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I. INTRODUCCION.

El interés en los compuestos de estaiio ha crecido considerablemente en los ultimos
afios, debido a que varios de estos compuestos son biolégicamente activos, ' y se utilizan
como anticancerigenos, biocidas y fungicidas.**
Los compuestos de estafio que se encuentran unidos a cuatro atomos de carbono son
generalmente inactivos o presentan actividad antitumoral pobre, mientras que los
compuestos de tipo triorganoestaiio son mds toxicos y su actividad bioldgica depende de la
naturaleza del grupo organico unido al dtomo de estafio.® Por ejemplo, el acetato de
tripropil y tributilestafio presentan la mayor actividad fungiéida y bactericida observandose
que con el incremento de la cadena alquilica la toxicidad disminuye considerablemente. La
toxicidad de los triorganoestafio se debe a la inhibicidén de la fosforilacion oxidativa
mitocondrial y a la alteracion de la funcion normal del sistema nervioso central causado
por la inhibicién del transporte de 4cido y-aminobutirico.

Los compuestos de diorganoestafio son menos tdxicos que los triorganoestario,
cuando contienen los mismos grupos organicos. Se sabe que la toxicidad también decrece
con la longitud de la cadena. Por otro lado, los haluros de estafio y sus complejos
preparados con ligantes que contienen nitrégeno u oxigeno como &4tomos donadores
presentan actividad antitumoral (frente a leucemia, céncer pancredtico y de higado).
Generalmente, los ligantes utilizados en la sintesis de complejos de estafio que presentan
actividad antitumoral son bidentados y con numeros de coordinacién cinco y seis.

Los compuestos de estafio también se utilizan como reactivos o catalizadores en
reacciones organicas. & Recientemente, varios organoestanoxanos se han utilizado como

-12 .
1012 por otro lado, a nivel

catalizadores para llevar a cabo reacciones de transesterificacion.
industrial algunos compuestos de estaiio se utilizan en la estabilizacién del PVC. :

Los compuestos de estafio son importantes no solo por su actividad bioldgica,
también son interesantes debido a la diversidad estructural que presentan, un aspecto
importante al que muchos investigadores han dedicado sus estudios'? tal como los
derivados que contienen atomos de nitroégeno y calcégeno, " bases de Schiff,'*'® piridinas
1718  fosfonatos,'” entre otros. Estos estudios han contribuido en gran medida al

conocimiento de la relacion estructura actividad.
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II. ANTECEDENTES.

Desde 1950 los organoestanilcarboxilatos son una de las clases de compuestos
organometalicos mas ampliamente estudiada debido a sus propiedades biocidas,
antitumorales y a sus caracteristicas estructurales. Se sabe que los organoestanilcarboxilatos
pueden presentar diversas variaciones estructurales originando diferentes relaciones
g0

estructura activida razén por la cual, estos compuestos contintan siendo de gran

interes.

Recientemente, Banerjee y colaboradores sintetizaron una serie de carboxilatos de
tipo 1, derivados de &cidos carboxilicos. Todos los compuestos presentan actividad
bactericida y se encontrd que la naturaleza del sustituyente, en el anillo aromatico,
incrementa o disminuye la actividad bioldgica, lo cual puede explicarse debido a la
variacion de la densidad electronica sobre el atomo de nitrégeno. Ademas mediante el
analisis de difraccién de rayos-X se establecié una geometria de bipirdmide trigonal
alrededor del atomo de estaiio, con la posicién axial ocupada por los atomos de oxigeno y
el plano ecuatorial definido por los tres dtomos de carbono. Mediante el enlace de

coordinacién Sn—O se forma un arreglo polimérico intermolecular .**

(3]
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1

Ry: Ph, n-Bu

Ry: H, Me, Et
Rj3: Me Et

R4: H, Me, Br, CI

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

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

metabolismo en organismos vivos." En 1999 E.V, Grigoriev y colaboradores sintetizaron

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

cotrespondiente organoestafio. Con los datos obtenidos del estudio de

Moéssbauer se

estableci6 que la geometria para los compuestos 2 es una bipirdmide trigonal, mientras que

para 3 es octaédrica."”
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Por otro lado, los ligantes que contienen calcogenos y nitrégeno también se han
utilizado para evaluar la preferencia de estos dtomos hacia la coordinacion en el centro
metélico. Los resultados mostraron la formacién preferente de un compuesto de estafio
pentacoordinado de tipo monomérico. El andlisis de RMN demostré la preferencia del
atomo de azufre para coordinarse al estafio (4), en tanto que en estado sélido el atomo de

nitrégeno es el que se coordina al estafio (5)."

NMe,
NMe,
Th
Ph
Sn/Ph Sn/
(I)\Ph (I) \S
N P N
e o\
Ph Ph
4 5
Estructura en estado sélido Estructura en solucién

También se conocen complejos de organoestaiio IV derivados de bases de Schiff,
los cuales son importantes ya que se utilizan como modelos bioldgicos de sitios que
contienen metales (metaloproteina y metaloenzimas).”> En 1999 D.K. Dey y
colaboradores, en su interés por este tipo de compuestos, reportaron la sintesis y
caracterizaciéon de complejos de diorganoestaiio (IV) utilizando una base de Schiff
tetradentada, la cual se prepard por reacciéon de condensacion de 3-metoxisalicilaldehido
con o-fenilendiamina en reflujo de etanol. Los complejos obtenidos (6) presentan una
geometria octaédrica distorsionada, la cual puede deberse a la tension ejercida por el ligante
tetradentado. Los valores de desplazamiento quimico en RMN '"Sn corresponden a
estructuras hexacoordinadas, con lo cual se concluyé que las geometrias de estos

:z . #is 2
compuestos en solucién se mantienen en estado sélido 0
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OCH, OCH;

6
R= Me, n-Bu,Ph

En un trabajo posterior se describio la sintesis de complejos de estafio (7) utilizando
bases de Schiff tridentadas y diferentes cloruros de estario. En todos los casos se obtuvieron
compuestos de tipo monomérico, los valores de RMN """ Sn se encuentran en el intervalo
de -140 a -330 ppm, que corresponden a compuestos pentacoordinados, el analisis de
difraccién de rayos-X demostré que en todos los casos existe un enlace de coordinacién

N—Sn y las geometrias alrededor del atomo de estafio son pentacoordinadas.*!

H

S
\o Y

RY{
R

7
R=Me. n-Bu. t-Bu. Vi. Ph

Los ligantes de tipo piridinico se han utilizado para la sintesis de complejos de
estafio penta, hexa y heptacoordinados, por ejemplo José Sordo y colaboradores
describieron la sintesis del complejo de estafio 8, en donde la geometria de el atomo de
estafio es octaédrica coordinada por dos dtomos de cloro. dos atomos de carbono de los
grupos etilo y dos atomos de nitrégeno de piridina. todos los sustituyentes se encuentran en

<y ~ P - a 2
configuracion trans tomando como referencia al atomo de estafio.?

3
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Otro ejemplo descrito en la literatura es el compuesto 9 el cual se preparé utilizando
ligantes bidentados y monodentados que contienen azufre y nitrégeno. El andlisis por
difraccidn de rayos-X mostré que el 4tomo de estafio se encuentra hexacoordinado, el cual
presenta una geometria octaédrica distorsionada en donde los tres atomo de azufre y el
atomo de nitrogeno de uno de los ligantes bidentados ocupa la posicion ecuatorial,

mientras que el dtomo de C(CH;) y &tomo de nitrégeno ocupan las posiciones axiales.”

M. Gielen es uno de los investigadores que mds ha contribuido al conocimiento
sobre la quimica y la actividad biolégica de los compuestos de estafio. Gielen ha descrito
que los carboxilatos pueden coordinarse de diversas maneras al estafio formando
compuestos monoméricos, diméricos y macrociclicos, que generalmente contienen enlace
de coordinacién N—Sn u O—Sn, dependiendo del ligante utilizado. Los compuestos 10 y

11 se obtuvieron de la reaccién del correspondiente carboxilato con los 6xidos de butil y
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etilestafio. Dependiendo de la relacidn estequeométrica utilizada es posible sintetizar
compuestos de tipo monomérico o dimérico. El estudio de la estructura en estado sélido de
los compuestos 10 y 11 mostrd que para el compuesto monomérico la geometria alrededor
del 4tomo de estafio es hexacoordinada, mientras que en el compuesto de tipo dimérico la
geometria es pentacoordinada. La actividad in vitro de los compuestos 10 y 11 en un
ensayo con las lineas celulares de cancer de colon WIDR y la MCF-7 de céncer de mama
mostraron mejor actividad que el cisplatino. Los compuestos que contienen sustituyentes

. . , . . . . 9
etilo unidos al 4tomo de estafio son menos activos que los que contienen butilo.?®

/' \

N=— O“"‘ls_[;/\o \ / SMe R/ in\ /Sn\o

SMe R R SMe R ==\

SMe

10 . 11

R=Et, n-Bu

Los carboxilatos de piridina también se han utilizado como precursores en la
sintesis de compuestos de estafio. Las estructuras de este tipo de compuestos son siempre
heptacoordinadas y los dos grupos organicos ocupan las posiciones axiales de la bipiramide
pentagonal, independientemente del sustituyente unido al atomo de estafio, en estado sélido
se observa siempre la coordinacion 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

C e e e 27929
leucemia linfocitica.




Antecedentes

| X
o N o
| S °\,sln./°
os(\N/ _—=0 S\R\o
O\_.si./o
0" iVo
&R

R= Me, Ph

En un trabajo posterior M. Gielen describid la sintesis de un nuevo compuesto de
estafio que contiene carboxilato de piridina y ciclohexilamina. De acuerdo con los datos de
RMN '"°Sn, el desplazamiento quimico del compuesto 15 (-392 ppm) corresponde a una
estructura hexacoordinada, mientras que el desplazamiento quimico de RMN '"9Sn en
estado solido presenta una diferencia de 35 ppm (-429.9 ppm) con respecto a lo observado
en solucion, con lo cual se establecid que el nimero de coordinacién para el dtomo de
estafio, en estado sélido. se incrementa de seis a siete. Se evaluo la actividad in vitro del
compuesto 15 frente a cancer de mama, colon, de ovario, renal y melanoma obteniéndose

mejores resultados en contra del céncer de ovario.*®
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e]

R=n-Bu

Con el propésito de evaluar la capacidad coordinativa de los carboxilatos de piridina
que contienen grupos fosfonato, M. Gielen preparé el compuesto 16. Los resultados
obtenidos del andlisis de difraccion de rayos-X muestran una estructura dimérica con
arreglo pentagonal alrededor del atomo de estafio, tal como se habia observado en
carboxilatos que no contienen el grupo fosfonato, con lo que concluye que la diversidad
estructural de este tipo de compuestos esta determinada por la naturaleza del substituyente

organico 3!

16




Antecedentes

En 1986, C. Picard reportdé la sintesis del compuesto 17 utilizando 2,6-
bis(hidroximetil)piridina y 6xidos de estaiio. Por medio de un estudio de RMN '"°Sn se

; . 5
encontré que 17 posee una estructura pentacoordinada.’®

Con el propdsito de comparar la actividad bioldgica de los compuestos de estafio
derivados de acidos carboxilicos de piridina con los andlogos reducidos, M. Gielen
sintetizd tres compuestos de estafio derivados del 2,6-bis(hidroximetil)piridina. Para todos
los casos se encontré compuestos de tipo monomeérico, los cuales presentan un enlace de
coordinaciéon N—Sn. Los datos obtenidos del estudio de Méssbauer de estos compuestos
corresponden a estructuras de tipo monomérico. La actividad biolégica in vitro del
compuesto con sustituyentes etilo frente a dos lineas celulares (cancer de mama y colon)
resulté ser menor que la encontrada en los compuestos andlogos que contienen al grupo

carbonilo.*?

18
R=Et, t-Bu, Ph
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III. OBJETIVOS.

Dado que algunos compuestos de estafio derivados de ligantes piridinicos presentan
actividad fungicida, biocida, anticancerigena frente a diversas lineas celulares tales como
cancer de colon, mama, higado, pancreas, etc. es interesante contribuir al desarrollo de
nuevas moléculas, ademds se sabe que la actividad bioldgica de los compuestos de estario
hipervalentes esta directamente relacionada con el tipo de sustituyentes que contengan, por

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

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

/
o o
Ny RMgX / MeLi
OMe OMe
1.1 2.1 R=Me
2.2R=Ph
2.3R=t-Bu

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

estafio por reaccion con diclorodimetilestaio.

+ (CH3);SnCl,

o]

—S
0 7 n\

N\
CHy  CH,4

3. Caracterizar por RMN 'H, "C, '""Sn y espectrometria de masas los compuestos de

estafio asi obtenidos.
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IV.  DISCUSION DE RESULTADOS.

Los ésteres de los acidos piridinicos 2,6-dicarboxilicos se pueden preparar por
diversos métodos entre ellos se encuentran las reacciones de esterificacion en donde 4cidos
carboxilicos se hacen reaccionar con alcoholes utilizando &acido clorhidrico o 4cido

* También se pueden obtener ésteres a partir de cloruros de

sulfurico como catalizador.
acido o con un alcohol, este tipo de reacciones no necesita de catalizadores, ya que estos
dos grupos de compuestos son més reactivos hacia la sustitucion nucleofilica que los acidos
carboxilicos; cuando se utilizan cloruros de acidos se puede agregar piridina en la mezcla
de reaccién para eliminar el HCl que se forma durante la reaccion. Otro método para la
sintesis de ésteres es la transesterificacion en donde se lleva a cabo el intercambio de la
porcién alcohdlica de un éster y otro alcohol. Este método requiere de un medio 4cido o
bien uno bésico y ya que la reaccidn es reversible, se debe emplear un exceso de alcohol.
3536

El carboxilato de 2,6-dimetil piridina (1.1) es un compuesto comercialmente
disponible, sin embargo, se sabe que la sintesis de ésteres requieren de tiempos de reaccion
cortos y generalmente se obtienen en buen rendimiento, por esta razén se procedié a
sintetizarlo. Se hizo reaccionar el acido 2,6-piridindicarboxilico (1) con metanol en

presencia de 4cido clorhidrico (Esquema 1), después de 8 horas de reflujo se obtuvo el

éster 1.1 con un rendimiento de 99%.

=z =
MeOH
0 X P, (0] \N (0]
N HCl
OH OH OMe OMe
1 1.1

Esquema 1
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Una vez sintetizado y caracterizado el compuesto 1.1 se procedié 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, * los datos fisicos y espectroscopicos del compuesto sintetizado estan de

acuerdo con los descritos.

/
O, (0]
\N RMgX / MeLi
OMe OMe
11 2.1 R=Me
2.2R=Ph
2.3 R=t-Bu

Esquema 2

La espectrometria de masas de 2.1 y 2.2 mostrd los iones moleculares m/z= 195 y

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

El compuesto 2.1 es un sélido blanco con punto de fusion 94-95°C. El espectro de
RMN de 'H (Figura 1) muestra una sefial simple para los grupos metilo, mientras que en
la region aromatica se observa una sefial doble y una triple que corresponden a los

J

hidrogenos H-3 y H-4 del anillo de la piridina.
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El espectro de RMN °C de 2.1 (Figura 2) presenta sefiales en 30.6 y 72.3 ppm que
corresponden al carbono del grupo metilo y al carbono cuaternario C-1, base del alcohol; en
tanto que los carbonos del anillo de la piridina C-3, C-4 y C-2 aparecenen 116.8, 138.1 y

160 ppm, respectivamente.
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Figura 2. Espectro de RMN de "°C (75.412 MH=, CDCl;) para el compuesto 2.1
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El compuesto 2.2 se obtuvo como un sélido blanco con punto de fusién de 124-
128°C. En el espectro de RMN de 'H (Figura 3) se observa una sefial doble y una triple que
corresponde a los protones H-3 y H-4 del anillo de la piridina, en la regién de 7.23-7.30

ppm aparece una sefial multiple que se asignd a los hidrogenos de los anillos aromaticos

base del carbono C-1.
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Figura 3. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCl;) para el compuesto 2.2
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En la figura 4 se muestra el espectro de RMN de °C para 2.2. La seial de 81.4 ppm

se asigno al carbono C-1, mientras que las correspondientes a los carbonos C-3, C-4 y C-2

del anillo piridinico aparecen en 121.6, 137.1 y 162.5 ppm, respectivamente. También se

aprecian las sefiales correspondientes a los anillos aromaticos ( Co, Cm, Cp).
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Fugura 4. Espectro de RMN °C (75.

412 MHz, CDCl3) para el compuesto 2.2
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Una vez sintetizados y caracterizados los ligantes, se procedid a preparar los
correspondientes complejos 3.1-3.3, para lo cual se hicieron reaccionar los ligantes 2.1-2.3
con diclorodimetilestaiio, en presencia de Et;N y utilizando cloruro de metileno como

disolvente, tal como se describe a continuacion.

2,2,4,4,6,6-Hexametil-3,5-dioxa-11-aza-4
-estana-biciclof5.3.1Jundeca-1-(10),7(11),8-trieno. (3.1)

/ /
CHs CHs i CH, ’ CH,
\N +  (CHq),SnCl, - \ \N
cH CH, CH.Cl, CHy | CH,
OH OH O—/Sn 5
CH; CH,
21 31
Esquema 3

El complejo 3.1 se obtuvo como un sélido amarillo con punto de fusion de 163-
164°C. La espectrometria de masas se realizd 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), ademds se detect6 el ion m/z= 328 que corresponde tanto al fragmento CsH;N-
2,6-(C(CH;);0)(CCH;0)Sn(CH;)," como al fragmento CsH;N-2,6-(C(CH;)20).SnCH;"
sin embargo, la ruptura sobre el 4tomo de carbono alquil-sustituido es favorecida®’ debido

a la estabilidad del carbocatién formado. También se observa el ion m/z= 254 que

corresponde al fragmento CsH;N-2.6-(C 0),Sn". El patrén de fragmentacion encontrado es

+ o . . 2
similar al de compuestos analogos reportados en la literatura e
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Figura 5. Espectro de masas (FAB™) para el compuesto 3.1.
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En el espectro de RMN de 'H (Figura 6), la sefial simple que aparece en 0.52 ppm
corresponde a los protones del grupo metilo unido al 4&tomo de estafio. Adicionalmente se
observan dos sefiales satélites dobles las cuales se deben al acoplamiento del 'H-'""Sn y
'H-'""Sn. Se conoce que la magnitud de la constante de acoplamiento spin-spin 2J(''°Sn-
'H) esta relacionado con el niimero de coordinacién en compuestos dimetilestafio (IV). Para
complejos pentacordinados los valores de estas constantes oscilan entre 64-79 Hz. *® ¥ E|
valor de la 2J(mSn-lH) calculado para el 3.1 es de 74.9 Hz, por lo que de acuerdo a lo
anteriormente expuesto, se podria esperar que el complejo en solucién presente una

estructura pentacoordinada.

CH;
CH;-Sn

4
Z N3
HyC . l CHs
HC = N/\/LCHJ
i
H;C/ \CH3

KIE‘N | 7.0 ﬁ.‘ﬂ 5.0 4.0 3.0 2.0 al!l‘ l..‘)J g Lé-‘
i ol

Figura 6. Espectro de RMN 'H (300 MH=. CDCl3) parael compuesto 3.1
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7.2500"
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En el espectro de RMN de "°C (Figura 7) del compuesto 3.1 se puede observar para
algunas sefiales las satélites debido al acoplamiento del '"*Sn v '""Sn con el °C, lo cual
evidencia la formacion del complejo de estafio. La sefial en 1.0 ppm se asigno a los grupos
metilo unidos al 4tomo de estaiio las cuales presentan acoplamiento con el estafio
J(M'"78n-12C)=600, 627 Hz, mientras que la sefial del carbono cuaternario aparece en 70.9
ppm y también presenta acoplamiento con el estafio *J(''!'"Sn-'*C)= 34.6 Hz. Las sefiales
en 166.2 y 118.5 ppm corresponden a los carbonos C-2 y C-3 del anillo de la piridina y
también presentan acoplamiento con el atomo de estaiio J(''”''’Sn-">C)=57.7 Hz y
J(M"178n-13C)=19.6 Hz. Las sefiales para los carbonos del anillo de la piridina se desplazan
(A8=~3) a menor frecuencia con respecto al ligante 2.1, lo cual puede atribuirse a la

presencia del enlace de coordinacién N—Sn.

La RMN es una herramienta muy importante y 1til, que permite conocer con alto
grado de exactitud algunos aspectos estructurales de compuestos en solucidn.
Recientemente, se ha demostrado que la magnitud de la constante de acoplamiento J(' *Sn-
'3C) . depende linealmente del angulo de enlace Me-Sn-Me para compuestos tetra- y
trimetilestafio(IV) tetra-, penta-, y hexacoordinados. Esta relacion lineal esta dada por la

ecuacion 1:
U("Sn-1*Cy=11.46 - 875 (1)

en donde 6 es el angulo Me-Sn-Me, por tanto conociendo la constante de acoplamiento
podemos conocer el dngulo de enlace y en consecuencia podemos predecir la estructura de

compuestos en solucion.®®

Utilizando la ecuacidon descrita anteriormente y con el valor de la constante de
acoplamiento J(''*Sn ->C)= 627.7 Hz de 3.1 se calcul6 el angulo de enlace C-Sn-C de

126.4°.
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El espectro de RMN 'Sn de 3.1 muestra un desplazamiento quimico en -95.0
ppm, el cual se encuentra dentro del intervalo de los valores descritos para compuestos que
contienen una coordinacién intramolecular N—Sn.** Este dato junto con el valor de la
constante de acoplamiento spin-spin J(''°Sn —'H) nos ayudaron a establecer que el

compuesto 3.1 presenta una geometria pentacoordinada en solucion. (Figura 8).

-80.0 -90.0 -100.0 -

93.5214

Figura 8. Espectro de RMN de 1156, (112.06 MHz, CDCl;) para el compuesto 3.1
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4,4-Dimetil-2,2,6,6,-tetrafinil-3,5-dioxa-11-aza-4-
estana-biciclo[5.3.1]undeca-7(11),8-trieno. (3.2)

El compuesto 3.2 se prepar6 por reaccion del ligante 2.2 con diclorodimetilestafio y
trietilamina utilizando cloruro de metileno como disolvente (Esquema 4). El complejo 3.2

aislo como un sélido blanco con punto de fusién de 213 °C.

/
R | =
+  (CHysnc, B8N o N -
CH,Cl, o} l o}
\/Sn/
HsC \CH3
2.2 3.2
R=Ph R=Ph
Esquema 4

La espectrometria de masas obtenida por el método de FAB™ (Figura 9) mostrd 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), 576(15) que
corresponden a los fragmentos CsH3;N-2,6-(C(Ph),0)(CPhO)Sn(Ph),” y  CsH;3N-2,6-
(C(Ph);,0),SnCH;" . Dado que el ion m/z= 514 es mas abundante se sugiere que la ruptura
de! enlace C-Ph es mas labil que Sn-CHs.

24
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La RMN de 'H de 3.2 (Figura 10) muestra una sefial en 0.35 ppm que corresponde a
los hidrogenos de los metilos unidos al dtomo de estaiio, también puede observarse las
satélites debido al acoplamiento 'H-'"*Sn y 'H-"""Sn J ("H-""°Sn)= 75.0 Hz y 2J('H-'""Sn)=
71.7 Hz estos datos son muy similares a los descritos para 3.1 por lo que también se

esperaria una estructura pentacoordinada para 3.2.

H-arom
CH;-Sn
H-3
|
He |
I ‘ i I J l
A s i \_.’\__]_
r : - —y ;
i 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 .0
SOL (¥ | i 1 [ K
555 g8 o R
223 T84 2 KRR 554088
- - =====cj

Figura 10. Espectro de RMN de '"H (300Mhz, CDCI;) para el compuesto 3.2
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De igual manera que para 3.1 en el espectro de RMN de "°C (Figura 11) se aprecia
para algunas sefiales las satélites debido al acoplamiento del '"*Sny '"Sn con el '*C. La
sefial en 0.17 ppm corresponde al carbono de los grupos metilo unidos al atomo de estafio,
y con los datos obtenidos de la satelites se obtuvieron los valores de las constantes de

J(""M78n-C)=596.5, 623.0 Hz. En 81.5 ppm aparece la sefial que

acoplamiento
corresponde al carbono cuaternario C-1 y también presenta acoplamiento con el estafio
2J(”L)/”7Sn-”C)= 33.5 Hz. Los carbonos C-2 y C-3 aparecen en 163.2 ppm I P gy,
13C)=48.5 Hz y 123.0 ppm J(MM78n-BCy=18.5 Hz respectivamente. Utilizando la
ecuacion 1 se calculd para el compuesto 3.2 un angulo de enlace C-Sn-C de 125.6°. Los
carbonos del anillo de la piridina de 3.2 se desplazan (A§=~3) a menor frecuencia con

respecto al ligante 2.2 el mismo comportamiento se observo para 3.1.

(3]
~J



Discusién de Resultados

5
o

wero

4

I
-

Leigy

ceevy
sorey ———

ovocts

usie

T

(1771 1 PR
miren

Cp

L

A

k

CH;-Sa

Jl

= N

C-0

T
Lo p——

oEH Rl

C-i

C4

C2

8V6€-

A,wmwb.n-
Fo—#eL170
— LLTTP
6OTE Y

t S—9098°'8

0

T T T
200 1

40.0 30.0

T
50.0

T
60.0

_IV69"9L

.0

T T
}20.0 110.0 100.0 90

RaRasaza

_IT60°ETT

o ~£690°8T1
1]
-

o

L S 8558°6€T
-

- s

E 2 ovresrl
\n
-t

2

LS zsI8ToT

A 8ET'E9T
PSP EIT

170.0

Figura 11. espectro de RMN de B3¢ (75.58 MHz, CDCl3) para el compuesto 3.2

28




Discusion de Resultados
El espectro de RMN de '"°Sn de 3.2 (Figura 12) muestra una sefial en —93 ppm, el

desplazamiento observado es muy similar al encontrado para 3.1 por lo que se sugiere una
geometria pentacoordinada. El valor de la constante de acoplamiento spin-spin 2J('"*Sn-

'H)=75.0 Hz confirman la geometria propuesta.

-80.0 -90.0 -100.0 -

93.5214

Figura 12. Espectro de RMN de '"*Sn para el compuesto 3.2
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El compuesto 3.2 cristalizé en una solucion de acetato de etilo/hexano obteniéndose

cristales adecuados para realizar el analisis por difraccién de rayos-X; la estructura
molecular se presenta en la Figura 13, los datos cristalogréficos se presentan en la tabla 1 y

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

Tabla 1

Datos cristalogrdficos para los compuestos 3.2 'y 3.3.

3.2 33
Férmula C;HasNOsSR i‘c"gg'tNO!s"'o's
Peso Férmula (g mol™) 590.26 858.73
Tamaiio del Cristal (mm) [0.262x0.214x0.133 [|0.211x0.116x0.056
Color incoloro incoloro
Sistema Cristalino Monoclinico (Triclinico
Grupo Espacial P2, P -/
a(A) 3.613(1) 10.208(1)
b(A) 13.740 (1) 15.438(1)
c(A) 11.849(1) 15.466(3)
a®) 90 83.041(2)
b 90.732(1) 74.211(2)
2() 90 85.538(2)
V(&%) 1402.1(1) 2325.5(3)
4 D o
Dee. (g cm’) 1.398 1.226
CNO‘LS;QZS“”W“ 11566 06758
:gegzgggifg:’('}:i) 4935(0.0358) 8200(0.0876)
No. de parametros 336 494
R’ 0.034 0.0622
R,° 0.0516 0.0825
GOF 1.097 1114

a)R=S| [Fo | -F IV ZIFol, b) Ru(Fo)=[E (Fo-F A SwF ]
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La figura 13, muestra que el dtomo de estafio es pentacoordinado y la geometria
alrededor de este podria considerarse una bipiramide trigonal distorsionada, con los atomos
de carbono y nitrégeno ocupando la posicion ecuatorial y los atomos de oxigeno la posicion
apical. El angulo de enlace de C(9)-Sn-C(8) es de 121.8°(2) el cual explica la geometria
propuesta . Sin embargo, es importante notar que el dngulo de enlace O-Sn-O es de
138.2(4) el cual esta extremadamente desviado del dangulo ideal 180° para la geometria de
bipiramide trigonal, esto puede deberse a la tensién anular en el anillo formado. Es
importante notar que el angulo de enlace C-Sn-C 125.6°, calculado utilizando los datos
obtenidos de RMN en solucién son muy cercanos a los valores encontrados en estado
solido. Por otro lado la distancia de enlace N—Sn es de 2.209 (3)1& la cual es ligeramente

. . 21.27-2
mas corta que la encontrada en compuestos de estafio penta y heptacoordinados.*'**’

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

Longitudes Ay A'ngulos de enlace (°) selectos para 3.2 .

Longitudes de Enlace Angulos de Enlace L ongitudes de Enlace J Angulos de Enlace
Sn(1)-O(1) 2.036(3) O(1)-Sn-O(2) 138.5(1) [N(1)-C(6) 1.333(3) C(9)-Sn-N(1) 135.5(2)
Sn(1)-0(2) 2.073(3) O(1)-Sn-C(9) 95.3(2) [C(1)-C(2) 1.537(6) C(8)-Sn-N(1) 102.6(2)
Sn(1)-C(9) 2.092(4) 0(2)-Sn-C(9) 92.1(2) [C(6)-C(T) 1.552(5) C(1)-O(1)-Sn  120.1(2)

Sn(1)-C(8) 2.103(4) O(1)-Sn-C(8) 104.0(2) C(7)-0(2)-Sn  121.1(2)
Sn(1)-N(1) 2.209(3) 0O(2)-Sn-C(8) 106.4(2) C(2)-N(1)-C(6) 123.3(4)
O(1)-C(1) 1.382(4) C(9)-Sn-C(8) 121.8(2) C(2)-N(1)-Sn 118.0(3)
0(2)-C(7) 1.390(3) O(1)-Sa-N(1) 73.2(1) C(6)-N(1)-Sn  118.5(3)
N()-C(2) 1.325(5) 0(2)-Sn-N(1) 73.2(1)

2,2,6,6-Tetrakis-(4-tert-butil-fenil)-4,4-dimetil-3,5-dioxa-11-aza-4-
estana-biciclo[5.3.1Jundeca+1(10),7(11),8-trieno. (3.3)

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

como se muestra en el esquema 5.

2.3
R= p- tert-Bu-CgH,4

4+ (CHy)SnCl

ELN
CH,Cl

Esquema 5

=

X

o]

O\sln/
N

HyC CHy

3.3

R= p- tert-Bu-CgH,

w
~
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La espectrometria 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 patrén de fragmentacion es muy similar al encontrado en los
comnpuestos 3.1, 3.2 y se observaron los siguientes fragmentos m/z (%)=800 (28) para el
ion CsH;N-2,6-(C(p-tert-Bu-Ph);0),Sn(CH3)", el cual es menos abundante que el ion
m/z(%)=682 (77) que corresponde al fragmento CsH;N-2,6-(C(Ph-p-tert-Bu),0),(Ph-p-tert-
Bu)Sn(CH;);" lo cual confirma que la ruptura del enlace C- Ph-tert-Bu es favorecido sobre

Sn-CHj también se observo el ion m/z=253 para CsH;N-2,6-(C0),Sn(CH;);".

] 314 31§

Figura 14. Espectro de masas (FAB") para el compuéslo 3.3
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La RMN de 'H de 3.3 (Figura 15) muestra una sefial en 0.36 ppm que corresponde
al metilo unido al dtomo de estafio, para esta sefial también se observaron las satélites
debidas al acoplamiento H97sn 1 25(""%Sn -'H) = 72 Hz y 2J("VSn -'H) =74.9Hz. El
valor de la constante de acoplamiento 1'"Sn -'"H se encuentran dentro del intervalo
esperado para una geometria pentacoordinada. En la region aromatica se observa una sefial
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 arométicos.
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Figura 15. Espectro de RVIN de 'H (300 MH=, CDCl;) para el compuesto 3.3.
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Figura 16. Espectro de RMN de 3¢ (75.58 MHz, CDCl3) para el compuesto 3.3

El espectro de RMN de °C de 3.3 (Figura 16) también se observa para algunos
carbonos las satélites debidas al acoplamiento "'”"'” Sn'y C . La sefial en 0.28 ppm
corresponde a los grupos metilo unidos al dtomo de estafio 'J(""Sn-"C)= 624.2 Hz. Con el

valor de la constante de acoplamiento se calculo un dngulo de enlace C-Sn-C de 125.8°.
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Las sefiales de 81.0 ppm J(°C-'""Sn)=33.5 Hz 163.3 ppm J("*C-'""Sn)=49.6 Hz y 122.7
ppm J(PC-'""Sn)=20.8 Hz ppm corresponden a los carbonos C-1, C-2 y C-3

respectivamente.

En el espectro de RMN de 1980 (Figura 17) se puede observar la sefial 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 coordinacién intramolecular N—Sn.

0 -100.0 -200.0

Figura 17. Espectro de RMN de "9Sn para el compuesto 3.3
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El analisis de difraccion de rayos-X del compuesto 3.3 (figura 18) confirmé su

P

estructura. En las tablas 1 y 3 se encuentra los datos del cristal y algunas longitudes y
angulos de enlace. La molécula presenta geometria de bipiramide trigonal distorsionada. El
angulo de enlace C-Sn-C es de 123.7°(2) similar al calculado por RMN 125.8°. El angulo
de enlace O-Sn-O es de 140.6°(1) el cual esta extremadamente desviado del angulo ideal
de 180° para la geometria de bipiramide trigonal, esto puede deberse a la tensién anular en
el anillo formado. La distancia de enlace N—Sn es de 2.204 (3)A muy similar a la descrita

para 3.2.

a

%, c47 Y
S 7
Gu7, Cd9
' 9 Cs A=
A C26 c48
029%% 0 . o434 e
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i ¥y {cas
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Figura 18. Estructura de rayos X para el compuesto 3.3
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Tabla 3 .

Longitudes (A) y Angulos de enlace (°) selectos para 3.3

Longitudes de Enlace Angulos de Enlace Longitudes de Enlace Angulos de Enlace
Sn(1)-O(1) 2.036(3) O(1)-Sn-0(2)  140.6(1) [IN(1)-C(6) 1.343(5) C(9)-Sn-N(1)  134.7(2)
Sn(1)-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) 0O(2)-Sn-C(9)  93.6(2) [C(6)-C(7) 1.530(7) C(1)-O(1)-Sn  121.6(3)
Sn(1)-C(8) 2.095(5) O(1)-Sn-C(8)  103.3(2) C(7)-0(2)-Sn  123.7(3)
Sn(1)-N(1) 2.204(4) 0O(2)-Sn-C(8)  104.2(2) C(2)-N(1)-C(6) 124.3(5)
O(-C(1) 1.405(5) C(9)-Sn-C(8)  123.7(2) C(2)-N(1)-Sn  117.3(4)
0(2)-C(7) 1.412(5) O(1)-Sn-N(1)  73.7(1) C(6)-N(1)-Sn - 118.4(4)
N(D-C(2) 1.339(6) O(2)-Sn-N(1)  73.6(1)

Con el propdsito de obtener mayor informacion estructural en estado solido de
nuestros compuestos, recurrimos a estudios de espectroscopia de Méssbauer (Figura 19).

Los parametros involucrados se presentan en la tabla 4.

El espectro de Mdssbauer de los compuestos 3.1-3.3 se observa una seiial doble con
valores de IS (Desplazamiento Isémero) de 0.894 a 0.977 mm s', y QS (Desplazamiento
Cuadrupolar) de 1.844 a2.026 mm s™'. Estos valores corresponden a compuestos de estaiio
pentacoordinados.”' * 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 geometria la cual
corresponde a una bipiramide trigonal distorsionada como se observo en el andlisis de

difraccion de rayos-X.
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Figura 19. Espectro de Méssbauer para los compuestos 3.1, 3.2 y 3.3.

Tabla 4
Parametros de Méssbauer de 3.1-3.3
Compuesto [S* (mm/s) QS (mm/s) | Ty F;;b(mm/s)
3.1 0.894 +0.008 i1.844 + 0.014 [[1.187 £ 0.023
3.2 0.977 £0.002 [2.026 £ 0.003 fi1.112 £ 0.005
3.3 0.968 = 0.011 [[1.989 + 0.006 (|.110 = 0.033

* Desplazamiento isémero
relativo a Ba'"”"SnO,
® Ancho a la mitad de la altura de los picos de resonancia
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V.

CONCLUSIONES.

Se logré satisfactoriamente la sintesis de tres ligantes de tipo piridina con

sustituyentes en las posiciones 2 y 6.

Se obtuvieron selectivamente tres complejos monoméricos de estafio por reaccion
de los ligantes sintetizados con diclorodimetilestaiio, mismos que se caracterizaron
por espectrometria de masas, RMN de 'H, 1C, '"*Sn y Mssbauer, ademas para los

complejos 3.2 y 3.3 se realizo el andlisis por difraccion de rayos-X.

LaRMN de 'Hy 13C y las constantes de acoplamiento J(''*Sn-'H) y J(""*sn-1C)
de los compuestos 3.1-3.3 nos ayudaron a establecer que en todos los casos, la
geometria alrededor del atomo de estafio es pentacoordinada. La RMN de ''*Sn

sugiere la presencia de un enlace de coordinacién intramolecular N—Sn.

Los complejos 3.1-3.3 presentan geometria de bipiramide trigonal distorsionada
evidenciada por el andlisis de difraccion de rayos-X y espectroscopia de

Mogssbauer.

El anélisis de los datos de RMN, difraccion de rayos X y Mossbauer sugiere una

geometria pentacoordinada tanto en estado sélido como en solucioén.
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V1. PARTE EXPERIMENTAL.

Los reactivos utilizados son productos comerciales de Aldrich Chemical Company.
Todas las reacciones se realizaron en condiciones de atmoésfera de nitrégeno, utilizando
disolventes previamente secados : THF se destilo con Benzofenona y Sodio metalico en
atmosfera de Argon; el CH,Cl, se seco con carbonato de calcio y su posterior destilacion.

La purificacion de los ligantes se realizd mediante cromatografia en columna,
utilizando gel de silice como fase estacionaria y diferentes gradientes de Hexano-Acetato
de etilo previamente destilados como eluyente.

Los puntos de fusion se determinaron en un aparto MEL-TEMP II y no estan
corregidos.

Los espectros de masas EM se determinaron en un aparato JEOL JMS-AX505HA
utilizando la técnica de FAB™, los valores entre paréntesis indican la intensidad relativa al
100% del pico base y los datos estdn expresados en unidades de masa / carga (m/z)

Los espectros de RMN de 'H, 13¢, ''%Sn se obtuvieron en un espectrometro JEOL
ECLIPSE de 300 MHz utilizando cloroformo deuterado como disolvente, los
desplazamientos quimicos () estdn descritos en partes por millon (ppm) y las constantes
de acoplamiento (J) en Hertz (Hz). En el caso de RMN 'H, las sefiales 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 difractometro Siemens
P4/PC. Las estructuras se resolvieron por métodos directos utilizando SHELXS-86 y los
atomos diferentes de hidrégeno se refinaron anisotdpicamente utilizando el programa
SHELXL-97. Las distancias interatdmicas estdn expresadas en Amstrongs (A) y los
angulos en grados (°), los nimeros entre paréntesis corresponden a la desviacion estandar

de la ultima cifra significativa.
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Los espectros de Mdssbauer se colectaron a 10 K, el espectrdmetro se operd en el

modo de aceleracién constante, con una fuente de rayos gama de Ba''*"SnOs 15 mCi (555
MBq) durante los experimentos la temperatura de la fuente fue se mantuvo a 295 K.

El desplazamiento isomero (IS) es relativo al Ba''°™Sn0;. Los espectros de absorcion

se adquirieron utilizando el procesaron utilizando el programa NORMOS.

2,6-bis(1-hidroxi-1-metil-etil) Piridina (2.1)

A una solucién de 1.1g (5.75 mmol) de 2,6-dimetilcarboxilato de piridina en THF,
en un matraz de bola, se le adicionaron 52 mL de MeLi 0.55M , la mezcla de reaccidn se
mantuvo en agitacion durante 24h. posteriormente se le adicionaron 20 mL de agua y se
realizo una extraccidén con cloruro de metileno (3 x 30 mL) obteniendo un aceite café
oscuro 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 °C ; RMN 'H (300
MHz, CDCls) 8: 1.56(%H, s, CH3), 7.30 (2H, d, J =7.8 Hz, H-3), 7.72(1H, t, J =7.8 Hz, H-
4); RMN C (75.412 MHz, CDCl5) 8: 30.6 (CH3), 72.3 (C-1), 116.8 (C-3), 138.1 (C-4),
164.5 (C-2); EM, m/z (%): 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-1,1-difenil-metil) Piridina (2.2)
El compuesto 2.2 se preparé de acuerdo a el procedimiento descrito en la literatura '®:

A una solucién 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 reaccion se agito durante 6h.
Posteriormente se le adiciono agua y se filtrd a través de celita. La fase organica se secd
con Na;SO, y después de la evaporacion del disolvente se obtuvo un aceite café obscuro el
cual se purifico 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 'H (300 MHz, CDCl;) 8: 7.06 (2H. d. J=7.7 Hz. H-3). 7.23-7.30(20H. m,
arom), 7.59 (1H, t. J=7.8 Hz, H-4); °C NMR (75.412 MHz, CDCl;) &: 81.4 (C-1), 121.6
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(C-3), 127.5(C-p), 128.0 (C-0), 128.2 (C-m), 137.1 (C-4), 145.9 (C-i), 162.5 (C-2); EM, m/z

(%): 444 [M™+1, (14.6)], 443 [M", (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-Hexametil-3,5-dioxa-11-aza-4-estana-biciclo[5.3.1undeca-1-(10),7(11),8-
trieno. (3.1)

A una solucion 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 Et;N, se le adiciono 0.24 g (1.1 mmol) de
diclorodimetilestafio. Después de 6 h a reflujo, se le adicionaron 10 mL de agua para
remover Et;NHCI, el disolvente se evapord a presién reducida resultando un sélido
amarillo, 0.205 g (54%); pf 163-164°C; NMR 'H (300 MHz, CDCls) &: 0.52 (6H, s,
2J("Sn-"H)=74.2 Hz, *J("""Sn-'H)=71.0 Hz, CH;-Sn), 1.50 (12H, s, CHj), 7.43 (2H,d,
J=7.7, H-3), 7.95 (1H, t, H-4), RMN"C (75.58 MHz, CDCl;) &: 1.0 (CH;-Sn, J'".
13:=599.9, J'"%,.°c=627.7 Hz), 32.9 (CH3), 70.9 (C-1, J'""'Vs, Be=34.6 Hz), 118.5 (C-3,
JUIMIg 1B.=19.6 Hz), 141.2 (C-4), 166.2 (C-2, J'"""75, 3c=57.7Hz); RMN'"®Sn (112.06
MHz, CDCl;) &: -95.0; EM (FAB) m/z (%); 344 [((M+H)", (100)], 342 [(M"-1 (37)], 341
[(M™-2 (77)], 340 [(M"-3 (31)], 339 [(M"-4 (45)], 328 [(M"-CH; (31)], 312 (11), 296 (11),
281 (3), 254(3), 102 (54), 55 (22), 43 (20), 29 (5).

4,4-Dimetil-2,2,6,6,-tetrafinil-3,5-dioxa-11-aza-4-estana-biciclo[5.3.1]undeca-7(11),8-
trieno. (3.2)

3.2 se prepar6 siguiendo la metodologia 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
mmol)de diclorodimetilestafio 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 213 °C; RMN 'H
(300 MHz, CDCl;) 8: 0.35 (6H, s, 2J(*"*Sn-'H)=75.0 Hz, *J(''""Sn-'"H)=71.7 Hz, CH;-Sn),
7.25-7.31 (20H, m, H-arom), 7.41(2H, d, H-3); 7.85(1H, t, H-4); RMN "C (75.58 MHz,
CDCl;) &: 0.17(CH3-Sn, J'"%,..1¢=596.5, J'"%,.13c=623.0 Hz), 81.5 (C-1, """V, Bo=33.5
Hz), 123.0 (C-3, J"'9"V7g B=18.5 Hz), 127.2 (C-p), 127.8 (C-m), 128.0 (C-0), 139.8 (C-4),
148.4 (C-i), 163.2 (C-2, J'""V7g, B.=48.5 Hz); RMN '"°Sn (112.06 MHz, CDCl;) §: -93.5;
EM (FAB), m/z (%); 592 [(M+H)", (100)], 590 [(M"-1 (50)], 589 [(M"-2 (79)]. 588[(M"-3
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(42)], 587[(M+-4 (42)], 576 [(M+-CH3 (15)], 484 (4), 408 (44), 379 (5), 348 (10), 307 (14),

343(10), 105 (20), 77 (14).

2,2,6,6-Tetrakis-(4-tert-butil-fenil)-4,4-dimetil-3,5-dioxa- 1 | -aza-4-estanna-
biciclo[3.3.1]undeca+1(10),7(11),8-trieno. (3.3).

3.3 se prepar6 siguiendo la metodologia descrita para 3.1 utilizando las siguientes
cantidades: 0.25 g (0.375 mmol) de 2,6-Piridinabis(di-4-ters-butilfenilmetanol) (2.3), y
0.082 g (0.375 mmol) de diclorodimetilestafio en presencia de 0.075 g (0.75 mmol) de
Et;N. la mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo durante 4 h. Se obtuvo un sélido rosa que
posteriormente se cristalizo de acetato de etilo resultando 0.292 g (95%) de cristales
transparentes; pf 231-232°C; RMN'H (300 MHz, CDCl;) &: 0.36 (6H, s, *J('"*Sn-'"H)=72.0
Hz, *J(""’Sn-'H)=74.9Hz, CH;-Sn), 1.27 (9H, s, (CH;)3), 7.16 and 7.26 (16H, AA'BB’,
J=8.3 Hz, H-6,H-7), 7.45 (2H,d, J=7.7 Hz, H-3), 7.85 (1H, t, J=7.6 HZ,FH-4); RMN"C
(75.58 MHz, CDCl;) 8: 0.28 (CH;-Sn, J'"%,.1%c=596.5, J'"%,.°=624.2 Hz), 31.4 ((CH3)s-
C), 34.5 (C-(CHs)3)), 81.0 (C-1, J'""7g B=33.5 Hz), 122.7 (C-3, J'"'V7,.13=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, J''MV7g,
13.=49.6 Hz); RMN'"Sn (112.06 MHz, CDCl;) &: -93.8; EM (FAB) m/z (%); 816
[(M+H)", (100)], 815 [M" (92)], 814 [(M"-1 (100)], 813[(M"-2 (68)], 812[(M"-3 (65)], 800
[(M*-CH; (30)], 784 (7). 767 (5), 682 (79), 632 (25). 576(9), 560 (6), 491 (12), 460 (10),
404 (10), 358 (7), 284 (6), 253 (11), 167 (14), 161 (43), 118 (6), 91 (9), 57 (33), 41(9). 29
).
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