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Abreviaturas utilizadas en este trabajo

DMF
DMSO

E

EM FAB*

en
HTzE

THF
TMS

Analisis elemental

Deposicion Quimica de Vapor (Chemical Vapor Deposition)
Sefial doble en espectros de resonancia nuclear magnética
Numero de atomos de deuterio

Desplazamiento quimico en resonancia nuclear magnética
Dimetilformamida

Sulfoxido de dimetilo

Elemento calcogeno: O, S o Se

Espectrometria de Masas por Bombardeo de Atomos
Acelerados

Etilendiamina

Ligante 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol
Fenilo

Hombro en espectroscopia infrarroja

Espectroscopia de Infrarrojo

Sefial multiple en resonancia nuclear magnética

Grupo metilo

Punto de fusion

Piridina

Grupo organico alquilo o arilo

Resonancia Nuclear Magnética

Tetrahidrofurano

Tetrametilsilano

Sefial simple en espectros de resonancia nuclear magnética




Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis y el estudio de doce compuestos de coordinacioén
con elementos del grupo 14: estaiio y plomo, con los ligantes 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol (HTzE). Para llevar a cabo la sintesis de los
compuestos se utilizaron las sales PbCl, y SnCl, y los compuestos organometalicos
MesSnCl y @,;SnCl. Los compuestos obtenidos poseen diferentes niimeros de
coordinacién y geometrias. Las estequiometrias utilizadas fueron 1:1 para los
organometélicos de Sn(IV), y 2:1 para las sales de Pb(II) y Sn(II).

El estudio y la caracterizacion de los compuestos obtenidos se llevo a cabo por
medio de andlisis espectroscopicos de infrarrojo, resonancia nuclear magnética,
espectrometria de masas, andlisis elemental y difraccion de rayos X. Los datos
espectroscopicos obtenidos proporcionan bases para proponer la formacion de anillos
de siete y cinco miembros, asi como compuestos cuya coordinacion sucede a través del
nitrégeno central del ligante.

La difracciéon de rayos X muestra de novedosos arreglos geométricos para los
compuestos de estafio con ligantes que presentan propiedades similares al aqui
utilizado, asi como un nuevo modo de coordinacion del ligante hacia el metal (a través
del nitrogeno exo del anillo triazélico). Los compuestos con plomo presentan niimeros
de coordinacidn altos.

El propdsito de este trabajo consistié en obtener compuestos tipo quelato de
estaflo y plomo, para llevarse a cabo un anélisis sobre la participacion del efecto de
los pares electronicos desapareados en estos metales. Este trabajo se expone de la
siguiente manera: I. Antecedentes, donde se centra el tema del trabajo; II.
Objetivos, aqui se encuentra el alcance del trabajo y, junto con los antecedentes,
la justificacion del mismo; ITI. Metodologia, apartado donde se desglosan los
procedimientos llevados a cabo para la sintesis y andlisis de los compuestos; IV.
Analisis de resultados, donde, desglosados en tablas y diagramas, los resultados

son examinados y V. conclusiones, haciendo un resumen general del trabajo.
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Antecedentes



Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Sistemas con grupos quelatantes de tipo mono y difosfinicos

En la quimica inorgdnica y organometalicas se han utilizado ampliamente las
monofosfinas y difosfinas terciarias, por ejemplo, el bis(difenilfosfino)etano,
®,PCH,CH,P®,, mejor conocido como dppe, asi como su homologo
bis(difenilfosfino)metano, ®,PCH,P®, o dppm, por citar algunos ejemplos.[8] Las
difosfinaminas (bis[difenilfosfino]lamina o pnp) y ciclodifosfazenos, pertenecen también
a la familia de ligantes organofosforados, pero en lugar de tener un dtomo de carbono
unido al fosforo contienen un atomo de nitrogeno. Todos estos ejemplos son en su
mayoria isoelectrénicos y muestran una versatilidad de coordinacion similar en su
forma neutra o aniénica.[9,38]

La diferencia entre las moléculas derivadas del pnp y los derivados de los
andlogos de metileno es la mayor acidez que presenta el protén de la amina en los
derivados del bis(difenilfosfino)amina, dando lugar a una deslocalizacion electronica
mayor en la forma anionica. Continuando sobre esta misma linea encontramos a los
derivados de la bis-(difenilfosfino)piridina (bppp).[32] Todos estos ejemplos de
derivados organofosforados se oxidan con relativa facilidad en sus dtomos de fosforo
terminales. Estos derivados son utilizados como ligantes y se sugiere la coordinacion a
través los calcogenos hacia el metal via pares de electrones libres. Comparado con prnp,
ligantes como bppp y dppe son menos flexibles, debido a la parte central del ligante, que
es rigida.[32] Los anillos formados con este ligante adoptan conformaciones de

seudobote y seudosilla.[22]
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Figura 1 Ligantes dppm y dppe oxidados.
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Recientemente ha crecido el interés en la sintesis de ligantes heterociclicos que
contengan uno o mas atomos de nitroégeno (fig. 2) y un grupo exociclico adyacente en
el esqueleto como atomos donadores, debido al amplio rango de aplicaciones en
campos como quimica analitica, polimeros y plasticos, sistemas medico-biolégicos,
tratamientos de metales, fotografia y agricultura.[33] Desde el punto de vista
estructural, estos compuestos son interesantes por la gran diversidad de modos de
coordinacion, pues forman puentes a través de distintos atomos donadores o bien,
como ligantes monodentados o bidentados dan lugar a una coordinacién de tipo iso- o
aniso-bidentado, ademas de formar puentes entre dos o tres centros metélicos cuando

el ligante se encuentra en forma anionica.[33]

Figura 2. Ligante Bis(difenilfosfino)piridina




En los ultimos afios se ha realizado un amplio estudio sobre los compuestos

derivados de estos ligante en diferentes campos de investigacion. Algunos ejemplos de

estos derivados son:

a) Tiosemicarbazonas (fig. 3). Conocidas como las primeras sustancias antivirales
sintetizadas con un amplio intervalo de aplicaciones analiticas y farmacologicas. La
influencia de ciertos metales sobre la actividad biologica y el interés intrinseco de estos
compuestos como ligantes multiples han llevado a una extensa investigacion sobre su

quimica de coordinacién.[18]
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Figura 3. Tiosemicarbazona

b) Ligantes tipo dmit (1,3—ditiol-2-tiona—4,5—ditiolato). Capaces de formar una gran
variedad de compuestos coloridos con propiedades conductoras. por ser un ligante ditiolato
deslocalizado. [12]

¢) Tetrazoles (fig. 4). Poseen aplicaciones en la agricultura y preparacion de explosivos,

ademas de su uso como agentes antialérgicos, antiinflamatorios y anticonvulsivos.[17]
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Figura 4. Ligantes tetrazolicos.

d) Tiofosfinamidas ®,P(S)N=P(R)®,. Poseen actividad fungicida contra la Pseudoprono-

spora cubensis.[9]

e) El uso de compuestos que contienen lantanidos y el ligante pnp, como reactivos de

desplazamiento en RNM para acidos carboxilicos, fenoles y carboxilatos.[9]

/) Aplicaciéon industrial como sistemas cataliticos, y disefio de nuevos materiales

luminiscentes de compuestos que contienen este tipo de ligantes.[9]

1.2. Quimica del grupo 14

Existen algunas consideraciones generales que deben tomarse en cuenta para los
elementos del bloque p, como una guia Gtil de su comportamiento en términos de
quimica de coordinacion. Por ejemplo, en el grupo 14, como en otros tantos de la
clasificacion periddica, se observa una disminucion del cardcter electronegativo al
aumentar el nimero atdémico. Asimismo, conforme se desciende en este grupo el
carécter metdlico aumenta; de este modo, encontramos que el estafio y el plomo son

esencialmente metalicos.[43]




Entre los metales pesados postransicionales existe un definida resistencia a
mostrar su estado maximo de oxidacion, tal es el caso del plomo en el grupo 14, donde
el efecto del par inerte es determinante.[6]

El estafio puede formar compuestos estables con diversos numeros de
coordinacién bajo ambos estados de oxidacién, predominando ntmeros de
coordinacion bajos para el Sn(Il). El plomo presenta nimeros de coordinacion entre
dos y diez. Sin lugar a dudas el plomo presenta la esfera de coordinacién mas variada
de este grupo.

No existe una diferencia marcada por atomos donadores duros o blandos, ya
que tanto plomo como estafio son capaces de formar compuestos en ambos estados de
oxidacion. Ademads, debido a su caracter postransicional, estos elementos adoptan
geometrias que no siguen patrones regulares como lo hacen los metales de transicion,
siendo la fuerza directriz de estas geometrias la naturaleza y el nimero de ligantes
presentes en estos compuestos, asi como los electrones de valencia del centro metalico
(pares electronicos libres), entre las mas importantes.

Es conocido que los compuestos de Sn(II) poseen geometrias piramidales y
distorsionadas, habiendo dos tnicos ejemplos de Sn(II) plano, donde el par libre no es
estereoactivo.[1] Sin embargo, los compuestos de Pb(II) pueden ser pirdmides
distorsionadas o tetraedros irregulares, sin que se registre la geometria plana en caso
alguno. El ligante inorgdnico utilizado en el complejo Sn[R,P(Se)NP(Se)R,], es
determinante para la estabilizacién de la geometria plana.[1] Por desgracia los
derivados de los imidodifosfinatos y el tratamiento de éstos con metales no siempre es
limpio y se obtienen frecuentemente subproductos. De manera similar, la mayoria de
los derivados del bis(difenilfosfino)metano y los tratamientos de éstos con metales
resultan en la formacion de anillos de cuatro miembros, involucrando al carbono
central en la coordinacion al metal.

Los compuestos organometalicos de estafio tienen aplicaciones a nivel
industrial y académico, como son las peliculas usadas como conductores transparentes
en aparatos optoelectronicos (pantallas y celdas solares), o bien en procesos CVD.[19]

Este tipo de compuestos también funciona como catalizadores en la preparacion de



algunos polimeros, vy ultimamente ha encontrado aplicacion como agentes
antitumorales.[13,14]

1.3. Ligante 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol

En los tltimos afios se ha incrementado el desarrollo de nuevos ligantes que resalten y
mejoren las propiedades de los complejos sobre los cuales se usen, a través de la
utilizacion de ligantes que ofrezcan gran deslocalizacion de carga, capaces de ejercer
transferencias de carga metal-ligante y estabilizar nuevas geometrias. Estos sistemas
proveen un ambiente estérico y electronico determinante, siendo capaz de favorecer en
algunos casos la catdlisis, en otros permitir la extracciéon de iones metdlicos en
soluciones acuosas y hasta permitir el modelado de importantes procesos enzimaticos
en algunos mas.

Recientemente se ha reportado la sintesis de los ligantes 4,5-
bis(difenilcalcogeno-fosfinoil)-1,2,3-triazol (HTzE, fig. 5), los cuales presentan las
caracteristicas quimicas mencionadas anteriormente, ademds de poseer dos formas de
coordinacién principales, dando lugar a anillos de 5 y 7 miembros. Dicho ligante es
térmicamente estable, resistente a la hidrélisis y a la oxidacion, por lo que puede ser

usado ampliamente en condiciones ambientales.[4]

R I\
Ph Ph R
e ' Np P/R
Ph/H\Ph H/H\R
N\N/N N\ON/N
A ,

Figura 5. Estructura del ligante HTzE (E =S, Se; R = ®).



La acidez y estabilidad de estos ligantes varia de acuerdo a la dureza del
calcogeno utilizado, dando como resultado sistemas mucho mads estables y acidos para
el caso del oxigeno y menos para el caso de selenio.[3]

Este ligante combina las caracteristicas del grupo fosfino P(E)®,, que tiene una gran
capacidad de coordinacion, junto con algln nitrégeno del triazol, el cual es un dtomo
donador. Existiendo también la posibilidad de que se dé la unién nucleofilica a través
del atomo de nitrogeno central.[4] Ademds se considera posible la formacion de
estructuras oligoméricas o poliméricas de estas especies, debido a que una vez

coordinado el ligante quedan atomos donadores adicionales.

M
o-” "o o Ph
\P: “\p/Ph \! \P _Ph
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Figura 6. Modos de coordinacion del ligante TzE
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Objetivos

Generales

e Estudiar la periodicidad de los metales pesados Sn y Pb en compuestos
metdlicos coordinados con ligantes de tipo 4,5-Bis(difenilcalco-

genofosfinoil)-1,2,3-triazol [calcégeno = O, S, Se].

* Obtener nuevos compuestos moleculares coordinados a Sn y Pb que

exhiban bajos nimeros de coordinacion y geometrias de interés.

Particulares

* Sintetizar los complejos quelato, utilizando el ligante 4,5-bis(difenilcalco-
genofosfinoil)-1,2,3-triazol (TzE), utilizando los calcogenos O, S, y Se con
las sales PbCl, y SnCl,.

* Sintetizar los complejos quelato utilizando el ligante 4,5-bis(difenilcalco-
genofosfinoil)-1,2,3-triazol (TzE), con los calcogenos O, S y Se utilizando

las sales organometalicas Me;SnCl y ®;SnCl.
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Capitulo 3

Seccion Experimental

Consideraciones generales

Los reactivos empleados fueron grado analitico, de la marca Aldrich y se utilizaron sin
purificaciones posteriores. Los disolventes utilizados: fueron secados de acuerdo a las
técnicas ya conocidas.[23-25]

Las reacciones que asi lo indican fueron llevadas a cabo en atmosfera inerte de
argén, mediante técnicas de manipulacion de compuestos sensibles (Schlenk).

Los puntos de fusion fueron determinados en un aparato Mel-Temp II con
termorregistrador digital Fluke 51 K/J y no estan corregidos.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en la regién 4000-210 cm™ en un
espectrofotometro FT-IR Bruker Tensor 27, empleando la técnica de reflectancia
difusa y pastilla, usando CsIy KBr como disolvente solido, respectivamente.

Las determinaciones de analisis elemental fueron obtenidas por los
laboratorios Galbraith, Inc. (Knoxville, TN), con carbono, hidrogeno y nitrogeno
como elementos analizados.

Los espectros de RNM de 'H (300 MHz), °C (75 MHz), *'P (121 MHz) y '®Sn
(112.36 MHz) se determinaron en un espectrometro Jeol Eclipse GX300 a 293 K,
utilizando como disolventes CDCl;-d, acetona-ds y DMSO-ds. Asimismo, se us6 TMS
como referencia interna, mientras que los estandares H;PO4 al 85% y Me,Sn se usaron
como referencias externas.

Los espectros de masas por impacto electronico se obtuvieron en un aparato
marca Jeol modelo JMS AX 505. Los experimentos de FAB* (bombardeo de dtomos
acelerados) usando un espectrometro marca Jeol, modelo JMS-JX 102 A, por medio

de una matriz de alcohol nitrobencilico y DMSO como disolvente para las muestras.

X2



Los monocristales fueron obtenidos mediante disoluciones saturadas de
dioxano y cloroformo, por difusion lenta a temperatura controlada. Las estructuras
cristalinas fueron obtenidas por difraccion de rayos X. Se utilizo un difractometro
Bruker APEX CCD, utilizando radiacion Mo—Ka (A = 0.71073 A) y se refiné con el
programa SHFLTXTL version 6.0[44]

3.1. Sintesis del ligante 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazol

3.1.1. Preparacion del precursor difenilfosfinoacetileno (1)[50]

+ BrMeC= L @ —
P—Cl rMgC=CH A0 P———H + MgBrCl

En un matraz Schlenk de dos bocas en agitacion, colocado en un bafio de etanol-hielo
seco a -10 °C, se agrega una disolucion de 58 mL, 0.5 M (29.0 mmol) de bromuro de
etinil magnesio (BrMgC,H). Posteriormente se adicionan gota a gota 5.52 mL (29

mmol) de clorodifenilfosfina disuelta en 15 mL de THF anhidro, a través de un

embudo de adicion. Terminada la adicion, el bafio de hielo se retira y se deja a la
mezcla de reaccion alcanzar temperatura ambiente, agitindose por dos horas mads.
Pasado este tiempo se lleva a cabo una hidrdlisis con 50 mL de agua destilada y 1 mL
de 4cido acético glacial. La mezcla se neutraliza con aprox. 50 mL de una disolucién
saturada de NaHCO;. Una vez neutralizada es extraida con hexano (4 x 15 mL). El
disolvente es evaporado con la ayuda de una bomba de vacio. Finalmente, se agregan
8 mL de etanol al aceite obtenido y se guarda en el refrigerador. Del producto
refrigerado precipita como un polvo ligeramente café (1). p.f. 36-7 °C. Rend. 5 g
(70.2%). RNM en CDCl;-d, *'P 6 -33.20; 'H 6 4.81 (s, H alquinilico 1H), 7.33-7.58 (m,
H arom. 6H), 7.60-7.62 (m, H arom. 4H).
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3.1.2. Bis(difenilfosfino)acetileno (2)[51]

Qe QL

P——-"Li* + p
THE n Bu?
-10°C

a~]
{
an

Licl + Cl—p

QL _ O W
o @”

En un matraz Schlenk de dos bocas en agitacion y con un bafio de hielo-sal a -10 °C, 5g
(23.8 mmol) de difenilfosfinacetileno se disuelven en 10 mL de THF anhidro. Gota a gota
se adicionan 2.5 mL, 1.6 M (23.8 mmol) de n-butil litio. Terminada la adicion se deja llegar
a temperatura ambiente, agitandose por una hora mdas. La mezcla obtenida se hace
reaccionar con 5 mL (23.8 mmol) de clorodifenilfosfina, previamente disueltos en 5 mL de
THF anhidro, usando un embudo de adicién. Se deja en agitacion durante tres horas.
Nuevamente, es llevada a cabo una hidrdlisis y se extrae con éter. Extraido el éter con
rotavapor se observa una disolucion aceitosa a la cual se agrega etanol y se guarda en el
refrigerador. Varias horas después precipita un polvo cristalino amarillento (2). p.f. 85-7
°C. Rend. 5.2 g (55.4%). RNM en CDCl;-d, *'P §-31.55; 'H 6 7.33 (m, H arom. 12H), 7.62
(m, H arom. 8H).
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3.1.3. Bis(difenilcalcégenofosfinoil)acetileno (3, 4, 5)

3.1.3.1. Bis(difenilfosfinoil)acetileno (3)[52]

Q__ 2 wi 0110
ok

En un matraz bola se disuelven en 15 mL de acetona destilada 1 g (2.6 mmol) del
bis(difenilfosfino)acetileno obtenido, luego se adicionan 0.9 mL de H,0, al 30 %,
calentando a reflujo durante media hora, para ser después destilado de la mezcla de
reaccion. Evaporado el disolvente se llega a un polvo blancuzco (3). p.f.: 158-9 °C.
RNM en CDCl;-d,*'P § 8.26

3.1.3.2. Bis(difeniltiofosfinoil)acetileno) (4)[3]
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En un matraz Schlenk se disuelven 0.890g (2.6 mmol) del bis(difenilfosfino)acetileno
en 20 mL de THF anhidro, luego se adicionan 0.146g (4.0mmol) de azufre elemental,
calentando ligeramente por hora y media, una vez terminado el tiempo de reaccion la
solucion adquiri6 una coloracion rosada y se dejo llegar a temperatura ambiente,

posteriormente se sacé el disolvente con trampas de hielo seco, el precipitado obtenido
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fue recristalizado de etanol y dicloromentano, para obtenerse finalmente, 0.760g
(mmol) de un precipitado en forma de agujas amarillas (4) pf: 185-6 °C. RNM en
CDCly-d, *'P & 22.2

3.1.3.3. Bis(difenilselenofosfinoil)acetileno) (5)[52,2]

P%PQ e ome O8O 2O
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En un matraz Schlenk se disuelven 0.88g (2.2 mmol) del bis(difenilfosfino)acetileno en
20 mL de benceno anhidro, luego se adicionan 0.352g (4.4mmol) de selenio elemental,
calentando a reflujo durante seis horas y media. Una vez terminado el tiempo de
reaccion, la disolucion adquirié una coloracion amarilla y se dejo llegar a temperatura
ambiente. Posteriormente se extrajo el disolvente por medio de trampas de hielo seco,
obteniéndose asi 1.04g (mmol) de un polvo amarillento (5). p.f.: 190 °C. RNM en
CDCl;-d, *'P 8 9.78

3.1.4. Sintesis de 4,5-Bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazol|3,4]

3.1.4.1. 4,5-Bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazol (6) y sal de potasio (9)

3.1.4.2. 4,5-Bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazol (7) y sal de potasio (10)

3.1.4.3. 4,5-Bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol (8) y sal de potasio
(11)

A continuacion se muestran los esquemas de reaccion para la obtencién del ligante

libre con dtomos donadores de oxigeno (6), asi como su correspondiente sal de potasio
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(7), considerando que el mismo procedimiento se llevo a cabo para los precursores

bis(difeniltiofosfinoil)acetileno y bis(difenilselenofosfinoil)acetileno.
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En un matraz Schlenk se agregaron 1.5 g (3.8 mmol) de
bis(difenilfosfinoil)acetileno, junto con 0.284 g (4.3 mmol) de azida de sodio. Ambos
fueron disueltos en 10 mL de DMF anhidro. La mezcla se calento a reflujo durante dos
horas. Terminada la reaccion, se agregaron 50 mL de HCI 4 M, dejando agitar por
media hora, observdndose inmediatamente la precipitacién de un polvo blanco. El
polvo fue filtrado y secado al vacio(6, 7, 8). Posteriormente es preparada su sal de
potasio (9, 10, 11), usando 2.3 mmol de etoéxido de potasio. (6) p.f. 329-30 °C. Rend.
1.10 g (83%). IR (KBr, cm™): 2560 (vig), 1071 (veo), 1187 (veo), RNM en CDCls-d *'P &
18.23, 22.67; "H 6 2.68 (s, ancho, H triazol 1H), 7.31-7.75 (m, H arom. 20H).

(7) p.f. 278-81 °C Rend. 0.89 g (76%) IR (KBr, cm™): 3427 (vug), 718 (ves), 530
(vps), 1102 (vps), RNM en CDCls-d*'P 6 30.22; 'H 6 2.89 (s, ancho, H triazol 1H), 7.41-
7.63 (m, H arom. 20H).

(8) p.f. 270-71 °C. Rend. 1.01 g (95%) IR (KBr cm™): 3438, 3176 (vxn), 578
(Vpse), 1096 (vese), RNM en CDCl;-d *'P 6 21.90, 'H 8 2.08 (s, ancho, H triazol 1H),
7.15-7.64 (m, H arom. 20H).
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(9) p.f. 182-84 °C. Rend. 1.03 g (89%). IR (KBr cm™): 3050 (ancho), 1626
(ancho), 1436, 1119 (veo), 1071, 850 (veo). RNM en CDCly-d*'P § 16.24; '"H § 7.26 —
7.56 (m H arom.)

(10) p.f. 330 °C. Rend. 0.80 g (88%). IR (KBr cm™): 3425 (ancha), 1626 (ancha),
1479, 532 (vps), 1105 (vps). RNM en CDCl;-d*'P §32.10; 'H & 7.83 - 7.91 (m H arom.)

(11) p.f. 290 °C (desc). Rend. 0.95 g (80%). IR (KBr cm™): 3424 (ancha), 1626
(ancha), 1436, 564 (Vese), 526 (vese), RNM en CDCl;-d*'P §19.7; '"H 6 7.27-17.63 (mH

arom.)

3.2. Sintesis de los complejos quelato de estaiio(II) y plomo(II)
(12-17)

La preparacion para los seis compuestos obtenidos es analoga en cada caso:

En un matraz de 50 mL se disuelven en etanol dos equivalentes de la sal del
ligante (KTzE), manteniendo la agitacion constante. Luego, un equivalente del MCl,,
previamente disuelto en metanol es agregado, notandose la formacion inmediata de un
precipitado color blanco. Hecho esto la mezcla de reaccion se deja agitar por 35
minutos y después se filtra y lava con abundante agua destilada. El precipitado restante

se deja secar al vacio durante un par de horas.
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3.2.1. Bis(4,5-Bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazol) de estaiio(II) Sn(TzO),
(12)

0.3 g (591 umol) de KTzO fueron suspendidos en 5 mL de agua destilada y
reaccionaron con 57 mg (300 umol) de SnCl, previamente disueltos en 2 mL de agua.
La mezcla se agit6 durante 1 hora, obteniéndose 12 como un polvo blanco. p.f. 310 °C
(desc.) Rend. 0.25 g (83%). EM FAB" (m/z) no se observa el ion molecular, 993 (M-
61). AE calculado para Cs;H4SnN¢O4P4: C, 59.17; H, 3.82; N, 7.96. Encontrado: C,
59.44; H, 3.87; N, 7.99. IR (KBr, cm™): 1185, 1123 (vpo), 696 (Vpg2), RNM (23 °C,
DMSO-ds) *'P 6 19.47; 'H 6 7.4-7.6 (m, H arom.), "*Sn § 385.0

3.2.2. Bis(4,5-Bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazol) de estafio(II)
Sn(TzS), (13)

0.3 g (556 umol) de KTzS fueron suspendidos en 5 mL de agua destilada y
reaccionaron con 57 mg (300 umol) de SnCl, previamente disueltos en otros 2 mL de
agua. La mezcla se agitd durante 1 hora, llegando a 13 en forma de polvo amarillo
palido. p.f. 258-60 °C (desc.) Rend. 0.22 g (73%). EM FAB* (m/z) no se observa el ion
molecular 934 (M-185*), AE calculado para Cs;HySnN¢S.Ps: C, 55.77; H, 3.60; N,
7.51. Encontrado: C, 43.17; H, 3.40; N, 5.89. IR (KBr, cm™): 1102 (ves), 530 (vps), 718
(Veg2), RNM (23 °C, DMSO-ds) >'P § 30.24; 'H § 7.6-7.5 (m, H arom.), 7.4-7.3 (m, H
arom.), '”Sn § 384.5

3.2.3. Bis(4,5-Bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol) de estaiio(II)
Sn(TzSe), (14)

0.3 g (473 pmol) de KTzSe fueron suspendidos en 5 mL de agua destilada y
reaccionaron con 45 mg (237 umol) de SnCl, previamente disueltos en 2 mL de THF.

La mezcla se agité durante 1 hora, obteniendo asi 14 como un polvo café pélido. p.f.
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265-68 °C (desc.) Rend. 0.26 g (86%). EM FAB' (m/z) 1307 (MM+1)", AE calculado
para Cs;H4SnNeSesPs: C, 47.77; H, 3.08; N, 6.43. Encontrado: C, 45.50; H, 3.47; N,
6.00. IR (KBr, cm™): 590, 519 (ves), 1095 (vps), 692 (Vey2), RNM (23 °C, DMSO-d;) *'P
8 21.64; 'H 6 7.1-7.0 (m, H arom.), 7.88-7.83 (m, H arom.), '"*Sn & 385.1

3.2.4. Bis(4,5-Bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazol) de plomo(II) Pb(TzO),
(15)

0.3 g (591 umol) de KTzO fueron suspendidos en 5 mL de agua destilada y
reaccionaron con 84 mg (302 pmol) de PbCl, previamente disueltos en 6 mL de agua.
La mezcla se agit6 durante 1 hora, llegando a 15, polvo blanco. p.f. 160-8 °C Rend.
0.21 g (61%). EM FAB" (m/z) 1145 (M+1)* AE calculado para Cs;HPbN4O4Ps: C,
54.59; H, 3.52; N, 7.35. Encontrado: C, 54.70; H, 3.85; N, 7.62. IR (KBr, cm™): 1150
(Vpo), 1125 (vpo), 696 (Vpgz), RNM (23 °C, CHCl;-d) *'P & 25.24; 'H 6 7.1-7.6 (m, H

arom.)

3.2.5. Bis(4,5-Bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazol) de plomo(II)
Pb(TzS), (16)

0.3 g (556 umol) de KTzS fueron suspendidos en 5 mL de agua destilada y
reaccionaron con 79 mg (285 umol) de PbCl, previamente disueltos en 6 mL de agua.
La mezcla se agité durante 1 hora. Se obtuvo 16 como un polvo café pélido. p.f. 150-2
°C (desc.) Rend. 0.27 g (93%). EM FAB* (m/z) 1209 M+1)*. AE calculado para
Cs;Hy oPbN¢S4P4: C, 51.69; H, 3.34; N, 6.96. Encontrado: C, 49.97; H, 3.34; N, 6.09. IR
(KBr, cm™):715, 537 (ves), 1102 (ves), 715.7 (Vpg2), RNM (23 °C, CHCl;-d) *'P § 32.72;
'H §7.09-7.11 (m, H arom.), 7.45-7.49 (m, H arom.)
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3.2.6. Bis(4,5-Bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol) de estaiio(II)
Pb(TzSe), (17)

0.3 g (473 pumol) de KTzSe fueron suspendidos en 5 mL de agua destilada y
reaccionaron con 0.07g (251 pmol) de PbCl, previamente disueltos en 6 mL de agua
destilada. La mezcla se agitd durante 1 hora y se obtuvo 17, un polvo blanco. p.f. 190
°C (desc.) Rend. 0.23 g (65%). EM FAB" (m/z) 1397 (M+1)*, AE calculado para
Cs;H4yPbNeSe,Py: C, 44.74; H, 2.89; N, 6.02. Encontrado: C, 44.60; H, 3.07; N, 5.68.
IR (KBr, cm™): 584, 554 (vbse), 1098 (vese), 691.9 (veg2), RNM (23 °C, CHCl;-d) *'P &
20.03; 'H 6 7.49-7.42 (m, H arom.), 7.25, 7.09 (s, H arom.)

3.3. Sintesis de compuestos quelato de estaiio(IV) (18-23)

La preparacion de los seis compuestos obtenidos es andloga en todos los casos:
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En un matraz de 50 mL se disuelven en etanol un equivalente de la sal del
ligante (KTzE), manteniendo agitacion constante. Luego, un equivalente del R;SnCl,
previamente disuelto en diclorometano es agregado; la mezcla de reaccion se deja

agitar por 1 hora y posteriormente se evapora el disolvente, hasta ver la formacion de



un precipitado. Finalmente el precipitado se filtra y lava con agua destilada y hexano.
El precipitado resultante se deja secar al vacio durante un par de horas, obteniéndose

asi el compuesto en forma de polvo.

3.3.1. 4,5-Bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazol de trimetil estaiio(II)
Me;Sn(TzO) (18)

0.2 g (394 pmol) de KTzO fueron suspendidos en 5 mL de etanol y reaccionaron con
51 mg (251 wmol) de Me;SnCl previamente disueltos en 2 mL de CH,Cl,. La mezcla
se agitd durante 1 hora y se obtuvo 18 como un polvo blanco. p.f. 145 °C Rend. 0.16 g
(80%). EM FAB' (m/z) no se observa el ion molecular. AE calculado para
CH»9SnN;0,P;: C, 55.09; H, 4.62; N, 6.65. Encontrado: C, 55.81; H, 4.63; N, 6.89.
IR (Csl, cm™): 1182, 1121 (veo), 232 (Vsan), 700 (Vpe2), RNM (23 °C, CHCl;-d) *'P 6
21.1;'H 6 7.61 (s, H arom.) 7.2-7.3 (d, H arom.), '*Sn 6 -38.8

3.3.2. 4,5-Bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazol de trimetil estaiio(II)
Me;Sn(TzS) (19)

0.2 g (371 umol) de KTzS fueron suspendidos en 5 mL de etanol y reaccionaron con
70 mg (351 umol) de Me;SnCl previamente disueltos en 2 mL de CH,Cl,. La mezcla se
agitd durante 1 hora, formandose 19, un polvo amarillo. p.f. 230-32 °C (desc.) Rend.
0.22 g (77%). EM FAB* (m/z) 665 M+1)*, AE calculado para CyH»SnN;S,P,: C,
52.43; H, 4.40; N, 6.33. Encontrado: C, 46.23; H, 3.90; N, 5.63. IR (CsI, cm™): 1104
(vbs), 532 (vps), 691 (Vpez), RNM (23 °C, CHCl;-d) *'P & 31.06; '"H 6 7.7-7.6 i, H
arom.), 7.4-7.3 (m, H arom.), '“Sn § 169.4
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3.3.3. 4,5-Bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol de trimetil estafio(II)
Me;Sn(TzSe) (20)

0.2 g (316 pmol) de KTzSe fueron suspendidos en 5 mL de etanol y reaccionaron con
40 mg (200 pumol) de Me;SnCl previamente disueltos en 2 mL de CH,Cl, La mezcla se
agit6 durante 1 hora, llegando a 20 como un polvo blanco. p.f. 220 °C (desc.) Rend.
0.15 g (75%). EM FAB" (m/z) no se observa el ion molecular. AE calculado para
CaH20SnN;Se,P,: C, 45.94; H, 3.86; N, 5.54. Encontrado: C, 46.07; H, 3.94; N, 5.62.
IR (CsI, cm™): 525 (vese), 1027 (Vese), 687.4 (Veg2), 220.6 (Vsan), RNM (23 °C, CHCl;-d)
*'P § 20.85, 1H § 7.25-7.42 (m, H arom.), '*Sn 6 170.0

3.3.4. 4,5-Bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazol de trifenil estaiio(I)
®;Sn(TzO) (21)

0.2 g (394 umol) de KTzO fueron suspendidos en 5 mL de etanol y reaccionaron con
160 mg (415 pmol) de ®;SnCl previamente disueltos en 2 mL de CH,Cl, La mezcla se
agit6 durante 1 hora. Se obtuvo después de filtrar 21, un polvo blanco. p.f. 82-7 °C
Rend. 0.14 g (70%). EM FAB* (m/z) 820 (M+1)*. AE calculado para C4H;5SnN;0,P;:
C, 64.57; H, 4.31; N, 5.13. Encontrado: C, 63.43; H, 4.42; N, 5.04. IR (CsI, cm™): 1122
(vpo), 696.5 (Veg2), 224.5 (vsaw), RNM (23 °C, CHCl;-d) *'P 6 35.7, 32.0, 19.8, 17.2; 'H
87.7-7.1 (m, H arom.), '®Sn 6 -50.19, 443.5

3.3.5. 4,5-Bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazol de trifenil estaiio(I)
®,Sn(TzS) (22)

0.2 g (371 umol) de KTzS fueron suspendidos en 5 mL de etanol y reaccionaron con
140 mg (363 pmol) de ®;SnCl previamente disueltos en 2 mL de CH,Cl,. La mezcla se
agitd durante 1 hora y al filtrar se obtuvo 22 como un polvo amarillo. p.f. 174-7 °C

Rend. 0.18 g (89%). EM FAB" (m/z) 851 (M+1)*. AE calculado para CyH;5sSnN;S,P;:
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C, 62.13; H, 4.15; N, 4.94. Encontrado: C, 61.25; H, 4.74; N, 4.82. IR (CsI, cm™): 1103
(vps), 713.9 (Veg2), 531 (ves), 223.6 (Vsa). RNM (23 °C, CHCl;-d) P & 31.3;'H §
7.64-7.57 (m, H arom.), 7.42-7.36 (m, H arom.), 7.27-7.21 (m, H arom.), '”Sn § -116.2

3.3.6. 4,5-Bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol de trifenil estaiio(Il)
®,Sn(TzSe) (23)

0.2 g (316 uwmol) de KTzSe fueron suspendidos en 5 mL de etanol y reaccionaron con
130 mg (337 umol) de ®;SnCl previamente disueltos en 2 mL de CH,Cl,. La mezcla se
agitd durante 1 hora y se llegd a 23, polvo blanco. p.f. 130 °C (desc.) Rend. 0.13g,
(65%). EM FAB* (m/z) 945 (M+1)*. AE calculado para C4H;35SnN;Se,P,: C, 55.96; H,
3.74; N, 4.45. Encontrado: C, 56.10; H, 3.85; N, 4.59. IR (CsI, cm™): 1099 (vps.), 689.9
(Veg2), 524 (Vpse), 225 (Vsan). RNM (23 °C, CHCly-d) *'P 6 20.56; 1H 6 7.13s, 7.14-
7.61 (m, H arom.), '”Sn 6 -47.32
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Espectroscopia infrarroja

Las bandas caracteristicas mas sobresalientes en espectroscopia IR para los
compuestos sintetizados 6-23 se enlistan en las tablas siguientes. La asignacion de tales

sefiales se realizo a través de la comparacion con valores reportados en la literatura, asi

como la comparacion directa de los espectros entre si.

Tabla 1. Espectroscopia Infrarroja, bandas principales

Compuesto Vp.g (em™)[24] Vpg (em )24 Vpg2 (cm™)[16]
HTzO 6 1071 1187 726
KTz0 9 1119, 1071, 850 —— 698

HTzS 7 718, 530 1102 718

KTzS 10 532 1105 700

HTzSe 8 578 1096 694

KTzSe 11 564, 526 - 695

Con base en infrarrojo es posible notar la diferencia entre los ligantes libres
(HTzE) 6-8 y las sales de los mismos (KTzE) 9-11, principalmente por la banda
cercana a los 3200 cm™, correspondiente a la elongacion asimétrica del enlace N-H, asi
como una banda débil atribuible a la flexion del mismo enlace, cerca de 1620 cm™,
presente solo en los espectros de los ligantes libres.[40] También se encontr6 la banda
correspondiente a la vibracion del enlace P-®,, localizada cerca de los de los 700 cm’,
la cual se caracteriza por ser una banda fuerte y bien definida, presente en todos los
ligantes libres y en las sales de los mismos.[16]

Las bandas correspondientes al anillo triazélico, reportadas como sefiales

intensas en 2080-2250 cm™, elongacion asimétrica y 1150-1350 cm™, flexién; [10,23]
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no fueron asignadas, ya que las primeras no se observan, mientras que las segundas
son bastante débiles, encontrandose cerca de 1200 cm’

Finalmente fueron asignadas las sefiales correspondientes a las vibraciones del
enlace P-E y P=E, las cuales se encuentran presentes en la mayoria de los compuestos,
con excepcion de 9 y 11, lo que permite sugerir una posible deslocalizacion de la

densidad electrénica en el sistema.[24,27,28,29,32]
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Grifico 1. Espectro IR del ligante y su sal.

Tabla 2. Espectroscopia IR, bandas principales compuestos de Sn(II) y Pb(II)

Compuesto Ve (em)31]  Vp-g (cm)I31]__ Veg2 (cm™)i32]
Sn(TzO), 12 1123 1185 696
Pb(TzO), 15 1125 1150 696
Sn(TzS), 13 530 1102 718
Pb(TzS), 16 715, 537 1102 716
Sn(TzSe), 14 590, 519 1095 692
Pb(TzSe), 17 584,554 1098 692
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En los compuestos 12-17 no se presentan bandas correspondientes a las vibraciones
del enlace N-H. Por otra parte, la intensidad de la banda correspondiente a la vibracién de
flexion, asignada y caracteristica del sistema triazolico, es mas débil para los compuestos
12-17 que la observada en sus ligantes libres (6-8) y las sales de los mismos (9-11), la cual
se presenta entre 1270-1190 cm™.[40, 16, 23] Asimismo, fueron asignadas las bandas
correspondientes a la vibracion del enlace P-®;, localizada entre los 720-690 cm™, presente

en cada espectro. Esta se observa como una banda fuerte y definida.[16]

Las bandas de vibracion para el enlace P-E fueron identificadas y varian en la regién
de infrarrojo de acuerdo al calcogeno utilizado, identificindose ademas los valores
correspondientes a la vibracion del enlace P=E. Es importante mencionar que ambas
sefiales aparecen en todos los compuestos (12-17), por lo que nuevamente puede discutirse
la deslocalizacion de la carga a través del sistema E-P-C, pues no haber notado cambios
sustancias podria significar que el entorno electrénico a través del sistema no varia de
manera considerable, motivando que la coordinacion se lleve a cabo a través de los

calcdgenos o bien a través del dtomo de nitrégeno.[27, 28, 29, 32]

Las vibraciones caracteristicas de los complejos obtenidos se encuentran en la
region del infrarrojo lejano, la cual es de sumo interés para los enlaces de coordinacion
metal-ligante. La informacion disponible acerca de estos enlaces es escasa, de tal forma que
no todas las asignaciones a los modos vibracionales estdn plenamente comprobadas. Sin
embargo, no fue posible asignar bandas de tipo M-N, por lo que a partir de la informacion
obtenida no es posible verificar la coordinacion del estafio hacia dtomos de nitrégeno.
Tampoco se observaron bandas caracteristicas para M-S, correspondientes a los
compuestos 13 y 16[35]; sin embargo, en el estado sélido existen ambos enlaces para el

compuesto 16, como mas adelante se vera.
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Grifico 2. Espectro IR de Sn(TzSe), (14).
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Tabla 3. Espectroscopia IR, bandas principales de compuestos trisorganoderivados de Sn(IV).

Compuesto  vp.g (em™)[31]  Vp-g(em™)[31]  Vpg2 (em™)32]  Vsan (cm™)[32]
Me,Sn(Tz0) 18 1121 1182 700 232
®,5n(Tz0) 21 1122 696 224
Me;Sn(TzS) 19 532 1104 691 e
D,Sn(TzS) 22 531 1103 714 223
Me;Sn(TzSe) 20 525 1027 687 220
D,Sn(TzSe) 23 524 1099 689 225

La sefial perteneciente a la vibracion asimétrica del sistema triazolico, que suele

encontrarse entre 2160-2090 cm™, es muy débil para todos los compuestos, de tal forma

que no fue posible asignar tal desplazamiento.[10,23] Sin embargo fue posible asignar

la banda correspondiente a la vibracion del enlace P-®; (localizada muy cerca de los

29



700 cm) para todos los compuestos, la cual se observo como una sefial fuerte y bien
definida. [16]

Las vibraciones correspondientes a la elongacion del enlace P - E se enlistan en
la tabla 3, asi como las del enlace P=E, las cuales son definidas y de intensidad
mediana a fuerte, situacion que permite proponer el mismo modo vibracional que para
los compuestos 12-17, donde se sugirio la deslocalizacion de la densidad electrénica en
el sistema, sin afectar que la coordinacion se lleve a cabo a través de los calcogenos o
de los atomos de nitrogeno.[27,28,29,32] También se asigno la vibracioén del enlace
Sn-S, presente en los compuestos 19 y 22, en 318 y 313 cm’, respectivamente.[35]

De la misma manera que con los compuestos arriba presentados (12-17), las vibraciones de
interés para los enlaces de coordinacion metal-ligante de estos compuestos se localizan en
la region del infrarrojo lejano. De acuerdo con lo reportado por Alberte y
colaboradores,[11] se encontr6 para casi todos lo compuestos (18-23) la banda
correspondiente a la vibracion del enlace Sn-N, la cual se encuentra cerca de los 220 cm’™.

Lo anterior sugiere que en el estado sélido sucede la coordinacion de algin atomo de

nitrégeno hacia el estafio.

4.2. Espectrometria de masas

Los espectros de masas para los compuestos 12 a 23 se obtuvieron mediante la técnica
de bombardeo de atomos acelerados (FAB®), con la cual es posible identificar, en cierta
medida, los patrones de fragmentacion de estas moléculas en estado gaseoso.

A continuacion se muestran algunos de los fragmentos identificados a partir de
esta técnica, donde el patron isotopico del centro metalico se encuentra presente en
todos los fragmentos analizados.

De manera general, no fue posible establecer un mecanismo de fragmentacion,
asi como una tendencia en la fragmentacion de los compuestos 12 — 17. Sin embargo,
puede observarse el ion molecular para casi todos los compuestos, con una abundancia

mayor o igual a 10 %, lo que apoya la existencia de compuestos tipo bisquelato.
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Por otra parte, el fragmento a representa la pérdida de un grupo difenilfosfino (-

185 m/z), el cual es una pérdida comun en sistemas analogos que contienen fosfinas

Tabla 4. EM FAB", fra‘gﬂentos principales de compuestos de Sn(II) y Pb(1I)

Compuesto  (M+1)" M- P, M-1TzE Pico base
Frag.a Frag. b
Sn(Tz0), 12 - . 470
Sn(TzS), 13 - 934 621 502
Sn(TzSe), 14 1307 = = 597
Pu(TzO), 15 1145 960 677 470
Pb(TzS), 16 1209 - 709 502
Pb(TzSe), 17 1397 - - 597

aromaticas en su estructura;[41] aunque éste sélo es observable en dos casos. Por otra parte,

el pico base para todos los compuestos corresponde al del ligante libre, lo que habla de la

gran estabilidad del mismo.

La fragmentacién del anillo triazoélico en este sistema es poco probable, por lo

que no fue posible identificar fragmentos correspondientes a dicho anillo.

41



1145

1144

Grifico 3. EM FAB' del compuesto Pb(TzO), (15, detalle).

En algunos casos pudo identificarse el fragmento ¢, el cual representa la pérdida
de un ligante para cada compuesto quelato. En la mayoria de los patrones isotopicos
provenientes de compuestos metalicos, la carga prefiere mantenerse en el fragmento
que contiene al metal. Por tal razén es comun encontrar en los espectros de masas
FAB' una gran cantidad de fragmentos que contienen al metal.[42] También se sabe
que los compuestos organofosforados (p. ej. organofosfatos) son conocidos por

comportarse de manera andémala en EM, situacion que complica la proposicion de

posibles transposiciones.

Tabla 5. Espectrometria de masas FAB®, fragmentos principales de compuestos

trisorganoderivados de Sn(IV).
Compuesto M+1 M-® M-2P®, Dimero -77m/z Otros
Frag. 1 Frag. 2 Frag.3 Frags.

Me,Sn(TzO) 18 e o s i 675

MesSn(TzS) 19 665 i
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Me;Sn(TzSe) 20 389 831
®;5n(Tz0)21 820 742 o 857
®Sn(Tz8)22 851 774 481 — 889
®,5n(TzS¢)23 945 868 1094

Algunos de los fragmentos de los compuestos 18 a 23, identificados a partir de
FAB', muestran el patrén isotopico caracteristico del centro metalico utilizado, asi mismo

en la tabla 5, puede observarse el pico correspondiente al ion molecular paral a mayoria de

los compuestos.

Puede notarse que la mayoria de los compﬁestos muestra el ion molecular
siempre como M+1. En los casos donde no fue posible asignar este fragmento, se debe
a la abundancia del mismo, la cual era muy baja (cercana al 1 %).

Para todos los compuestos organometalicos de estafio(IV), el pico base
pertenece al del ligante libre. De igual manera, la fragmentacion del anillo triazélico
para este sistema no pudo ser asignada, dadas las razones anteriormente expuestas.

El fragmento I, presente en tres casos, representa la pérdida de un grupo
difenilfosfino (- 185 m/z), fragmentacién comun en estos sistemas, como se discutio
anteriormente.[41] Asimismo, el fragmento 2 representa la pérdida de dos grupos
difenilfosfino.

Se observan también fragmentos para 21y 22, en 1559 y 1623 m/z
respectivamente, estos valores permiten proponer la existencia de moléculas diméricas.
Tales fragmentos corresponden a la perdida de un grupo fenilo (- 77 m/z) en ambos
casos, con base a los resultados obtenidos por Moya,[15] la intensidad de los picos, es

superior a 10 %.
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Grifico 5. EM FAB' del compuesto ®,Sn(Tz0O) (21, detalle).

Existen otros picos, (fragmento 4), los cuales presentan una abundancia relativa
entre el 10 y 40 %. Es importante mencionar que el patron isotdpico se encuentra
presente en dichos fragmentos. Estos fragmentos sin identificar pueden corresponder a

transposiciones ulteriores entre el metal y fragmentos del ligante.

4.3. Analisis Elemental

A continuacion se muestra el andlisis elemental para los compuestos 12 - 23, el cual
de manera general es satisfactorio. Sin embargo, cabe mencionar que en todos los
compuestos donde se utiliza como atomo donador al azufre (13, 16, 19 y 22), se
observan porcentajes de masa menores a los previamente calculados; esto puede ser
atribuible a una posible descomposicion del producto o bien, por la solubilidad
parecida de las materias primas de estos compuestos con los mismos, dando lugar a

una contaminacion de los productos finales
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Tabla 6. Analisis elemental, compuestos de Sn(II) y Pb(II).

Compuesto C%
Sn(TzO), 12 (59.17)
59.44
Pb(TzO), 15 (54.59)
54.70
Sn(TzS), 13 (55.77)
43.17
Pb(TzS), 16 (51.69)
49.97
Sn(TzSe), 14 47.77)
45.50
Pb(TzSe), 17 (44.74)
44.60

H %

38y

387
(3.52)
3.85
(3.60)
3.40
(3.34)
3.34
(3.08)
347
(2.89)
3.07

N %

(7.96)
7.99
(7.35)
7.62
(7.51)
5.89
(6.96)
6.09
(6.43)
6.00
(6.02)
5.68

Tabla 7. Anilisis elemental, compuestos tris-organoderivados de Sn(IV).

Compuesto C% H% N %
Me;Sn(TzO) 18 (55.09) (4.62) (6.65)
55.81 4.63 6.89
Me;Sn(TzS) 19 (52.43) (4.40) (6.33)
46.23 3.90 5.63
Me;Sn(TzSe) 20 (45.94) (3.86) (5.54)
46.07 3.94 5.62
®,Sn(Tz0) 21 (64.57) (4.31) (5.13)
63.43 4.42 5.04
@,Sn(TzS) 22 (62.13) (4.15) (4.94)
61.25 4.74 4382
®,Sn(TzSe) 23 (55.96) (3.79) (4.45)
56.10 3.85 4.59
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4. 4. Resonancia nuclear magnética

4.4.1. Ligantes libres y sus sales

En la tabla 8 se muestran los resultados de los experimentos llevados a cabo por RNM

de 'H y *'P realizados a los ligantes libres y a sus correspondientes sales de potasio.

Tabla 8.
Resonancia Nuclear Magnética de ligantes y sales, desplazamientos quimicos
Compuesto d *'P (ppm) d 'H (ppm)
2.68 (NH, s, 1H),
HTzO 6 18.23, 22.67 ™ =)
7.31-17.75(®, m, 20 H)
KTzO 9 16.24 7.26 - 7.56 (@, m, 20 H)
HTzS 7 30.22 2.89 (NH, s, 1H), 7.41 - 7.63 (¥, m, 20 H)
KTzS 10 32.10 7.83 -7.91 (&, m, 20 H)
2.08 ,s, 1H),
HTzSe 8 21.90 i B
7.15-17.64 (®, m, 20 H)
KTzSe 11 19.70 7.27 - 7.63(®, m, 20 H)

A través RNM 'H puede distinguirse que el protén triazolico s6lo esta presente
en los ligantes libres correspondientes a los compuestos 6, 7 y 8, como un sefial simple

y ancha, de acuerdo con lo informado.[42]
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Los otros protones del anillo aromdtico, presentes en los compuestos 6-11, se
encuentran dentro de los intervalos de frecuencia esperados para éstos, asi como la
integral calculada en cada caso. El espectro de RNM 'H para la sal del ligante (7) no es
muy distinto, excepto por la ausencia de la sefial del proton triazolico, la cual nos

permite distinguir al ligante libre de su sal y la pureza de esta ultima.

En el caso de RNM "C no se presentan cambios significativos en las frecuencias
de desplazamientos, es decir, la resonancia de *C no proporciona informacién
adicional sobre la estructura del ligante libre y la sal correspondiente. Con el fin
ejemplificar lo anteriormente dicho se presenta la asignacion para los diferentes tipos
de carbonos en los casos 7 y 10. Los carbonos cuaternarios del anillo triazdlico, no

fueron observados debido a las condiciones en las que se llevo a cabo el experimento.
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Tabla 9. RNM 'H y "*C de ligantes 7 y 10, desplazamientos quimicos.

Compuesto d "C (ppm) d 'H (ppm)

HTzS 7 i133.4, 0132.3, 132.2, m128.8, 2.89 (NH, s, 1H),
128.6, p132.1 7.41 - 7.63 (®, m, 20 H)

KTzS 10 i133.8, 132.7, 0132.3, 132.1, 7.83-7.91 (®, m, 20 H)

m128.7, 128.5, p131.8

En cuanto a los desplazamientos quimicos de RNM *'P, puede verse que el
compuesto 6 muestra dos sefiales diferentes, hecho que puede adjudicarse a un
equilibrio andlogo al ceto—enodlico, el cual se presenta o no de acuerdo con el disolvente
utilizado (en acetona — d; se ve una sola sefial simple en 23.42 ppm). En la figura 7 se
representa el equilibrio, un tautomerismo prototrépico.

Por otro lado, en el caso de los compuestos 7, 8 y sus sales correspondientes (10

y 11), se presenta una sola sefial en RNM *'P.

Clp ) o oS
P P &—5 P P
; : \
ONQNQ N‘\N’NQ

Figura 7. Tautomeros del ligante HTzO (6).
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Grifico 7. RNM *'P del ligante HTzO (6).

Mientras que el desplazamiento que corresponde a la sal KTzO (6) presenta
tinicamente una sefial, debido a que el proton triazélico acido fue sustituido por un
potasio, no presentandose la tautomeria antes vista.

Para explicar los desplazamientos observados en RNM *'P, se ha propuesto que
la pérdida del protdn en el ciclo triazolico aumenta el orden de enlace en tal anillo, sin
que se presente un cambio muy visible en el orden de enlace para P=E (E= O, §, Se),
ocasionando desplazamientos quimicos a frecuencias muy similares tanto para

ligantes, como para los compuestos metéalicos.
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4.4.2. Compuestos de Sn(II) y Pb(II)

A continuacion se muestran los desplazamientos obtenidos en RNM para los nucleos de

B¢, "8sn, *'P y 'H en los compuestos 12-17 con Sn(ll) y Pb(II).

Tabla 10 . Resonancia Nuclear Magnética, desplazamientos quimicos

Compuesto  © ''Sn(ppm)® & *'P (ppm) 5 "C (ppm) 5 "H (ppm)
Sn(TzO), 12 385.05 19.47 1133.74, 0131.9, 7.38s,7.54 - 7.61m
131.8, m128.8, 128.6, (P, 20 H)
pl32.4
Pb(TzO), 15 - 25.24 1132.1, 0132.0, 131.7,  7.09s, 7.26 - 7.30m,
ml128.1, 127.9, 7.56-7.62m
pl131.7 (P, 20 H)
Sn(TzS), 13 384.50 30.24 i133.8, 132.6, 0132.3,  7.35-7.38d, 7.43 -
132.2, m128.7,128.5,  7.48t, 7.55-7.62m
pl31.8 (® 20 H)
Pb(TzS), 16 - 32.72 0132.7,132.6 7.09-7.11d, 7.25-
m128.1, 127.9, 7.27m, 7.45-7.49m
pl131.7 (P, 20 H)
Sn(TzSe), 14 385.10 21.64 i129.9, 129.8 7.0-7-1, 7.83-7.88 m
0128.03, 128.0, (P20 H)
p128.9
Pb(TzSe); 17 - 20.03 11304, 129.2, 0133.3,  7.09;, 7.25s, 7.42-
133.1,m128.2,127.9,  7.49m (P, 20 H)
pl131.8
“Llevados a cabo en DMSO-d;

En RNM 'H se encontrd que los desplazamientos para los compuestos 12-17 no
muestran cambios significativos al compararse con sus precursores 6-11, lo cual era de
esperarse, ya que el entorno electronico para los primeros practicamente no varia; sin

embargo, no fue posible distinguir todas las sefiales aromadticas presentes en algunos
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experimentos. De manera general, las sefiales en RNM 'H correspondientes al grupo
fenilo, se encuentran un poco mas desplazadas a campo bajo en las sales que aquellas
de los ligantes libres.

Para el caso de RNM "“C no se presentan cambios significativos en las
frecuencias de desplazamientos comparados con sus respectivas sales, por lo que la
resonancia de “C Gnicamente confirma que la estructura inicial del ligante no sufra
modificaciones imprevistas. Cabe mencionar que no se esperaban grandes variaciones
en las frecuencias de desplazamientos para ’C, de acuerdo con las estimaciones de los
desplazamientos realizados, debido a que el entorno electronico para este niicleo no
varia una vez que se lleva a cabo la coordinaciéon con los diferentes centros
metalicos.[39]

Por otra parte, las sefiales de los carbonos correspondientes a los metilenos del anillo

triazolico no se observan por la razon citada en los casos anteriores.
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Grifico 8. RNM "*C del compuesto 16 Pb(TzSe), (17, detalle)
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La diferencia en ppm entre los distintos valores para desplazamientos en
resonancia de *'P de los complejos no muestra una tendencia clara al avanzar en el
grupo dieciséis, ya que el compuesto con azufre desplaza a mayor campo bajo que los
de oxigeno y selenio. Una posible explicacion a los desplazamientos de P-O y P-Se que
se encuentran a frecuencias mas bajas, es una distribucion electronica ligeramente mas
favorable para el fosforo en O y Se, debido a la posible participacion de los orbitales d.
[6]

Los desplazamientos de RNM *'P para los compuestos 12-14 son muy
parecidos a aquellos presentes de 6-8, lo cual puede ser ocasionado por el caricter
poco electropositivo del Sn comparado con el K, por lo que el nucleo de fosforo se ve
mas desprotegido y el desplazamiento de éste se observa a frecuencias mas altas. Estas
frecuencias, como ya se menciono, son parecidas a las del ligante libre, lo cual es
independiente del calcogeno presente. Por otra parte, los compuestos 15-17 presentan
desplazamientos muy similares a sus sales correspondientes (9-11), por lo que puede
sugerirse que el caracter electropositivo del plomo(II), asi como el tamafio del mismo,
provocan que el fosforo esté mas protegido, dando lugar a desplazamientos en RNM
3P a campo més bajo.

Los desplazamientos de RNM *'P para todos los compuestos no varian mucho
si se comparan las respectivas sales con la forma acida del ligante y éstos a su vez con
los compuestos preparados. Lo anterior puede explicarse mediante el hecho de que la
sustitucion del proton en la preparacion de la sal de potasio se lleva a cabo en el anillo
triazolico, lo que permite que el entorno electrénico alrededor del fosforo no varie de
manera considerable en disolucién; siendo asi, las variaciones en la frecuencia a la que
aparecen las sefiales de fosforo no se modifican tanto. Por otra parte, una vez llevada a
cabo la coordinacion del ligante con el centro metalico [Sn(II) o Pb(I)], la densidad de
carga se deslocaliza a través de todo el sistema, ocasionando que el entorno electrénico
no varie y lo afecte, debido a que ni estafio ni plomo donan o sustraen suficiente
densidad electronica para este tipo de sistemas como para afectar sus desplazamientos
quimicos sensiblemente.

Debido a que las sefiales de RNM *'P son simples y s6lo se observa una sefial en

cada experimento, puede sugerirse la formacion de compuestos simétricos, esto es, se
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propone la coordinacion del metal por ambos calcoégenos, dando lugar a la formacion
de anillos de siete miembros, o bien, que la coordinacion del ligante al centro metalico
se realice a través del atomo de nitrégeno central del anillo triazélico. Adicionalmente
puede proponerse que la presencia de esta Unica sefial se deba a equilibrios rapidos a

temperatura ambiente y que no es posible observar en el tiempo de escala de RNM.
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Grifico 9. Espectros comparativos de *'P para la sal y el compuesto de SePb y KTzSe
En los espectros de RNM ""”Sn tenemos sefiales que corresponden a compuestos

tetracoordinados en todos los casos (12-14),[20, 21] lo cual sugiere la formacién de

compuestos simétricos, posiblemente de tipo bis—quelato
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4.4.3. Compuestos trisorganoderivados de Sn(IV)

En la tabla siguiente se muestran los desplazamientos de RNM 'H y “C. La
informacioén proporcionada por estos nucleos es limitada. La realizacion de estos

experimentos, tiene como fin verificar que el entorno electrénico de dichos nucleos no
varian.

Tabla 11. Resonancia Nuclear Magnética, desplazamientos quimicos.

Compuesto & '“Sn(ppm) & °'P d '3C (ppm) & 'H (ppm)
(CHCl;-d) (ppm) -
Me;SnTzO -38.83 21.10 i133.7, 1322, 7.61,7.2-7.3
18 01318, 131.7 (6, 20 H)
ml27.9, 127.8, 0.46-0.85
pl31.4 (CH; 9H)
CH; 29.43
®,Sn(Tz0) 21 -50.19, 35.7, 32.0, i136.5, 0128.0, 7.13s5,7.26 - 7.7m
-443.5 19.8,17.2 127.8, m131.8, (¢, 38 H)
1314, p1282.7
Me;Sn(TzS) 169.4 31.06 i139.9, 122.9, 7.3-74,7.6- 7.7
19 0132.5, 132.3, (6, m 20 H)
ml28.1, 127.9, 0.64
pl31.5 (CH; 9H)
CH; 29.68
®,Sn(TzS) 22 -116.2 31.30 i131.3, 1294 7.21-7.27, 7.36-
0132.5,132.3 7.42,7.57-7.64
ml28.1, 127.9, (¢, m 38 H)
pl136.8
Me;Sn(TzSe) 170.06 20.85 0132.9,132.8 7.25-7.42
20 m128.4, 382.2, (¢, m 20 H)
p132.0 1.10-1.25
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CH; 29.75 (CH; 9H)

®,Sn(TzSe) 23  -47.32 20.56 i131.4, 130.2, 7.13s, 7.14-7.44,
0134.3, 134.0, 7.56- 7.61
m129.2, 128.9, (¢ 20 H)
p132.8

En RNM *'P los desplazamientos de los compuestos son muy similares a los del
ligante libre, con excepcion del compuesto 21, el cual muestra varias sefiales, lo que
sugiere la formacion de un compuesto dimérico estables a tempertura ambiente en
disolucion con coordinacién a través de atomos de nitrogeno hacia el metal donde;
ambas moléculas forman un anillo de seis miembros, con un niimero de coordinacion
cinco para el centro metalico, de manera andloga al compuesto de In obtenido por
Moya .[15] (fig. 8)

Figura 8. Estructura molecular del dimero de Me,In(TzS)

En RNM *P se distingue que las sefiales de los compuestos obtenidos son
simples, lo que lleva a proponer nuevamente estructuras simétricas en disolucion, por
ejemplo, que la coordinacion del ligante hacia el centro metilico se lleve a cabo por
medio de ambos calcogenos, dando lugar a anillos de siete miembros, o bien que la

coordinacion se lleve a cabo a través de un nitrogeno de cada ligante unido al metal.
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Sin embargo, la obtencion de algunas estructuras en estado solido muestran que
la coordinacién del centro metdlicose lleva a cabo a través de un nitrogeno y que

presenta interacciones intermolculares débiles del calcogeno hacia el metal (19). Por lo

que se sugiere que estas interacciones débiles no se mantengan en disolucion.

En RNM de '“Sn tenemos sefiales que corresponden a compuestos tetra-
coordinados en casi todos los casos, menos para 21 y 22, que se observan como
compuestos pentacoordinados.[20, 21] Lo anterior apoya la suposiciéon de la
formacion del anillo de seis miembros para 21, donde cada estafio involucrado en la
formacion del dimero presenta nimero de coordinacion igual a cinco.

Es importante mencionar que en RNM '“Sn los compuestos 18 y 19 presentan
evidencias de ser compuestos tetracoordinados, mientras que en el estado sélido ambos
tienen un numero de coordinacion de cinco. En el caso de 19 esprobable que las
interacciones Sne+*S no se mantienen en disolucion

De acuerdo con los resultados obtenidos a través de RMN, no es posible
describir una tendencia clara respecto a las frecuencias de desplazamiento y la

tendencia periodica conocida, en lo visto en cada niicleo analizado mediante esta
técnica.
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-47.32

Grifico 10. RNM '"°Sn del compuesto @;Sn(TzSe) (23, detalle).

Se muestran a continuacion las constantes de acoplamiento P-Se a tres enlaces

de distancia, para los compuestos 14, 17, 20, 23.

Tabla 12. Resonancia Nuclear Magnética, constantes de acoplamiento.

Compuestos 'JC'P-""Se) [Hz] A (ppm)
D,SePCCPSed,* 789.69 6.5
KTzSe 11 607.45 5.0
Sn(TzSe), 14 773.89 6.4
Pb(TzSe). 17 728.94 6.0
Me;Sn(TzSe) 20 753.24 6.2
®,Sn(TzSe) 23 745.95 6.1

*Precursor de 8 antes de llevarse a cabo la reaccién de cicloadicion con azida de sodio.
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Las constantes de acoplamiento pudieron ser calculadas debido a la combinacion de
isotopos ip y "Se. La magnitud de las constantes de acoplamiento concuerdan con
aquellas reportadas para sistemas donde el selenio no se encuentra, coordinado al metal, lo

que permite sugerir la coordinacién mediante los atomos de nitrogeno, para estos

compuestos.[30, 25]

4.5. Analisis por difraccion de rayos X

Lograron obtenerse tres monocristales de los doce compuestos preparados, 16, 18, y
19. Cabe mencionar que la mayoria de los compuestos descomponen lentamente en
disolucion y otros descomponen temperaturas superiores a los 200°C, obtieniéndose el
ligante libre a partir del cual se sintetizaba el compuesto de interés (en la disolucion
aparece un precipitado de color oscuro, perteneciente al metal). Un factor importante

que debe considerarse es la estabilidad de los compuestos, la cual disminuye conforme

los calcdgenos sustituyentes se vuelven mas blandos.

El compuesto 18 cristalizé como [Me;Sn(TzO),K*diox]*diox en un sistema cristalino
monoclinico con un grupo espacial C2/c, a partir de una disolucién saturada de
dioxano (Cgs;H73KNOoP4Sn). Las figuras 9 y 10 muestran la coordinacion alrededor

del estafio y el potasio, respectivamente. Los pardmetros principales de la estructura
molecular se encuentran enlistados en la tabla 13.
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Figura 10. Estructura molecular del compuesto [Me;Sn(TzO),K*diox]*diox. Se detalla la
coordinacién del potasio hacia los oxigenos del ligante y 2 moléculas de dioxano.

El estafio se encuentra coordinado a dos ligantes a través del atomo de
nitrogeno N2 del anillo triazolico y a los tres grupos metilo, por lo que el nimero de
coordinacion de este centro metélico es cinco. Los dtomos de oxigeno de los ligantes
que no se unieron al estafio se encuentran enlazados a un dtomo de potasio que viene

de la sal del ligante libre utilizada en la reaccion R;SnCl + TzEK', y que conduce a la
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formacion cadenas polimericas (fig. 11). Dos moléculas de dioxano completan la esfera
de coordinacion del dtomo de potasio, lo que resulta en un niimero de coordinacion de
seis para éste. Adicionalmente a las moléculas de dioxano coordinado, hay moléculas
de cristalizacion de este disolvente en la red cristalina.

El ligante muestra una configuraciéon sin, debido a la coordinacion de los

calcogenos hacia el potasio. Los grupos fenilo presentan rotacion libre.

El potasio presenta una geometria octaédrica altamente distorsionada, pues los
angulos que forman los atomos alrededor del potasio van de 73.70° a 166.20°.

Las distancias de enlace para las uniones K-O _se encuentran en el intervalo de
2.576 a 2.754 A, mostrando la existencia de enlaces i6nicos, segin lo calculado
(XTisnices=2.76A). Un ejemplo andlogo es el [K(18-corona—-6][(OP®,)N][45,47], asi
como el K,[Pb{S,C=C(CN)],}.]*2H,0[31].

La geometria alrededor del centro metdlico de estafio se puede describir
apropiadamente como una bipiramide trigonal, donde los tres metilos se encuentran en
las posiciones ecuatoriales, con angulos de 118.12°, 118.12° y 120.96°. Los dtomos de
nitrogeno se localizan en posicion axial con un angulo de 175.55° por lo que se cumple
con la regla de Bent; los ligantes mas electronegativos ocupan la posiciones axiales,
mientras que los menos se encuentran en las ecuatoriales.

La distancia de enlace Sn-N es de 2.333 A, que es mayor a la suma de los radios
covalentes (2.03-2.09), pero mucho menor a la suma de los radios de van der Waals
(3.75).[34] Con un orden de enlace de 0.459, resalta la formacion de enlaces

coordinacion.
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Figura 11. Celda cristalina del compuesto [Me;Sn(TzO),K*diox]*diox.

El enlace fosforo - oxigeno presenta distancias de 1.4703 y 1.4737, las cuales
corresponden a un orden de enlace igual a dos, considerando la relacion entre la
longitud de enlace y el orden de enlace propuesta por Pauling.[6]

A pesar de que la coordinacion de este tipo entre el nitrogeno y el Sn para
ligantes andlogos al TzE' no es comun, existen algunos ejemplos con diferentes ligante
que presentan la coordinaciéon Sn-N, que presentan distancias de enlace similares o
mayores, como es el caso del compuesto bis(l,2,4-triazol-1-
il)metano]difenilbromoestafio (CH,;Tz;)Sn®;Br,[10] y el trifenil
(5-mercapto-1-fenil-1,2,3,4-tetrazolato) de estafio(IV), ®,Sn[C;N(Me)NC(S)] (figura
12).[13]

Lo anterior puede deberse al medio en que se lleva a cabo la reacciéon y a la
naturaleza del ligante, ya que al formarse el anién del ligante libre, la distribucion de la

carga a través de todo el sistema no es homogénea y permanece mayoritariamente en el

anillo triazolico.
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Figura 12. Estructura molecular del (5-mercapto-1-fenil-1,2,3,4-tetrazolato) de estafio(IV).

Por otra parte, se ha comprobado la unién nucleofilica del &tomo de nitrégeno
en el lignate TzO', aunque con elementos no metdlicos, esto es 2-metil-4, 5-
bis(difenilfosfinoil)- 1,2,3-triazol (por medio de la reaccion de metilacién del ligante en
su forma anibnica con yoduro de metilo).[4]
Las posibles causas de este arreglo geométrico son: a) el tamafio del éxigeno, que es
pequefio con respecto al efecto producido por los sustituyentes del mismo ligante,
impidiéndole el traslape y en consecuencia el enlace; ) aunque el nitroégeno (central)
también sea un dtomo pequefio, no existe un efecto esterico tal que dificulte el enlace,
prueba de esto es la distancia del mismo. Ademas se sugiere que los dtomos de oxigeno
se coordinan al potasio debido al gran caricter electropositivo que presenta este Gltimo
con respecto al estafio, dando un enlace i6nico como resultado.

Los modos de coordinacién de los compuestos organometilicos de estafio son
muy diferentes a los que suelen encontrarse en los sistemas arriba descritos. En el caso
de 18 y 19 se observa que los dtomos de nitrogeno exo tienen prioridad en la

coordinacion hacia el estafio, formando enlaces de coordinacion en una estructura
polimérica.[10,13]
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Tabla 13. Estructuras de Rayos X, pardmetros principales.

Longitudes de enlace Angulos de enlace
Sn(1)-C(2) 2.110(4) C(2)-Sn(1)-C(1) 120.96(10)
Sn(1)-C(1)#1  2.115(3) C(1)A1-Sn(1)-C(1) 118.1(2)
Sn(1)-C(1) 2.115(3) C(2)-Sn(1)-N(2) 87.78(5)
Sn(1)-N(2) 2.333(2) C(1)A1-Sn(1)-N(2)A  191.14(10)
Sn(1)-N(2)#1  2.333(2) N(2)-Sn(1)-N(2)Al 175.55(11)
P(1)-0(1) 1.4703(18) N(1)-N(2)-N(3) 112.8(2)
P(1)-K(1) 3.8378(8) N(1)-N(2)-Sn(1) 128.99(17)
P(2)-0(2) 1.4737(18) N(3)-N(2)-Sn(1) 116.44(16)
P(2)-C(4) 1.802(2) N(3)-C(3)-P(1) 121.35(19)
N(1)-N(2) 1.333(3) 0244 -K1aAa-01aA 737
N(2)-N(3) 1.335(3) 018 - KiaA - O1AA 155.6

04AA - K1AA- 0184 99.6

KiAA-OlAA  2.576 028-Ki1AA-O1aA 1158
KIAA-O2AA  2.754 048 - K1AA - O1AA 90.0
KlaAa-O4aA  2.674 028 - K1AA - O4B 81.9
K1AA-O1B 2.576 O4B-Kiaa-0244 884
Ki1AA-O2B 2.754 048 - K1AA - 04AA 90.3
K1AA-O4B 2.674 028 - K1aA - 0244 166.2
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El compuesto 19 cristalizd como Me;Sn(TzS), en un sistema cristalino
triclinico con un grupo espacial P-1, de una disolucién saturada de dioxano
(CyHzoN;3S,P,Sn). Las figuras 13 y 14 muestran la estructura molecular y la red
cristalina (celda unitaria) para esta molécula. Los parametros principales de la

estrucutra molecular se encuentran enlistados en la tabla 14.

Figura 13. Estructura molecular del Me;Sn(TzS) (19).

El ligante TzS" se coordina Gnicamente a través de uno de los dtomos de
nitrégeno, el N2, sin que se establezca la coordinacion Sn-S con alguno de los
azufres del ligante. Sin embargo se presenta una interaccion intermolecular entre el
azufre S2A y el estafio de una molécula vecina. En este caso no se observa disolvente
de coordinacién ni disolvente de cristalizacion en el compuesto.

Asi, el centro metdlico presenta un nimero de coordinacién cinco, al estar
enlazado a tres grupos metilo, a un atomo de nitrogeno proveniente del anillo
trazdlico de ligante y a un azufre de una molécula vecina. Esta interaccién (Sn-S)

da lugar a la formacion arreglos polimericos lineales.
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Tabla 14. Estructuras de Rayos X, pardmetros principales.

Longitudes de enlace [A] Angulos de enlace
Sn(1)-C(2) 2.104 C(2)-Sn(1)-C(1) 119.09
Sn(1)-C(1) 2.106 C(2)-Sn(1)-C(3) 115.23
Sn(1)-C(3) 2.115 C(1)-Sn(1)-C(3) 122.27
Sn(1)-N(2) 2.1918
Sn(1)--'S(2) 3.300 C(2)-Sn(1)-N(2) 97.91

C(1)-Sn(1)-N(2) 94,49
S(1)-P(2) 1.9370 C(3)-Sn(1)-N(2) 96.21
S(2)-P(1) 1.9582

N(3)-N(2)-Sn(1) 123.99
P(1)-C(4) 1.802 N(1)-N(2)-Sn(1) 122.84
P(1)-C(6) 1.808 N(2)-Sn(1)-5(2) 172.70

C(2)-Sn(1)-5(2) 74.80

C(1)-Sn(1)-S(2) 89.30

C(3)-Sn(1)-5(2) 87.00

La geometria alrededor del centro metdlico es una bipiramide trigonal si
tomamos en cuenta la interaccion intermolecular, donde los dtomos de carbono
correspondientes a tres metilos se encuentran en posicion ecuatorial cada uno, con
angulos de 119.09°, 115.23° y 122.27°, mientras que los 4tomos de nitr6geno y
azufre se localizan en posicién axial con un éngulo de 172.70°. La estructura
adoptada por esta molécula no presenta interacciones de tipo m - ;t, como las
reportadas para los derivados organometélicos de estafio(IV) con el ligante 1-(4-
hidroxifenil)-1H-tetrazol-5-tiol, R,Sn[S(C;HsN4O)]s., donde la distancia de la
interaccién cara—cara es de 3.744A, de acuerdo con lo reportado por Steiner (fig.
14).[35] Los grupos fenilo presentan libre rotacion.

Al compararse la diferencia de longitud de enlace entre P\-S; y P-S; del
ligante, se encontrd que éstas corresponden a 1.9370 y 1.9582 A respectivamente,
con un orden de enlace aproximado de 1.64, el cual corresponde a enlaces dobles.[6]

El enlace P,-S; perteneciente a la interaccion intermolecular, siendo ligeramente mads
largo, como puede observarse en la tabla 14.
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Figura 14. Estructura molecular del 1-{(4-hidroxifenil)-1H-tetrazol-5-tiol.

A diferencia del compuesto 18, en el 19 el ligante muestra una configuracién
anti, debido a la falta de anclaje de los grupos fosfino (P¢,S), al no presentar enlace
con el centro metalico. La distancia de enlace Sn-N es de 2.1918A, que es mayor a la
suma de los radios covalentes (2.03-2.09A) y menor a la suma de los radios de van
der Waals (3.75),[34] posee un orden de enlace de 0.7185, que es mas fuerte que en
el caso de 18.

Otros ejemplos de estructuras con enlaces Sn-N se encuentran en el bis
(difeniltiofosfino) piridina de estafio(IV) {[$,P(S)-CsH;N-P (S) ¢2]SnCl;*, con
distancias Sn-N de 2.287 y Sn-S de 2.514A, y el trifenil
(2-mercapto-1-metilimidazolato) de estafio(IV), ¢,Sn[C;N(Me)NC(S)], con una
distancia Sn-N de 2.920A y Sn-S de 2.437A.[13,32]. Es importante resaltar que
estos son enlaces formales Sn—S o interacciones intramoleculares Sn--*S y por lo
tanto las distancias aqui citadas son menores a las de 19 (3.300A). La distancia
Sn;*+-S;4 en 19 es menor a la suma de los radios de van der Waals (4.00A).[34]

Por otra parte, la interaccion intermolecular Sn;--S;4 en 19 es mas fuerte que la
andloga previamente reportada para el (tetrafenilditioimidofosfinato) de
trimetilestafio(TV) Me;Sn[(SP®,),N], (Sn'-S 3.627A), que también da lugar a

cadenas poliméricas con interacciones intermoleculares (fig. 15).[9]
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Figura 15. Estructura molecular del Me;Sn[(SP®,),N. Notese su naturaleza polimérica.

Este y otros ejemplos encontrados muestran que los compuestos con ligantes
analogos al TzE (aquellos que poseen atomos donadores de azufre y nitrogeno en el
esqueleto), generalmente se coordinan a través de los calcogenos, como es el caso del
(1-fenil-tetrazol-5-tiolato) de estafio(IV), R,Sn(SCNyb)sn,que presenta distancias

Sn-S de 2.481 a 2.565A e interaciones intramolecualres Sn---N de 2.947 a
3.204A.[33,34]

Con base en los datos consultados, se ha visto que de manera general los
ligantes con atomos donadores de azufre forman compuestos de coordinacién con
estafio, aunque éstos contengan otros dtomos potencialmente coordinantes, como es
el caso del nitrégeno. A pesar de esto, el ligante TzS presenta una coordinaciéon
anica mediante el dtomo de nitrégeno, este modo de coordinacién no habia sido
observado con anterioridad. Este compuesto s6lo presenta una interaccién
intermolecular con el dtomo azufre, mientras que el enlace estafio-nitrogeno es
bastante fuerte. Asi, nuevamente se presenta la union nucleofilica del dtomo de
nitrogeno en los lignates TzE',[4] a pesar de que se esperaba una mayor afinidad del

estafio por el atomo de azufre para este compuesto.

a7



figura 16. Celda cristalina de Me;Sn(TzS). (19)

Es por esto que se sugiere una deslocalizacion de carga pobre a través del ligante
anidnico, una vez que éste reacciona con el centro metdlico, dando lugar a la
coordinacién a través del nitr6geno (como sucedié con el compuesto 18). En este
caso, la gran afinidad del estafio por el azufre da como resultado la interaccion
intermolecular de ambos atomos en la estructura cristalina.

Finalmente, la consecuencia mds importante que se ha observado ha sido que
los modos de coordinacion con los organometalicos de estafio son muy diferentes de
los conocidos para estos sistemas. En los casos 18 y 19 se observa que el dtomo de
nitrégeno exo (central) tiene prioridad en la coordinacion hacia el estafio, formando
arreglos poliméricos.[10,4]

El compuesto 16 cristalizd como [Pby(TzS)s*(diox),]*diox, en un sistema
cristalino triclinico, con un grupo espacial P-1 (C,Hi20N2010PsPb.Ss), de una
disolucion saturada de dioxano. Las figuras 17 y 18 muestran la estructura molecular
del compuesto, que consiste en unidades diméricas. Los parametros principales de la

estructura molecular se encuentran enlistados en la tabla 15.
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Tabla 15. Estructuras de Rayos X, parametros principales.

Longitudes de enlace [A] Angulos de enlace
Pb(1)}-N(3) 2.505 N(3)-Pb(1)-N(6) 79.76
Pb(1)-N(6) 2.650 N(3)-Pb(1)-N(4)A 70.91
Pb(1)-N(4)A 2.731 N(6)-Pb(1)-N(4)A 113.95
Pb(1)-S(1) 2.897
Pb(1)-5(3) 2.964 N(3)-Pb(1)-5(1) 73.62

N(6)-Pb(1)-S(1) 136.16
S(1)-P(1) 1.958 N(4)A-Pb(1)-5(1) 89.49
S(2)-P(2) 1.944 N(3)-Pb(1)-S(3) 95.47
S(3)-P(3) : 1.962 N(6)-Pb(1)-S(3) 70.15
S(4)-P(4) 1.924 N(4)A-Pb(1)-5(3) 164.02
N(1)-N(2) 1.321 S(1)-Pb(1)-5(3)
NQ2)-N(G) 1333 78.35
N(2)-Pb(1)A 2.853 N(6)-N(4)-N(5) 110.5
N(4)-N(6) 1316 N(1)}N@2)-NG3) 111.9
N(4)-N(5) 1.328
N(4)-Pb(1)A 2.731 N(1)}N(2)-Pb(1)A 106.3
NG)-N(2)-Pb(1)A 127.9
O(1)-Pb(D)A 2.767 N(2)-N(3)-Pb(1) 116.4
O(1A)-Pb(1) 2.780 N(6)-N(4)-Pb(1)A 131.3
N(5)-N(4)-Pb(1)A 1114
N(4)-N(6)-Pb(1) 1147
C(53A)-0(1A)-Pb(1) 126
C(56A)-O(1A)-Pb(1) 126

La geometria alrededor de los centros metdlicos es de bipiramide pentagonal.
Dos ligantes TzS™ se coordinan a través de un atomo de nitrégeno (N2 y N3) y uno
de azufre (S1 y S3) al plomo, formando anillos de cinco miembros. Ademads, en cada
caso el atomo de nitrégeno vecino al ya coordinado al primer centro metalico (N2 y
N3) funge como puente de enlace con un segundo dtomo de plomo, que a su vez se
encuentra coordinado a dos ligantes mas, formando anillos de cinco miembros. De
esta manera se establecen cuatro puentes Pb1-N2-N3-Pb2 y dos anillos de seis
miembros entrecruzados justo en los centros metélicos, como lo muestra la figura 17.
De manera adicional, la estructura cristalina contiene una molécula de dioxano que
se encuentra coordinada a cada uno de los centros metalicos de plomo. Por lo que,
cada centro metalico presenta un nimero de coordinacion siete.
Los angulos de torsion calculados para los anillos S2-P2-C26-C25 y
C26-C25-P1-S1 son 54.92° y 150.49° respectivamente, lo cual muestra una
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configuracién anti para el ligante. Asi, la configuracion adoptada para los anillos de
cinco miembros que se derivan de la coordinacion S-Pb-N son de tipo sobre, con
angulos de torsiéon S1-P1-C25-N3 y S3-P3-C52-N6 de 33.62° y 26.12°,

Figura 18. Vista alterna del dimero de [Pby(TzS),*(diox),]*diox,.
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Adicionalmente, la desviacion de los planos N4sNgPb—~ NuyNex v
N2a-N;3a-Pbia— N2-N; es de 0.0141A y 0.0688A respectivamente, formando un
dngulo entre ellos de 88.6° esto es , son casi perpendiculares entre ellos. La
distancias de enlace de Pb-N oscilan entre 2.505 y 2.731 A, las cuales son mayores a
la suma de los radios covalentes (2.24),[48] poseyendo un orden de enlace de 0.203 a
0.423.[49] Se encontraron ejemplos del enlace Pb—N con distancias similares a las
obtenidas para la molécula [Pby(TzS)s*(diox);]*diox,, tales ejemplos son los
derivados del bis O,O-dialquil ditiofosfatos con ligantes nitrogenados
{Pb[S2(OEt);];},%n y Pb[S;P(OEt),],},*bipi con distancias Pb-N de 2.48 a 2.63A
[37].

Por otra parte, las distancias de enlace de Pb-S van de 2.897 a 2.918A, que
también son mayores a la suma de los radios covalentes (2.51;3\)[48] y poseen un orden
de enlace de 0.291 a 0.266.[49] Estas son parecidas a distancias Pb—S ya informadas,
como es el caso del K,[Pb{S,C=C(CN)],},]*2H,0, el cual presenta distancias Pb-S de
2.88 A[3Il, asi como los derivados de bis O,0-dialquil ditiofosfatos con ligantes
nitrogenados, {Pb[S,(OEt),],},*en y Pb[S,P(OEt),],},*bipi, que presentan distancias
Pb-S de 2.82 23.29 A.[37]

Para ligantes andlogos a los utilizados en este trabajo, es decir, ligantes que
contienen en su esqueleto dtomos donadores de azufre y nitrogeno, como las
bis[difenilfosfino]aminas (pnp) o la (difenilfosfino)piridina (bppp), por mencionar
algunos, generalmente se coordinan mediante los calcogenos, aunque también se ha
observado que la coordinacion a través de los atomos de nitrégeno puede existir,
dando lugar a enlaces Pb — S y Pb — N estables.

Cabe mencionar que la coordinacién adoptada por el ligante TzS" hacia el
plomo, esto es, la formacién de anillos de cinco miembros con nitrégeno y azufre,
era de esperarse, de acuerdo a los modos de coordinacion que este ligante ha
mostrado anteriormente. Por otra parte, la formaciéon de enlaces puente
metal-nitrogeno que se establece a través de los nitrogenos del anillo triazélico que
no estan participando en la quelatacion al metal, muestran la reactividad potencial

del ligante.[4] Este modo de coordinacién no se habia observado con anterioridad.
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Ahondando en el arreglo molecular de este compuesto, hay que decir que no
presenta interacciones adicionales a las ya nombradas. La formacién de dimeros
para el plomo(II) con ligantes que comparten algunas caracteristicas al TzE" ya han
sido reportadas por Harrison,[36] aunque en este caso, los 4&tomos que fungen como

puentes son los azufres del Pb[S,P(OEt),],},*bipi (fig. 19).[37]
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Figura 19. Estructura molecular de Pb[S,P(OEt),],},*bipi.

Al compararse la diferencia de longitud de enlace entre P,-S; y P;-S;, es decir,
la distancia P-S que forman el anillo quelato contra la distancia del par P-S que no
se encuentra coordinado al centro metdlico, se encontrd que éstas corresponden a
1.958 A y 1.944 A, respectivamente. Las distancias anteriores responden a un orden
de enlace aproximado a 1.60, que es caracteristico de enlaces dobles.[6]

De acuerdo con lo informado, el plomo presenta nimeros de coordinacién
entre dos y diez, aunque de manera general opta por una coordinacioén entre cuatro y
siete, ya que normalmente el ligante ejerce el efecto que limita estéricamente la

geometria y el nimero de coordinaciéon. Ademds para plomo no existe una
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diferencia marcada por dtomos donadores duros o blandos, pues en este caso puede
formar enlaces tanto con nitrégeno y oxigeno como con azufre.

Aunque se sugiere que el ligante sea capaz de deslocalizar carga a través de
todo su esqueleto cuando se encuentra en su forma idnica, parece que ésta es pobre,
de acuerdo a la coordinacion observada en los dos compuestos de estafio(IV),
obtenida a partir de difraccién de rayos X. Cuando el ligante reacciona con el centro
metalico, se ve favorecida la coordinaci6n a través de un dtomo de nitrégeno, debido
posiblemente a que la carga se concentra en el anillo triazolico. Sin embargo, el
tamafio y la afinidad del plomo por el azufre da como resultado la coordinacion de

ambos dtomos y la formacion de quelatos de cinco miembros.
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Fueron sintetizados los compuestos Sn(TzE), y Pb(TzE), (E = O, S, Se), usando
MCI, (M = Sn, Pb). También se sintetizaron R;Sn(TzE) (R = Me, ®, E = O, S, Se),
utilizando R;SnCl como reactivo.

Todos los compuestos se caracterizaron por medio de IR, MS-FAB*, RNM (‘H, “C,
P y '”Sn), AE (C, H y N), fue posible obtener tres estructuras cristalinas, las cuales
presentan nuevos arreglos geométricos para los centros de estafio y para los ligantes
TzE. Los datos espectroscopicos obtenidos en este trabajo proporcionan informacion
que sugiere la formacion de anillos de siete y cinco miembros, ademas de haberse
comprobado la coordinacion a través del nitrégeno central.

Se encuentran bandas en IR que evidencian la presencia de enlaces
metal-calcgeno y metal-nitrégeno, mientras que MS — FAB* y AE apoyan la
existencia de compuestos con la estequiometria establecida en la siﬁtesis de los
mismos. De manera general, se propone la existencia de cuatro grupos de
compuestos sintetizados con estequiometrias 2:1 y 1:1. Inicialmente se esperaba
obtener Unicamente moléculas discretas que formaran anillos de cinco y siete
miembros, de acuerdo con la reactividad de los ligantes ya reportada. Al llevarse a
cabo el andlisis espectroscopico completo, se encontré que los compuestos
sintetizados forman tanto moléculas discretas como diméricas y hasta polimeros. Lo
anterior pudo ser comprobado por medio de RNM vy rayos X, siendo lo anterior una
muestra clara de la gran versatilidad de los ligantes TzE.

Otro aspecto importante es la ausencia de enlaces estafio—calcogeno, ya que
usualmente el estafio muestra gran afinidad por los calcogenos, particularmente por
el Sn. La razon de este comportamiento puede deberse a que la mayor parte de la
carga del ligante TzE se encuentra en el anillo triazélico y al desprotonarse la

deslocalizacion de la carga a través de todo el sistema no es satisfactoria. Es asi que a
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pesar de la gran afinidad del estafio por los calcogenos, la coordinacion se lleva a
cabo por medio del nitrégeno central del ligante, hecho que no se presenta en
ligantes andlogos a TzE.

En el caso de Me;Sn(TzO), el oxigeno presenta una gran afinidad por el ion
potasio, el cual permanece coordinado al oxigeno atin después de cristalizar, no
permitiendo asi la coordinacién o interaccién con el estafio, como en el caso de
Me;Sn(TzS).

Por otra parte, la coordinacion del plomo con el ligante TzS va un tanto de
acuerdo con lo esperado, en referencia a la formacion de anillos de cinco miembros.
Sin embargo el nimero de coordinacién observado por la presencia de enlaces
puente no se habia observado con anterioridad para ligantes TzE, desde luego para el
plomo existen compuestos previamente reportados con niimero de coordinacién
siete.

Los resultados aqui mostrados proporcionan datos estructurales interesantes
acerca de la coordinacion del ligante que no se habian visto hasta ahora.en el estafio
se observan preferencia hacia la coordinacion a través del anillo triazélico y no a

través del calcogeno.
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