288 mg, 63%). Analisis elemental:

calculado para Cy;Hz0;8.PAs: C, 30.27%; H, 5.07%, encontrado C; 30.24%; H,

5.18%. EM-IE (70eV): M 436 (18%); m/z 332 (C;H140;8;PAs™, 27%); 300

(C7H,40,5,PAs™, 100%); 285 (CeHy1O,8,PAs’, < 10%); 225 (C;H140:PS;", <

10%); 243 (C{HiOSsPAs’, 10%); 212 (CsHgOS,As™, 14%); 183 (C,H408,As,

<10%); 151 (C,H OSAs", 38%); 107 (AsS', 10%); 95 (PS;", 20%). IR (KBr):

2956m, 2862m, (vC-H); 1448m, (& CH,-S); 1051m [v(P)-O-C]; 1070f [vC-O-C];

987f, [v(P-O-(C )], 929f [anillo dioxafosfinano] 6741 (Vsim PS;), 495m (:_m',l (Vagin
PS, ). RMN .'H(CDCly): & 4.22 (m, 4H). (CH;O anillo de arsocano. y CH,;OF)

4.08(dd, *JC'P-0-C-'H,,) = 24.2, Jgem11.5Hz, 2H) (CH,OP); 3.58 (td, J = 2.5, 9.6

Hz, 2H) CH,0; 3.22 (ddd, J = 3.3, 9.6, 12.9 Hz, 2H) CH-S y-3.06 (ddd, J = 2.76,

_4.11, 14.4Hz, 2H) CH;-S; 1.70 {c, J= 7.7Hz, 2H) CH3,,CH; 1.24 (¢, J= 7.7 Hz; 2H}
CH,,;CH;; 0.87 (t, J= 7.7 Hz, 3H) CH;CHj,,;0.81 (t, J= 7.68 Hz, 3H), CH,CH,..

RMN 'H (Toluene-dg): & 3.85 [dd, *JC'P-0-C-'H,) = 7.8, Jegew 11.1Hz, 2H)

(CH,.OPY; 3.61 (dd, *JC'P-0-C-"H,.) = 23.4, Jgen= 11.4 Hz, 2H) (CH.OP) (anillo

dioxafosforinano); 3.45 (ddd, /= 3.3, 7.5, 9.9 Hz, 2H} y 2.7% (ud, J = 2.4, 9.6 Hz,

2H) CH,O (anillo arsocano); 2.63 (ddd J = 3.0, 9.3, 14.1 Hz, 2H) CH,-S y 2.36

(ddd, J = 2.4, 4.5, 14.4 Hz, 2H) CH»-S; 1.35 (¢, J= 7.7Hz, 2H) CH2,CHj; 0.62 {c,

151




Capitulo 7. Parte experimental

| J= 7.7 Hz, 2H) CH,..CHg; 0.49 (t, /= 7.6 ‘Hz, 3H) CH,;CHa,y; 0.32 (t, J= 7.6 Hz,
3H), CH,CHs,, (Etilo). RMN C (CDCly): & 74.78 [d, 2C'P-0-C = 9.2 Hz)]
CH,OP; 3741 {d, JC'P-0-CH,-C) = 5.19 Hz] CCH,0P; 73.77, CH,0; 33.50
CH,SSn; 23.43 y 22.58 CH,CHy; 7.29 y 6.98 CH,CH;. RMN *'P (CDCl3): 5 86.6.

© 2-(5' 5 -dietil-2 -tiono-2", 1", 3 -dioxafosfinano-2 -ticato)- 1,3, 6-tritia-2-arsocano
S(CH,;CH,S8):As[S;P(OCH,),CEt;3] 71

Fue preparado utilizando el método general con Et;C{(CH,0),PS;Na 64 (248
mg, 1 mmol} y S(CH,CH;S),AsCl 19 (263 mg, 1 mmol). Sélido blanco de p.f.
140°C. Rendimiento (302 mg, 67%). Analisis eclemental: calculado .para
C11H20,85PAs: C, 29.20%; H, 4.90%. Encontrado C, 28.96%; H, 4.97%. EM-IE
(70eV): M™ 452 (<10%); m/z 392 (CoH 30,8,PAs™, <10%), 333 (C;H,40,8;PAs",
<10%); 300 (C/Hy40:8:PAs™, 12%); 227 (CsHsS:As', 100%); 167 (CoH,SAs",
55%); 107 (AsS", 10%); 95 (PS;", <10%). IR (KBr): 2935m, 2850m, (vC-H);
1454m, 1174m (5 CH,-8); 1062m [v(P)-0O-C]; 969f, [V(P-O-(C )], 661f (Vo PS,);
- 801m (vC-8-C); 483f cm™ (Vesin PS2 ). RMN 'H (CDCl3): 8 4.13 (sa, 4H) (CH,OP);
3.39 (m, 2H) y 3.18 (m, 4H); 2.79 (m, 2H) CH,S y CH,-SAs; & 1.68 (sa, 2H), CH,,,;
1.23 (sa, 2H), CH,,.; 0.84 (sa 6H), CH;. RMN "°C (CDCls): & 74.43 [d, 2JC'P-0-°C
= 8.65 Hz)] CH,OP; 37.42 [d, *JC'P-0-CH,-"*C) = 5.76 Hz] CCH,OP; 41.20,
CH,S: 33.43 CH,SAs; 23.46, 22.9 y 7.18 Etilo. RMN *'P (CDCl): § 88.9.



Capirdlo 7. Parte experimental

" 5-(5".5 " -dietil-2 -tiono-1",3", 2 -dioxafosfinano-2 -tioato)- I-oxa-4,6-ditia-5-
- estibocano O(CH;CH,S8),Sb[S,P(OCH,),CEty] 72 T
- Preparado de acuerdo al método general con Et;C(CH,0),PS;Na 64 (248 mg,

1 mmol} y O(CH;CH,S8),SbCl 22 (293 mg, | mmol), un soélido amarillo palido,
estable a la exposicion del aire, de p.f.= 116-18°C, Rendimiento (241 mg, 50%).
Andlisis elemental: calculado para C;HzO35,PSb: C, 27.34%; H, 4.58%,
encontrado: C, 27.24%; H, 4.69%. EM-IE (70eV): M~ 482 (19%); m/z 378
(C7H,40,8;PSb™, 30%); 346 (C,H40.S:PSb", 100%); 257 (C4H;08,Sb", 18%);
225 (C7H,40:PS,", <10%);197 (C,H,O8S8b",:28%); 151 (SbS*, 17%); 95 (PS;",
26%); 738 (M* + LS). IR (KBr): 2961m, 2857m, (vC-H); 1453f, (§ CH,-S); 1042f
[v(P)-O-C] y [vC-O-Cl; 985f, [v(P-O-(C )], 910f [anillo dioxafdsfinano]; 658F.(Viim
'PS,), 485f cm” (Vasm PS2 ). RMN 'H (CDCly): & 4.16 (m, 6H) (CH,0 anillo de
estibocano y CH,OPY; 3.66 (m, 2H), CILO; 3.11 (m. 4H) CH,-S; 141 (sa, 4H)
'CH,CH;: 0.82 (t, J= 7.7 Hz, 6H) CH,CHy. RMN *C (CDCly): & 7443 [d, 2JC'P-O-
C = 8.65 Hz)] CH,OP; 37.4 [d JC'P-O-CH,-"C) = 5.7 Hz] CCH,OP; 74.33,

CH,0; 30.0 CH,SSb: 23.1 CH,CH;; 7.15 CH;CH;. RMN ¥'P (CDCly): 5 90.6.

¥

i
. LN

2-(5"5 . dietil-2"-tiono-1I n32 ’—dioxaﬁ')sﬁnanoJ “tioato)- 1,2, 3-tritia-2-estibocano
S(CH,CH,S8),Sb[S;P(OCH,),CEL] 73. '

Preparado de acuerdo al método general con Et,C(CH,0),PS;Na 64 (248 mg,
1 mmol) y S(CH,CH,S);SbCl 23 (309 g, 1 mmol). Solido amarillo, estable a la
exposicién del aire, p.f.= 186-89°C. Rendimiento (279 mg, 56%). Andlisis elemental
calculado para C; Hy0,8sPSb: C, 26.46%; H, 4.44%. Enclontrado C, 25.98%; H,
4.41%. EM-IE (70eV): M™ 498 (<10%); m/z 438 (M'-CH,S, <i0%); 378
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: (C7H,140,8:PSb", <10%); 346 (C1H,,0,8;PSb™, 48%); 273 (C4H;S;8b", 100%); 225
+ (CH140.PS™, <10%); 213 (C,H,S,8b", 39%); 151 (SbS*, 15%): 95 (PS,", 15%). IR
(KBr): 2961m, 2850m, (vC-H); 1444m, (6 CH,-S); 1051f [w(P)-O-C}; 798m [vC-S-
_ C]; 995f, [v(P-O-(C )], 910f [anillo dioxafosfinano] 658 (Vyim PS;), 508f cm™ (Vg
' PS;). RMN 'H (CDCl;): & 4.14 [d, *JC'P-O-C-'H) = 15.93Hz, 4H] (CH,OP); 3.52
" (m, 2H), CH;0; 3.29 (m, 4H) y 2.84 (m, 2H) CH,-S y CH,-SSb; 146 (c, J= 7.7 Hz,
4H) CH,CHy; 0.84 (t, /= 7.44 Hz, 6H) CH,CH;. RMN *C (CDCly) & 74.01 [d,
CUC'P-0-c =807 Hz)]. CH,OP; 37.43 [d *J(*'P-0-CH,-"C) = 5.19 Hz] CCH,0P;
42.72, CH,8; 30.68 CH,SSb; 23.05 CH,CHs; 7.16 CH,CH;. RMN *'P (CDCLy): &

© 93.04.

2-(5",5 -dietil-2 -tiono-1",3", 2 -dioxafosfinano-2 -tioato)- I, 3-ditia-estibolano
(CH3S),8b[S,P(OCH,),CEt,] 78.

Preparado de acuerdo al método g.eneral con Et;C(CH,0),;PS;Na 64 (248 mg,
1 mmol) (CH,S),SbCl 76 (249 g, 1 mmol). Sélido amarillo pélido, estable a la
exposicion del aire p.f= 141-43°C. Rendimiento (227 mg, 52%). Férmula
CoH,30,S,PSb. EM-IE (70eV): M™ 438 (50%); m/z 346 [(C7H40,8,PSb)", 100%);
410 [(C;H40,5:PSb)", 10%]; 213 [(C2H4SZSb)+, 62%]; 250 [(O,PS,Sb)", 68%];
185 [S,Sb)", 5%]; 153 [(SSb)", 25%]; 131 [(C;H140,5:P)", 5%]; 572 [(L,Sb)",
10%}: IR (KBr): 2947m, 2862m, (vC-H); 1439m, (& CH,-8); 1043m [v(P)-O-C);
9591, [v(P-O~(C )], 918m [anillo dioxafosfinano] 638f (Vgm PSs), 515f cm™ (Vagim
PS; ). RMN 'H (CDCly): 3 4.11 [d, *J@'P-O-C-'H) = 15.9 Hz, 4H] (CH,OP); 3.72
(s, 4H), CH;S88b, anillo estibolano; 1.45 (¢, J= 7.7 Hz, 4H) CH,CH;; 0.83 (t, /= 7.4
Hz, 6H) CH,CH;. RMN C (CDCL): & 74.27 [d, 2JC'P-0-"C = 8.7 Hz)] CH,0P;
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37.45 [d JC'P-O-CH,-C) = 5.8 Hz] CCH,0P; 42.37, CH,SSb; 23.09- CH,CH3;
7.15 CH,CH;. RMN P (CDCly): 8 90.51.
[ .
(5°.5 ~dietil-2 -tiono-1",3", 2 -dioxafosfinano-2 -tioato)-telurolano ,
C4HgTe(D)[S;P(OCH,),CEt;] 79 y C,HsTe[S,P(OCH2),CEt,]; 80.
Preparado de acuerdo al método general con Et;C(CH,0);P8;Na 64 {248 mg,

1 mmol) y diiodo telurolano C4HyTel; 77 (438 mg, 1 mmol). Sélido naranja, estable
. a la exposicién del aire, de p.f= 136-39°C. Rendimiento (348 mg, 65%). EM-IE
(70eV): M* 536 (5%); m/z 450 (C;H40,8,PTeS;", 50%); 578 (L,Te"™, 5%); 345
(C{HqlTeS", 10%); 289 (TelS*, 5%); 281 (C{HyTeS,P", 6%); 254 (Tel™, 5%); 184
(C4H;Te™, 8%); 161 (TeS", 80%) 193 (C7H,40,8,PS", 16%). IR (KBr); 2944m,
2860m, (vC-H); 1450m, (5 CH,-S); 1048m [v(P)-O-C]; 974f, [v(P-O-(C )], 927f
[anillo dioxafosfinano] 6471 (Vyim PSy), 497F em™ (Vagm PS2 ). RMN "H (CDCl3): 8
4.09 [d, 2JC'P-O-C-"H) = 15.93 Hz, 8H] (CH,OP); 3.55 (a, 4H), CH,Te, 2.80 (a,
4H), CH,CH,Te anillo telurolano monosustituido 79; 3.89 (a, 4H), CH,T¢, 2.91 (a,
“4H), CH,CH,Te anillo telurolano disustituido 80; 1.48 (¢, J/= 7.7 Hz, 8H) CH,CHj3;
| 0.84 (t, J= 7.4'Hz, 12H) CH,CHy. RMN °C (CDCly): 8 73.84 [d, *J¢*'P-0-°C = 8.1
Hz)) CH,OP; 37.47 [d *J(*'P-0-CH,-"’C) = 5.2 Hz] CCH,0P; 45.20 CH,Te, 33.76
CH,CH,Te anillo telurclano monosustituido 79; 45.74 CH,Te, 34.26 CH,CH,Te
. telurolano disustituido 80; 23.13 CH,CHj; 7.14 CH,CH;. RMN °'P (CDCh): 8
93.79 para 79 y 94.15 para 80.
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Capitulo 7. Parte experimentul

(5,5 -dietil-2"-tiono-1 ", 3", 2 -dioxafosfinano-2 -ticato de trimetil-estaio

(CH3)3 Sﬂ[s;P(OCI‘thElz] 81.

Preparado de acuerdo al método general con Et;C(CH,0),PS;Na 64 (248 mg,
- 1 mmol) (CH;3);SnCl (199 mg, 1 mmol), Sc’>llido blanco, estable a la exposicion del
aire, p.f.= 119-20°C. Rendimiento (250 mg, 64 %). Anilisis elemental: calculado
- para CygH230:8;PSn: C, 30.88 %; H, 5.95 %, encontrado C, 31.08 %; H, 6.21 %.
- EM-IE (70eV): m/z 375 [(C;Hi 0P S:Sn(CH;),"; (M' - Me), 100%); 359
 (C3H170:8,PSn”, <10%), 344 (CH,40,5,PSn+, <10%); 259 (Me;SnS,P*, 26%); 229
(Me;SnS,", 8%); 165 (Me;Sn”, 13%); 135 (MeSn", 5%). IR (KBr): 2979m, 294 1m,
. 2879m, (vC-H); 1429m (8 CH,-8); 106%m [v(P)-O-C]; 9951, [w(P-O-(C }], 935m
[anillo dioxafosfinano] 687f (v, PS,), 507f cm™ (Vasim PS; )'. RMN 'H (CDCly): &
4.08 (d, JJC'P-O-C-'H) = 15.66Hz, 4H) (CH,OP); 1.44 (c, J= 7.41 Hz 4H)
CH,CHj, 0.81 (t, J= 7.41 Hz, 6H) CH,CH3; 0.69 (s, 9H) CH;Sn. RMN “C (CDCI5):
8 74.25 [d, C'P-0-"C =922 Hz)j CH,OP; 37.38 [d “J(*'P-0-CH,-1>C) = 5.7 Hg]
CCH,0P; 22.94 CH,CH;; 7.14 CH,CHj; -1.57 ppm CH;Sn. RMN *'P (CDCly): &
91.35. RMN '"°Sn (CDCI3): & 118.88.

Sintesis de 5,3-dietil-2 tiono- 1,3, 2-diexafosforinano 2-tioato de trifenil estafio.

(Ph);Sn[$;P(OCH,),CEt,] 82.

Preparado de acuerdo al método general con Et;C(CH,0),PS;Na 64 (248 mg,
1 mmol) (Ph);SnCl (160 mg, 1 mmol). Sélido blanco estable a la exposicion del aire
dé p.f. = 96-98°C, Rendimiento (235 mg, 67 %). Analisis elemental: calculado para
CasHy90,5;P8n: C, 52.2 %; H, 5.076 %, encontrado C, 51.69 %; H, 4.86 %. EM-IE
(70eV): M" 576 (7%); m/z 499 (M" - Ph, 100%) 421 [(C;H,40,5,PSnPh)*, 5%]; 385
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Capitnlo 7. Parte experimenial

(Ph;SnS", 6%), 351 (PhySn*,’ 15%); 229 (PhSnS', 34%); 197 (PhSn’, 15%). IR
(KBr): 2965m, 2922m, 2876m, (vC-H); 1462m (8 CH,-); 1066m [v(P)-0-CJ; 994f,
[vw(P-0O~C )], 933f [anillo dioxafosfinano] 683f (vs,,,, PS;), 523m cm’ (va,,,,, PSy ).
RMN 'H (CDCHy): 3 4.05 (4, 3JC'P-0-C-'H) = 16.2Hz, 4H) (CHzoP), 1.40. {c,J=
7.41 Hz, 4H) CH;CH3, 0.80 (i, J= 7.41 Hz, 6H) CH,CHy; 7.73 (sa, 6H) [H-
aromiticos (H-ort0)); 7.4 (m, 9H) [H meta y para}. RMN B¢ (CDClg) 5 7460 [d,
2J('P-O- Be =86 Hz)] CH,0P; 37 30 [d 3J(3'P O- CH;—”C) = 5.2 Hz] CCH,OP;
22.94 CH,CHs; 7.13 CH,CHs; 137.91 [C- aromatlcos (orto)]; 135 94 (para) 130.13
(meta), 128.98 (ipso). RMN *'P (CDCL): 536 37, ‘

Tris-(5, 5-dietil-2 tiono-1,3,2-dioxafosforinano 2—}foaro) dé antimonio.

[Et;C(CH,0),PS;];Sb 83 ' N o

~

B Preparado de acuerdo al metodo general con Et2C(CHzO)2PSZNa 64 (248 mg,

| mmol) SbC13 {76 mg, 0. 33 mmol) un sohdo blanco estable a la exposicion del aire™ "~ °

de pf.= - 193-94°C. Rendlmlento( 148 mg, 56 %). EM IE (70eV) m/z 571 (M - L,
100%) 346 [(C7H40,PS;),Sb™, 10%]; 250 [(C7H140;PS,),8b8,P0, ", <10%]. IR
{KBr): 2970m, 2877m, (VC-H), 1461, 1370m (5 CH,;-); 1067m [v(P)-O-C]; 992f,

'[v(P 0-(C )], 934m [amllo dloxafosﬁnano] 6741 (Vi PSz) S518f cm’ (v,,,,,,, PS; ).

RMN 'H (CDCl;): & 4.18 (d, 3J(“P-o-c- H) = 16.11Hz, 4H) (CH,OP); 1.46 (c, J=
7.41 Hz, 4H) CH,CHj, 0.84 (1, /= 7.41 Hz, 6H) CH,CH;. RMN *C (CDCYy): 8

7422 [d, YC'P-0-C = 8. 7 Hz)] CH,OP: 37.51 [d 31(3‘1) 0-CH,-5C) = 5.2 Hz]

CCH,0P; 23.08 CH,CHs; 7.16 CH,CH;. RMN 3Ip(CDCly): 591.2.

i
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Tris-(3.5-dietil-2 tiono-1,3,2-dioxafosforinano 2-tioato) de bismuto.
[EC(CH,0),PS,]:Bi 84

:

-Preparado de acuerdo al método general con Et;C{CH,0),PS;Na 64 (248 mé,_l
‘mmol) BiCl; { 105 mg, 0.33 mmol), un sélido amarillo estable a la exposicion del
aire, p.f. = °C. Rendimiento (205 mg, 71%). EM-IE (70eV): m/z 659 (M' - L, 100%)
434 [(C7H40,PS;1Bi", 10%]:. 338 [(C;H402PS,);BiS;,PO,", <10%]. IR (KBr):
2970m, 2877m, (vC-H); 1461, 1370m (8 CH,-); 1069m [v(P)-O-C]; 990f, [v(P-O-(C
3], 932m [anillo dioxafosfinano} 659m (Vg PSy), 533f cm™ (Vagm PSz ). RMN 'H
" (CDCly): 8 4.23 (4, J*'P-0-C-"H) = 16.2Hz, 4H) (CH,OP); 1.47 (¢, /= 7.7 Hz, 4H)
CH,CH;, 0.84 (t, J= 7.41 Hz, 6H) CH,CH;. RMN "*C (CDCly): & 73.66 [d, 2J(*'P-

L0-1C = 8.1 Hz)] CH,OP; 37.70 [d *J®'P-0-CH,-*C) = 5.2 Hz} CCH,0P; 23.24
CH,CH;; 7.14 CH,CH,. RMN 1p (CDCL): & 93.79.

Tris-(5,5-dietil-2 tiono-1,3, 2-dioxafosforinano 2-tioato} de indio.
[Et2C(CH20)2PSﬂ3In-85

Preparado de acuerdo al método general.con EtZC(CHZO)ZPsgNa 64 (248 mg,
1 mmol) InC1‘3 { 74 mg, 0.33 mmol), un sélido blanco fue obtenido, estable a la
exposicion del aire de p.desc. = 278 °C. Rendimiento { 210 mg, 76 %). EM-IE
(70eV): m/z 565 (M" - L} [(C;H,40,P8,)In", 64%]; 372 [(C;H;40:PS;)InS™, 10%)
-, 340 [(C7H40,PS,)In™, <10%]; 154 (C,H3PS,", 100%). IR (KBr): 2950m, 2860m,

. (vC-H); 1458, 1365m (& CH,-); 1068f [v(P)-0O-C]; 9911, [v(P-O-(C )], 934m [anillo
dioxafosfinana) 688f (v, PS;), 54tm cm™ (v, PS; ).
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Capitnlo 7. Parie experimental

. 4.6-dimetil-2-mercapto-2-tiono-1,3,2-dioxafosfinano CH| CH(CH;)O1,PS,H 86-87 .-
A una suspension de P,Ss (3.23 g, 14.42 mml) en benceno seco (50 ml) se
-hdicion6 la mezcla de dl y meso 2,4-pentanodiol (3 g, 28.84 mmol), la mezcla de
reaccion se calientd a una temperatura aproximada de 50°C con agitacién constante
durante 10 horas hasta total eliminacion de H,S gas .y remocion de P,8s. El
disolvente fue 'eliminado a presién’ reducida, ‘obteniéndose un aceite de color
amarillo, el cual consiste de la mezcla de 86.y 87, la cual se trato de purificar por
cromatografia en columna. Sin embargo, se observod por-ccf descomposicion de los
productos. La reaccién se realiz6 nuevamente y directamente de la mezcla se trato de
acuerdo a las condiciones descritas posteriormente para la obtencién de las sales de
tsodio, Mezcla dé 86 y 87. IR (KBr): 2979m, 2933m, (vC-H); 2459d (vS-H) 1446m,
1293m (5 CHy-); 1010f [v(P)-O-C]; 987f, [v(P-O-(C )}, 648f, (v PS2) ¥, 499f cn_f'
(Vasim PS2 ). RMN 'H (CDCls): 86 & 3.51 (sa, 1H); 4.66 (m, 2H) (CHOP); 1.89 (dt, J
= 1.6, 10.8 Hz, 1H) H-54, 1.81 (m, 1H) H-5., 1.43 (dd, J='1.8, 6.2, 6H). CH3;
RMN"C (CDCly) & 74.11 {d, 2/C'P-0-°C = 8.9 Hz)} CHOP; 40.87 [d *J('P-O-CH-
13Cy = 4.37 Hz] CCHOP; 22.49 [d *JC'P-0-CH-"C) = 10.51 Hz] CH;CHOP. RMN
'H (CDCI;): 87 & 3.51 {(sa, 1H); 4.92 (m, 2H) (CHOP); 2.02 (dt, J = 1.6, 11.8 Hz,
1} H-5,:, 1.81(m, 1H) H-5,,,'1.43 (dd, J= 1.8, 6.2, 3H) y 1.51 (d, /='6.2, 3H) CHj;
RNIN PC (CDCl): § 73'01 [d, 24C'P-0-13C = 8.6 Hz)] 72.36 [d, J( 'P-0:""C = 5.07
Hz)] CHOP; 38.97 [d *J*'P-0-CH-"C) = 6.78 Hz] CCHOP; 22.49 [d°J¢'P-O-CH-
- 13¢) =10.51 Hz] y 22.22 [d *JC'P-O-CH-"C) = 4.54 Hz] CH;CHOP.

e

]
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Capitulo 7. Parte experimental

4,6-dimetil-2-tiono- 1,3, 2-dioxafosforinano-2-tioato de sodio

CH,4[(CH(CHL5)O],PS,Na 88.

~Auna solucidn de la mezcla de icidos CH,fCH{CH;)O].PS;H 86 y 87-(2 g,
" 8.8 mﬁwl) en benceno (20 ml) se adicioné gota a gota una solucion etandlica de
NaOH hasta un pH ligeramente basico, la mezcla se mantuvo en agitacion por 15
min. El disolvente se eliminé a presién reducida y el producto se precipitd coln
benceno y un polvo blanco fue obtenido compuesto 88 y 89, los cuales se somcte.n a
separacién cromatografica lograndose la purificacion del producto més abundante 88
con un sistema de elucion diclorometano-metanol 95:5. Sélido blanco de.P. desc.=
240°C. Rendimiento (39% final). IR (KBr): 2990d,l 2895m, (vC-H); 1456m, 1391m
{8 CH,-); 1100m [v(P)-O-C]; 951f, [v(P-O-(C.}], 6991, (Vs PS;) ¥, S1Im em™ (Vagim
PS; ). RMN "H (CDCl;): 88 § 4.71 (m, 2H) (CHOP); 1.85 (dt, /= 1.2, 13.8 Hz, 1H)

. H-5,: 1.79 (de, J = 2.4, 14Hz, 1H) H-5,.; 1.25 (dd, J= 1.4, 6.2, 6H) CH3; RMN "°C

(CDCls): 8 75.29 [d, 24*'P-O-"C = 8.0 Hz)] CHOP; 41.07 [d *JC'P-O-CH-PC) =
4.47 Hz] CCHOP; 22.52 [d *J*'P-0-CH-"*C) = 10.25 Hz] CH;CHOP.

5-"butil-5-(4,6-dimetil-2 -tiono-1",3 ", 2 -dioxafosfinano-2 -tioato)- I -oxa-4,6-ditia-5-
estanccano O(CH,LCH;8),Sn"Bu{S,P[OCH(CH,)};CH,} 90

Una solucion de CH,[{CH(CH;)O],PS;Na 88 (220 mg, 1 mmol) en etanol
anhidro (20 ml) se adicioné a una suspension de O(CH,CH;8),Sn("Bu)Cl1 27 (347
mg, 1 mmol) en etanol (20 ml), la reaccién se mantuvo en agitaciéon constante
durante 24 h a temperatura ambiente. La mezcla de reaccidn se filtré para eliminar el
cloruro de sodio y O{CH;CH,S):Sn("Bu)Cl duc no reaccioné. Se elimind el
disolvente a presion reducida en un rotavapor y el residuo se precipité en una mezela

de disolventes "hexano-diclometano. Solido blanco estable’a la exposicion del aire,
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Capitulo 7. Parte experimental

-

p.f. = 149-52°C. Rendiniiento (180 mg, 35%). EM-IE (70eV): 510 (M"; 4%) m/z
453 (M* - "Bu, 100%); 349 (CsH,00,8;PSnS", 3%), 317 (CsH,00,8,PSn", 32%):; 288
(CHz08,8nS", 14%); 256 (C.Hz0S,8n™, 4%); 196 (C,H,0SSn+, 10%); 133
(CsH10:P!, 3%); 151 (SnS’." 4%). IR (KBr): 297tm! 2924mi, 2869m “(vC-H);
1460m, 1169m (5 CH,-S); 1074f [w(P)-O-C] y [vC-O-C}; 987f, [V(P-O-(C )], 911m
-[ani"llo dioxafosfinano] 711f (v, PSy), 499F om" (Vaww PS; ). RMN 'H (CDCly): '8
4,68 (m, 2H)(CHOP),401 (ddd, J =34, 52 y 9.6 Hz; 2H)y362(dde" 4,7y
9.8 Hz, 2H) CH,-0; 2.99 (m, 4H) CHy-SSn; 2.17 (m, 2H), 1.91 (m, 2H), 148 (sext,
J=7.6 Hz, 2H), 0.96 (1, J = 7.14Hz, 3H) "Bu; 1. 36'(dd; J=2, 6.4 Hz, 6H) CH; en C6
y4. RMN *C (CDCly): 575.19 [d, 2J(“P 0-"C = 8.7 Hz)} CHOP; 41 0[d 3JC'p- 0
CH-C) = 4. a7 Hz) CCHOP; 22. 42 d 3JC'P- 0-CH- ‘3(:) = 10.16 Hz] CH,CHOP
72.16, CH,0;, 28.06 CH,SSn; 28. 55,28.14, 26.10 y 13. 81 "Bu, RMN”P (CDCfl;)':é
92.37.

sl e P
2—”butﬂ:’—‘2-(4 6 " dimetil-2 -tiono-2",1 ‘:3"Tdioxafosﬁnano—2 ’-tioatc;) - 136 tritia-2-
* estanocano S(CH;CHZS)ZSn”Bu{Szp[OCH(CI-.Ig')LCHz} 91 -

Obtenido a partir de la metodologia anterior con CHy[(CH(CH;)O),PS;Na 88
(220 mg, 1 mmol) y S(CHZCst)Sn(”Bu)Cl 28 (363 mg, 1 mmbl). Sélido blanco
p.f.= 136-3%°C. Rendlm:ento (146 mg, 28%) EM-IE (70eV) m/z 469 (W
'100%); 409 (C7HI4OZS4PSn 10%), 349 (CsHyg0,8;PSn", 2%); 133 (CyHioO,P",
3%); 304 (C4HsSeSn", 13%); 272 (C4HsS3Sn™, 7%); 2127 (C,H,S,8n™, 17%). IR
(KBr): 2969m, 2924m, 2866m, (vC-H); 1420m, 1169m (5 CH;-S); 1076f [v(P)-O-
C] 956f [v(P-O-(C )], 910 [anillo dloxafosﬁnano] 7001, 786m (Ve PS2) ¥ (VC- S-
C), 502 cm™ (va,,,,, PS, ). RMN H(CDCI3) 54.67 (m, 2H) (CHOP)3.15 (m, 4H)
2.96 (m 2H) y 2.74 (m, 2H) CH,S y CHZ-SSn 2.39 (m 2H) 191 (m, 2H), 147
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Capitulo 7. Parte experimental

(sext, J= 7.2Hz, 2H), 0.96 (t, J = 7.2 Hz, 3H) "Bu; 1.37 (dd, /= 1.8 y 6.2 Hz, 6H)
CH,C4 y C6. RMN '*C (CDCl3): & 74.89 [d, 2J('P-0-°C = 8.5 Hz)] CHOP; 41.1
(4, 3JC'P-0-C-1C = 4.37 Hz)] CH,CHOP; 22.49 [d *J('P-O-CH-"CH,) = 10.35
Hz] CH3CHOP; 40.48, CH,S; 28.56 CH,SSn; 33.64, 28.94, 26.0, y 13.87 "Bu. RMN
*'P (CDCly): 6 91.03.
5-(4'6 -dimetil-2-tiono-1'3",2 ’-dioxafosﬁnana—? -tioato)-I-oxa-4, 6-dz';‘ia-5-
. arsocano QO(CH;CH,8);As{5;P[OCH(CH;)],CH;} 92.

Preparado de acuerdo a la metodologia general con CH3[(CH(CH;)0],PS;Na
88 (220mg, 1 mmo.l) y O(CH,CH;8),AsCl 18 (247 mg, 1 mmol) en etanol a
temperatura ambicnte. Cristales blancos estables a la exposicién del aire, p.f.- = 149-
52°C. Rendimiento (241 mg, 59%). EM-IE (70eV): M"™ 408 (21%); m/z 304
(CsHig0:83PAS", 20%); 272 (CsH;0;8;PAs™, 100%); 211 (C4Hz0S,As", 14%);
- 151 (C;H 08As™, 22%); 133 , (CsH ¢O:P+ 13%) . IR (KBr): 2988m, 2923, 2872m,
(vC-H); 1440m, (§ CH,-S); 1080m [v(P)-0-C] y [vC-0O-C]; 959f [v(P-O-(C )}, 674f
(Vo PS2), 482m cm” (Vagim P$; ). RMN 'H (CDCL): § 4.72 (m, 2H) CH,,OP; 4.24
- (td, J = 4.2, 10.2 Hz, 2H) CH,0; 3.59 (dt, J= 2.8, 9.8 Hz, 2H) CH,-8; 3.23 (m, 2H)
y 3.06 (m, 2H) CH,-S; 1.77 (td, J= 2, 14.1, 1H) C-5?, CH,,; 1.64 (sa, 1H) C-5, CH.;
141 (dd, J~ 1.8, 6.2 Hz, 6H), CHj,..en C-4’ y C-6’. RMN “C (CDCl,): § 76.15 [d, .
2X3'P-0-13C = 9.25 Hz)] CHOP, C-4’ y C-6": 40.72 [d, *J(*'P-0-CH,-C) = 4.87
Hz] CCH,0OP, C-5'; 73.85, CH,0; 33.50 CH,SAs; 22.34 [d, “4°'P-O0-CH-"C) =
10.05 Hz] CH;CHOP. RMN *'P (CDCl): 5 83.58.
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Capitile 7. Parte experimental

\2-(4 .6 "-dimetil-2 -tiono-1",3",2 -dioxafosfinano-2 -tioato)-1,3,6-tritia-2-arsocano
S(CH,CH,S)As{S;P[OCH(CH),CH,} 93, + 0+ ' o SENRERENS
il R AT P SR
‘Fue preparado utilizando el método general ‘con CHy[(CH(CH;)O1,PS;Na 88
(220 mg, | mmol) y S(CH,CH;8),AsCl 19 (263 mg, 1 mmol). Sélido blanco de p.f.
= 166-69°C. Rendimiento (204 mg, 48%). EM-IE (70eV): M" 424 (3%); m/z 364
(C7H,40,84PAs", 3%), 304 (CsH10,5,PAsS™, 2%);.272_ (CsH90;8;PAs™, 5%);
133 (CsH 0P, 2%); 227 (C4HsS:As",: 100%); 167 (CiHySAs", 23%); 107 SM',
7%). IR (KBr): 2988d, 2904d, (vC-H); 1426m, 1174m (6 CH,-8); 1062m [v(P)-O-
CJ; 959f, [v(P-O-(C )}; 903m [anili¢: dioxafosfinano]; 715f, (Vsim PS2); 795 (VC-S-
C): 501m (Vasim PS2 ) em™. RMN 'H (CDCI;): '8 4.71 (m, 2H) (CHOP) C-4’ y C-6’;
3.23 (m, 4H), CH,S; 3.42 (m, 2H) y 2.81 (m, 2H), CH,-SAs; 1.75 (td, /= 2,13:8 Hz,
1H), Hy,,=5%: 1.59 (sa, 1H), H~5";'1.38 (dd, J= 2, 6.4 Hz, 6H), CH;, en C-4’ y C-6°.
"RMN "¢ (CDCly): & 75.59 [d; 2J('P-0-*C = 8:5 Hz)] CHOP; 41.10 [d, *J(*'P-O-
- CH:BC) = 4.3 Hz] CH,COP; 22.46 [d, *J('P-O-CH,-">C) = 10.15 Hz] CH;CHOP; -
4122, CH,S; 33.50 CH,SAs. ' e
Y : LT S T
5-(4°,6 -dimetil-2"-tiono-1°,3",2 -dioxafosfinano-2 "“tioato)- 1-oxa-4,6-ditia-5- .
estibocano O(CH,CH,S),Sb{S;P{OCH(CH;)},CH,} 94" ' - (v .+ :
' Yo L
Preparado de acuerdo al método general con CH,[(CH(CH;)O];P5;Na 88
_(220 mg, 1 mimol) y'O(CH,CH,S),SbCl 22 (293 r;lg, 1 mmol). Sélido blanco, estable
a la exposicion del aire, p.f= 157-160°C. Rendimiento (239 'mg,- 52.6%).  EM-IE
(70eV): M"™ 454 (17%); m/z 350 (CsHg0,8:PSb™, 26%); 318 (CsH,00,8,PSb™,
100%); 133 {(CsH,00:P", 10%); 257 (CsHgOS,Sb", 14%); 197 (C,H,08Sb", 20%);
153 (SbS*, 13%). IR (KBr): 2988m, 2904m, 2850m, (VC-H); 1454m, (6 CH,-S8);
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Capitule 7. Parte experimental

1090f [v(P)-O-C]; 1019m {vC-O-C}; 968f [v(P-O-(C); 903f [anillo .
dioxafosfinano]; 716f (v, PS,); 491m cm’ (Vasiw PS; ). RMN 'H {(CDCly): 8 4.70
~ (m, 2H) (CHOP) C-4' y C-6’; 4.21 (m, J= 10.2, 5, 3.8 Hz, 2H); 3.67 (m, J= 10, 7.2,
4.6, 2H), CH;0; 3.13 (m, 4H), CH,-SSb; 1.74 (1d, J= 2.2, 14 Hz, 1H), H,..-5"; 1.60
(sa, 1H), He-5'; 1.37 (dd, J= 2, 6.4 Hz, 6H), CHs, (Mc en C-4’ y C-6"). RMN "C
(CDCls): & 75.45 [d, 2J'P-0-"*C = 8.8 Hz)] CHOP; 40.92 [d, *J(*'P-O-CH,-"C) =
437 Hz] CH,COP;-22.37 [d, *J(*'P-0-CH,-"*C) = 10.25 Hz] CH,CHOP; 74 40,
'CH,0; 30.25 CH,SSb. RMN *'P (CDCI,): § 89.83.

-2-(4°,6"-dimetil-2 -tiono-1", 3", 2 -dioxafosfinano-2 -tioato)-1,3, 6-tritia-2-estibocano
S(CH»CH,8),8b{S;P{OCH(CH)],CH,} 95.

Preparado de acuerdo al método gcneral' con CH,[{CH(CH;)O},PS,Na 88 (220 mg, 1
mmol) y S{CH,CH,8),3bC1 23 (309 g, 1 mmol). Sélido ligeramente amarillo, estable
a la exposicion del aire, p.f.= 149-52°C. Rendimiento (240 mg, 51%).‘ EM-IE
(70eV): M™ 470 (5%); m/z 410 [M" - C;H,S = 60, (4%)}; 350 (CsH,0,S;PSb™,
21%); 318 (CsH,60,8,PSb™, 100%); 133 (CsH,q0;P", 8%); 273 (C4l13S;Sb", 93%);
213 (C2H4SZSb+, 48%); 153 (S-Sb”, 18%). IR (KBr): 29794, 2904m, 28584, (vC-H);
1417d, (& CH,y-S); 1081f [w(P)-O-C]; 959f [v(P-O«(C)], 912m [anillo
dioxafosfinano]; 789 (5 C-8-C); 706f (Vs PS3), 510m cm™ (Vo PS; ). RMN 'H
(CDCL): 6 4.74 (m, 2H) (CHOP) C-4’ y C-6"; 3.32 (nﬁ, 4H), CH,S; 3.52 (m, 2ZH) y

" .2.84 (i, 2H), CH,-S8b; 1.73 (td, J= 2, 13.5 Hz, 1H)}, H,,-5%; 1.61 (sa, 1H), H,.-5";

1.38 (dd, /= 2, 6.2 Hz, 6H), CHj, (Me en C-4’ y C-6’). RMN C (CDCly): § 74.89
[d. C'P-0-BC = 8.5 Hz)] CHOP; 41.06 [d, *JC'P-O-CH,-C) = 4.12 Hz]
CH,COP; 22.47 [d, J(*'P-O-CH-"°C) = 10.25 Hz] CH,CHOP; 42.80, CH,S; 30.81
CH,SSb. RMN 31p (CDCls): & 92.36.
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Capitulo 7. Parte experimental

3, 5-dietil-2-cloro-2-tiono-1,3, 2-dioxafosforinano FtyC(CH,0),P(S)CI 96! R

- A una solucion de 5,5-dietil=1,3 propanodiol (3.0 g, 22.7 - mmol) en 30-ml de
cloroformo, ‘s¢ adicioné gota a gota-por un periodo de 30 min’ una solucién de:
cloruro de tiofosforilo PSCls ( 3.85 g, 2.4 mi, 22.7 mmol) en 20 m! del mismo
disolventé” a. temperatura ambiente bajo atmésfera’ de nitrogeno. La mezcla. de
reaccién se sometio a temperatura de reflujo por 1 h, posteriormente el disolventé
fue eliminado a presion reducida en rotavapor. El producto ‘se purificé por
cromatografia en columna sobre silica gel usando un sistema de disolventes
"hexano-diclorometano 70:30, €l ‘producto precipitado en:una mezcla "hexano-
diclorometano. Cristales blancos p.f.= 66-68°C. Rendimiento (2.9 g- 56 %). E.M-I,E
. (70eV): M" 228 (C7H40,8PCl, 17%); m/z 193 (M" - Cl, 9%), 161 (C;H.;OiP*,
2%); 133.(C;Hy,0,%, 13%);°96 (PO,SH', 100%). 96 (PO,SH",- 100%). IR (KBr):
2979m, 2885d (vC-H); 2361 (vS-H) 1464 (& CHy-); 1071 [v(P)-O-C]; 996f [v(P-O-
(C )]; 994f [anillo dioxafosfinano]; 687.8f (vym PSy) ¥ S10f (Vagym PS;z). RMN 1H
(CDCLy): 8 4.25 [dd, Jper = 11.5 Hz y *J'P-O-C-'Hax) =4.3Hz,:2H) (CH,,OP);
4.09 (dd, Jper, = 11.5 Hz y *JC'P-0-C-"H,,) = 28.9Hz, 2H) (CH..OP); 1.73 (¢, /= 7.4
Hz, 2H) (CH,,-CH3); 1.22 (¢, J='7.4 Hz, 2H) (CH,..~CH3); 0.91.(1, /= 7.4 Hz, 3H)
(CH;CHy.); 0.84 (t, /= 7.4 Hz, 3H) (CH,CHs,): RMN °C (CDCls): 8 76.45.[d;
2j3'p-0-"C = 10.45° Hz)l. CH,0P;' 37.16 [d *J*'P-O-CH,-"*C). = 6.35 Hz)
CCH,OP; 23.29y 22.22-CH,CHj; 7.26 y 6.89 CH,CH;. RMN *'P (CDCl;): 3 60.22.

CoLne A -

3. 5-dretil-2-0x0-1, 3, 2-dioxafosforinano-tioato de sodio EtyC(CH;0),P(O)SNa 97.. |
La sal de sodio 97 fue obtenida por hidrélisis alcalina de 3,5-dietil-2-cloro-2-

tiono-1,3,2-dioxafosforinano. A una solucién de Et;C(CH.0)P(S)Cl 96 (2g, 8.7

mmol) en dioxano (20 ml} se le adicioné una solucion acuosa IN (10 ml) de NaOH.
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Capitulo 7. Parte experimental

La mezcla de reaccidn se mantuvo en agitacion constante por 24 h a temperatura
ambiente, ¢l dioxano se elimind a presion reducida en rotavapor, al residuo acuoso
se le adiciond diclorometano y sulfato de sodio anhidro, por medio de filtracion se
climind el diclorometano y la materia prima que no reacciond, el producto se retiene
en el sulfato de sodio el cual es extraido con etanol, el disolvente se elimind a
presién reducida con rotavapor y €l producto se precipité en diclorometano, un
solido blanco fue obtenido, p. desc.= 260°C. Rendimiento (0.85g, 42%). IR (KBr):
2978d, 2883d (vC-H); 1465 (& CHy-); 1091f [v(P)-0-C], 998f [v(P-O-(C )]; 932f
[anillo dioxafosfinanc); 670f (v, PS:) v 530m (v, PS; ). RMN 'H (CDCl3): 8
4.15 [dd, Jye = 11.2 Hz y *J(*'P-0-C-"H,,) = 6 Hz, 2H) (CH,OP); 3.82 (dd, Jpem =
11.2 Hz y J('P-0-C-'H,) = 23.2Hz, 2H) (CH..OP); 1.67 (¢, J= 7.4 Hz, 2H)
(CHy.-CH3); 1.23 (¢, J= 7.4 Hz, 2H) (CH,.-CH,); 0.87 (t, /= 7.2 Hz, 3H)
(CH,CH,,,) & 0.83 (t, J= 7.1 Hz, 3H) (CH,CH;,.) RMN “C (CDCL): & 77.7 [d,
231p.0-13C = 9.95 Hz)] CH,0P; 38.41 [d JC'P-O-CH,-"C) = 4.27 Hz] CCH,OP;
24.02 y 23.14 CH,CHj;; 7.66 y 7.16 CH,CH;. RMN 31P_ (CDCl;): 6 60.22.

2-"butil-2-(5", 5 -dietil-2 "-oxo-1°, 3", 2 "-dioxafosforinano-2 -tioato)- 1, 3,6-tritia-2-
estanocano S(CH;CH;8),5n"BuS(O)P[{OCH,),CEt,] 100.

Una solucidon de Et,C(CH;0),P(O)SNa 97 (232 mg, I mmol) en etanol
anhidro (20 ml) se adicioné a una suspension de S(CH;CH,$),Sn("Bu)C} 28 {347

. mg, | mmol) en etanol (20 ml), la reaccién se mantuvo en agitacion constante

durante 24 h a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se filtro para eliminar el
cloruro de sodio y S(CH,CH;8),5n("Bu)Cl que no reaccicnd. Se elimind el
disolvente a presion reducida en un rotavapor y el residuo se precipité en una mezcla
de disolventes "hexano-diclometano. Sélido blanco, estable a la exposicion del aire,

pf. = 95-97°C. Rendimiento (280 mg, 54 %). EM-IE (70eVY): M* 538
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(C,sH3,0354PSn, 8%); m/z 481 (M" - "Bu, 100%), 421 (C 3Hz,038;PSn’, 18%); 383
(CaHgO:84PSn", 10%); 367 (C4HgO;S4PSn", 32%); 329 (C;H,40;SPSh™; 86%); 307
(C,H0,8:PSn”, 38%); 272 (C4HsS3Sn™, 16%); 231 (PO;SSn', 25%); 214
(C,H,S,Sn*-17%); 154 (88n™, 7%): IR (KBr): 2962m, 29194, 2875d (vC-H);. 1459
(6 CHay-); 1066f [v(P)-0-C); 1002m [v(P-O-(C )}; 935Mm [Vyim P(0)S]; 649m (Vasin
PS, ). RMN 'H (CDCly): 8 4.25 [dd, J = 10.8, 11 Hz y (CH,OP); 4.09 (dd, Jeen=
11.1'Hz y *JC'P-0-C-'H,,) = 18.1HZ 2H) (CH,OP); 3.11 (m, 4H), 2.98 (m, 2H) y
2.77 (m, 2H) CH,S y CH,-$Sn; 2.19 (¢, 2H), 1.82 (m, 2H), 1.47 (m, 2H), 0.91(, J
= 7.4 Hz, 3H) "Bu; 1.73 (¢! J= 7.4 Hz, 2H) (CHy»-CH,); 1.22 (¢, J= 7.41 Hz, 2H)
(CHaee-CHa)y 0.91 (t, J= 7.4 Hz, 3H) (CH,CHyp); 0.84 (11 J= 74 Hz, 3H)
(CH,CHa..). RMN °C (CDCLy): 5 73.68 [d, 2J(*'P-0-"°C = 6.35 Hz)] CH,OP; 37.36
[d 3JC'P-0-CH,-*C) = 4.62 Hz] CCH,OP; 39.86, CH,S; 28.10 CH,SSn; 30.54,
28.25, 26.21 y 13.72 n-Bu; 22.8 y 22.7 CH;CH; y 7.25 y 7.21 CH,CH; RMN 3p
(CDCl;) 65492, © ‘ ‘ .

5.5-dietil-2 oxo-1,3,2-dioxafosforinano-2-tioato de trimetilestario

E6C(CH,0),P(0)SSn(CH,); 101. "~ * -

o . i

A una suspencion de E;C(CH;0),P(O)SNa 97 (232 mg, 1 mmol) en 20 ml de
cloroformo, e adiciond una solucién de cloruro de trimetilestafio {CH;);SnCl (200
mg 1 nfirﬁol) en 20 ml. del misto disclvente, la mezcla de reaccion se calient6 a
temperatura de reflujo por 5 horas, transcurrido dicho tiempo, se filtré para eliminar
el cloruro de sodio, el disolvente- se evapord a presion reducida, el residuo se
prééipitd"en una mezcla "hexano-diclorometano. - Sélido blanco, p.fi= 122-24°C.
Reéndimiento (156 mg, 42 %). EM-IE (70eV): M™ 374 (CioH23055PSn, 2%); m/z
359 (M+ - CHj;, 100%), 329 (C;H,40;5PSn+,3%); 244 (PO,SSnCH;", 19%); 181
"(SSn(CHa)1", 14%) 165 (CH3):Sn" 20%); 135 (CH3Sn", 5%). 537 (L,Sn", 1%); 731
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Capitulo 7. Parte experimental

[L2Sn(CH3),, 1%] (L= Ligante C;H4058P). IR (KBr): 2967m, 2928d, 2879d (vC-
H); 1464 (5 CHy-); 1073 [v(P)-O-CJ; 1002 [w(P-O-(C )], 933m [v,;, P(O)S]; 592
[Vasim P(O)S 1. RMN 'H (CDCl5): 8 4.13 [dd, Jgem = 11.55 Hz v *J(*'P-O-C-"H,,) =
6.33Hz, 2H) (CH,,OP); 3.89 (dd, Jzem = 11.28 Hz y *J(*'P-O-C-'H,.) = 23.37Hz, 2H)
(CH,.OP); 1.62 (¢, J= 7.44 Hz, 2H) (CH,,,-CH3); 1.23 (¢, J= 7.41 Hz, 2H) (CH,,-
CH,); 0.85 (t, J= 7.4} Hz, 3H) (CH,CH,,,); 0.80 (t, /= 7.4 Hz, 3H) (CH,CHs,.);
0.69 (s, 9H) (CHs);Sn. RMN “C (CDCly): & 73.97 [d, 2J(*'P-0-"*C = 5.77 Hz))

CH,0P; 37.45 [d *J(*'P-0-CH,-"C) = 4.62 Hz] CCH,OP; 23.05 y 22.43 CHy; 7.26
y 7.12 CHj; 0.50 CH3Sn. RMN *'P (CDCly): 8 47.82.

5,3-dietil-2 oxo-1,3, 2-dioxafosfprinano-2-tipato de trifenilestario.
Et;C{CH,0),P(O)SSn(Ph); 102.

Preparado en las mismas .condiciones del compuesto 10 con
Et,C(CH,0),P{O)SNa 97 (232 mg, | mmol) y cloruro de trifenilestaiio (386 mg, 1
mmol). Sélido blanco, p.f= 166-69°C. Rendimiento (296 mg, 53 %). EM-IE (70eV):
M" 560 (C;H40;SPSnPh;, 15%); m/z 483 (M' - Ph, 100%), 406 ( M™ - 2Ph, 5%);
328 (M* - 3Ph = C;H,4,0:8PSn", 11%); 351 (SnPhs", 29%); 307 (PQ,SSnPh’, 22%)
" %); 229 (SSnPh", 37%) 275 (POSSnPh’, 4%); 197 (PhSn", 21%). 656 [M™ + PO,S =
PO,S(L)SnPh;", 3%), (L= Ligante C;H,40,SP). IR (KBr): 2967m, 2850d (vC-H)
1429m (8 CH,-); 1072 [v(P)-0-C]; 996 [v(P-O-(C }], 933 [Ve P(O)S] v, 663 [Vasim
P(O)S]. RMN 'H (CDCL): 8 7.76 (sa, 6H) (Protones orfo-Ph); 7.71 (sa, 9H)
(protones meta.y para Ph); 4.02 [dd, Jgo = 11.5 Hz y *JC'P-0-C-'H,,) = 6.6Hz, 2H)
(CH,OP); 3.84 (dd, Jpem = 11.5 Hz y *J(*'P-0-C-'H,,) = 23.07Hz, 2H) (CH,.OP);
1.49 (c, J= 7.4 Hz, 2H) (CH,,.-CH3); 1.18 (¢, J= 7.4] Hz, 2H) (CH,,-CHj3); 0.79 (t,
J=7.4 Hz, 3H) (CH,CHy,,); 0.74 (1, J= 7.4 Hz, 3H) (CH,CH;...). RMN '*C (CDCly):
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& 136.82 {carbonos orto-Ph); 130.14 (Carbonos ipso-Ph); 129.00"(carbonios meta y -
para-Ph); 74.51 {d, 2J(*'P-0-*C = 5.75 Hz)) CH,OP; 37.23 [d *J(*'P-O-CH;-"C) =
4.61 Hz] CCH,OP; 23.09 y.22.44 CH,; 7.26 y- 7.16 CH,. RMN *'P (CDCLy): §
34.78. | R ' |

S

O-fenil-N-fenil fosforamidocloridato 107 o

Una solucién de O-fenil-fosfodicloridato PhOP(O)YCL,, (12.7 g, 60 mmol) en
benceno seco 30 ml se calentd a temperatura de reflujo posteriormente se le adiciond
gota a gota una solucion de anilina (11.30 g, 120 mmol) en benceno seco 30 ml. La
adicidn es completada a los 30 min. La mezcla se reaccién se mantuve a reflujo por
3 horas, transcurrido dicho tiempo, la mezcla de reaccion se enfrio y filtrd, el filtrado
se almacena durante toda la noche a 5°C, el precipitado formado se disuelvié en
benceno y se la\-fé tres veces con agua, la fase orpanica se secd con sulfato de sodio
anhidro, el benceno se eliminé a presién reducida y el residuo se cristalizé en una
mezcla de "hexano-diclorometano. Sélido blanco, p.f. = 129-33°C, Rendimiento (60.
a 72%). EM-IE (70eV). M" 267(100%): m/z 232 [M" - Cl, 5%]; 175, (M" -
CgH;NH, 5%). RMN'H, (CDCl,): 67.36-7.07 [H-Aromaticos]. .

e

5-0-(4,4"-Dimetoxitritil)-timidina 108

6.5 g de timidina (25 mmol) se coevaporaron en rotavapor con piridina seca’
2(2 X 60 ml) para eliminar la humedad del nucledsido, a continuacioén se adicionan’
100 m! de piridina seca y 10.17 g de cloruro de dimetoxitritilo DMT-CI (30 mmol)
en polvo y se mantuvo la reaccién en agitaci6n magnética durante 1 hora. El analisis

por ccf confirmé 1a proteccion de la timidina. A la mezcla de reaccién se le adiciond
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- éter etilico y se lavo tres veces con agua, el éter se elimind a presion reducida y el
producto se cristalizo en éter ctilico frio. P.f. = 144-145°C, rendimiento (72-78%})
-+ EM-IE, (70eV): M™ 554, (30%); m/z 303 [M' - DMT, 100%]. RMN 'H (CDCl,): &
9.76 (s, 1H), H-3; 7.61 (d, /= 1.2 Hz, 1H) H-6; 7.39 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.32-7.14
{m, 7H), 6.82 (d, J = 9 Hz) H-aromaticos; 6.45 (dd, J = 6, 7.8Hz, 1H) H-1"; 4.57 (
sa, 1H) H-3"; 4.09 (sa, 1H) H-4"; 3.76 (s, 6H) CH;0 (DMT); 3.57 (sa, 1H) -OH en
C-3°;3.45 (dd, /= 2.7, 10.5 Hz, 1H)H-5"; 3.34 (dd, /= 3.3, 10.8 Hz, IHYH-5"; 2.44
(ddd, J = 2.4, 6.0, 13.5 Hz, 1H) H.2'B; 2.31 (ddd, /=54, 7.2, 13.2 Hz, IH) H-2'q;
. 1.43 (d, ] = 0.9 Hz, 3H) CH; en C-5. RMN 3C (CDCLy): 8 162.77, C-2; 135.37, C-6;
158.60, 144.26, 135:74, 130.02, 128.06, 127.9, 127.04, 113.20, C-aromaticos;
150.72, C-4; 111.26, C-5; 86.81 CH,0- (DMT); 86.32 C-17; 84,75, C-47; 72.39, C-.
3’:63.62, C-57; 55.16, C-DMT; 40.89, C.2’; 11.73 (CH;-en C-5).

Rp y Sp del fosforamidato de timidina 109 y 109°.

A una solucion del agente fosforilante fenil-N-fenilfosforamidocloridato 107,
(3.21g, 12 mmol) en 40 ml de piridina seca a 0°C y bajo atmdsfera de nitrégeno se
adiciné gota a gota una solucién de timidina protegida DMT-dt 108, (2.176 g, 4
mmol) en 20 ml de piridina seca, la mezcla de reaccion fue agitada a temperatura
ambiente durante 20 horas, posteriormente el matraz se colocd en bafio de hielo y se
adicioné una solucion de acetato de sodio (0.98 g ) en 80 ml de agua, la mezcla fue -
agitada por 20 min, el producto se extrajo con tres porciones de cloroformo de 30 mi
cada una, entonces el extracto se lavo con agua y fue secado con suifato de sodio
anhidro, el disolvente se elimind a presion reducida, el residuo se coevaporé con
tolueno para la total eliminaciéon de piridina. El producto de la reaccidn fue
purificado por cromatografia en (;o]umna, empleando un sistema de elucion

diclorometano-acetona lograndose la separacion de los compuestos en un sistema
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20:20; 109 Rf= 0.65, 109° Rf= 0.71 (9:10 diclorometano-metanol)..p.f.= 131°C,
rendimiento 49-55%. EM-IE, (70eV): M* 776, (15%);:m/e 303 [M' - DMT, 100%]:
m/z 319 (DMTO, 4%); 250 (C,,H;,ONP, 5%). Compuesto 109 RMN 'H (CDCl3):
8.9 (sa, 1H), H-3; 7.50 (sa, 1H) H-6;7.4-6.95 (m, 19H), 6.8 (d, J = 9 Hz, 4H) H- «
aromaticos; 6.40 (dd, J = 5.4, 8.4 Hz, IH) H-17; 5.36 (m, |H) H-3"; 4.38 (sa, |H) H-
4°; 3.76 (s, 6H) CH;0 (DMT); 3.5 (d, J = 7.8 Hz, 1H) H-5;3.42 (d, J = 10.5 Hz, .
1H) H-57; 2.58 (ddd, 1H) H.2’p 2.36 (ddd, 1H) H-2’a; 1.41 (s,.3H) CH; en C-5.
RMNC (CDCLy): § 158.86; 144.20, 135.21, 129.76, 128.04, 127.24, 12031,
113.39, C-aromaticos, del’ grupo DMT; 138.62, -128.17, 125.39, 122.65, 120.37,
118.04.(d, JF = 7.68 Hz) C-arométicos del fosforamidato; 163.65, C-2; 150.29, C-4;
111.54, C-5; 87.27 CH,0-,(DMT); 87.27 C-1’; 39.05, C-2’; 78.22, (d, J =439
Hz), C-3'; 84.47, C-4’; 63.32, C-5'7 55.27, C-DMT; 11.69 (CHs-en C-5). RMN *'P
(CDCly) & -1.75. Compuesto 109°. RMN 'H (CDCl3): 8 9.75 (sa, IH), H-3; 7.51 (sa,
1H) H-6; 7.35-6.92 (m, 1SH), 6.79 (d, J = 8.7 Hz, 4H) H-aromdticos; 646 (dd, J = .
5.7, 8.4 Hz, 1H) H-1°; 5.36 (m, 1H) H-3’; 4.22 (sa, 1H) H-4"; 3.74 (s, 6H) CH;0
(DMT); 3.6 (d, 7 = 8.7 Hz, 1H) H-5"; 3.19 (d, J = 9 Hz, 1H) H-5"; 2.71 (m, 1H)
H.2' 2.42 (m, 1H) H-2’;; 1.39 (s, 3H) CH; en C-5.RMN “C (CDCly): & 158.68,
144.03; 135.22,-129.98, 128.03, 127.07, 120.25, 113.25,. C-aromaticos, del grupo
DMT: 138.57;127.92, 125.32, 12231, 120.30, 117.92 (d, S = 7.69 Hz) .C-
aromaticos del fosforamidato: 163.93, C-2; 150.44, C-4; 111.46, C-5; 87.27 CH30-
(DMT); 87.06 C-17; 39.11, C-2'; 78.39; (d, /7 = 3.29 Hz), C-3’; 84.47, C-4’; 63.26,
C-5°: 55.13, C-DMT; 11.59 CH; en C-5. RMN *'P (CDCl,):  -1.95.

Y ' . ) A

- ERENY (LA R
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5'-0-(4.4 -dimetoxitriti{)-timidinil-3 -O-fenil-fosforotioato de sodio 103 y 103’

A una suspension de NaH (40.mg,- 1.66 n'1mdl) en dioxano seco (50 ml) se
. adiciono gota a gota a 50°C a una solucién del fosforamidato 109 o 109* (940 mg,
1.2 mmol) en 30 ml de dioxano seco. La reaccion presenta liberacion de hidrogeno y
formacién de un precipitado blanco. La mezcla de reaccién fue agitada a 90°C por
- una hora, posteriormente se adicioné CS; (1.08 ml, 1.22 mmol) en pequefias
porciones durante una hora, manteniendo la temperatura y agitacién constante por
otra hora mas, el disolvente se elimino a presion reducida, la adicién de benceno
proporciond un sélido blanco. P. desc. 150°C. Rendimiento 34 a 40%. Compuesto
103. RMN 'H (CDCls): 8 7.45 (sa, 1H) H-6; 7.4-6.9 (m, 14H), 6.7 (d; J = 8.7 Hz,
4H)} H-aromaticos; 6.32 ((id, J=5.1,9 Hz, IH) H-1"; 5.32 (dd, J= 5.1, 10.5 Hz, 1H) ~
- H-3"; 4.2 (sa, 1H) H-4"; 3.7 (s, 6H) CH;0 (DMT); 3.29 (m, 1H) H-5; 2.61 (m, 1H)
H.2'# 2.29 (m, 1H) H-2’¢; 1.35 (s, 3H) CH; en C-5. Compuesto 103’ RMN'H
(CDCly): & 7.59 (sa, 1H) H-6; 7.39-6.9 (m, 14H), 6.79 (d, J = 9 Hz, 4H) H-
aromaticos; 6.35 (dd, J = 5.7, 9 Hz, 1H) H-1"; 5.39 (dd, /= 4.8, 10.2 Hz, 1H) H-3’;
435 (sa, 1H) H-4’; 3.74 (s, 6H) CH;0 (DMT); 3.51 (dd, J = 2.7, 10.5 Hz, 1H) H-5";
3.32 (dd, J= 2.7, 10.5 Hz, 1H) H-57; 2.51 (dd, J= 6.3, 13.5 Hz, IH) H.2°} 2.36 (m, .
1H) H-2'a; 1.3 (s, 3H) CH; en C-5.

Metodologia general para la sintesis de derivados metdlicos de-los fosforotioatos -

103 y 103’

Cantidades equimolares del ligante y el sistema metdlico se hicieron reaccionar en
etanol anhidro, la reaccién se mantuvo en agitacién constante durante 24 h a
temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se filtrd y el sélido obtenido se

recristalizo en una mezcla de diclorometano-"hexano.
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T o . KU
Compuesto 110. Polvo blanco de p.f. 183-85°C, soluble en cloroformo. Rendimiento
(130 mg 65%). EM-FAB™: M" 1830 (L,Hg,, 2%); m/z 612 [(LHg,-DMT), 2%}; 303
(DMT; 100%); 319 (DMTO, 5%). - ' .. = . . e

Compuesto 111. Sélido blanco, p. desc. 150°C, soluble en cloroformo. Rendimiento

184 mg,” 83%). EM-FAB": M" 823 (LAg, 3%); m/z 303 (DMT, 100%); 319,

(DMTO, 4%); 125 (CsHsON,", 5%). -

-
B

_Cristalés' adecuados para su determinacién por difraccion de rayos X de los

compuestos 68, 69,.70, 72, 78, 90, 91, 93y 101 fueron obtenidos por difusién

utilizando una mezcla de dicloroinetanc/n-hexano. Los datos cristalograficos y los de.

solucion de la estructura se incluyen en el apéndice. Los datos fueron colectados en -

un difractémetro Siemens P4. En todos -casos se utilizo radiacion MoKa. (A=
0.71073 A) monocromatica con un monocromador de grafito en la velocidad de
barrido ®. Los calculos fueron realizados en una computadora personal usando el
paquete software Siemens SHELXTL-Plus. .En -todos dos casos se aplicaron
correcciones para el fondo y los efectos de-polarizacién de Lorentz junto con
correcciones por ‘absorcién de indice de caras o bafridos: . Las estructuras se
resolvieron por métodos directos y la sucesiva interpretacién de mapas de diferencia
electronica Furier, seguidas del refinamiento ,por ﬁlinimos'cuadrados. Todos los
stomos diferentes de hidrogeno se refinaron anisotropicamente. Los itomos de
hidrégeno se incluyeron en el refinamiento en posiciones calculadas usando
parametros fijos isotrépicos (Uiso = 0.06:A%)

)
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Apéndice

Apéndt'c_é

Tabla A.1 Datos cristalograficos y solucion de la estructura para O(CH2CH2$)2Sn Bu
[SzP(OCHz)chtz] 68y S(CH;CH;S)zsn"Bu [S2P(OCH,).CEt], 69

R final (datos observados) %
R final {tedos los datos) %o

Maxima/minima densidad elec-
trénica caracteristica remanente cn
él mapa de densidad electronica /

e A’

R1=6.08, wR2=11.74
Rl1=12, wR2=14.25
0.66/-0.70

68 69
Formula del compuesto CysH3,05PS48n . CisH310;PS58n
Peso Molecular 5373 5533
Tamafio del cristal/mm 028x0.16x0.16 0.60 x 0.40 x 0.40
Sistema cristalino Meonoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2\/n C2/c
a/A 16.799(2) 29.957(6)
biA 7.828(2) 7.838(1)
c/A 18.827(2) 19.950(1)
pr 111.33(2) 94.38(1)
v/A3 2306.3(5) 4670.6(11)
zZ 4 4
Deaea, glem™ _1.547 1.574
Coeficiente de Absorcion/mm™”™ 1.550 1.616
F(000) 1096 2256
Modo de barrido o )
Temperaturaf°K 298 293(2)
Intervalo en 6/° 3.0a55.0 1.50a25.00
Intervalos de hkl . 0<h<2l 0<h<3s
: 0<k<10 0<k<9
. . 245122 23123
Reflexiones colectadas 5478 4210
No. de reflexiones independientes 5301 (Ri = 2.65%) 4125 (Ripy = 0.0429)
Intervalos de los coeficientes de 0.457 y 0.362
{ransmision
Data / restraints /parameters 5301/0/218 4125/0 /217
Goodness of fit (en valores F4 1.17 1.043

R1=4.31, wR2=8.99

. Rl1=7.04, wR2=10.32

0.544 / -0.605
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Tabla A.2. Coordenadas atomicas (x10%) y coeficientes equivalentes de desplazamiento
isotrépico (A’x10%) para O(CH>CH,S);Sn"Bu [S:P(OCH;),CEL:] 68

X Y z Uleq)
Sn(1) 2242(1) 897(1) 604(1) 38(1)
S(y -, 221000 . 3014¢4) . -407(D), 65(1)
S(2) 1163(2) . -649(4) -400(1) . s5(1)
C@3) 872(10) -2334(18) 127(7) 90(7)
C(4) T 1463(12) -2709(18) 875(8) 100(8)
o(5) ©1831(4) A311(8). , L, - 1341 - 51(3) -
C(6) ©1337(9) -638(18) ' 1752(8) 78(6)
o ., 1644(10) 1030(18) . 2064(8) _ 86(7)
S(8) 1709¢2) - 2619(4) . o 1395(2) 60(1)
C(9) 3503(6) -127(14) - 1076(5) 49(4)
C(10) 3922(6) 7715) ", 1940(5) 52(4)
can 4795(7) 754(22) 2268(7) 79(5)
c(12) 5199(8) 54727) . 311K(8) 120(8)
0(13) 3943(4) 4181(9) -236(3) 47(2)
P(14) 3230(2) . 4598(3) 105(1) 42(1)
S(3) 3703(2) 4619(4) 1198(1) 57(1)
0(15) 2884(4) 6427(9) . 243(4) 52(3)
C(16) 2682(6) 6674(15) -1054(5) 52(4)
ca1n 3471(5) 6385(12) -1263(5) 41(3)
C(18) 3787(7) 4549(13) 1033(5) 50(4)
C(19) 3178(7) 6498(16) 2137(6) 62(4).
C(20) . 3828(10). 6035(23) . . -2486(6) 94(7)
c@1) - 4177(6) 7640(15) " -845(6) 54(4)
C(22) 3919(9) 9534(17) -947(8) 80(6)
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' Tabla A.3. Coordenadas atomicas (x10%) y coeficientes equivalentes de desplazamiento
isotropico (A2x10%) para S(CH>CH;$);8n"Bu [S,P(OCH;,CEt;] 69

x y z Ueq)
Sn(1) 4131(1) 1366(1) 1062(1) 43(1)
CS(1) - 3541(1) -337(2) 1619(1) 60(1)
5(2) 4193(1) 3094(2) 2067(1) 57(1)
- 8(3) 3776(1) 2236(3) 174(1) 62(1)
cE3) 4435(2) 5034(9) 1766(4) 68(2)
C(4) 4894(2) 4802(9) 1525(4) 68(2)
S(5) 4887(1) 3553(3) 757(1) 79(1)
C(6) 5321(2) 1990(12) 965(4) 87(3)
0) 5188(2) 615(11) - 1420(4) 77(2)
S(8) 4728(1) -680(3) 1057(1) 69(1)
. C(9) 3763(2) 2489(8) 220(3) 54(2)
C(10) 3966(2) 2436(11) -443(3) 67(2)
c(1n) 3713(3) 3472(13) -988(4) 91(3)
L C(12) 3876(3) 3398(14) -1652(4) 105(3)
o(13) 3368(1) -3899(5) 1280(2) 51(1)
P(14) 3389(1) 2117(2) 897(1) 45(1)
0(15) 2885(1) -1821(5) 614(2) 48(1)
C(16) 2531(2) -209%8) 1056(3) 51(2)
- C(17) 2557(2) -3874(8) 1382(3) 46(1)
" C(18) 3019(2) -4084(8) 1744(3) 51(2)
C(19) 2463(2) -5229(8) 834(3) 54(2)
C(20) 2536(3) -7069(10) 1050(4) 84(2)
L C@21) 2214(2) -3938(10) 1922(3) 64(2)

' C(22) 1732(2) -3520(13) 1692(4) 92(3)
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Tabla A.4. Distancias de enlace (A) y 4ngulos de enlace (°) para O(CH;CH;$):8n"Bu
[SzP(OCHz)z(:Etz)], 68 y S(CH;CH;S);Sn"Bu [Szp(OCHz)zCElz)], 69.

68 69
Sn(1)—X(5) 2.468(8) 2.940
Sn(1)---8(3) 3.710 3.457
Sn(1)-S(1) 2.509(3) 2.5379(16)
Sn(1)-S(2) 2.415(2) 2.4163(16)
Sn(1)-S(8) 2.410(4) 2.4017(19)
Sn(1)-C(9)["Bu] 2.132(9) 2.127(5)
S(1)-P(14) 2.050(4) 2.0312)
S(3)-P(14) 1.917(3) 1.923(2)
0(13)-P(14) 1.585(8) 1.595(4)
0(15)-P(14) 1.594(7) 1.589(4)-
0(13)-C(18) 1.455(11) 1.455(7)
0(15)-C(16) 1.451(13 1.446(6)
$(2)-C(3) 1.821(16) 1.808(7)-
$(8)-C(7) 1.802(16) 1.816(7)
X(5)-C(4) . 1398(15) 1.818(7)
X(5)-C(6) 1.426(19) 1.811(9)
S(1)-Sn(1)---X(5) 163.0(2) 166.0
$(2)-Sn(1)-S(8) 115.0(1) 111.60(7)
$(2)-Sn(1)-C(9) 119.1(3) 115.15(18)
$(8)-Sn(1)-C(9) 119.2(3) 127.90(18)
S(1)-Sn(1)-S(2) 86.3(1) 86.71(6)
$(1)-Sn(1)-S(8) - 100.9(1) 101.18(7)
S(1)-Sn(1)-C(9) 108.0(3) 103.11(18)
X(5)---Sn(1)-8(2) 78.7(2) 80.5
X(5)---Sn(1)-S(8) 78.5(2) 78.7 -
X(5)---Sn(1)-C(9) 86.6(6) 79.2
Sn(1)-S(1)-P(14) 105.0(1) 100.24(7)
S(1)-P(14)-5(3) 117.3(2) 116.69(10)
S(1)-P(14)-0(13) 108.1(3) 106.12(18)
S(1)-P(14)-0(15) 103.4(3) 107.97(18)
§(3)-P(14)-0(13) 111.0(2) 111.41(18)
S(3)-P(14)-0(15) 112.4(3) 110.57(17)
0(13)-P(14)-0(15) 103.5(4) 103.1(2)
C(16)-0(15)-P(14) 117.6(7) 118.8(3)
C(18)-0(13)-P(14) 119.9(6) 116.7(4)
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.Tabla A5. Datos cristalogrificos y solucidn de
y O(CH,CH»5);8b

[S2P(OCH;)2CEL)] 70

(CH,8),8b[S8,P{OCH,),CEt)] 78

d
173

la estructura O(CH:CH25)2As
[S:P(OCH;);CEty)] 72,

70

72

78

Férmula del compuesto
Peso Molecular
Tamafio del cristal/mm
Sistema cristalino
Grupo espacial

/A

bA

/A

pre

V/IA®

Z

Deaicas g’Cm.J i
Coeficiente de Absorcién/mm’’
F(000})

Modo de barrido
Temperatura/°’K
Intervalo en 06/°
intervalos de ikl

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Reflexiones observadas

intervalos de los coeficientes
de transmision

Goodness of fit (en valores )
R final {datos observados)

R final (todos los datos)

Méxima/minima densidad elec-
trénica caracteristica remanenie
en el mapa de densidad
electrénica / e A~

C1iH2»03PS,As
436.4

032x0.16x0.12

Ontorémbico
Pbca
11.246(1)
11.801(1)
27.814(5)

3691.3(5)

8

1.571

2.383

1792

®-20

293

1.5a25.0
-12h<13
-12k<14
-1<1<32
4072

3229
(Rin=2.71%)
3037

[F > 3.0 o()]
0.6969 v 0.8129

1.19
R1=7.07%,
wR2=6.60%
Rl=14.26%,
wR2=8.05% -
0.77/-0.60

C| |H2203PS4Sb
483.2
0.28x0.20x 0.16
Monoclinico
P21/ﬂ

7.641(2)
10.079(2)
24.719(2)
96.90(2)
1890.0(2)

4

1.698

1.989

968

©-20

293

3.0a55.0
0<h<9

. 0=k<13

-32<i<31
4653

4332

(Ring = 3.02%)
3037

[F> 4.0 o(f)]
0.6593 y 0.7616

1.01
R1=4.23%,
wR2=4.46%
R1=6.52%,

-wR2=12.5%

0.59 /-0.56

CgH,30,PS4Sb
439.2

0.38x 0.24 x 0.12
Monoclinico
P2y/c
17.873(4)
9.863(1)
9.320(1)
101.8%(1}
1607.7(3)

4

1.815

2323

872

w-20

293
3.0260.0
25sh<24
13<k<0
0</<13
4809

4547

(Rins = 4.0%)
2514
[F>3.0o(D]

03309y 0.7114

1.04.
R1=5.55%,
wR2= 5.84%
R1=9.29%,
wR2=6.75%
0.78/-0.87
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Tabla A.6. Coordenadas atémicas (x10%) y. coeficientes equivalentes de desplazarmcnto
isotrépico (A 107 ) para O(CH;CHgs)ZAs [S2P(OCH;3),CEty)] 70

. fe T

X y z U(eq)

As 180(1) "2005(1) 589(1) - 46(1)
S(1) 2004y - 3661(3) .+ 22K1) T 68(1)
C(11 A) -19121) ©3127(18) -457(7) 52(6)
C(11 B) -892(32) 3314(27) L -282(12) - 79(10)
C(12). . . - -1074(18) 2264(14)  -489(5) 110(8)
0Q) -870(8) 1309(8) -201(3) 66(3)
ca3 . C-1919(13) . 694(13) Lt - -T2(5) 76(6)
C(14) ,-1815(13) 302(12) 4 . 419(5) 84(6)
S(3) -1590(3) 1435(3) =, 851(1) 70(1)
S(4) v679(3) .- 3029(3) 1258(1) 64(1)
S(5) 2234(3) | 563(3) . 1333(1) 71(1)
o 2275(7) 2413(7) 2025(3) 52(3)
PQ) .. 1424(3) < 1738(3) 1670(1) 47(1)
o(3) 417(7) 1243(6) 2002(3) 49(3)
C4) -84(10) _4990(10) 2377(4) 53(4)
C(5) . 853(10) - 2440(10) 2717(4) 42(4) .
c(6) 127D 3118(9) 2400(4) 54(4)
c _ 154911) ., , 1491(10) .  2965(4) 52(4)
c@®) - 79613y ., TI5(11) 3284(5) 78(6)
c©) i 247(13) 3249(10) . 3063(4) 66(5)

caoy ' .. 1028(14) . 3822(12) ... 3437(5) 81(6)

-'r
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" Tabla A.7. Distancias de enlace (Aj y édngulos de enlace ( ° ) O(CHCH,S)As
- -[S:P(OCH,)2CEt,)] 70 ' ‘

; As-S(1) - 2.249(4) S(4)-P(2) 2.083(5)

" As-S(3) 2.224(4) S(5)-P(2) 1.905(5)
. As-S(4) 2.287(4) O(1)-P(2) 1.588(8)
S(1)-C(11 A) 1.988(21) 0(1)-C(6) 1.470(13)
S(1)-C(11 B) 1.652(35) P(2)-0(3) 1.574(8)
. C(11 A)-C(11 B) 0.953(42) 0(3)-C(4) 1.477(13)
(11 A)-C(12) 1.426(29) C(4)-C(5) 1.512(15)
C(11 B)-C(12) 1.381(36) C(5)-C(6) 1.543(16)
C(12)-0(2) C1.402(18) ceycm 1.532(16)
© O(2)-C(13) 1.430(17) C(5)-C(9) 1.517(17)
C(13)}-C(14) 1.447(19) C(7)-C(8) . 1.530(18)
 C(14)-8(3) 1.815(14) C(9)-C(10) 1.520(19) .
S(1)-As-S(3) 104.0(2) S(1)-As-$(4) 87.6(1)
© §(3)-As-S(4) 96.5(1) As-S(1)-C(11 A) 98.9(6)
As-S(1)-C(11B) 105.0(11) C(11A)-S(1)-C(11B) 28.5(14)
" S(1)-C(11 A-C(11B)  55.8(23) S(1)-C(11 A»-C(12) 106.4(13)
- C(I1B)»-C(11A)-C(12)  67.7(25) S(1)-C(11B)-C(11A) 95.8(28)
" §(1)-C(11B)-C(12) 130.2(24) . COIAXC(IIBY-C(12)  72.725)
C(11A)-C(12)-C(11B)  39.7(18) C(11 A-C(12)-0(2) .  115.1(16)
C(11B)-C(12)-0(2) 117.3(18) C(12)-0(2)-C(13) 114.6(12)
0(2)-C(13)-C(14) 109.4(11)  ° C{13)-C14)-S(3) ~ 113.6(10)
" As-S(3)-C(14) 97.5(5) As-S(4)-P(2) 99.2(2)
. P(2)-0(1)-C(6) 118.2(7) S(4)-P(2)-S(5) 117.0(2)
" S(4)-P(2)-0(1) 102.6(3) S(5)-P(2)-0(1) 112.5(4)
. §(4)-P(2)-0(3) 107.8(3) S(5)-P(2)-0(3) 111.2(3)
. O(1)-P(2)-0(3) 104.7(4) P(2)-0(3)-C(4) 117.9(6)
" C(4)-C(5)-C(T) 112.4(10) C(6)-C(5)-C(T) 108.1(9)
 C(4)-C(5)-C(9) 107.7(10) C(6)-C(5)-C(9) 108.8(10)
C(7)-C(5)-C(9) 113.8(9) O(1)-C(6)-C(5) 112.39)

© C(5)-C(7)-C(8) 114.6(10) C(5)-C(9)-C(10) 117.1(11)
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Tabla A'8. Coordenadas atémicas (x10*) y coeficientes equivalentes de desplazamiento -
isotropico (A’x10%) para O(CH>CH,$)Sb [S:P(OCH,):CEL)] 72

X . y . z Ueq)
Sh(ly 2531(1) 390(1) 582(1) 35(1)
S(1) - 410(2) :1452(2) 539(1) 49(1)
S(3) ' 4558(3) -208(3) 1376(1) 711
sS4 520(2) "1435(2) 1196(1) 5100y -
S(5) 3141(3) 3672(2) 672(1) " - - 66(1) 1)
0(2) - 4314(5) -1603(4) 256(2) 43(1)
o) ‘ 1870(6) © 3887(5) 17312y 50(1)
P(2) 1318(2) ©3372(2) 1130(1) 42(1)
0(3) -407(6) 4187(4) 930(2) - 48(1)
C(4) - -1766(8) 4307(7) 1298(2) 48(2) -
C(5) -1016(8) 4896(5) 1846(2) 402)
ceE 487(9) C3991(7) 2086(2) 48(2)
c(n -360(10) 6304(6) 1765(3) 54(2)
C(8) . 624(13) 6992(9) 2256(4) 85(4)
CcM) -2422(10) " 4825(8) . 2244(3) 61(2)
cyo) -4077(10) - 5612(10) 2087(4) 78(3)
C(1A) 1745(9) - -2901(6) 424(3) 53(2)
C(2A) ©3112(9) -2622(6) 50(3) 50(2)
CA) 5681(8) 2047(7) 668(3) 51(2)

C(4A) | 6302(9) -875(8) 1010(3) - 572)

o
[

B TR ' . . 4

181



ST

Apéndice

i
el X |

Tabla A.9. Distancias de enlace (A) y angulos de en.lac:( ©) para O(CHCH,5),Sb
[S2P(OCH2);CE1y)] 72 ¥ (CH38),Sb[S:P{OCH;);CEtz)] 78 ’

72 78

Sb(1)--0(2) 2608(4)  Sb(1)--S(@) 3.244(2)
:Sb(1)---S(5) 3.344(2) Sb(1)-8(1) 2.443(2)
'Sb(1)-S(1) . 2.458(2) Sb(1)-8(2) 2.425(2)
Sb(1)-5(3) 2.426(2) Sb(1)-S(3) 2.592(3)
Sb(1)-S(4) 2.517(2) $(3)-P(2) 2.017(3)
S(4)-P(2) 2.057(2) S(4)-P(2) 1.950(4)
S(5)-P(2) 1.923(3) O(1)-P(2) 1.592(6)
'0(1)-P(2) 1.581(5) - P(2)-0(3) 1.599(6)
0(3)-P(2) 1.581(5) Sb(1)---S(1A) 3.116(3)
O(1)-C(6) 1.456(8) 0(3)-C(4) 1.456(10)
'0(3)-C(4) 1.466(8) O(1)-C(6) 1.456(11)
S(1)-C(1A) 1.823(7) C(4)-C(5) 1.541(13)
'8(3)-C(4A) 1.826(7) . C(5)-C(6) 1.554(12)
0(2)-C(2A) 1.430(8) C(5)-C(7) 1.537(14)
0(2)-C(3A) 1.440(7) C(5)-C(9) 1.543(18)
'Sb---S(1A) 3.518(2) C(7)-C(8) 1.498(16)
Sb---O(2A) 3.578(4) C(9)-C(10) 1.501(18)
: - C(11)-C(12) 1.375(14)
S(1A)-Sb(1)}-—-0(5) 176.56(7) S(1)-Sb(1)-5(2) 88.1(1)

'S(1)-Sh(1)-8(3)  101.6(1) §(1)-Sb(1)-8(3) 91.6(1)

S(1)-Sb(1)-S(4)  84.0(1) S(2)-Sb(1)-S(3} 92.1(2)

S(3)-Sb(1)-S(4)  89.6(1) Sb(1)-S(3)-P(2) 95.1(1)

Sb(1)-S(4)-P2)  98.1(1) Sb(1)-5(2)-C(12)  99.9(4)

C(2A)-Sb(1)-C(3A) 114.2(5) Sb(1)-S(1)-C(11) 98.6(3)

LP(2)-0(1)-C(6) 117.3(4) P(2)-0(1)-C(6) 115.3(6)
'S(4)-P(2)-S(5) 116.0(1) S(3)-P(2)-S(4) 116.9(2)
S(4)-P(2)-0(1) 106.6(2) S(3)-P(2)-0(1) 105.8(3)
'$(5)-P(2)-0(1) 111.8(2) S(4)-P(2)-0(1) 112.5(3)
S(4)-P(2)-0(3) 105.9(2) $(3)-P(2)-0(3) 105.3(3)
$(5)-P(2)-0(3) 111.6(2) S(4)-P(2)-0(3) 112.9(3)
O(1)-P(2)-0(3) 104.02) 0(3)-P(2)-0(1) 102.2(3)

;P(2)-O(3)-C(4) 118.2(4)
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Tabla A.10. Coordenadas atémicas (x10%) y COCﬁCiCl‘llCS equwalentes de desplammlemo

isotropico (A? x10° ) para (CHZS)ZSb[SzP(OCHz)ZCEtz)] 78. ! ot
X e A 2 . U(eg)
Sb(1) 1055(1) 8923(1) L 651(H T 51D
S(1) 704(2) . 11321¢2) -1 16 51(1)
S(2) 1226(2) . 9083(2) -1858(2) 69(1)
S(3) 2477(2) - 9504(3) ‘ 1691(3)- - 67(1)
S(4) 132%(2) - 9460(2) 4154(2) 58(1)
o) 2959(4) 8688(5) 4720 0 - 642y
P(2) 2355(2) 9702(2) 3785(2) 53 ¢
0(3) 2713(4) 11149(6) i 4306(7) - - 632y
C(4) 2869(7) 11381(8) 5882(10) - 63(3)
C(5) 3444(6) . 10343(8) 6708(10) - 59(3)
C(6) 31_‘13(6) ; 8904(8) : 6299(9) 61(3) -
C(7 3483(8) ° 10545(10)  8357(11) 76(4)
C(8) 3946(8) ' 9525(13) © o 9355(12) - 83(4) .
C(9 4231(8) . 10449(12) 6279(14) 83(5)
C(10) 4672(9) 11736(14) ' 6687(1%) 111(7)
cin 959(9) 11717(9) Co-1207(0) L 87(5)
C(12) 87}(1_2) . 10'{:56(10)! \ -2297(12) 128(8)
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~ Tabla A.1l Datos cristalograficos y solucién dé la estructura para O(CH2CH28)Sn"Bu

* No. de reflexiones

C %

4764 (Riy = 0.00)

3970 (Rin = 0.00)

independientes

Data / restraints / 4762/0/199 3970/0/179

parameters

Goodness of fit 0.928 0.836

(en valores F%) *

R final % R1=2.97, R1=4.10,

(datos observados) wR2=10.22 wR2=9.25

R final (todos los datos) R1=3.80, R1=17.95,
wR2=1.165 wR2=10.40

Méxima/minima 0.854 /-0.716 0.396/-0.438

densidad electronica

caracteristica remanente

en el mapa de densidad
. 3
electronica e A

{S,P[OCH(CH;)]:.CH;} 90, S(CH,CH38):8n"Bu{S:P[OCH{CH3),CHa}, 91 ¥
S{CH,CH,;8)2As{S,P[OCH(CH3}]oCH;} 93.

: 90 91 93
Formula del compuesto C13H270:P848n C13H370:PS58n CoH130,PSsAs

* Peso Molecular 509.25 525.31 ’ 424.42

' Tamafio del cristal/mm 028 x 0.16x 0.16 040x020x0.14 0.60x0.40x 040
Sistema cristalino Monoclinico Ortorémbico Ortorémbico

. Grupo espacial P2i/c Pbca Pbca
alA 8.4714(1) 18.12(3) 10.0113(2)
brA 15.756(3) 11.955(8) 11.2593(2)
c/A 16.1183(3) 20.779(4) 14.585(3)
B 101.96(8) 90 90
Vv/IA? 2104.51(6) 4501(3) 1643.93(6)
Z 4 g 4

- Deated, glem™ 1.607 1.550 1.715
Coeficiente de 1.694 1.673 2.791
Absorciém’nqm'l . '

- F(000) 1032 2128 864
Modo de barrido o w-26 o
Temperatura/°K 293(2) 293(2) 293(2)
Intervalo en &° 3.18a2747 1.96 a 25.00 2.47 2 30.04
Intervalos de kil 0<h=<10 0<h<2] 0<hx20

0<k<20 0<k<14 0<k<14
20120 2410 015

Reflexiones colectadas 4764 3970 2503

2503 (Rim = 0.00)
2503/1/7183
0.838

R1=2.99
wR2=9.56
R1=3.36,
wR2=10.02
0.698 / -1.050
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Tabla A:12. Coordenadas atomicas (3104) y coeficientes equivalentes de desplazamiento
isotropico (A2x10%) para O(CH,CH;S),Sn"Bu {S:P{OCH(CH;)1,CH,} 90

z - U(ct-q)

. WX t Yy . .
Sn(1) . 8490(1) 1770(1) T1793(1) 29(1)
s(1) 10359(1) 2425(1) , ,  2938(1), o391
S(2) . 6939(1) ~2655(1) COTIs(D) 45(1)
$(3) 6058(1) 1625(1) 2431(1).- 44(1)
S4) . . 8816(1) 35001y 3644(1) 39(1)
oy - -7 10609(2) 22371(1) .1033(1) 38(1)
oQ2) - 5685(2) o =210 2693(1) 39(1)
003) 5602(2) 736(1) 3928(1) 35(1)
P(1) . 6571(1) . 576(1) ,.3200(1) 29(1)
c() 11365(5) 3165(2) 2339(3) 54(1)
C(2) 11932(4) 2743(3) 1625(2) 49(1) A
C3) "4 9942(4) 2931(3) 343(2) 48(1)
C(4) 8266(4) 2627(3) -39(2) 51(1)°
C5) .3898(4) -179(3) 2430(3) sy
C(6) 3209(4) -24(3) 3216(3) 59(1)
c(h - 3833(3) 764(2) 3701(2) 441y -
C(8) 3244(4) 871(3) . .4505(2) S7(1)
C(9) C . 3391(5) -969(4) "1970(3) 77(1)
C{10) 9100(4) 558(2) 1358(2) 39(1)
cay 7685(4) 83(2) 843(2) 47(1)
C(12) ¢ 8131(%) -752(2) 488(2) 45(1)

C(13) . 6707(6) -1268(3) 59(3) - 75(1)

b
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Tabla A.13. Coordenadas atomicas (x10%) y coeﬁciérii['es equivalentes de desplazamiento
isotropico (A%x10°%) para S(CH,CH;S);$n"Bu{S;P[OCH(CH3)]2CH2} 91 :

X y z Ueq).
Sn(1) 3733(1) 2554(1) 8420(1) 50(1
S(1) 2883(1) 2503(3) 9285(1) S 1E )]
S(2) 4595(1) 1197(2) 9387(1) 65(1)
S(3) 3878(1) 785(2) 7871(1) 65(1)
S(4) 4165(1) 2734(1) 6732(1) 64(1)
5(5) 2819(1) 3569(2) 7751(1) 60(1)
1) 3787(2) 5044(4) 6979(2) 63(1)
P(2) 3421(1) 3838(1) 6932(1) 46(1)
Q3) 2821(3) 3963(4) 6379(2) S55(1)
C(1A) 3436(6) 2234(9) 9992(4) 105(4)
C(2A) 3891(5) 1201(8) 9992(3) 87(3)
C(3A) 4460(4) -121(6) 8991(3) 68(2)
C(4A) 3799(4) -180(6} 8552(3) 69(2)
C(5A) 4621(4) 3797(6) 8478(4) 77(2)
C4) 2332(4) 4940(6) 6403(4) 67(2)
C(5) 2787(5) 5993(6) 6416(4) 77(2)
C(6) 3314 6037(6) 6994(4) 73(2)
(7 1831(5) 4863(9) 5820(4) 101(3)
C(® 3815(3) 7018(4) 6976(3) 102(3)
C(eA) 4496(3) 5030(4) 8529(3) 59(3)
C(7A) 4350(3) 5244(4) 9243(3) 102(6)
C(8A) 4318(3) 6515(4) 9458(3) 715
C(6B) 4133(3) 4830(4) 8879(3) 98(6)
C(7B) 4631(3) 5668(4) 9009(3) 97(6)
C(8B) 4184(3) 6696(4) 9228(3) 102(6)
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Tabla A.14. Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) de O(CH,CH:8),8n"Bu
{S:P[OCH(CH3)J2CHz} 90 y S(CH,CH,8);Sn"Bu{8$;P[OCH(CH3)],CH:} 91

. %0 T 91 -
Sn()-0(1)  2.555(2) Sn(1)---5(2) 2.981(2) .
Sn(1)---5(4) .. 3.693(8) Sn(1)--—S(4) 3.585 L,
Sn(1)-5(1) : 2.401(7) Sn(1)-S(1) 2.415(19) i
Sn(1)-5(2) 2.396(8) Sn(1)-8(3) 2.410(2)
Sn(1)-S(3) . . 2.496(8) Sn(1)-8(5) 2.527(17)
Sn(1)-C(10)["By] 2.132(9) Sn(1)-C(5A)["Bu]  2.142(8)
S(3)-P(1) 2.057(11) S(4)-P(2). 1.9322)
S()-P(1) 1.921(9) S(3)-P(2) 2.047(2)
0(2)-P(1) 1.585(8) O(1)-P(2) 1.590(5)
0(3)-P(1) 1.585(2) 0(3)-P(2) 1.589(5)
0(2)-C(5) 1.486(4) .. O(1)-C(6) ; 1.467(8) .
0(3)-C(7) 1.467(3) 0(3)-C(4) - 1.467(8) ,
S(1)-C(1) V 1.832(4) S(1)-C(1A) ~ 1.806(9) ,
S(2)-C(4) 1.821(4)- S(3)-C(4A) 1.832(7) )
0(1)-C(3) 1.441(4) S(2)-C(2A) 1.792(8)
O(1)-C(2) ; 1.438(4) . $(2)-C(3A) 1.795(8)
S(3)-Sn(1)---O(1) 162..34(5) - S(5)-Sn(1)--S(2)  166.75(0.06)
S(2)-Sn(1)-8(1) ; 118.78(3) S(1)-8n(1)-S(3) 112.51(9)
S§(2)-Sn(1)-C(10) 114.62(9) S(1):-8n(1)-C(5A)  117.0(3)
$(1)-Sn(1)-C(10) 118.11(9) S(5)-Sn(1)-C(5A)  100.80(2)
S(2)-Sn(1)-S(3) 88.62(3) S(1)-8n(1)-5(5) 88.02(6)
S(1)-Sn(1)-8(3) 101.08(3) S(3)-8n(1)-S(5) 102.44(7)
S(3)-Sn(1)-C(10) 109.30(9) S(3)-Sn(1)-C(5A)  125.40(2)
O(1)---Sn(1)-S(2) 76.76(5) S(2)—-Sn(1)-S(1)  79.51(0.07)
O(1)---Sn(1)-8(1) 78.01(5) S(2)--Sn(1)-S(3)  78.59(0.06)
O(1)--Sn(1)-C(10)"  '86.08(10) " S(2)--Sn(1)-C(5A)  88.90(0.22)
Sn(1)-S(3)-P(1) 103.40(3) Sn(1)-S(5)-P(2) 99.67(8)
S(4)-P(1)-5(3) 116.29(5) S$(4)-P(2)-5(5) 116.34(10)
S(3)-P(1)-0(2) 107.35(9) S(5)-P(2)-0(1) 108.3(2)
S(3)-P(1)-0(3) 103.91(9) S(5)-P(2)-0(3) 104.57(19)
S(4)-P(1)-0(2) 111.97(9) S(4)-P(2)-0(1) 110.00(2)
S(4)-P(1)-0(3) 112.23(8) S(4)-P(2)-0(3) 112.66(19)
0(2)-P(1)-0(3) 104.08(11) O(1)-P(2)-0(3) 104.1(3)
C(5)-0(2)-P(1) 117.4(2) C(4)-0(3)-P(2) 117.6(4)
C(7)-0(3)-P(1) 118.7(2) C(6)-0(1)-P(2) 119.3(4)
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Tabla A.15. Coordenadas atomicas (x10%) y coeficientes equivalentes de desplazamiento
isotropico (A*x10%) para S(CH2CH38);As{S:P[OCH(CH3)],CH,} 93.

X y z ey

As(l) 4708(1) 4806(1) T200(1) 26(1)
S(1) 3541(1) 3419(1) 7645(1) 33(1)
$(2) ' 5821(1) 2551(1) 8054(1) 30(1)
S(3) 5162(1) 3995(1) 5426(1) 30(1)
S(4) 3721(1) 6308(1) 6219(1) 40(1)
5(5) 5519(1) 8081(1)y - 7252(1) 33(hH)
O(1}) ’ 3637(2) 8455(3) 8040(3) 28(1)
o) 3947(2) 9144(3) 5946(3) -2
P 4229(1) 8063(1) 6906(1) 23(1)
c) 4043(3) 2537(4) 8894(4) 35(1)
CC@) 48253) ° 1610(5) 8569(5) 34(1)
c@) 6018(3) . 1852(4) © 6593(4) 34(1)
C(4) . 5276(3) 211(4) 5703(4) 28(1)
c(5) 2645(3) 8686(5) 7874(4) 33(1)

- C(6) 2510(3) 9730(5) 6913(5) 38(1)
(7 2958(3) 9389(5) 5727(4) 34(1)
() 2280(3) 9149(5) 9037(5) - 42(1)

CC9) 2908(3) 10466(5) 4826(4) 36(1)

188



Apéndice

Tabla . A.16. Distancias de -enlace . (A) 'y 4ngulos de enlace (%)
S(CH3CH,S8),As{S,P[OCH{CH3}],CH;} 93. .

As-8(1) 2.252(11) S(3)-C(4 1.821(5)
As-5(3) 2.255(11) . S(4)-P(1) 2.057(14)
As-S(4) 235711 " 8(5)-P(1) 1.921(14) -
As-:-5(2) 2.942(11) . O(D)-C(5) 1.477(5) -
As---5(5) 3.486(11) . O()-P(1Y 1.590(3)
S(1)-C(1) 1.815(5) Oo2)-C(7) 1.484(5)
5(2)-C(3) . 1.810(5) o)1) 1.584(3)
S(2)-C(2) 1.826(5) o

S(1)-As-5(3) 101.37(4) S(1)-As-5(4) 92.04(4)
S(3)-As-S(4) 89.64(4) As-S(1)-C(1) 99.6(6)
As-S8(3)-C(4) 103:16(14} TE(3)-8(2)-C(2) 102.4(14)
P(1)-S(4)-As(1) 98.55(5) C(5)-0(1)-P(1) 117.9(3)
C(N)-0(2)-P(1). 118.6(3) {O(2)-P(1)-0(1) 103.8(2)
5(4)-P(1)-O(1) 103.55(12) S(5)-P(1)-O(1) - 111.46(12)
S@)-P(1)-0O(1) 108.5(13) - S(5)-P(N-0(2) 112.68(12)
S(5)-P(1)-5(4). 115.92(6) v
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Tabla A. 17. Datos cristalograficos y solucién de la estructura Me3Sn[S{(Q)P(OCH;):E ]

101.

101

Férmula del compuesto
Peso Molecular
‘Famaiio del cristal/mm
Sistema cristalino
Grupo espacial

a/lA

biA

oA

pre

Vv/A®

Z

Deatea, gfcm™
Coeficiente de Absorcion/mm’™
F(000)

Modo de barrido
Temperatura/°K
Intervalo en 6/°
Intervalos de Akl

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Reflexiones observadas

C|0H13O3PSSH
373.0
030x0.12x0.12
Monoclinico
P2|fc
11.992(1)
9.881(3)
14.047(2)
104.73(1)
1609.7(5)

4

1.539

1.809

752

L]

293

3.0a60.0
0<h<16
0<k<13
-19<i<19

. 4829

Intervalos de los coeficientes de transmisidn

Goodness of fit (en valores F%)
R final (datos observados) %
R final (todos los datos) %

Maxima/minima  densidad

elec-trénica

caracteristica remanente en el mapa de

densidad electrénica/e A®

4645 (Rin =4.91%)
2038 [F > 3.0 o(f)]
0.7839/ 0.8400

1.26

R1= 548, wR2= 6.79
Ri=11.67, ‘
wR2=13.81
0.7839/-1.10
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Tabla A.18. Coordenadas atomicas (x104) y coeficientes equivalentes de desplazamiento
isotrépico (A?x10%) para Me;Sn[S{OYP(OCH;),Et;] 101 .

X v Z U(eq) -
Sn(1) 9227(1) 7055(1) 222001y - .- .. S58(1) .
S(H 7340(2) - 5442(3) 2143(2) 70(1)
P BI21(2)y - . ¢ 3815(3) 28422y -, 57D
0(1) 8217(5) 3908(7) 3984(5) 63(2)
02) 7312(6) . 2549(7) 2511(%) 64(3)
0(3) 9275(6) - . 3546(8) 27137 75(3)
C(1y 7140(8) - 3913(12) 4289(8) 63(4)
C(2) 6441(8) ©2633(10) 3934(7) 60(3)
C(3) 6223(10) 2557(12) 2814(8) 67(4)
C4) - 5239(9) . 2796(15) 4139(9) 80(5) -
C(5) 5230(12) 2940(18) 5201(10) 100(6)
C(6) 7078(11) - . 1372(13) 4439(10) 81(5)
C(h 6520(15) 22(14}) q 4159(14)y . 120(8)
C(8) 9843(11) 6845(12) 3760(8) 80(5)
C 8067(11) 8670(12) 1617(12) ©109(7)

C(10) 9797(11) . 5883(12) 1174(9) 795)

Tabla A.19. Distancias de .enlace (A) y 4ngulos de enlace (%) para
Me;Sn[S(O)P(OCH,);Et,] 101

101 . 7 ) _ — :
Sn(1)-S(1) . 2.748(3) Sn(1)-C8) . . 211D
Sn(1)-C(9) C o 2.145(12) . Sn(1)-C(10) C2.116(14)
Sn(1)-0(3A) 2.307(8) S()-P() 1.989(4)
P(D)-0(1) ro1582(7) - P(1)0Q2) C. 15797
P(1)-0(3) 1.465(8) o()-C(1) . 1.460(13)
0(2)-C(3) 1.473(15) 0(3)-Sn(1A) 2.307(8)
S(1)-Sn(1)-C(8) 93.14) - S(1)-Sn(1}-C(9) . 88.3(4)

C(8)-8n(1)-C(9) 12013) ., .. S(D-Sn(1)»-C(10) . -93.6(4)

C(8)-Sn(1)-C(10) 124.6(5) C(9)-Sn(1)-C(10). 115.1(6)
S(1)-Sn(1)-O(3A) 175.8(2) C(8)-Sn(1)-O(3A) 87.4(4)

C(9)-Sn(1)-O(3A) 87.8(4) C(10)-Sn(1)-0(3A) 80.6(4)

Sh(1)-S(1)-P(1) 99.7(1) S(1)-P(1)-0(1) 111.0(3)
S(1)-P(1)-0(2) 108.5(3) O(1)-P(1)-0(2) 103.0(4)
$(1)-P(1)-0(3) '115.3(4) O(1)-P(1)-0(3) 108.0(4)
O(2)-P(1)-0(3) 110.4(5) P(1)-0(1)-C(1) 117.1(5)

P(1)-0(2)-C(3) 115.8(7) P(1)-O(3)-Sn(1A) 149.5(5)
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