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Introducción 

I. INTRODUCCIÓN. 

El interés en los compuestos de estaño ha crecido considerablemente en los últimos 

años, debido a que varios de estos compuestos son biológicamente activos, 1 y se utilizan 

como anticancerígenos, biocidas y fungicidas .2-4 

Los compuestos de estaño que se encuentran unidos a cuatro átomos de carbono son 

generalmente inactivos o presentan actividad antitumoral pobre, mientras que los 

compuestos de tipo triorganoestaño son más tóxicos y su actividad biológica depende de la 

naturaleza del grupo orgánico unido al átomo de estaño.5 Por ejemplo, el acetato de 

tripropil y tributilestaño presentan la mayor actividad fungicida y bactericida observándose 

que con el incremento de la cadena alquílica la toxicidad disminuye considerablemente. La 

toxicidad de los triorganoestaño se debe a la inhibición de la fosforilación oxidativa 

mitocondrial y a la alteración de la función normal del sistema nervioso central causado 

por la inhibición del transporte de ácido y-aminobutírico. 

Los compuestos de diorganoestaño son menos tóxicos que los triorganoestaño, 

cuando contienen los mismos grupos orgánicos. Se sabe que la toxicidad también decrece 

con la longitud de la cadena. Por otro lado , los haluros de estaño y sus complejos 

preparados con ligantes que contienen nitrógeno u oxígeno como átomos donadores 

presentan actividad antitumoral (frente a leucemia, cáncer pancreático y de hígado). 

Ge!leralmente, los ligantes utilizados en la síntesis de complejos de estaño que presentan 

actividad antitumoral son bidentados y con números de coordinación cinco y seis . 

Los compuestos de estaño también se utilizan como reactivos o catalizadores en 

reacciones orgánicas. 6-9 Recientemente, varios organoestanoxanos se han utilizado como 

catalizadores para llevar a cabo reacciones de transesterificación. 10-12 Por otro lado, a nivel 

industrial algunos compuestos de estaño se utilizan en la estabilización del PVC. 1 

Los compuestos de estaño son importantes no solo por su actividad biológica, 

también son interesantes debido a la diversidad estructural que presentan, un aspecto 

importante al que muchos investigadores han dedicado sus estudios lJ tal como los 

derivados que contienen átomos de nitrógeno y calcógeno, 14 bases de Schiff,15.16 piridinas 

17,18 y fosfonatos ,19 entre otros. Estos estudios han contribuido en gran medida al 

conocimiento de la relación estructura actividad. 
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Antecedentes 

11. ANTECEDENTES. 

Desde 1950 los organoestanilcarboxilatos son una de las clases de compuestos 

organometálicos mas ampliamente estudiada debido a sus propiedades biocidas, 

antitumorales y a sus características estructurales. Se sabe que los organoestanilcarboxilatos 

pueden presentar diversas variaciones estructurales originando diferentes relaciones 

estructura actividad,20.23 razón por la cual, estos compuestos continúan siendo de gran 

intereso 

Recientemente, Banerjee y colaboradores sintetizaron una serie de carboxilatos de 

tipo 1, derivados de ácidos carboxílicos. Todos los compuestos presentan actividad 

bactericida y se encontró que la naturaleza del sustituyente, en el anillo aromático, 

incrementa o disminuye la actividad biológica, lo cual puede explicarse debido a la 

variación de la densidad electrónica sobre el átomo de nitrógeno. Además mediante el 

análisis de difracción de rayos-X se estableció una geometría de bipirámide trigonal 

alrededor del átomo de estaño, con la posición axial ocupada por los átomos de oxígeno y 

el plano ecuatorial definido por los tres átomos de carbono. Mediante el enlace de 

coordinación Sn ...... O se forma un arreglo polimérico intermolecular . 24 

2 



R, : Ph, n-Su 
Ri H, Me, El 
R3: Me,Et 
R4: H, Me, Sr, el 

Antecedentes 

Los complejos de estaño que contienen ligantes de tipo fosfonato también son 

importantes ya que pueden ser utilizados como modelos para obtener información del 

metabolismo en organismos viVOS.19 En 1999 E.V, Grigoriev y colaboradores sintetizaron 

los complejos 2 y 3 por reacción del O-etil(N-etil-N,N-dimetil-aminometil)fosfonato con el 

COl respondiente organoestaño. Con los patos obtenidos del estudio de Mossbauer se 

estableció que la geometría para los compuestos 2 es una bipirámide trigonal, mientras que 

para 3 es octaédrica . 19 

2 3 
R= Me. Bu . Ph 



Antecedentes 

Por otro lado, los ligantes que contienen calcógenos y nitrógeno también se han 

utilizado para evaluar la preferencia de estos átomos hacia la coordinación en el centro 

metálico. Los resultados mostraron la formación preferente de un compuesto de estaño 

pentacoordinado de tipo monomérico. El análisis de RMN demostró la preferencia del 

átomo de azufre para coordinarse al estaño (4), en tanto que en estado sólido el átomo de 

nitrógeno es el que se coordina al estaño (5).101 

4 5 

Estructura en estado sólido Estructura en solución 

También se conocen complejos de organoestaño IV derivados de bases de Schiff, 

los cuales son importantes ya que se utilizan como modelos biológicos de sitios que 

contienen metales (metaloproteina y metaloenzimas).z5 En 1999 O.K. Oey y 

colaboradores, en su interés por este tipo de compuestos, reportaron la síntesis y 

caracterización de complejos de diorganoestaño (IV) utilizando una base de Schiff 

tetradentada, la cual se preparó por reacción de condensación de 3-metoxisalicilaldehido 

con o-fenilendiamina en reflujo de etanol. Los complejos obtenidos (6) presentan una 

geometría octaédrica distorsionada, la cual puede deberse a la tensión ejercida por elligante 

tetradentado. Los valores de desplazamiento químico en RtvfN 119Sn corresponden a 

estructuras hexacoordinadas, con lo cual se concluyó que las geometrías de estos 

compuestos en solución se mantienen en estado sólido 20. 

4 
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6 

R= Me, n-Bu,Ph 

En un trabajo posterior se describió la síntesis de complejos de estaño (7) utilizando 

bases de Schiff tridentadas y diferentes cloruros de estaño. En todos los casos se obtuvieron 

compuestos de tipo monomérico, los valores de R..i'vfN 119 Snse encuentran en el intervalo 

de -140 a -330 ppm, que corresponden a compuestos pentacoordinados, el análisis de 

difracción de rayos-X demostró que en todos los casos existe un enlace de coordinación 

N-+Sn y las geometrías alrededor del átomo de estaño son pentacoordinadas,21 

R=tvle. n-Bu. t-Bu. Vi. Ph 

Los ligantes de tipo piridÍnico se han utilizado para la síntesis de complejos de 

estaño penta. hexa y heptacoordinados, por ejemplo José Sordo y colaboradores 

describieron la síntesis del complejo de estaño 8, en donde la geometría de el átomo de 

estaño es octaédrica coordinada por dos átomos de cloro. dos átomos de carbono de los 

grupos etilo y dos átomos de nitrógeno de piridina. todos los sustituyentes se encuentran en 

configuración trans tomando como referencia al átomo de estaño u 

5 



Antecedentes 

8 

Otro ejemplo descrito en la literatura es el compuesto 9 el cual se preparó utilizando 

ligantes bidentados y monodentados que contienen azufre y nitrógeno. El análisis por 

difracción de rayos-X mostró que el átomo de estaño se encuentra hexacoordinado, el cual 

presenta una geometría octaédrica distorsionada en donde los tres átomo de azufre y el 

átomo de nitrógeno de uno de los ligantes bidentados ocupa la posición ecuatorial, 

mientras que el átomo de C(CH2) y átomo de nitrógeno ocupan las posiciones axiales. 23 

9 

M. Gielen es uno de los investigadores que más ha contribuido al conocimiento 

sobre la química y la actividad biológica de los compuestos de estaño. Gielen ha descrito 

qUf' los carboxilatos pueden coordinarse de diversas maneras al estaño formando 

compuestos monoméricos, diméricos y macrocíclicos, que generalmente contienen enlace 

de coordinación N----Sn u O----Sn, dependiendo del ligante utilizado. Los compuestos 10 y 

11 se obtuvieron de la reacción del correspondiente carboxilato con los óxidos de butil y 

6 



Antecedentes 

etilestaño. Dependiendo de la relación estequeométrica utilizada es posible sintetizar 

compuestos de tipo monomérico o dimérico. El estudio de la estructura en estado sólido de 

los compuestos 10 Y 11 mostró que para el compuesto monomérico la geometría alrededor 

del átomo de estaño es hexacoordinada, mientras que en el compuesto de tipo dimérico la 

geometría es pentacoordinada. La actividad in vitro de los compuestos 10 y 11 en un 

ensayo con las líneas celulares de cáncer de colon WIDR y la MCF-7 de cáncer de mama 

mostraron mejor actividad que el cisplatino. Los compuestos que contienen sustituyentes 

etilo unidos al átomo de estaño son menos activos que los que contienen butilo.26 

10 11 

R= Et. n-Bu 

Los carboxilatos de piridina también se han utilizado como precursores en la 

síntesis de compuestos de estaño. Las estructuras de este tipo de compuestos son siempre 

heptacoordinadas y los dos grupos orgánicos ocupan las posiciones axiales de la bipirámide 

pentagonal , independientemente del sustituyente unido al átomo de estaño. en estado sólido 

se observa siempre la coordinación de una molécula de agua resultando un arreglo de tipo 

polimérico (12,13,14). Los compuestos 12 fueron evaluados in vitro e in vivo contra la 

leucemia linfocítica. 27
•
29 

7 
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12 

R = Me, n-Bu, t-Bu, Ph 

.0 .0 

o 

13 14 

R= Me, Ph 

En un trabajo posterior M. Gielen describió la síntesis de un nuevo compuesto de 

estaño que contiene carboxilato de piridina y ciclohexilamina. De acuerdo con los datos de 

RMN 11 9Sn, el desplazamiento químico del compuesto 15 (-392 ppm) corresponde a una 

estructura hexacoordinada, mientras que el desplazamiento químico de RMN 119Sn en 

estado sólido presenta una diferencia de 35 ppm (-429.9 ppm) con respecto a lo observado 

en solución, con lo cual se estableció que el número de coordinación para el átomo de 

estaño, en estado sólido. se incrementa de seis a siete. Se evaluó la acti vidad in vitro del 

compuesto 15 frente a cáncer de mama, colon, de ovario, renal y melanoma obteniéndose 

mejores resultados en contra del cáncer de ovario. JO 

8 



~ IÍ 
~yO 
s 

O~'\---b-<0 0- . 

_ o 

~ j o 

15 
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Antecedentes 

H 

/ 
O····H-O 

Con el propósito de evaluar la capacidad coordinativa de los carboxilatos de piridina 

que contienen grupos fosfonato , M. Gielen preparó el compuesto 16. Los resultados 

obtenidos del análisis de difracción de rayos-X muestran una estmctura dimérica con 

arreglo pentagonal alrededor del átomo de estaño, tal como se había observado en 

carboxilatos que no contienen el gmpo fosfonato , con lo que concluye que la diversidad 

estructural de este tipo de compuestos está determinada por la naturaleza del substituyente 

orgánico .31 

16 

9 



Antecedentes 

En 1986, C. Picard reportó la síntesis del compuesto 17 utilizando 2,6-

bis(hidroximetil)piridina y óxidos de estaño. Por medio de un estudio de RMN 119Sn se 

encontró que 17 posee una estructura pentacoordinadaJ2 

17 

Con el propósito de comparar la actividad biológica de los compuestos de estaño 

derivados de ácidos carboxílicos de piridina con los análogos reducidos, M. Gielen 

sintetizó tres compuestos de estaño derivados del 2,6-bis(hidroximetil)piridina. Para todos 

los casos se encontró compuestos de tipo monomérico, los cuales presentan un enlace de 

coordinación N-.Sn. Los datos obtenidos del estudio de Méissbauer de estos compuestos 

corresponden a estructuras de tipo monomérico. La actividad biológica in vitro del 

compuesto con sustituyentes etilo frente a dos líneas celulares (cáncer de mama y colon) 

resultó ser menor que la encontrada en los compuestos análogos que contienen al grupo 

carbonilo.)) 

18 

R= Et. t-Bu. Ph 

10 
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Objetivos 

III. OBJETIVOS. 

Dado que algunos compuestos de estaño derivados de ligantes piridínicos presentan 

actividad fungicida, biocida, anticancerígena frente a diversas líneas celulares tales como 

cáncer de colon, mama, hígado, páncreas, etc. es interesante contribuir al desarrollo de 

nuevas moléculas, además se sabe que la actividad biológica de los compuestos de estaño 

hipervalentes esta directamente relacionada con el tipo de sustituyentes que contengan, por 

lo que en el presente trabajo se plantean los siguientes objetivos: 

l. Sintetizar ligantes de tipo piridina que contengan sustituyentes en las posiciones 2,6. 

o o 
RMgX I MeLi. 

OMe OMe 

1.1 

R 

OH 

2.1 R= Me 
2.2 R= Ph 
2.3 R= t·Bu 

R 

OH 

2. Con los ligantes sintetizados se pretende obtener compuestos pentacoordinados de 

estaño por reacción con dic\orodimetilestaño. 

R R 

R R R 
OH OH O-Sn-- O 

/ \ 
CH3 CH3 

3. Caracterizar por RMN 'H, I3C, 119Sn y espectrometría de masas los compuestos de 

estaño así obtenidos. 

11 
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Discusión de Resultados 

IV. DISCUSION DE RESULTADOS. 

Los ésteres de los ácidos piridínicos 2,6-dicarboxilicos se pueden preparar por 

diversos métodos entre ellos se encuentran las reacciones de esterificación en donde ácidos 

carboxílicos se hacen reaccionar con alcoholes utilizando ácido clorhídrico o ácido 

sulfúrico como catalizador. 34 También se pueden obtener ésteres a partir de cloruros de 

ácido o con un alcohol, este tipo de reacciones no necesita de catalizadores, ya que estos 

dos grupos de compuestos son más reactivos hacia la sustitución nucleofilica que los ácidos 

carboxílicos; cuando se utilizan cloruros de ácidos se puede agregar piridina en la mezcla 

de reacción para eliminar el Hel que se forma durante la reacción. Otro método para la 

síntesis de ésteres es la transesterificación en donde se lleva a cabo el intercambio de la 

porción alcohólica de un éster y otro alcohol. Este método requiere de un medio ácido o 

bien uno básico y ya que la reacción es reversible, se debe emplear un exceso de alcohol. 
35.36 

El carboxilato de 2,6-dimetil piridina (1.1) es un compuesto comercialmente 

disponible, sin embargo, se sabe que la síntesis de ésteres requieren de tiempos de reacción 

cortos y generalmente se obtienen en buen rendimiento. por esta razón se procedió a 

sintetizarlo. Se hizo reaccionar el ácido 2,6-piridindicarboxilico (1) con metanol en 

presencia de ácido clorhídrico (Esquema 1), después de 8 horas de reflujo se obtuvo el 

éster 1.1 con un rendimiento de 99%. 

00 
O~N~ 

OH OH 

MeOH 

Hel 

1.1 

Esquema 1 
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Discusión de Resultados 

Una vez sintetizado y caracterizado el compuesto 1.1 se procedió a sintetizar los 

compuestos 2.1-2.3 haciendo reaccionar el carboxilato de 2,6-dimetil piridina (1.1) con 

el correspondiente organolitiado o reactivo de Grignard (Esquema 2). Los compuestos 2.1 

y 2.2 se caracterizaron totalmente. El compuesto 2.3 se encuentra descrito previamente en 

la literatura, 36 los datos físicos y espectroscópicos del compuesto sintetizado están de 

acuerdo con los descritos. 

RMgX / Meli 

1.1 

Esquema 2 

R 0 R 

R~N~R 
OH OH 

2.1 R= Me 
2.2 R= Ph 
2.3 R= t-Bu 

La espectrometría de masas de 2.1 y 2.2 mostró los iones moleculares rnIz= 195 y 

443 que corresponden a la masa molecular de cada uno de los compuestos. 

El compuesto 2.1 es un sólido blanco con punto de fusión 94-95°C. El espectro de 

RMN de t H (Figura 1) muestra una señal simple para los grupos metilo, mientras que en 

la región aromática se observa una señal doble y una triple que corresponden a los 

hidrógenos H-3 y H-4 del anillo de la piridina. 



Discusión de Resultados 

; 
CH, 

! 
• i 

• 
~ 4 

M
3 

H,C """N I CH, 

H,C ¡CH, 

• 
~ 

¡ OH OH 

~ 

¡ 

i H-J 

H-4 

~ ~ -____ L. ______________________ ---1;,._ 
• 
-~-__rl----rl --- --·,·-;_-- -----·--, ----- · ------~--· - ---- r---····- -- ·· ·r------~ 
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~~~~~~ ~~~ 
~~~~~~ "~~ 

Figura 1. Espectro de RlvfN de I H (300MHz, CDC13) para el compuesto 2.1 
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Discusión de Resultados 

El espectro de R.i'v1N DC de 2.1 (Figura 2) presenta señales en 30.6 y 72.3 ppm que 

corresponden al carbono del grupo metilo y al carbono cuaternario C-I , base del alcohol; en 

tanto que los carbonos del anillo de la piridina C-3 , C-4 y C-2 aparecen en 116.8 , 138.1 Y 

160 ppm, respectivamente . 

" , 
:j . 
~ . 

" :j . 
". . 

CH, 

C-3 

1(,().O ISU.U IJO.U IJIU) 1211.() 110.U IUO.O IJO.() SO.O 70.0 60.0 .:'0 .1) ~u . u JU.U ~t) .O In.O 

~, - '';:­
,r, -1"", 1"'1 
=:-.~"!' 
V I ::: .::-. 
r-:r-:.c,..i 
r-r-- ..... I" 

Figura 2. Espectro de RMN de !3C (75.,/]2 MHz. CDCl3) para el compuesto 2.1 
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Discusión de Resultados 

El compuesto 2.2 se obtuvo como un sólido blanco con punto de fusión de 124-

128°C. En el espectro de RMN de I H (Figura 3) se observa una señal doble y una triple que 

corresponde a los protones H-3 y H-4 del anillo de la piridina, en la región de 7.23-7.30 

ppm aparece una señal múltiple que se asignó a los hidrógenos de los anillos aromáticos 

base del carbono Col. 

Figura 3. Espectro de RA/[N de I H (300 MHz, CDCI3) para el compuesto 2.2 

16 



Discusión de Resultados 

En la figura 4 se muestra el espectro de RMN de I3C para 2.2. La señal de 81.4 ppm 

se asignó al carbono C-l, mientras que las correspondientes a los carbonos C-3 , C-4 y C-2 

del anillo piridínico aparecen en 121.6, 137.1 Y 162.5 ppm, respectivamente. También se 

aprecian las señales correspondientes a los anillos aromáticos ( Co, Cm, Cp) . 

e·m 

e·o 

I 

C-p 

Coi 
e-J 

C-I 
C-~ 

C-~ 

~I,--: __ ---'~~L .. L-, .. L-, ________ u~ 
i 

160.0 150.0 140.0 

'" 
Q 

'" vi 
:! 

13°'~1 
r--1.f1= ~ ~-:tr. 

<: ;M~. 

'" ~~lI'! 
~ "'''''' ~!:!~ 

..,.~--_ . . _-, -'-'---
120

.
0 110.0 100.0 90.0 RO.O 

I 

"' " 
N 

Fugura 4. Espectro de Rl\llN /3C (75.-112 MHz. CDCIJ) para el compuesto 2.2 
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Discusión de Resultados 

Una vez sintetizados y caracterizados los ligantes, se procedió a preparar los 

correspondientes complejos 3.1-3.3, para lo cual se hicieron reaccionar los ligantes 2.1-2.3 

con diclorodimetilestaño, en presencia de Et3N y utilizando cloruro de metileno como 

disolvente, tal como se describe a continuación. 

2,2,4,4, 6, 6-H exameti/-3,5-dioxa-ll-aza-4 

-estana-bicic/o[5.3.1jundeca-l-(l O), 7(ll),8-trieno. (3.1) 

c~ W"' C~~N/ ¡--CH3 

OH OH 

2.1 

Esquema 3 

3.1 

El complejo 3.1 se obtuvo como un sólido amarillo con punto de fusión de 163-

164°C. La espectrometría de masas se realizó por el método FAB+ mostrando el ion 

molecular m/z= 344 (M+ 1), que corresponde a la masa esperada para el complejo 3.1 

(Figura 5), además se detectó el ion m/z= 328 que corresponde tanto al fragmento CSH3N-

2,6-(C(CH3)zO)(CCH30)Sn(CHJ)2 + como al fragmento CSH3N-2,6-(C(CH3hO)zSnCH3 + 

sin embargo, la ruptura sobre el átomo de carbono alquil-sustituido es favorecida37 debido 

a la estabilidad del carbocatión formado. También se observa el ion m/~- 254 que 

corresponde al fragmento C SH3N-2.6-(CO)2Sn +. El patrón de fragmentación encontrado es 

similar al de compuestos análogos reportados en la literatura 32.33. 
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Figura 5. Espectro de masas (FABT
) para el compuesto 3.1. 
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Discusión de Resultados 

En el espectro de Rt\1N de 'H (Figura 6), la señal simple que aparece en 0.52 ppm 

corresponde a los protones del grupo metilo unido al átomo de estaño. Adicionalmente se 

observan dos señales satélites dobles las cuales se deben al acoplamiento del 'H_"9Sn y 

'H_" 7Sn. Se conoce que la magnitud de la constante de acoplamiento spin-spin 2J("9Sn_ 

'H) está relacionado con el número de coordinación en compuestos dimetilestaño (IV). Para 

complejos pentacordinados los valores de estas constantes oscilan entre 64-79 Hz. 38, 39 El 

valor de la 2J("9Sn_'H) calculado para el 3.1 es de 74.9 Hz, por lo que de acuerdo a lo 

anteriormente expuesto , se podría esperar que el complejo en solución presente una 

estructura pentacoordinada. 

H·J 

H·~ 1 
--~-- _.~j----------------

¡ 

ib ......... 

'1 I 7.U 
/,'y¡ ' 

~d .... 
r:~r-: 

I 
<LO S.O 4.0 

CH, 

3.0 2 .0 

Figura 6. Espectro de RlvfN I H (300 MHz, CDCl3) para el compuesto 3.1 
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Discusión de Resultados 

En el espectro de Rl\tfN de 13C (Figura 7) del compuesto 3.1 se puede observar para 

algunas señales las satélites debido al acoplamiento del 11 9Sn y 11 7Sn con el 13C, lo cual 

evidencia la formación del complejo de estaño. La señal en 1.0 ppm se asigno a los grupos 

metilo unidos al átomo de estaño las cuales presentan acoplamiento con el estaño 

J(11 9f11 7Sn_I3C)=600, 627 Hz, mientras que la señal del carbono cuaternario aparece en 70.9 

ppm y también presenta acoplamiento con el estaño 2]("9/ 17Sn_I3C)= 34.6 Hz. Las señales 

en 166.2 y 118.5 ppm corresponden a los carbonos C-2 y C-3 del anillo de la piridína y 

también presentan acoplamiento con el átomo de estaño J(" 9f 1l 7Sn_IJC)=57.7 Hz y 

J(1191l17Sn_1 3C)=19.6 Hz. Las señales para los carbonos del anillo de la piridina se desplazan 

(68=-3) a menor frecuencia con respecto al ligante 2.1, lo cual puede atribuirse a la 

presencia del enlace de coordinación N-Sn. 

La RMN es una herramienta muy importante y útil , que permite conocer con alto 

grado de exactitud algunos aspectos estructurales de compuestos en solución. 

Recientemente, se ha demostrado que la magnitud de la constante de acoplamiento Je 19Sn_ 

13C) . depende linealmente del ángulo de enlace Me-Sn-Me para compuestos tetra- y 

trimetilestaño(IV) tetra- , penta-, y hexacoordinados. Esta relación lineal esta dada por la 

ecuación 1: 

(1) 

en donde e es el ángulo Me-Sn-Me, por tanto conociendo la constante de acoplamiento 

podemos conocer el ángulo de enlace y en consecuencia podemos predecir la estructura de 

compuestos en solucion.JS 

Utilizando la ecuación descrita anteriormente y con el valor de la constante de 

acoplamiento 1("9Sn _DC)= 627.7 Hz de 3.1 se calculó el ángulo de enlace C-Sn-C de 

126.4°. 
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Figura 7. Espectro de RMN de ¡3C (75.58 MHz, CDCI3) para el compuesto 3.1 
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Discusión de Resultados 

El espectro de RMN "9Sn de 3.1 muestra un desplazamiento químico en -95.0 

ppm, el cual se encuentra dentro del intervalo de los valores descritos para compuestos que 

contienen una coordinación intramolecular N-+Sn.32 Este dato junto con el valor de la 

constante de acoplamiento spin-spin J("9Sn -'H) nos ayudaron a establecer que el 

compuesto 3.1 presenta una geometría pentacoordinada en solución. (Figura 8). 

,! ____________ ~I,-----------

·80.0 - 90.0 -100.0 

Figura 8. Espectro de RMN de 1/9Sn (ll2. 06 MHz, CDCl3) para el compuesto 3.1 
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4,4-Dimetil-2,2,6,6,-tetrafinil-3,5-dioxa-ll-aza-4-
estana-bicic/o[5.3.1jundeca-7(11),8-trieno. (3.2) 

Discusión de Resultados 

El compuesto 3.2 se preparó por reacción delligante 2.2 con diclorodimetilestaño y 

trietilamina utilizando cloruro de metileno como disolvente (Esquema 4). El complejo 3.2 

aislo como un sólido blanco con punto de fusión de 213 oC. 

R I R ~ R I ~N R 

OH OH 

2.2 

R= Ph 

Esquema 4 

3.2 

R= Ph 

La espectrometría de masas obtenida por el método de FAB+ (Figura 9) mostró el 

ion molecular m/z= 592 (M+ 1) que corresponde a la masa molecular esperada para 3.2. 

Adicionalmente, se lograron detectar los siguientes iones m/z (%)= 514(45), 57 6( 15) que 

corresponden a los fragmentos CSH3N-2,6-(C(Ph)20)(CPhO)Sn(Ph)2 + y C5H}N-2,6-

(C(PhhOhSnCH/. Dado que el ion m/z= 514 es más abundante se sugiere que la ruptura 

de! enlace C-Ph es más lábil que Sn-CH}. 

24 



Discusión de Resultados 

" 

" 

,. 

l' 
¡ ... 51~ 

!J' I 

:2S 

esa Jea 15i1 ."" 

Figura 9. Espectro de masas (FAB+) para el compuesto 3.2 
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Discusión de Resultados 

La lUAN de 1H de 3.2 (Figura 10) muestra una señal en 0.35 ppm que corresponde a 

los hidrógenos de los metilos unidos al átomo de estaño, también puede observarse las 

satélites debido al acoplamiento 1H_ 119Sn y 1 H_ 117Sn J (1 H_ 119Sn)= 75.0 Hz y 2 J(IH_117Sn)= 

71.7 Hz estos datos son muy similares a los descritos para 3.1 por lo que también se 

esperaría una estructura pentacoordinada para 3.2. 

H·arom 

s ~ 

JlL 
H·J 

H·4 

,1 ~ I I : 
' 1 \ 

-- ,) - ------_. __ ._---------~-----_._-_._--

6,0 
1 

5.0 4.0 3.0 

CHJ·Sn 

. ____ ~LL.L 
2.0 1.0 

'1' 
:::~; 
f"') .. :"I ::: 

Figura 10. Espectro de Rlvlll/ de I H (300Mhz, CDClJ) para el compuesto 3.2 
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Discusión de Resultados 

De igual manera que para 3.1 en el espectro de R.t\1N de DC (Figura 11) se aprecia 

para algunas señales las satélites debido al acoplamiento del 11 9Sn y 117Sn con el 13C. La 

señal en 0.17 ppm corresponde al carbono de los grupos metilo unidos al átomo de estaño, 

y con los datos obtenidos de la satelites se obtuvieron los valores de las constantes de 

acoplamiento J(119/117Sn_IJC)=596.5 , 623 .0 Hz. En 81.5 ppm aparece la señal que 

corresponde al carbono cuaternario C-I y también presenta acoplamiento con el estaño 

2JeI9/117Sn_ IJC)= 33 .5 Hz. Los carbonos C-2 y C-3 aparecen en 163 .2 ppm J(II 9I117Sn_ 

1JC)=48.5 Hz y 123.0 ppm J(1 19/l 17Sn_IJC)=18.5 Hz respectivamente. Utilizando la 

ecuación I se calculó para el compuesto 3.2 un ángulo de enlace C-Sn-C de 125.6°. Los 

carbonos del anillo de la piridina de 3.2 se desplazan (t.8=-3) a menor frecuencia con 

respecto alligante 2.2 el mismo comportamiento se observo para 3.1. 

? ~ . , 
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C·m 

e·o 

C.p g ~~ ... 
\/ \1 

11 ""-"'"u...-

C·) 

C·i 

CH,·Sn 

~L '-"-------'C....J.1 '---------'----,--,--,,--,--

¡ 

170.0 fO.O 

'" '" ~ .... 
11')"''' ....... 
~~M ,.,"',., ...... 

¡ ¡ ¡ ¡ 

1S0( 11
0 130t. eo,o 

... "' ='00)., ; 11') ",ltH~"lM 
11') I.CN~'" 

'" oc QIlO~e .. .; aór--:r.:f"'i ... '" MMNM .. .. ~11"411"41""4 

¡ ¡ I i 

110.0 100.0 90.0 60.0 
¡ 

SO. O 
¡ 

40.0 30.0 
¡ 

20.0 

Figura 11. espectro de RMN de 13C (75.58 MHz, CDCl3) para el compuesto 3.2 
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Discusión de Resultados 

El espectro de R.tVIN de 119Sn de 3.2 (Figura 12) muestra una señal en -93 ppm, el 

desplazamiento observado es muy similar al encontrado para 3.1 por lo que se sugiere una 

geometría pentacoordinada. El valor de la constante de acoplamiento spin-spin 2 J( 119Sn_ 

lH)= 75 .0 Hz confirman la geometría propuesta. 

I 
I 

_ _ __ ~~_i \ _ ____ _ 

-so.o -100.0 

Figura 12. Espectro de RMN de 119Sn para el compuesto 3.2 
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Discusión de Resultados 

El compuesto 3.2 cristalizó en una solución de acetato de etilo/hexano obteniéndose 

cristales adecuados para realizar el análisis por difracción de rayos-X; la estructura 

molecular se presenta en la Figura 13 , los datos cristalográficos se presentan en la tabla l y 

las distancias de enlace y ángulos selectos se muestran en la tabla 2. 

Tabla 1 

Datos cristalográficos para los compllestos 3.2 y 3.3. 

3.2 3.3 

Fórmula C))H,9N02Sn 1C49H6' N01Sn·0.5 
IAcOEt 

Peso Fórmula (g mor') 590.26 858.73 

Tamaño del Cristal (mm) 0.262xO.214xO.133 ~.21 I xO.116xO.056 

Color incoloro incoloro 

Sistéma Cristalino Monoclinico rrriclinico 

Grupo Espacial 1P2, P -1 

aCÁ) 8.613( 1) l 0.208( 1) 

b(Á) 13.740 (1) 15.438(1) 

dÁ) 11.849( 1) 15.466(3) 

a (0) ~O 83.041(2) 
b (0) ~O. 732( 1) 74.211(2) 
gC) ~O 85.538(2) 
V(Á') 1402.1(1) 2325.5(3) 

Z 2 2 

D,,'e' (g cm
3

) 1.398 1.226 

No. de retlecciones 
11566 ~6758 colectadas 

No. de retlecciones 4935(0.0358) 8200(0.0876) 
independientes (R;",) 

No. de retlecciones 
4935 8200 observadas 

No. de parametros 336 ~94 
R' r034 r·0622 

R"b 0.0516 0.0825 

GOF 1.097 1.114 

a) R= L I I F, I ·F, I V L I F, l. b) R,,(F,)'=[~ (F,'.F/)/( ~wF:)J '" 
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Discusión de Resultados 

La figura 13, muestra que el átomo de estaño es pentacoordinado y la geometría 

alrededor de este podría considerarse una bipiramide trigonal distorsionada, con los átomos 

de .::arbono y nitrógeno ocupando la posición ecuatorial y los átomos de oxígeno la posición 

apicaI. El ángulo de enlace de C(9)-Sn-C(8) es de 121.8°(2) el cual explica la geometría 

propuesta . Sin embargo, es importante notar que el ángulo de enlace O-Sn-O es de 

138.2(4) el cual esta extremadamente desviado .del ángulo ideal 180° para la geometría de 

bipiramide trigonal, esto puede deberse a la tensión anular en el anillo formado. Es 

importante notar que el ángulo de enlace C-Sn-C 125.6°, calculado utilizando los datos 

obtenidos de RMN en solución son muy cercanos a los valores encontrados en estado 

sólido. Por otro lado la distancia de enlace N-.Sn es de 2.209 (3)Á la cual es ligeramente 

mas corta que la encontrada en compuestos de estaño penta y heptacoordinados. 2
1.27-29 

Figura 13. Estructura de rayos X para el compuesto 3.2 
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Tabla 2 

L d (1) Á ongitu es y m,u os d e en ace se eCIOS oara .-
Longitudes de Enlace Ángulos de Enlace ongitudes de Enlace I Ángulos de Enlace 

Sn(I)-O(I) 2056(3) O( 1 )-5n-0(2) 13 8.5( 1) N( I )-C(6) 1.333(5) C(9)-5n-N( 1) 135. 5(2) 

Sn(I)-0(2) 2.073(3) O( 1 )-5n-C(9) 95.3(2) ~(1 )-C(2) 1.537(6) C( 8)-Sn-N( 1) 102.6(2) 

Sn(I)-C(9) 2.092(4) 0(2)-Sn-C(9) 92.1(2) ~(6)-C(7) 1.552(5) C( 1 )-O( 1 )-Sn 120. 1(2) 

Sn( I )-C(8) 2. 103(4) O( 1 )-5n-C(8) 104.0(2) C(7)-0(2)-Sn 12 11 (2) 

Sn(I)-N( I) 2.209(3) 0(2)-Sn-C(8) 106.4(2) C(2)-N( 1)-C(6) 123.3(4) 

0(1)-C( 1) 1382(4) C(9)-Sn-C(8) 12 1. 8(2) C(2)-N( 1 )-Sn 118.0(3) 

0(2 )-C(7) 1.390(3 ) O( 1 )-5n-N( 1) 732( 1) C(6)-N(I)-Sn 11 8.5(3 ) 

N( 1)-C(2) 1.325(5) 0(2)-5n-N( 1) 73.2( 1) 

2,2,6,6- Tetrakis-( 4-tert-butil-fellil)-4,4-dimeti/-3,5-dioxa-11-aza-4-

estalla-biciclo[5.3.1julldeca+ 1 (1 O), 7(11),8-triello. (3.3) 

El compuesto 3.3 se preparo utilizando la misma metodología que para 3.1 y 3.2 

como se muestra en el esquema 5. 

R 0 .R 

R~N~R 
OH OH 

2.3 3.3 

R= p- tert-Bu-CeH4 R= p- tert-B u-CeH4 

Esquema 5 
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Discusión de Resultados 

La espectrometría de masas se realizo por el método de FAB +, mostrando el ion 

molecular m/z=816 (M+ 1) que corresponde a la masa molecular de 3.3 como se muestra 

en la figura 14. El patrón de fragmentación es muy similar al encontrado en los 

compuestos 3.1, 3.2 y se observaron los siguientes fragmentos miz (%)=800 (28) para el 

ion C5HJN-2 ,6-(C(p-tert-Bu-Ph)20 h Sn(CH3t , el cual es menos abundante que el ion 

m/z(%)=682 (77) que corresponde al fragmento C;H3N-2 ,6-(C(Ph-p-tert-Buh O)2(Ph-p-tert­

Bu)Sn(CHJ)2+ lo cual confirma que la ruptura del enlace C- Ph-tert-Bu eS favorecido sobre 

Sn-CHJ. también se observo el ion nVz=253 para C5HJN-2,6-(CO)2Sn(CHJ)t. 

¡~ ~ 
"i 

! 

'"1 
" 
50 

Figura 14. Espectro de masas (FAS -) para el compuesto 3.3 
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Discusión de Resultados 

La RMN de 'H de 3.3 (Figura 15) muestra una señal en 0.36 ppm que corresponde 

al metilo unido al átomo de estaño, para esta señal también se observaron las satélites 

debidas al acoplamiento 119/1 17Sn_'H 2J("9Sn -'H) = 72 Hz y 2J("7Sn -'H) =74.9Hz. El 

valor de la constante de acoplamiento 2JII9Sn -'H se encuentran dentro del intervalo 

esperado para una geometría pentacoordinada. En la región aromática se observa una señal 

doble y triple que corresponden a los protones del anillo de la piridina, un sistema AA'BB' 

que corresponde a los protones de los anillos aromáticos. 
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CH,-Sn 
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Figura 15. Espectro de Ri'vIN de I H (300 114Hz, CDCl3) para el compuesto 3.3. 
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Figura 16. Espectro de RAIN de 13C (75.58 ¡\11Hz, CDCl3) para el compuesto 3.3 

El espectro de IUvfN de 13C de 3.3 (Figura 16) también se observa para algunos 

carbonos las satélites debidas al acoplamiento 1191117 Sn y 1JC . La señal en 0.28 ppm 

corresponde a los grupos metilo unidos al átomo de estaño IJ(" 9Sn_I3C)= 624.2 Hz. Con el 

valor de la constante de acoplamiento se calculo un ángulo de enlace C-Sn-C de 125.8°. 
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Las señales de 81.0 ppm J(I3C _11 9Sn)=33 .5 Hz 163.3 ppm J(
13C- 11 9Sn)=49.6 Hz y 122.7 

ppm J(13C- 11 9Sn)=20.8 Hz ppm corresponden a los carbonos Col , C-2 y C-3 

respectivamente. 

En el espectro de R.J\IfN de 11 9Sn (Figura (7) se puede observar la señal en -93 .8 

ppm, este desplazamiento es similar a los encontrados para 3.1 y 3.2 por lo que se puede 

esperar un enlace de coordinación intramolecular N-+Sn. 

I 
·1 

.---- _._----"'-----------

o ·1 0 U .O 

Figura 17. Espectro de R,\;[N de / /9Sn para el compuesto 3.3 
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Discusión de Resultados 

El análisis de difracción de rayos-X del compuesto 3.3 (figura 18) confirmó su 

estructura. En las tablas 1 y 3 se encuentra los datos del cristal y algunas longitudes y 

angulos de enlace. La molécula presenta geometría de bipiramide trigonal distorsionada. El 

ángulo de enlace C-Sn-C es de 123 .7°(2) similar al calculado por RMN 125.8°. El ángulo 

de enlace O-Sn-O es de 140.6°(1) el cual esta extremadamente desviado del ángulo ideal 

de 180° para la geometría de bipiramide trigonal , esto puede deberse a la tensión anular en 

el anillo formado. La distancia de enlace N--Sn es de 2.204 (3)Á muy similar a la descrita 

para 3.2. 
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Tabla 3 
Longitudes (A) y Ángulos de enlace (0) selectos para 3.3 

Longiwdes de Enlace Angulos de Enlace Longitudes de Enlace I Angulos de Enlace 

Sn(I)-O(I) 2.036(3) 0(1)-Sn-0(2) 140.6( 1) !N( 1 )-C(6) \343(5) C(9)-Sn-N( 1) 134.7(2) 

Sn(I)-0(2) 2.028(3) O( 1 )-Sn-C(9) 94.1(2) !c( 1 )-C(2) 1.563(6) C(8)-Sn-N( 1) 101.6(2) 

Sn( 1 )-C(9) 2.104(5) 0(2)-Sn -C(9) 936(2) fc(6)-C(7) 1.530(7) C(I )-O( I )-Sn 121.6(3) 

Sn( 1)-C(8) 2.095(5) O( 1 )-5n-C(8) 103.3(2) C(7)-0(2)-Sn 123.7(3) 

Sn(I)-N(I) 2.204(4) 0(2)-5n-C(8) 104.2( 2) C(2)-N( 1 )-C(6) 1243(5) 

O(I)-C( I) 1.405(5) C(9)-5n-C(8) 123.7(2) C(2)-N( 1 )-Sn 11 73(4) 

0(2)-C(7) 1.412(5) O(I)-Sn-N(I) 73 .7( 1) C(6)-N( 1 )-5n 11 8.4(4) 

N(1)-C(2) 1339(6) 0(2)-Sn-N( 1) 736( 1) 

Con el propósito de obtener mayor información estructural en estado sólido de 

nuestros compuestos, recurrimos a estudios de espectroscopia de Mossbauer (Figura 19). 

Los parámetros involucrados se presentan en la tabla 4. 

El espectro de Mossbauer de los compuestos 3.1-3.3 se observa una señal doble con 

valores de IS (Desplazamiento Isómero) de 0.894 a 0.977 mm sol , y QS (Desplazamiento 

Cuadrupolar) de 1.844 a 2.026 mm S-l. Estos valores corresponden a compuestos de estaño 

pentacoordinados.33
• 40 La diferencias observadas en IS y QS para los compuestos son 

despreciables, lo que indica que los complejos 3.1-3.3 poseen la misma geometría la cual 

corresponde a una bipirámide trigonal distorsionada como se observo en el análisis de 

difracción de rayos-X. 
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Figura 19. Espectro de Mossbauer para los compuestos 3.1, 3.2 Y 3.3. 

Tabla 4 
Para metros de Mossbauer de 3.1-3.3 

. 

Compuesto ISa (mm/s) 

3.1 p.894 

3.2 p.977 

3.3 0.968 
Desplazamlentú Isomero 
relativo a Ba ll

\l
lnsno, 

± 0.008 

± 0.002 

±0.011 

QS (mm/s) 

1.844 ± 0.014 

2.026 ± 0.003 

1.989 ± 0.006 

b Ancho a la mitad de la altura de los picos de resonancia 

40 

r ,: r 1:"(mm/s) 

1.187 ± 0.023 

1.112 ± 0.005 

1.110 ± 0.033 
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V. CONCLUSIONES. 

"" Se logró satisfactoriamente la síntesis de tres ligan tes de tipo piridina con 

sustituyentes en las posiciones 2 y 6. 

"" Se obtuvieron selectivamente tres complejos monoméricos de estaño por reacción 

de los ligantes sintetizados con diclorodimetilestaño, mismos que se caracterizaron 

por espectrometría de masas, RMN de IH, l3e, 119Sn y Mossbauer, además para los 

complejos 3.2 y 3.3 se realizó el análisis por difracción de rayos-X. 

"" La RMN de IH y 13e y las constantes de acoplamiento J("9Sn-1H) y J("
9Sn _l3C) 

de los compuestos 3.1-3.3 nos ayudaron a establecer que en todos los casos, la 

geometría alrededor del átomo de estaño es pentacoordinada. La RMN de 119Sn 

sugiere la presencia de un enlace de coordinación intramolecular N-Sn. 

"" Los complejos 3.1-3.3 presentan geometría de bipiramide trigonal distorsionada 

evidenciada por el análisis de difracción de rayos-X y espectroscopia de 

Mossbauer. 

"" El análisis de los datos de Rl\tfN, difracción de rayos X y Mossbauer sugiere una 

geometría pentacoordinada tanto en estado sólido como en solución. 
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VI. PARTE EXPERIMENTAL. 

Los reactivos utilizados son productos comerciales de Aldrich Chemical Company. 

Todas las reacciones se realizaron en condiciones de atmósfera de nitrógeno, utilizando 

disolventes previamente secados : THF se destilo con Benzofenona y Sodio metálico en 

atmósfera de Argón; el CH2Ch se seco con carbonato de calcio y su posterior destilación. 

La purificación de los ligantes se realizó mediante cromatografía en columna, 

utilizando gel de sílice como fase estacionaria y diferentes gradientes de Hexano-Acetato 

de etilo previamente destilados como eluyente. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparto MEL-TEMP II Y no estan 

corregidos. 

Los espectros de masas EM se determinaron en un aparato lEOL lMS-AX505HA 

utilizando la técnica de F AB+ , los valores entre paréntesis indican la intensidad relativa al 

100% del pico base y los datos están expresados en unidades de masa / carga (miz) 

Los espectros de Rt\1N de 'H, 13C, 119Sn se obtuvieron en un espectrómetro lEOL 

ECLIPSE de 300 MHz utilizando cloroformo deuterado como disolvente, los 

desplazamientos químicos (8) están descritos en partes por millón (ppm) y las constantes 

de acoplamiento (J)en Hertz (Hz). En el caso de Rt\1N 'H, las señales obtenidas se 

encuentran indicadas utilizando las abreviaturas de singulete (s), doblete (d), triplete (t) y 

multiplete (m), como corresponda. 

Los estudios de cristalografia de rayos-X se realizaron en un difractómetro Siemens 

P4,PC. Las estructuras se resolvieron por métodos directos utilizando SHELXS-86 y los 

átomos diferentes de hidrógeno se refinaron anisotópicamente utilizando el programa 

SHELXL-97. Las distancias interatómicas están expresadas en Amstrongs (A) y los 

ángulos en grados (0), los números entre paréntesis corresponden a la desviación estándar 

de la ultima cifra significativa. 
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Los espectros de Mossbauer se colectaron a 10 K, el espectrómetro se operó en el 

modo de aceleración constante, con una fuente de rayos gama de Bal1 9mSn03 15 mCi (555 

MBq) durante los experimentos la temperatura de la fuente fue se mantuvo a 295 K. 

El desplazamiento isómero (IS) es relativo al Ba I19mSnO). Los espectros de absorción 

se adquirieron utilizando el procesaron utilizando el programa NORMOS. 

2,6-bis(1-h idroxi-J-metil-etil)Piridina (2.1) 

A una solución de 1.1g (5.75 mmol) de 2,6-dimetilcarboxilato de piridinaen THF, 

en un matraz de bola, se le adicionaron 52 mL de MeLi 0.55M , la mezcla de reacción se 

mantuvo en agitación durante 24h. posteriormente se le adicionaron 20 mL de agua y se 

realizo una extracción con cloruro de metileno (3 x 30 mL) obteniendo un aceite café 

ose·uro el cual se purifico en columna utilizando n-hexano/ Acetato de etilo como eluyente 

obteniendo 1.52 g (60%)de cristales transparentes de 21.1 ; pf 94-95 oC ; RMN IH (300 

MHz, CDCI3) 8: l.56(9H, s, CH3) , 7.30 (2H, d, J =7.8 Hz, H-3), 7.72(IH, t, J =7.8 Hz, H-

4) ; RMN 13C (75.412 MHz, CDCl,) 8: 30.6 (CH3), 72.3 (C-l), 116.8 (C-3), 138.1 (C-4), 

164.5 (C-2); EM, miz (%): 195 [M+,(2)] , 180 (42), 162 (100), 138 (17), 118 (24), 104 (14), 

78 (10), 59( 15), 43 (22), 31 (12) . 

2,6-bis(1-hidroxi-J,J-difenil-metil)Piridina (2.2) 

El compuesto 2.2 se preparó de acuerdo a el procedimiento descrito en la literatura 18: 

A una solución del reactivo de Grignard preparado de 4.3 mL (10.25 mmol) de 

bromobenceno y 1.20 g (40.98 mmol) de magnesio se le adicionaron 1.20 g (10.25 mmol) 

de 2,6-dimetildicarboxilato de piridina en THF. La mezcla de reacción se agito durante 6h. 

Posteriormente se le adiciono agua y se filtró a través de celita. La fase orgánica se secó 

con Na2S04 y después de la evaporación del disolvente se obtuvo un aceite café obscuro el 

cual se purificó en columna utilizando hexano/EtOAc 8:2 como eluyente obteniéndose un 

aceite amarillo el cual cristalizo de acetona para dar 2.87 g (63%) de cristales incoloros; pf 

124-128°C; NMR IH (300 MHz. CDCI3) 8: 7.06 (2 H, d. J=7.7 Hz. H-3). 7.23-7.30(20H. m. 

arom). 7.59 (I H, t. J=7.8 Hz, HA) ; 13C NMR (75.4 12 MHz. CDCl;) 8: 81.4 (C-I ), 121.6 
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(C-3), 127.5(C-p), 128.0 (C-o), 128.2 (C-m), 137.1 (C-4), 145.9 (C-i), 162.5 (C-2); EM, miz 

(%): 444 [M++I, (14.6)], 443 [Ivf", (42.3)], 425 (18 .5),407 (6.0), 348 (20.9), 243 (15.7), 

167 (5.0), 105( 12.9),71 (8.3),50 (53.7), 43 (100),15 (7.6). 

2,2,4,4, 6, 6-H exametil-3,5-dioxa-11-aza-4-estana-biciclo! 5.3.1jllndeca-1-(l O), 7(11),8-

trieno. (3.1) 

A una solución de 0.216 g (1.1 mmol) de 2,6-bis(dimetilmetanol)piridina (2.1) en 

cloruro de metileno y 0.22 g (2.2 mmol) de Et3N, se le adiciono 0.24 g (1.1 mmol) de 

diclorodimetilestaño. Después de 6 h a reflujo, se le adicionaron 10 mL de agua para 

remover Et3NHCI, el disolvente se evaporó a presión reducida resultando un sólido 

amariIIo, 0.205 g (54%); pf 163-164°C; NMR 'H (300 MHz, CDCI3) 8: 0.52 (6H, s, 

2Je'9Sn-'H)=74.2 Hz, 2J(II7Sn-'H)=71.0 Hz, CH3-Sn), 1.50 (12H, s, CH), 7.43 (2H,d, 

J=7.7, H-3), 7.95 (IH, t, H-4), Rl\!fN 13C (75.58 MHz, CDCI;) 8: 1.0 (CH3-Sn, J"9sn. 

'\=599.9, JII95n.'3C=627.7 Hz), 32.9 (CH3), 70.9 (C-I, J" 9/ 1\n.I3C=34.6 Hz), 118.5 (C-3, 

J"9/I\n.')c=19.6 Hz), 141.2 (C-4), 166.2 (C-2, J"9/1\n.l3c=57.7Hz); RMN" 9Sn (112.06 

MHz, CDCb) o: -95.0; EM (FAB) miz (%); 344 [(M+H)+, (lOO)], 342 [(M+-I (37)],341 

[(M+-2 (77)], 340 [(Iv(-3 (31)] , 339 [(1\1(-4 (45)], 328 [(M+-CHJ (31)], 312 (11), 296 (11), 

281 (5),254(3),102 (54), 55 (22),43 (20),29 (5) . 

4,4-Dimetil-2,2,6, 6,-tetrafinil-3,5-dioxa-ll-aza-4-estana-biciclo! 5.3.1jllndeca-7( 11),8-

trieno. (3.2) 

3.2 se preparó siguiendo la metodología descrita para 3.1 utilizando las siguientes 

cantidades: 0.5 g (1.128 mmol) de 2,6-bis(difenilmetanol)piridina (2.2), 0.247 g (1.128 

rnmol)de diclorodimetilestaño en presencia de 0.228 g (2.258 mmol) de Et;N, después de 4 

h a reflujo, se obtuvieron 0.424 g (63% )de cristales transparentes; pf 2 13°C; Rl\!fN 'H 

(300 MHz, CDC!) o: 0.35 (6H, s, 2J(" 9Sn-'H)=75.0 Hz, 2J(II7Sn-'H)=71.7 Hz, CH;-Sn), 

7.25-7.31 (20H, m, H-arom), 7.41(2H, d, H-3); 7.85(lH, t, HA); RMN 13C (75 .58 MHz, 

CDC!) o: 0.17(CH3-Sn, JII9 Sn. 13 c=596.5, JII\n.13 c=623.0 Hz), 81.5 (C-I , J 119/11 \n. 13 c=33.5 

Hz), 123.0 (C-3 , JII91I11Sn.I3C=18.5 Hz), 127.2 (C-p), 127.8 (C-m) , 128.0 (C-o), 139.8 (C-4), 

143.4 (C-i), 163.2 (C-2, J"9/17sn.I3C=48.5 Hz); RMN 119Sn (112.06 MHz, CDCI;) 8: -93.5; 

EM (FAB), miz (%); 592 [(M+Ht, (100)] , 590 [(M+-I (50)],589 [(M+-2 (79)] , 588[(l'v1"-3 

44 



Parte Experimental 

(42)], 587[(M+-4 (42)], 576 [(M+-CH) (15)], 484 (4),408 (44), 379 (5), 348 (lO), 307 (14), 

343(10), lOS (20), 77 (14). 

2,2,6,6-Tetrakis-( 4-tert-butiljenil)-4, 4-dimetil-3, 5-dioxa-II-aza-4-estanna­

bicic/o[5.3.IJundeca+ 1 (1 O), 7(1 1), 8-trieno. (3.3). 

3.3 se preparó siguiendo la metodología descrita para 3.1 utilizando las siguientes 

cantidades: 0.25 g (0.375 mmol) de 2,6-Piridinabis(di-4-tert-butilfenilmetanol) (2.3), y 

0.082 g (0.375 mmol) de diclorodimetilestaño en presencia de 0.075 g (0.75 mmol) de 

Et)N, la mezcla de reacción se mantuvo a reflujo durante 4 h. Se obtuvo un sólido rosa que 

posteriormente se cristalizó de acetato de etilo resultando 0.292 g (95%) de cristales 

transparentes; pf231-232°C; R.t\!fNIH (300 MHz, COCI) 8: 0.36 (6H, s, 2J(" 9Sn_IH)=72.0 

Hz, lJ(II7Sn-IH)=74.9Hz, CH3-Sn), 1.27 (9H, s, (CH3h), 7.16 and 7.26 (l6H, AA 'BE', 

J=8.3 Hz, H-6,H-7), 7.45 (2H,d, J=7.7 Hz, H-3), 7.85 (IH, t, J=7.6 Hz, H-4); RMNIJC 

(75.58 MHz, COCb) 8: 0.28 (CH)-Sn, JI19SnYc=596.5, JI19Sn.13c=624.2 Hz), 31.4 «CH3h­

C), 34.5 (C-(CH3»)), 81.0 (C-I, JI19111\n. 13C=33.5 Hz), 122.7 (C-3, JI 1911 1\,.l3c=20.8 Hz), 

124.8 (C-7), 127.5 (C-6), 145.4 (C-5), 139.6 (C-4), 149.8 (C-8), 163.3 (C-2, JI19111\n. 

I3c=49.6 Hz); R.t\!fN 119Sn (112.06 MHz, COCh) 8: -93.8; EM (FAB) miz (%); 816 

[(M+H/, (100)], 815 [M+ (92)],814 [(M+- I (lOO)], 813[(M+-2 (68)] , 812[(M+-3 (65)], 800 

[(M+-CH3 (30)], 784 (7), 767 (5), 682 (79) , 632 (25), 576(9), 560 (6), 491 (12),460 (lO), 

404 (10), 358 (7), 284 (6), 253 (11) , 167 (14), 161 (43) , 118 (6) , 91 (9), 57 (33), 41(9), 29 

(5). 
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