UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

Estudio de la hipercoordinacion y la formacion de enlaces transanulares en
metalocanos que contienen metales del grupo 14

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE

QUIMICO

PRESENTA

RAFAEL SANCHEZ JIMENEZ

MEXICO, D.F. 2008



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

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

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



Jurado asighado:

Presidente Prof. Raymundo Cea Olivares
Vocal Prof. Noe Zufiiga Villarreal
Secretario Profa. Veronica Garcia Montalvo
ler. Suplente Profa.Maria Kenia Zamora Rosete
2°. Suplente Profa. Marisol Reyes Lezama

Sitio en donde se desarroll6 el tema:

Laboratorio 6 de Quimica Inorganica, Instituto de Quimica, UNAM.

Dra. Verdnica Garcia Montalvo Rafael Sanchez Jiménez

Asesora del tema Sustentante



Agradecimientos

Este proyecto se realizo gracias al apoyo financiero del proyecto PAPIIT- IN212808.

Agradezco la beca que recibi del proyecto PAPIIT- IN212808 para la realizacion de este
trabajo.



Agradezco a la Dra. Veronica Garcia Montalvo por su guia y apoyo para la realizacion de este
trabajo

Al Dr. Leslie William Pineda y al Dr. Simplicio Gonzalez Montiel por sus consejos y ayuda para
realizar este trabajo

A los técnicos del Instituto de Quimica,
Q.F.B. Maria del Rocio Patifio Maya (IR y Raman),
M. en C. Francisco Javier Pérez Flores ( masas IE),
M en C. Simén Hernandez Ortega (Difraccion de Rayos X).

Rubén Alfredo Toscano (Difraccion de Rayos X).



A mi mama.

A todos los que hicieron posible esta tésis, mi tios, mis primas y sobre todo a mi papa
Leandro.

Por ti perrin.



INDICE

Pag.

1. Objetivos 1
2. Introduccidn 2
3. Antecedentes 3
3.1 Heterociclos 3
3.2 Espirociclos 3
3.3 Metalocanos 4

3.4 Otros Anillos de 8 Miembros 12

4. Desarrollo Experimental 15

4.1 Consideraciones Generales 15

4.2 Sintesis de Materias Primas 16

4.2.1 Sintesis GeO y GeS 16

4.2.2 Sintesis SNO y SnS 16

4.3 Sintesis de los Compuestos Espirociclicos 17

4.3.1 Sintesis GeOSN 17

4.3.2 Sintesis GeSSN 18

4.3.3 Sintesis SnOSN 19

4.3.4 Sintesis SnSSN 19

5. Resultados Y Discusion 21

5.1 Sintesis de Compuestos Espirociclicos 21

5.2 Espectroscopia IR y Raman 22

5.3 Espectrometria de Masas 23

5.3 Resonancia Magnética Nuclear de *H, *C, 1*°Sn 24

5.5 Cristalografia ( Difraccion de rayos-X de monocristal) 28

5.5.1 Estructura molecular 32

5.5.2 Geometria de coordinacion alrededor del atomo de Ge 35

5.5.3 Esctructura cristalina 38
5.5.4 Conformacion del anillo de 8 miembros 39
5.5.5 Conformacion del anillo de 5 miembros 40
6. Conclusiones 42

7. Bibliografia 43



8. Apendice de Espectros
8.1 Espectros para el compuesto GeOSN
8.2 Espectros para el compuesto GeSSN
8.3 Espectros para el compuesto SnOSN
8.4 Espectros para el compuesto SnSSN

44
44
46
49
52



Abreviaturas

ppm Partes por millon
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Mon. Monoplanar

Dipl. Diplanar

mmol Milimol

EM IE" | Espectrometria de masas por impacto electronico
IR Espectroscopia de infrarrojo

RMN Resonancia magnetica nuclear

Hal Halégeno
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ec Ecuatorial
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1. Objetivos

» -Sintetizar y caracterizar los metalocanos de tipo espirociclico de estafio(lV) y
germanio(lV): [O(CH,CH,S),GeSNH(CsH,)] (GeOSN), [S(CH,CH,S),GeSNH(CsH,)]
(GeSSN), [O(CH2CH2S)2SNSNH(CsH4)] (SNOSN) y [S(CH2CH,S),SNSNH(CgH4)]
(SnSSN).

» -Realizar un estudio comparativo de derivados espirociclicos de germanio(lV) y
estafo(lV), a traves de la utilizacion de donadores de diferente dureza con el fin de
entender las diferencias entre ambos centros metéalicos asi como comparar con lo

observado con otros sistemas ya conocidos.

» -Analizar la influencia de las interacciones transanulares (Ge::+0O, Ge:* 'S,
Sn+++0Oy Sn::+S) en sistemas oxaditia y tritiametalocanos sobre el aumento del
namero de coordinacién del atomo central aceptor M, lo cual genera a su vez
cambios en la geometria alrededor del metal, esta influencia puede ser descrita por
medio de parametros como el orden de enlace y la distorsién entre dos geometrias

ideales.



2. Introduccién

Los sistemas azaditia-, oxaditia y tritiametalocanos, [X(CH,CH,S),MY,, de
elementos pesados del grupo 14 presentan una interaccion transanular 1,5 en
posicion relativa, entre un atomo aceptor (M = Ge,Sn, Pb) y un atomo donador
(X = NR, O, S), que tiene como consecuencia el aumento del niumero de
coordinacion del metal. La tendencia observada a través de determinaciones
estructurales muestran que este enlace secundario afecta la geometria
alrededor del atomo central.

En este trabajo se sintetizaron cuatro compuestos espirociclicos:
[O(CH,CH,S),GeSNH(CsH,)] (GeOSN), [S(CH,CH,S),GeSNH(CsH4)] (GeSSN),
[O(CH,CH,S),SNSNH(CgH4)] (SNOSN), [S(CH2CH,S),SNSNH(C¢H4)] (SNSSN)
con el fin de analizar la influencia que tiene la disminucion de tamafio del centro
metalico y la dureza de los atomos donadores presentes tanto en el
metalocano como en el anillo exociclico, sobre la fuerza del enlace transanular
y la geometria de coordinacion del atomo central a través del analisis de la
trayectoria propuesta para el aumento del numero de coordinacion,
tetraedro—bipramide trigonal. A través de difraccion de rayos-X de monocristal
de los compuestos de germanio se obtuvieron la estructura cristalina y
molecular de los compuestos. De acuerdo con la resta de la suma de los
angulos ecuatoriales y axiales, AZ(0) = 20 - 204, Y €l valor del angulo X:--M-
Rax la geometria alrededor del atomo central en ambos casos se describe mejor
como bipiramide trigonal distorsionada (GeOSN: AX(0) = 46.89° X:--M-Rax
=168.44° ; GeSSN: AZ(0) = 45.95°, X---M-Rax = 166.99) La fuerza del enlace
transanulares Ge---X es mayor cuando X = O, ademas se observa un
intercambio del atomo en posicion axial, N en el compuesto GeOSN y S en el
caso GeSSN, hecho que puede atribuirse a la formacion de un puente de
hidrogeno intramolecular en el compuesto GeOSN. En el caso de los
compuestos de estafio, el desplazamiento quimico en RMN de *°Sn muestra
que el &tomo de estafio es pentacoordinado en ambos derivados por lo que se
asume que la interaccion transanular se encuentra presente en disolucion.

Esta tesis esta dividida en 8 capitulos (objetivos, introduccion, antecedentes,
desarrollo experimental, resultados y discusion, conclusiones, bibliografia y

apeéndice de espectros).



3. Antecedentes

El trabajo presente referencia a dos tipos de sistemas: los heterociclos y los espirociclos.
A continuacion daremos un breve resumen de la nomenclatura aplicable a dichos
compuestos, segun las recomendaciones de la Union Internacional de Quimica Pura y

Aplicada.

3.1 Heterociclos

Para nombrar a este tipo de compuestos se utilizara el sistema Hantzch-Widman®, el cual
es util para heterociclos de diez miembros o menos, en los cuales los hetero-atomos se
encuentran en sus estados de valencia estandar. Los hetero-atomos contenidos en el
anillo se indican utilizando el prefijo correspondiente. En el caso de este trabajo los
heterodtomos que nos interesan son germanio, oxigeno y azufre, cuyos prefijos son

germo-, oxa- y tia-, respectivamente.

El sufijo utilizado sirve para indicar el tamafio del anillo, asi como si es 0 no saturado,

siendo el sufijo —ocano, el que corresponde a los anillos saturados de ocho miembros.

5,5-dicloro-1-oxa-4,6-ditia-5-germocano

3.2 Espirociclos

Un espiro-compuesto es aquél que posee dos o tres anillos con solo un atomo en coman.
Dichos anillos no deben estar unidos a través de puente alguno y pueden formar parte de
otro sistema ciclico. EI &omo comudn a los anillos se conoce como el atomo espiro y la
union que forma recibe el nombre de unidén espiro. De acuerdo al nimero de atomos
espiro presentes, los compuestos se designan como sistemas ciclicos monoespiro,

diespiro, triespiro, etc.



De acuerdo con las recomendaciones de la Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada?, los espirociclos que contienen Gnicamente dos anillos monociclicos deben
nombrarse utilizando el prefijo espiro, e indicando el nUumero de atomos unidos al atomo
espiro en cada uno de los anillos, siguiendo un orden ascendente. Finalmente debe
indicarse el nombre del hidrocarburo correspondiente al nimero total de atomos que

forman el esqueleto del compuesto.

La numeracion de los atomos debe iniciarse por el anillo mas pequefio (Figural),
comenzando en uno de los atomos vecinos al &tomo espiro, continuando alrededor del
anillo mas pequefio y pasando por el &tomo espiro, hasta finalizar alrededor del anillo de

mayor tamafio.

Los heteroatomos deben indicarse utilizando los prefijos adecuados.® * En nuestro caso
se utilizaran los prefijos germo- para indicar que el atomo de germanio es el &tomo espiro

y estano- para indicar que el atomo de estafio es el &tomo espiro.

;
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Figura 1. Numeracion para el 5-germanoespiro-Benzo[d]-9-oxa-1,6,2-tritia-4aza - [4,7]

dodecano

3.3 Metalocanos

Se conoce una variedad de azaditia®, oxaditia y tritametalocanos de elementos de grupo
14 > ° "¥ver Figura 2) que poseen una fuerte interaccién transanular 1,5 en posicién
relativa, a través de un atomo aceptor M (Ge, Sn, Pb) y un &tomo donador X (NR, O,S)%2.

Este enlace intramolecular (M---X) es secundario y actia como un factor estabilizador.



X
X=NR, 0O, S
S M = Ge, Sn, Pb
\\\\\‘\ Y,Y" = Halégeno, alquilo, arilo, ligante bidentado
Y M-
\S

Figura 2. Estructura general de los metalocanos M[(SCH2CH>).X]YY"

La interaccién transanular lleva a un aumento en el nimero de coordinacién del metal’.
Para los estanocanos dihalogenados Cl,/Bry/l; Sn[(SCH2,CH,).X (X= 0O,S), se ha
observado que el atomo de estafio es pentacoordinado, con una geometria aproximada a
una piramide trigonal, donde las posiciones ecuatoriales son ocupadas por dos atomos de
azufre y un halégeno. Las posiciones axiales corresponden al otro enlace Sn-halégeno y
al enlace transanular secundario Sn---X (X:--Sn-Haly).

Estas interacciones X---Sn-Hal,x se han descrito a través de un modelo de enlace de tres
centros cuatro electrones®. El atomo donador X interactia a través del orbital del par
solitario con la entidad tetraédrica S,SnHal (formada por cuatro orbitales o y cuatro
orbitales o). Esto conduce a una trayectoria de geometria tetraédrica hacia una
bipiramide trigonal. En esta Ultima geometria participan tres orbitales ecuatoriales
enlazantes o (sp?) y tres orbitales ecuatoriales anti-enlazantes . En la trayectoria de
geometria tetraédrica a bipiramide trigonal el orbital o* LUMO baja progresivamente de
energia y ocurre un fortalecimiento de los tres enlaces ecuatoriales. El 4ngulo de enlace

para este enlace tricentrico idealmente sera de 180°.

De acuerdo a los resultados reportados por Dréager y colaboradores "2, esta trayectoria
esta controlada por cuatro factores electronicos y uno estérico:

(a) La capacidad donadora del atomo X (X = N,0,S)

(b) La electronegatividad del halégeno en posicién axial

(c) La interaccion del par libre del halégeno en posicion axial

(d) El tipo de ligante ecuatorial

Estérico:



(e) La flexibilidad geométrica de X

Una de las caracteristicas de los metalocanos es que los grupos -CH,CH,- proporcionan
al anillo una gran flexibilidad, la cual se ve reflejada en la gran diversidad de isomeros

conformacionales que se han encontrado tanto en solucion como en estado soélido
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Esquema 1. Conformaciones que puede adoptar el anillo de 8 miembros

A los metalocanos que contienen estafio como atomo central se les da el nombre de
estanocanos. En este tipo de compuestos el &tomo de estafio puede aumentar su nimero
de coordinacion de cuatro a cinco, o de cuatro a seis a través de la existencia de una o
dos interacciones intramoleculares de un &tomo donador (X) hacia el atomo de estafio. La
tabla 1 presenta caracteristicas estructurales y parametros derivados de ellas de los
estanocanos. De la tabla se observa que en todos los estanocanos la distancia de la
interaccion intramolecular Sn---X (X = RN, O, S) es mas larga que la suma de los radios
covalentes, pero significativamente mas corta que la suma de los radios de van der

Waals. La fuerza de la interaccion intramolecular Sn---X en los estanocanos disminuye de



acuerdo al siguiente orden: X = RN > S > O de acuerdo a los parametros calculados
como el OE y el desplazamiento en la trayectoria tetraedro<>bipiramide trigonal.

La interaccién Sn---X decrece cuando los grupos Y y Y’ son halégenos y se reemplazan
parcialmente o totalmente con metilo, "butilo, fenilo o ligantes bidentados. En general, la
conformacién que adoptan los 1-azaestanocanos y los 1-tiaestanocanos es la de bote-
silla, mientras que losl-oxaestanocanos adoptan la de silla-silla. La Figura 3 muestra la

estructura molecular de algunos estanocanos®

O(CH2CH28)QSI’1C|2 S(CHQCst)zan|2 MeN(CHchchz)zan|2

Figura 3. Estructura moleculares de algunos estanocanos.



Tabla 1. Parametros estructurales calculados para la interaccion X.--M-Ry en metalocanos del tipo
X(CH,CH,Y),MRR" (M=Ge, Sn, Pb)"*

Compuesto d(M--X) OE® d(M-Ry) | OE®® [ X--M-Ry | AX(0)° | Conf.
A M- X A M-Ra | (9) ©)
O(CH,CH,S),SnCl, 2359(6) | 0.37 2376(3) | 095 |1709(2) |605 |cCC
S(CH,CH,5),5nCl, 2.760(3) | 0.35 2392(3) | 099 | 1656(1) |701 |BC
O(CH,CH,S),SnBr>, 2.41(1) 0.32 2536(2) | 092 | 1658 590 | CC
S(CH,CH,S),5nBr,, 2767(2) | 0.34 2545(1) | 0.9 1745(1) | 699 | BC
O(CH,CH,S),5nls, 2431(5) |03 2738(1) | 0.83 | 166.4(1) |5L0 |cC
S(CH,CH,S),5nl, 2779(2) | 033 2786(1) |071 | 1776(1) | 701 | BC
O(CH,CH,S),5nMe,, 2774(5) | 0.09 2.183(8) | 0.9 1636(3) | 374 | cC
S(CH,CH,S),5nMe, 3514(1) | 0.03 2147(3) |1 169.3(1) | 55.4* |BC
O(CH,CH,S),SnCIMe, 2.42(2) 0.31 2413(1) |092 | 1683(5) |598 |cCC/
BC
S(CH,CH,S),SnCIMe, 2863(1) | 0.25 2444(1) | 084 | 1686(3) |720 |BC
O(CH,CH,S),SnBrMe, 2.440(8) | 0.29 2561(1) | 084 | 1665(1) |564 |cCC
S(CH,CH;,S),SnBrMe, 2835(2) | 0.28 2582(1) |08 16852(4) | 733 | BC
O(CH,CH,S),SnIMe, 2.466(3) | 0.26 2762(1) | 077 | 167.01) |528 |cCC
O(CH,CH,S),SnPhMe, 2677(5) | 0.13 2150(3) | 1 167.9(4) | 344 | cCC
O(CH,CH,S),SnPhs, 2.66(7) 0.14 2147(7) |1 168.83) | 357 | Mon.
S(CH,CH,S),5nPh,, 3246(1) | 0.07 2156(3) | 0.98 | 1708(1) |3L0 |BC
O(CH,CH,S),SnCIPh, 2.41(1) 0.30 2453(1) |081 | 167.3(4) |62.7 | Dipl,
S(CH,CH,S),SnCIPh, 2.866(2) | 0.30 2453(1) | 081 |1742(1) |733 |BC
O(CH,CH,S),SnCI(nBu), 2.400(7) | 032 2407(3) | 095 | 169.72) |620 |BC
S(CH,CH5,S),5nCI(nBu), 2785(1) | 0.32 2446(5) | 083 | 17022(6) | 809 |BC
O(CH,CH,S),SnCI(S,CNC,He), | 2.727(11) | 0.05 2493(1) | 084 | 139.01(9)° cc
153.8(1) | 862
O(CH,CH,S),Sn(nBU)(S,CNC,Hs | 2.723(4) | 0.11 2490(6) | 085 | 158.92(11) | 421 | BC
S(CH,CH,S),Sn(NBU)(S,CNC,Hq) | 3.175(1) | 0.09 2517(2) | 079 | 164.44(4) BC
O(CH,CH,5),5n(S,CNCaHe)a, 3229(5) | 0022 | 2612(2) |06 141.55(9) ° BC
(158.54(7)) | 44.1
O(CH,CH,S),Sn(nBU)(S,CNC,Hg) | 2.763 0.1 2498(3) | 083 | 1569(7) |417 |BC
[O(CH,.CH,S),Sn(nBU)LLR, 2688(3) | 0.13 2.509(3) |08 1599(2) | 343 |BC
R= (SQCNC4H3NCSz)
O(CH,CH,S),5n(nBU)(S5,P0,C5H, | 2.468(8) | 0.26 2.509(3) | 0.8 1630(2) |581 |BC
EtZ)!
S(CH,CH,5),Sn(NBU)(S,PO,CoHa | 2.940(7) | 0.2 2538(3) | 072 | 1660(2) |63.7 |BC
Ety),
O(CH,CH,S),Sn(nBU)R, 2555(2) | 0.2 2496(4) | 083 | 162.34(5) | 5251 |BC
R = (S,P0,CHMeCH,CHMe)
S(CH,CH,S),Sn(NBU)R, 2982(2) | 017 2527(2) | 075 | 166.75(6) | 63.66 | BC
R = (S,PO,CHMeCH,CHMe)
S(CH,CH,S),5n(S,P(OiPN,(nBu), | 3.027(1) | 0.15 2526(1) | 0.75 | 1645(5) |544 |BC
O(CH,CH;,S),5n(S,CNMey)R, 2625(2) | 0.16 2492(1) | 084 |159.9(1) |493 |BC
R = (C,H.C(O)OMe)




[O(CH,CH,S),],Sn 2.776(4) 0.098 2.412(2) | 1.09 165.36(14) | 23.6 BC
(moleculas ay b) 2.837(4) 0.08 2.412(2) | 1.09 163.62(13)

2.758(4) 0.10 2.416(2) | 1.08 166.51(12) | 28.5

2.900(4) 0.065 2.403(4) |11 164.14(12)
[S(CHCH;S),]2Sn 3.074(3) 0.13 2.434(2) | 1.021 170.73(10) | 36.4 BC

3.241(3) 0.07 2.424(2) | 1.05 167.78(11)
O(CH,CH,S),Sn(SCHy)., 2.529(5) 0.22 2.412(3) | 1.09 172.5(2) 46.9 BC
(moleculas ay b) 2.454(6) 0.28 2.418(3) | 1.08 174.5(3) 52.0
S(CH,CH,S),Sn(SCHy),, 2.815(1) 0.29 2.444(2) |0.99 174.16(8) |62.23 | BB
(molecules a and b) 2.840(1) 0.27 2.426(2) | 1.05 173.97(9) | 65.4 BC
MeN(CH,CH,0),Sn(tBu),, 2.33(1) 0.47 2.05(1) 1.03 150.1(5)d | 87.5 Doble
(moleculas a, b, c) 2.30(1) 0.52 2.05(1) 1.03 150.2(5) 84.8 sobre

2.34(2) 0.46 2.02(1) 1.03 151.3(6) 91.8
MeN(CH,CH,S),SnMe,, 2.566(6) 0.22 2.16(1) 0.97 165.8 55.4 BC
MeN(CH,CH,0),Sn(S,CNMe)R, | 2.322(7) 0.48 2.09(1) 1.2 173.5(4) 64.7 BC
R = (C,H,C(O)OEt
[MeN(CH,CH,S),SnPh],CH,, 2.651(7) 0.167 2.179(8) |0.91 166.4(3) 56.4 Monop
(ayb) 2.654(7) 0.165 2.162(7) | 0.96 162.8(3) 48.77 lanar

BC

[HOCH,CH,N(CH,CH;0),].Sn, 2.332(10)2. | 0.47 2.034(10) | 1.08 165.0(3) 66.5 BC
B 383(10) 0.398 2.041(10) | 1.06 164.6(3) 67.5 BC
o 2.33(1) 0.473 2.01(1) 11 169.5(2) 71.1 BB
O(CH,CH,S),GeCl,, 2.36(1) 0.21 2.212(4) |0.99 172.8(3) 60.8 CcC
(moleculas ay b) 2.39(1) 0.2 2.204(4) | 1.02 169.3(3) 62.7
S(CH,CH,S),GeCl,, 3.01 0.08 2.208(3) |1 182.2 54.2 BC
O(CH,CH,S),GeSO(C;H,), 2.492(3) 0.14 1.806(2) |1.27 176.2(1) 56.26 BC
S(CH,CH,S),GeSO(C,H,), 2.842(1) 0.15 1.796(3) |13 174.96(7) | 64.02 BC
O(CH,CH,S),Ge(SCHy),, 2.616(1) 0.09 2.226(8) | 1.11 173.41(4) | 42.01 BC
[O(CH,CH,S).].Ge, 2.914(3) 0.036 2.218(1) |11 169.0(5) 214 BC
(moleculas ay b) 3.040(3) 0.023 2.17(1) 1.3 166.7(5)

2.955(3) 0.03 2.217(1) |13 168.7(5) 22.3

2.946(3) 0.03 2.222(1) |11 168.4(4)
[S(CH,CH,S),].Ge, 3.237(3) 0.042 2.236(3) | 1.1 174.5 27.4 BC

3.453(3) 0.02 2.2103) |11 170.8
MeN(CH,CH,0),Ge(OCH,)., 2.159(3) 0.46 1.808(3) |1.2 178.6(4) 75.2 BC
MeN(CH,CH,0),GeO,(C(OH)C(P | 2.080(4) 0.6 1.870(4) | 1.03 178.0(3) 85.2 BC
h2)),
MeN(CH,CH,0),Ge(OH),, 2.123(4) 0.5 1.793(33) |13 177.9(2) 70.6 BC
O(CH,CH,S),PbPh,, 2.855(5) 0.09 2.197 0.86 157.8(2) 23.0 CcC
ortorrébmbico (molecula ay b) 2.888(6) 0.08 2.194 0.86 161.1(3) 20.8 cC
triclinico (moleculas a 'y b) 2.92(1) 0.07 221 0.82 158.7(3) 16.0 cC

3.08((1) 0.04 2.2 0.85 163.2(3) 12.2 BC

¥ Ad = (dexp - Zrcov), d(Ge-N) 1.92, d(Ge-0) 1.88, d(Ge-S) 2.26, d(Ge-Cl) 2.21, d(Sn-N) 2.10, d(Sn-0) 2.06, d(Sn-S) 2.44, d(Sn-Cl)
2.39, d(Sn-Br) 2.51, d(Sn-1) 2.68, d(Sn-C) 2.15, d(Pb-0) 2.11, d(Pb-S) 2.51 A [31]. ® OE = 10 "**49_© A3(0) = 04 - =60, (AZ(0)
= 0°) bipiramide trigonal perfecta (AZ(0) = 90°)




Los germocanos son metalocanos que contienen germanio y exhiben tendencias
semejantes a los estanocanos, sin embargo los datos estructurales son escasos para
ellos. Los 1-oxa-4,6-ditia-germocanos exhiben arreglos conformacionales del tipo silla-silla
mientras que los 1,3,6-tritia-germocanos exhiben una conformacioén bote-silla, ambos
casos son similares a aquellos observados en estanocanos homodlogos. Por otra parte,
una considerable disminucién en el OE transanular Ge:--X ocurre cuando el atomo
donador se intercambia de oxigeno a azufre en compuestos X(CH,CH,S),GeCl,, Sin
embargo esta tendencia se ve revertida en todos los otros germocanos como se puede
ver en la Tabla 1.

La comparacion entre los espiro-compuestos homodlogos S(CH,CH,S),Ge(SCHy), vy
S(CH,CH,S),Sn (SCH,). (Figura 4) pone de manifiesto el hecho que el OE de M---O es
mayor para el estanocano. Esto puede ser atribuido por la disminuciéon en energia del
LUMO,cuando el numero atdmico se incrementa, similar al observado en los compuestos
homologos R”"N(CH,CH,CH,):MRR". Ademas el intercambio del ligante en posicion axial
en los 1-oxa-4,6-ditia-germocanos nos muestra que el OE de Ge:---X es mayor cuando el
atomo en posicién axial es oxigeno en vez de ser azufre como puede ser visto en los
compuestos O(CH,CH,S),GeSO(C,H,) (OE = 0.14) y O(CH,CH,S),Ge (SCHy), (OE =
0.09). En los espiro-germocanos asimétricos el atomo de germanio muestra una
pentacoordinacién, similar a la exhibida por el atomo de estafio en estanocanos
asimetricos. En el caso de los espiro-germocanos simétricos [X(CH,CH,S),Ge], (Figura 5)
muestran OE para Ge---X muy débiles en comparacion con los analogos de estafio. Los
espiro-germocanos simétricos muestran al germanio hexacoordinado con dos enlaces
transanulares Ge---X. El arreglo de estos compuestos es mejor descrito como un tetraedro

bicapado, con un anillo de ocho miembros mostrando una conformacién bote-silla**

Ty
CL oo 5637 (b _
I-IMJ../-\IS:-:':-\'\:)‘ ol Y j-.}-f\?:}:ﬂ
| T | ;'_,_ .___.1.
ey T iy ‘ ]

o= P
=t

".‘«ﬁ-. ru:-:n "‘ ’
llil\, ﬁ smﬁ-

0
ctd) Getl)
\ \ /ﬁ:ﬁl

e _.f/
WA s Sland

Fig. 4. Estructura molecular O(CH,CH,S),Ge (SCH,), (Bote-Silla)
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Figura 5. Espirogermocanos simétricos ,Ge[(CH2CH,S).S], y Ge[(CH,CH,S).0].

Los plumbocanos analogos a los germocanos y estanocanos son poco conocidos. Sélo
dos del tipo X(CH,CH,S),PbPh, (X = O, S) han sido informados®. Sin embargo,
solamente el compuesto O(CH,CH,S),PbPh, ha sido caracterizado por difraccion de
rayos-X de monocristal. EI compuesto cristaliza en dos sistemas (ortorrombico vy triclinico);
en ambos la celda unitaria presenta dos moléculas cristalograficamente independientes.
La interaccion intramolecular Pb-:-O es menor a la suma de los radios de van der Waals
[Zraw(O, Pb) = 3.54 A]*®'’. Las distancias encontradas para la interaccién P---O en el
sistema ortorrombico son de 2.855 y 2.888 A y la conformacion que adopta en las dos
moléculas es de silla-silla. Las distancias encontradas para la interaccion Pb---O en el
sistema triclinico son de 2.92 y 3.08 A y la conformacién que adopta la molécula donde la
distancia Pb---O es mas corta es de silla-silla y cuando la distancia Pb---O es més larga es
de bote-silla. Tomando en consideracion la interaccion Pb---O en las cuatro moléculas el
atomo de plomo se encuentra pentacoordinado con una geometria de tetraedro
monoapicado. En la tabla 1 se enlistan las caracteristicas estructurales para el compuesto
O(CH2CH,S),PbPh, y las Figuras 6 y 7 se ilustra la estructura molecular.

Pb---Od=2.888 A Pb--Od=2.855A

Figura 6. Estructura molecular del plumbocano en el sistema cristalino ortorrémbico”®.
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Pb--Od=2.921A Pb--Od=3.08 A

Figura 7. Estructura molecular del plumbocano en el sistema cristalino triclinico®.
3.4 Otros anillos de 8 miembros

Para el sistema espirociclico simétrico [2,2"-S(6-'Bu,CsH.0),],Ge*® (Figura 8) se ha
observado que el &tomo de germanio es hexacoordinado, con una geometria aproximada
a un octaedro. Esta geometria esta determinada por cuatro enlaces Ge-O (1.862 Ay
1.799 A) y dos interacciones transanulares Ge---S (2.477 A, OE 0.463) en el anillo de ocho
miembros. Los parametros de enlace para ambos anillos de ocho miembros son idénticos,
y se intercambian a través de una operacién de simetria C,. En estos sistemas se observa
gue los enlaces Ge-O trans a un atomo de oxigeno, son mas largos que aquellos que se

encuentran en posicion trans a un atomo de azufre (influencia antitrans)®.

Figura 8. Estructura de [2,2"-S(6-'Bu,C¢H20),].Ge]
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Pastor'® report6 la sintesis y caracterizaciéon de un sistema ciclico de ocho miembros que
contiene germanio y selenio, el cual presenta un gran impedimento estérico. Para el
compuesto [2,2"-Se(4,6-di-6-'Bu,C¢H,0),].GeMe;,] (Figura 9) se obtuvo evidencia
cristalogréfica de la presencia de una interaccion transanular Ge--Se (3.099 A, OE 0.066).
De este modo, la geometria alrededor del &tomo de germanio es aproximadamente de

bipiramide trigonal.

Figura 9. Estructural de [2,2"-Se(4,6-di-6-'Bu,CsH20).].GeMe,

Para el sistema espirociclico simétrico [2,2"-Se(4,6-di-6-'Bu,C¢H,0),].Ge (Figura 10) se
observd que el atomo de germanio es hexacoordinado, con una geometria
aproximadamente octaédrica. Esta geometria esta determinada por cuatro enlaces Ge-O

(1.792 Ay 1.849 A) y dos enlaces secundarios debido a la interaccién transanular Ge:--Se

(2.5959 A, OE 0.512).
ﬁ \Seh

\\Seh,.G I "“\\ \

&

~
o” .0

Figura 10. Estructura de [2,2"-Se(4,6-di-6-'Bu,C¢H,0),].Ge
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En general estos sistemas contienen distancias mas cortas M---X que vande 2.4 Aa3 Ay
ordenes de enlaces ligeramente mas grandes que van de 0.17 a 0.46 para el caso del
enlace Ge::S por lo que podemos decir que estos enlaces son mas fuertes que los
enlaces de los germocanos. también cabe sefialar que las conformaciones en general en

estos sistemas de dibenzometalocinas son de bote-bote.
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4. Desarrollo Experimental

4.1 Consideraciones generales
Los reactivos utilizados fueron comerciales. Los disolventes utilizados se

secaron utilizando técnicas ya conocidas®.

Los puntos de fusion fueron determinados en un aparato Melt-Temp con

termoregistrador digital Fluye 51 K/J y no estan corregidos.

Lo espectros Raman fueron determinados en la regién de 3500-100 cm™ en un
espectrofotometro Perkin elmer, modelo system 2000 a temperatura ambiente
con un laser de Nd-YAG

Los espectros de IR para los compuestos GeSSN, SnOSN y SnSSN fueron
determinados en la regién de 4000-400 cm™, en un espectrofotémetro FT-IR
Bruker Tensor 27 utilizando la técnica de pastilla de KBr y para el compuesto
GeOSN el espectro fue determinado de 4000-210 cm™ utilizando la técnica de

pastilla de Csl en el mismo espectrofotometro.

Los espectros de masas se obtuvieron en un equipo Hewlett Packard MS/GC

598 por impacto electronico a 70 eV

Los espectros de RMN de *H, *C y *° Sn se determinaron en espectrémetro
Jeol Eclipse 300+, utilizando como disolvente CDCl; y DMSO-D6 a una
frecuencia observada de 300 MHz, 75.5 MHz y 112 MHz respectivamente. El

estandar utilizado fue tetrametilsilano (TMS) y para *'°Sn fue utilizado Me,Sn.

Los analisis elementales se llevaron a cabo en los laboratorios Galbraith de

Knoxville, Tennesse

Los experimentos de difraccion de rayos-X se realizaron en un difractometro
Bruker APEX CCD utilizando radiacién Mo-Ka (A=0.71073 A).
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4.2 Sintesis de materias primas

4.2.1 Sintesis de 5,5-dicloro-1-oxa-4,6-ditia-5-germocano (GeO) y del 2,2-

dicloro-1,3,6-tritia-2-germocano (GeS)

10h reflujo o/
HS/\/X\’/\SH + (fie(f’|4 : ol /Ge--—- + 2 HCI
© anhidro Cl \S
X=0,S X-0,S

La sintesis de cada materia prima se llevo a cabo siguiendo el método
reportado (GeO?* y GeS ?Y). Se trabajé bajo atmésfera inerte. En ambos casos
se utilizé GeCl, (0.0175 mol, 3.75 g) y se disolvio en benceno anhidro (100
mL), posteriormente se afiadid gota a gota y con agitacion constante, una
disolucion de bis(2-mercaptoetil)éter (0.0175 mol, 2.26 mL) para GeO y bis(2-
mercaptoetil)tioéter (0.0175 mol, 2.27 mL) para GeS, ambas en benceno
anhidro (50 mL). La mezcla se calento a reflujo durante 10 horas para GeO y
una hora para GeS. Una vez fria la mezcla se evaporo el disolvente al vacio. El
residuo se lavé con etanol hasta la precipitacion total de un soélido blanco (GeO
p.f.=120°C y GeS p.f.= 114°C) el cual se filtré al vacio. El rendimiento de la
reaccion fue de 41 % (2g) para GeO y 58 % (3g) para GeS.

4.3.3 Sintesis del 1l-oxa-4,6-ditio-5-estanocano (SnO) y del 2,2-dicloro-
1,3,6-tritio-2-estanocano (SnS)

S
« 10h reflujo ./
HS/\/ \/\SH + Sn(_‘h - Sn=---- X + 2 HCI
CH,Cl, anhidro C|/ \s\)
X=0.S X=0,S

La sintesis de cada materia prima se llevo a cabo siguiendo el método
reportado (SnO y SnS)?? . Se trabajo bajo atmoésfera inerte. En ambos casos se

utilizo SnCl (0.0175 mol, 2.1 mL) y se disolvid en diclorometano anhidro (35
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mL), posteriormente se afiadid gota a gota y con agitacion constante, una
disolucion de bis(2-mercaptoetil)éter (0.0175 mol, 2.26 mL) para SnO y bis(2-
mercaptoetil)tioéter (0.0175 mol, 2.27 mL) para SnS, ambas en diclorometano
anhidro (15 mL). La mezcla se calent6 a reflujo durante 12 horas en ambos
casos. Una vez fria la mezcla se evaporo el disolvente al vacio. El residuo se
lavo con etanol hasta la precipitacion total de un sélido blanco (p.f. = 137-140°C
SnO y 152-155°C para SnS) el cual se filtr6 al vacio. El rendimiento de la
reaccion fue de 90.13% (4.74 g) para SnO y 83.15% (4.97 g) para SnS.

4.3 Sintesis de los Compuestos Espirociclicos.

4.3.1 Sintesis de 5-germanoespiro-Benzo[d]-9-oxa-1,6,12-tritia-4aza-
[4,7]dodecano (GeOSN)

SH N /B s
N o 7 CI,Cl, S
+ ) + \Ge{ ------ 0 — \Ge/ ------- 0
Cl/ \S\) agitacion 30 min. N/ \S
N H

En 30 mL de diclorometano se adiciono el precursor GeO (0.2g, .716 mmol)

con agitacion constante, tras haberse disuelto este se agrego el 1,4-
diazabiciclo(2.2.2)octano (0.0803 g, 0.716 mmol) y posteriormente se agrego
lentamente el 2-aminotiofenol (0.076mL, 0.716mmol). La mezcla de reaccion se
dejo en agitacion durante 30 min. Una vez concluida la reaccion se evaporo el
disolvente en el rotavapor, se lavo el residuo tres veces con hexano y una vez
con etanol hasta la formacion de un pp. amarillo (p.f. 38-139°C) el cual se filtré
al vacio. El rendimiento de la reaccion fue de 54.3% (0.13 g). Se obtuvieron
monocristales apropiados por medio de una evaporacion lenta de una mezcla
de disolventes (CH,Cl,/EtOH 50:50). Datos espectroscopicos: EM (IE*, m/z),
M* 333, 273, (Raman cm™): 586 (Vge..0), 392 Y 413 (Vge-s), 527 (Vsch2)s(CH2)S)-
IR: (Csl, cm™): 2870 y 2930 (vc.t), 3396 (vn.n), 3009 y 3052 (Varc-H), 743 (Var o-
disust); 662 (Vesce,sce), 934 (ve-s), 1079y 1117 (Vasym coc,ocHz)- RMN ppm (DMSO-
de), *H: 3.0 (H 8y 10) 4H, 3.8 (H 7y 9) 4H, 4.8 (H 11) 1H, 6.6 (H5y 3) 2H, 6.8
(H 4) 1H, 7.1 (H6) 1H; *3C: 29.7 (C 8 y 10),71.7 (C 7 y 9), 112.4 (C3),117.7
(C5), 125.1(C4), 127.0 (C6), 145.5 (C ipso 2).
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43.2 Sintesis de 5-germanoespiro-Benzo[d]-1,6,9,12-tritia-4aza-
[4,7]dodecano (GeSSN)

SH S/> 5
NH_ Cl . . S
THF anhidro
2-nBuLi N\ / \ /

N T Ge------ S > Ge------- S

o \S\) agitacion 1h / \s

I=

A una disolucion de 2-aminotiofenol (0.0766 g, 0.2 mL, 0.716 mmol) en 40 mL
de THF anhidro se le agreg6 n-BuLi (0.572 8mL, 1.43 mmol) lentamente en un
bafio de hielo. Posteriormente se agregd gota a gota una disolucion del
precursor GeS (0.2116 g,0.716 mmol) en 10 mL de THF anhidro. La mezcla de
reaccion se dejo en agitacion por 1 h. El pp. amarillo formado (p.f.=265-270°C)
se filtro y se lavo con hexano. El rendimiento de la reaccién fue de 43.7% (0.1
g). Se obtuvieron monocristales apropiados por medio de una evaporacion
lenta de wuna mezcla de disolventes (CH,CI,/EtOH 50:50). Datos
espectroscopicos: EM (IE*, m/z), M 349, 289, 229, 197. Raman (cm™): 271
(Vge.-s), 374y 419 (Vees), 850 y 626 (vschzschas)- IR (KBr, cm™): 1412 y 1441
(Os-cH2), 2914 y 2960 (vc-n), 3374(vn-n), 3009 y 3052 (Var c-H), 751 (Var o-disust)s
656 (vescsce), 1057 y 922 (ve.s). RMN ppm (DMSO-dg), *H: 3.0 (H 7, 8, 9 y 10)
8H, 6.4 (H 11) 1H, 6.7 (H5y 3) 2H, 7.0 (H 4 y 6) 2H; *3C: 30.4 (C 8 y 10), 39.1
(C7y9),112.7 (C3), 116.9 (C5), 125.4 (C4), 126.1 (C6), 147.4 (C ipso).
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4.3.3 Sintesis de 3H-espiro[Benzo[d][1,3,2] tiaazaestanol-2,5'- [1,4,6,5]

oxaditiaestanocano (SnOSN)

SH
NH; [N) =N /3/5 CHLCl, S\ /S
1 ||+ sn------ Sn------- o)
/ \ itacion 30 /
\) agitacion 30 min. \ \S

En 30 mL de diclorometano se adiciono el precursor SnO (0.3 g, 0.92 mmol)

con agitacion constante, tras haberse disuelto este se agrego el 1,4-
diazabiciclo(2.2.2)octano (0.103 g, 0.92 mmol ) y posteriormente se agrego
lentamente el 2-aminotiofenol (0.0985 mL, 0.92 mmol). La mezcla de reaccion
se dejo en agitacion durante 30 min. Una vez concluida la reaccién se evaporo
el disolvente en el rotavapor , se lavo el residuo tres veces con hexano y una
vez con etanol hasta la formacion de un pp. amarillo (p.f. 168-172°C) el cual se
filtro al vacio. El rendimiento de la reaccion fue de 68.5% (0.239 g). Datos
espectroscopicos: EM (IE*, m/z), M* 379, 289, 256, 243. Raman (cm™): 540 y
332 (Vsn.-0), 356 (Vsns), 472 (Vscchaochs)- IR (KBr, cm™): 2918 y 2995 (vc.4),
3341(vn-H), 3011 y 3053 (Var c-H), 754 (Var o-disust), 1088 y 937 (vc.s), 1088 y
1151 (Vasym coc,octz)- RMN ppm (DMSO-dg) ,'H : 3.0 (H8y 10) 4H, 3.7 (H7y 9)
4H, 7.0 (H 3, 4,5y 6) 4H, 5.7 (H11) 1H; *C: 44.5 (C 8y 10), 71.8 (C 7y 9),
121.8 (C3), 124.3 (C5), 124.6 (C4), 125.2 (C6), 132.3 (C ipso); *°Sn: -21.3

4.4.4 Sintesis de 3H-espiro[benzo[d][1,3,2] tiaazaestanol -2,2'-
[1,3,6,2]tritiaestanocano] (SNSSN)

SH
Ny N \/ /B CILCl, \ /S
N) / \---\---) agitacion 30 min. H/Sn\.S ------ s

En 30 mL de diclorometano se adiciono el precursor SnO (0.3g, 0.92 mmol)

con agitacion constante, tras haberse disuelto este se agrego el 1,4-

diazabiciclo(2.2.2)octano (0.103g, 0.92mmol ) y posteriormente se agrego
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lentamente el 2-aminotiofenol (0.0985mL, 0.92mmol). La mezcla de reaccion se
dejo en agitacion durante 30 min. Una vez concluida la reaccion se evaporo el
disolvente en el rotavapor , se lavo el residuo tres veces con hexano y una vez
con etanol hasta la formacion de un pp. amarillo (p.f. 145-150°C) el cual se filtro
al vacio. El rendimiento de la reaccion fue de 75.3% (0.27 g) . Datos
espectroscopicos: EM (IE*, m/z), M*395, 303, 272, 243.Raman (cm™): 320 y
205 (Vsn.-s), 350y 380 (vsns), 539y 825 (vschaschs)- IR (KBr, cm™): 1412 y
1441 (0s.cH2), 2908 y 2955 (vc.h), 3345(vn-n), 3011 y 3054 (Var c-H), 755 (Var o-
disust), 675 (Vese.sce), 896 y 1053 (ve.s). RMN ppm (DMSO-de), *H: 3.0 (H 7, 8, 9
y 10) 8H, 5.1 (H11) , 6.9 (H 3, 4, 5y 6) 4H, *C: 28.2 (C 8y 10), 41.0 (C 7y 9),
122.1 (C3), 125.4 (C5), 127.0 (C4), 130.3 (C5), 132.5 (C ipso); *°Sn: -18.0
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5. Resultados y discusién

5.1 Sintesis de los Compuestos Espirociclicos

La sintesis de los metalocanos se llevo a cabo de acuerdo con los siguientes

esquemas de reaccion:

M=Ge,5n;X=0.,S

NH»

CH,Cl, agitacion 30 min.

2-nBuli

>

THEF anhidro agitacion 1hr.

Figura 11. Esquemas de Reaccion para la obtencion de metalocanos

Los compuestos GeOSN, SnOSN y SnSSN se obtuvieron siguiendo el

esquema de reaccion con el 1,4-diazabiciclo(2.2.2)octano en diclorometano.

Para la sintesis del compuesto GeSSN se tuvo que seguir la sintesis partiendo

de la sal de litio del 2-aminotiofenol. La modificacién se hizo ya que con el

primer esquema de reaccion se obtenia el espirociclo Ge[(CH2CH,S),S]».

En la tabla 2 se encuentran los datos resumidos de p.f.,

rendimiento y A.E. de

los metalocanos sintetizados. El analisis elemental de los cuatro compuestos

muestra que para los germocanos el porcentaje es el esperado, pero para los

estanocanos es resultado no es tan bueno probablemente debido a que los

compuestos no fueron recristalizados

Tabla 2. Datos relevantes en la sintesis de los metalocanos

Compuesto | p.f. (9) Rend. | % deC % de C % de H % de H
% calc. exp. calc. exp.
GeOSN 138-139 54.3 36.17 36.12 3.95 3.83
GeSSN 265-270 43.7 34.5 34.35 3.76 3.72
SnOSN 168-172 68.5 31.76 36.51 3.47 4.66
SnSSN 145-150 75.3 30.47 34.08 3.32 3.94
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5.2 Espectroscopia Infrarrojo y Raman

Se hizo la asignacién de las bandas mas comunes e importantes para los
compuestos tanto en espectroscopia de infrarrojo como Raman. En la Tabla 3y
4 aparecen enlistadas. En IR podemos encontrar vibraciones para enlaces C-
H, C-O, N-H, S-C y enlaces C-C aromaticos para los cuatros compuestos
sintetizados. La banda caracteristica para un arilo orto-di sustituido aparece en
los cuatro casos (735-770 cm™), asi como la banda asignada a la elongacion
del enlace N-H que aparece en los cuatro espectros por encima de los 3300
cm™. Para los compuestos que contienen oxigeno, tanto con estafio como con
germanio, se aprecian las bandas que se asignan a las vibraciones de un éter
(C-O-C, 1085 y 1150 cm™). Ademéas en los espectros de los cuatro
metalocanos sintetizados se pueden apreciar las bandas caracteristicas para la
elongacién C-S (1095 cm™y 905 cm™).

Tabla 3. Asignacién de bandas comunes observadas en los espectros de IR%.

Reportado GeSSN GeOSN SnSSN [ SnOSN

Banda (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
2914 2870 2908 2918
v C-H 2800-3000 2960 2930 2955 | 2995
3009 3011 3011
v ar-C-H 3000-3100 3052 2052 2054 2053

v ar o-disust 735-770 751 743 755 754
v asym C-O-C, 1085 1079 1088
O-CH, 1150 1117 1151

1414 1412 1412

0 S-CHz 1440 1446 1441

v CSC, v SCC 660 656 662 675
e 1095 1057 934 896 1088

905 922 1079 1053 937
v N-H 3300-3450 3374 3396 3345 3341

En la Tabla 4 tenemos las asignaciones de las vibraciones de enlace
reportadas en la literatura para Metal-calcogeno en espectroscopia Raman,
tanto en enlace transanular como en enlace covalente (M:--X y M-X). En los
espectros de los cuatro compuestos podemos encontrar practicamente todas
las bandas reportadas en la literatura. Para el caso de la sefal de las

vibraciones del enlace Ge-N en el espectro del compuesto GeOSN, no se
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observa nada debido a que el espectro no es de calidad suficiente. En el caso
de las vibraciones de enlace Sn-N encontramos que en la literatura se reportan
bandas de intensidad media a fuerte, por lo que se hizo la asignacion de las
bandas en donde se encontrara la sefial cercana mas fuerte y por supuesto
qgue no interfiriera con alguna otra banda asignada.

Tabla 4. Asignacién en Raman?®*%°

SnSSN SnOSN GeSSN | GeOSN
Banda Reportado (cm™ | (cm™) (cm™) (cm?) | (cm™)
X=S 825-835 825 --- 850 -
v S(CH2)X(CH2)S | X=S 456-627 539 626
X=0 467-526 --- 472 --- 527
224 205 ---
v Sn---S 195.135 ___ B — —
533 --- 540
v SN0 306-335 332
350
v Sn-S 300-400 580 356
v Ge-S 269 271
v Ge-0 554 586
374 392
vees 365-449 419 413
v Ge-N 578 465
v Sn-N 618 678 678 - -
0 Sn-N 279 320 332 --- -
5.3 Masas

En la Tabla 5 encontramos las sefiales mas importantes que se observaron en
los espectros de masas obtenidas por impacto electronico. En todos los
espectros se observa el ion molecular ademas de que en todos los casos se
puede ver el patrén isotopico esperado.

También se puede observar para los cuatro casos las sefales que
corresponden a la fragmentacion del anillo de ocho miembros tanto con
oxigeno como con azufre, aunque cabe sefialar que solo en los estanocanos

encontramos las correspondientes a la pérdida del aminotiofenol.
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Tabla 5. Espectrometria de masas.

Fragmento GeOSN SnOSN GeSSN SnSSN
M* 333 (100%) | 379 (4%) | 349 (100%) | 395 (4%)
[M* - (CeHa) NH] 289 (5%) 303 (8%)
[M* -(CeH4)NHS] 256 (4%) 272 (5%)
[M* - CH.CH,S] | 273 (30%) 289 (15%)
[M" - (CH2)2S(CH2)2] 229 (18%)
[M* - (CH.)4S3] 197 (75%) | 243 (18%)
[M* - (CH.).S;0] | 197 (50%) | 243 (8%)

5.4 Resonancia Magnética Nuclear

En la Tabla 6 encontramos las asignaciones de las sefales para los espectros
de RMN de *C y *H de los 4 metalocanos sintetizados asi como las sefiales de
11931 para los estanocanos. En los compuestos GeSSN y SnSSN es posible
apreciar sefales para los hidrogenos alifaticos asi como para protones
aromaticos. En los dos casos la multiplicidad es compleja y es un espectro de
segundo orden debido a la pequeiia diferencia en desplazamiento quimico que
tienen entre si los protones alifaticos asi como los hidrégenos aromaticos, por
lo que no es posible calcular las constantes de acoplamiento®. Para los
compuestos GeOSN y SnOSN podemos apreciar que en los espectros de *H
las sefales son identificables para los protones alifaticos debido al efecto de
apantallamiento que tiene el O sobre los atomos vecinos en el sistema del
anillo de ocho miembros (SCH,CH,O CH,CH,S) pero aun asi la multiplicidad
en ambos espectros es de segundo orden y por lo tanto no es posible calcular
las constantes de acoplamiento. Por medio de la integracion asi como por el
calculo de los desplazamientos quimicos también podemos asignar las sefales

para cada proton. En los cuatro casos tenemos sistemas de protones de tipo
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AA'BB’ para el fragmento del anillo (SCH,CH;X CH,CH,S) lo que nos dice que
estos compuestos en disolucién, adoptan una o mas conformaciones distintas

en un equilibrio dindmico™*.

En los cuatro casos podemos asignar las sefiales de *3C tanto para carbonos
alifaticos como para carbonos aromaticos. Podemos apreciar una sefial en 71
ppm para los compuestos GeOSN y SnOSN que es tipica de un carbono unido
a oxigeno y se puede asignar facilmente a los carbonos de metilenos
enlazados a oxigeno (CH,OCH,). Para los compuestos GeSSN y SnSSN
apreciamos la sefial de carbono unido a azufre cerca de 40 ppm por lo que se
le puede asignar a los metilenos unidos a azufre (CH,SCH;). En los cuatro
casos solo observamos dos sefiales en la zona de carbonos alifaticos, lo que
nos indica que los carbonos de las dos cadenas de etilo vecinas al atomo
donador X donde X = O, S (SCH;CH;XCH,CH,S) son equivalentes. Esta
equivalencia de las cadenas respalda el hecho de la existencia de un equilibrio
dinamico entre diversas conformaciones.

Por medio de la estimacion de desplazamientos quimicos de acuerdo con las
formulas empiricas normalmente empleadas, se asignaron las sefiales para los
carbonos aromaticos. A continuacidon se muestra un ejemplo de ésta, cabe
sefalar que después del resultado se hizo la aproximacion hacia las sefales

experimentales.

1190 ppm C5 S

126.3 ppm C4 c2 N/ \ Cc7

C3 147.4ppm H

1166 ppm C10
25.5 ppm

C1 O ppm :128.5 (C base benceno) + 4 (ipso C-S) — 13.4 (orto C-NH)
=119.1ppm

C2 O ppm: 128.5 (C base benceno) + 0.7(orto C -S) + 18.2 (ipso C —N)
=147.4 ppm
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C(6) 6 ppm:128.5 (C base benceno) + 0.7 (orto C-S) + 0.8 (meta C-N) + 0.2
(correciones) = 130.2 ppm

C(3) o ppm: 128.5 (C base benceno) + 0.3 (meta C-S) - 13.4 (ortoC—N) + 1.2
(correciones) = 116.6 ppm

C(B) o ppm : 128.5 (C base benceno) + 0.3 (meta C-S) -10.0 (para C-N) +
0.2 (correciones) =119 ppm

C (4) 6 ppm: 128.5(C base benceno) — 3.2 (para C-S) + 0.8 (meta C-N) + 0.2
(correcciones) = 126.3 ppm

C(8y 10)= -2.3 (C base alifatico) + 9.1 1 (a-C) + 11.91 (a -S) + 10.1 (B-O) +
10.9 (B-Sn) - 2.5 (y—C) - 5.1 (y—N) - 7.2 (y-S) + 0.3 (6—CsHe) + 0.3 (6-C) =
25.5 ppm

CH2(7 y 9)= -2.3 (C base alifatico) + 9.11 (a-C) + 49.0 1 (a-O) + 9.41 (B-C) +
11.41 (B-S) - 2.51 (y—=C)+ 1.41 (y=Sn) + 0.01 (3—N) - 0.8 (d-S) = 74.7 ppm

En la resonancia de **°Sn encontramos una sefial en -21.34 ppm para el
compuesto SnOSN y de -18.01 ppm para el compuesto SnSSN lo que es
indicativo que los dos compuestos presenten una pentacoordinacion, por lo que
podemos suponer que la interaccion transanular propuesta esta presente en

ambos casos .

Tabla 6. Asignacién de desplazamientos quimicos de RMN para 'H, 2*C vy
1198n25

Compuesto | N(cleo | Desplazamiento (ppm)

3.02 (H 8y 10), 4H

3.81(H7y9),4H

. H g 4.89 (H 11), 1H
A, 6:69(H5y3),2H

1
5 S s >7 6.88 (H 4), 1H
A 3 7.19 (H6), 1H
4 2 N S

\/>9 29.76 (C 8y 10)

° A 10 71.73(C7y9)
T 112.49 (C3)
GeOSN 13¢C 117.76 (C5)
125.15 (C4)
127.03 (C6)

145.59 (C ipso 2)
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GeSSN

3.03(H7,8,9y10),8H
7 6.46 (H 11), 1 H
6.79 (H5vy 3), 2H

S 7.05(H4y6) 2H

L~
9 30.48(C8Yy10)

39.17(C7y9)
112.73 (C3)
116.97 (C5)
125.49 (C4)
126.16 (C6)

147.45 (C ipso)

SnOSN

3.08 (H 8y 10), 4H

3.74(H 7y 9), 4H

)7.01(H3, 4.5Yy6), 4H
5.73 (H11), 1H

11

? 9 44.54 (C 8y 10)
71.84(C7y9)
121.89 (C3)
124.36 (C5)
124.64 (C4)
125.22 (C6)
132.36 (C ipso)

1198n

-21.34 (Sn)

SnSSN

U7

S

Nea
)

N\

8

03 (H7,8,9y 10), 8H
75.17 (H11)
6698 (H 3, 4, 5y 6), 4H

13C

\
\—28.20 (C 8y 10)
10 41.06(C7y9)
122.10 (C3)
125.40 (C5)
127.05 (C4)
130.35 (C5)
132.55 (C ipso)

llgsn

-18.01 (Sn)
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5.5 Cristalografia

Se obtuvieron monocristales apropiados para poder hacer un estudio de

difraccion de Rayos X de monocristal para los compuestos de germanio

(GeOSN y GeSSN), por medio de una evaporacion lenta de una mezcla de

disolventes (CH,CIl,/EtOH). En la Tabla 7 podemos encontrar los parametros

cristalograficos mas importantes para los compuestos GeOSN y GeSSN.

Tabla 7. Parametros estructurales mas importantes para los germocanos.

Parametros GeOSN GeSSN
CioHi13GeNOS
Formula 10 M3 3 CioHi3Ge NS,
PM 331.98 348.04
Sistema Cristalino Monoclinico Ortorrémbico
MoKaiv A 0.71073 A 0.71073 A
Grupo espacial P 2./c Fdd,

a

a=8.7430(5) A

a=17.8266(11) A
b = 27.7448(18) A

Correccién por absorcién

medicién de caras del cristal

b b = 13.6500(8) A
c ¢ = 11.4202(7) A ¢ =11.1455(7) A
a a=90° a=90°
B B= 102.246(1)° B= 900
Y v =90° y = 90°
Vol. Celda 1331.90(14) A3 5512.5(6) A3
Z 4 16
Deatc (Mg/m®) 1.656 Mg/m3 1.677 Mg/m3
pmm? 2.748 mm-1 2.748 mm-1
Analitica:

Semi-empirica de equivalentes

Reflexiones Independientes

2449 [R(int) = 0.0408]

2434 [R(int) = 0.0295]

R R1 =0.0432 R1 =0.0277
wWR2 = 0.0545 wR2 = 0.0569
GOF 1.036 1.003

En las tablas 8 y 9 encontramos los angulos de enlace asi como las distancias

de enlace para los espirociclos de germanio.
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Tabla 8. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el compuesto GeOSN

Distancias de enlace (A)

Angulos de enlace (°)

S(1)-C(2) 1.761(3) | C(2)-S(1)-Ge(5) | 92.98(11)
S(1)-Ge(5) | 2.2395(9) | C(3)-C(2)-C(13) | 120.0(3)
c2-c@d) | 1.3%001) | c@)-ce-s@ | 119.102)
c(2)-c(13) | 1.392(4) | c@3)-c@)-s@) | 120.8(3)
c(3)-c(16) | 1.387(4) | c(s6)-c(3)-c2) | 119.0(3)
C(3)-N@) | 1.388(4) | c(16)-c(3)-N@4) | 121.8(3)
N@4)-H@) | 0.808(17) | c(2)-c(3)-N@4) | 119.2(3)
N@4)-Ge(5) | 1.834(3) | H(4)-N@4)-C(3) | 114(3)
Ge(5)-S(6) | 2.2040(9) | H(4)-N(4)-Ge(5) | 129(3)
Ge(5)-S(12) | 2.2053(9) | C(3)-N(4)-Ge(5) | 116.6(2)
Ge(5)-0(9) | 2.555(2) | N(4)-Ge(5)-S(6) | 120.44(9)
S(6)-C(7) 1.811(3) | N(4)-Ge(5)-S(12) | 113.69(9)
C(7)-c(8) | 1.494(4) | s(6)-Ge(5)-S(12) | 115.48(4)
C(8)-0(9) | 1.4293) | N(4)-Ge(5)-s(1) | 91.92(8)
0(9)-C(10) | 1.439(3) | S(6)-Ge(5)-S(1) | 101.44(4)
C(10)-c(11) | 1.477(8) | s(12)-Ge(5)-S(1) | 109.35(4)
c(1)-s(12) | 1.8173) | c(7)-s(6)-Ge(5) |101.67(10)
c(13)-c(14) | 1.37944) | c@)-c(7)-s6) | 111.7(2)
c(14)-c(15) | 1.369(5) | 0(9)-c(8)-c(7) | 110.0(3)
c(15)-c(16) | 1.369(4) | c(8)-0(9)-c(10) | 113.6(2)
C(8)-0(9)-Ge(5) |108.20(16)
C(10)-0(9)-Ge(5) | 108.83(16)
0(9)-C(10)-C(11) | 108.1(2)
C(10)-C(11)-S(12) | 113.1(2)
C(11)-S(12)-Ge(5) | 98.61(10)
C(14)-C(13)-C(2) | 119.9(3)
C(15)-C(14)-Cc(13) | 119.7(4)
C(14)-C(15)-c(16) | 121.0(4)
C(15)-C(16)-C(3) | 120.3(3)
N(4)-Ge(5)--0(9) | 168.44
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Tabla 9. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el compuesto GeSSN

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

Ge-N 1.846(3) N-Ge-S(2) 102.52(10)
Ge-S(1) 2.2048(10) | S(1)-Ge-S(2) | 122.05(4)
Ge-S(2) 2.2140(10) | N-Ge-S(4) 109.39(10)
Ge-S(4) 2215409) | S(1)-Ge-S(4) | 117.34(4)
S(1)-C(2) 1.765(4) | S(2)-Ge-S(4) | 110.02(4)
S(2)-C(7) 1818(4) | C(2)-S(1)-Ge | 94.17(12)
S(3)-C(8) 1.802(4) | C(7)-S(2)-Ge | 101.81(13)
S(3)-C(9) 1.817(4) | C(8)-S(3)-C(9) | 103.1(2)
S(4)-C(10) 1.825(4) | C(10)-S(4)-Ge | 102.22(13)

N-C(1) 1.390(5) C(1)-N-Ge 117.5(2)
N-H(1) 0.880(10) | C(1)-N-H(1) 115(3)
C(1)-C(6) 1.382(5) Ge-N-H(1) 128(2)

C(1)-C(2) 1.405(5) C(6)-C(1)-N 123.1(3)
C(2)-C(3) 1.392(6) | C(6)-C(1)-C(2) | 119.2(3)
C(3)-C(4) 1.383(6) N-C(1)-C(2) 117.7(3)
C(4)-C(5) 1.370(6) | C(3)-C(2-C(1) | 119.1(3)
C(5)-C(6) 1.374(6) | CB)-C(2)-S(1) | 122.1(3)
C(7)-C(8) 1510(5) | C())-C(2)-S(1) | 118.8(3)
C(9)-C(10) 1501(5) | C(4)-C(3)-C(2) | 120.6(4)
Ge--S(3) 3.055 C(5)-C(4)-C(3) | 119.7(4)
C(4)-C(5)-C(6) | 120.7(4)
C(5)-C(6)-C(1) | 120.7(4)
C(8)-C(7)-S(2) | 113.7(3)
C(7)-C(8)-S(3) | 114.0(3)
C(10)-C(9)-S(3) | 111.3(3)
C(9)-C(10)-S(4) | 114.9(3)
N-Ge-S(3) 166.99
N-Ge-S(1) 91.73(9)
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5.5.1 Estructura Moleculares

En las figuras 12 y 13 se presentan las estructuras moleculares de los
sistemas espirociclicos GeOSN y GeSSN, en donde podemos apreciar una
interaccion transanular en los dos compuestos entre el atomo aceptor (Ge) y el
atomo donador (X=0, S).

Figura 13. Estructura Molecular del Compuesto GeSSN
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5.5.2 Geometria de coordinacién alrededor del atomo de Ge

Las estructuras moleculares de los compuestos nos permiten observar que el
namero de coordinacion para el germanio es de 5 en los dos casos, ya que el
germanio presenta una interaccion secundaria con oxigeno para el caso de
GeOSN y con azufre en el caso de GeSSN. Por lo que la geometria
corresponde a una bipiramide trigonal distorsionada en los dos compuestos.
Esta geometria viene dada por los enlaces ecuatoriales a Ge de S(1), S(2) y
S(4) y los enlaces axiales Ge---X (X=S(3)); Ge-Rax (Rax=N) para el compuesto
GeSSN y para el compuesto GeOSN viene dada por los enlaces ecuatoriales a
Ge de S(6), S(12) y N(4) y los enlaces axiales Ge--X (X=0(9)); Ge-Ru
(Rax=S(1)). El intercambio del atomo en la posicién axial Ge-Rax (Rax=N) para
GeOSN y Ge-Rax (Rax=S(1)) para GeSSN podria atribuirse a la formacion de un
puente de hidrégeno intramolecular en el compuesto GeOSN, el cual tiene una
distancia O(4)---H(4) de 2.588 A y un angulo de enlace N(4)-H(4)---O(9) de
97.23° que se forma a través del oxigeno (O(4)) transanular que ocupa una de
las posiciones de coordinacion axiales y el hidrogeno (H(4)) enlazado al
nitrogeno del ligante exociclico.

Si los datos sobre el puente de hidrogeno intramolecular encontrados en el
compuesto GeOSN se comparan con los encontrados en la literatura®®,
podemos inferir que esta interaccion corresponde con un puente de hidrogeno
fuerte. La figura 12 nos muestra el puente de hidrégeno intramolecular para
GeOSN y la ausencia de ésta interaccion en el caso GeSSN en la figura 13. En
las figuras 14 y 15 se presentan esquemas de las geometrias de coordinacion

correspondientes a cada compuesto.
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S

Figura 15. Geometria alrededor del atomo de Ge en GeOSN
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Para valorar la posicion de nuestras geometrias de coordinacion en la
trayectoria propuesta tetraedro <= bipiramide trigonal utilizamos la diferencia de
la suma de angulos AX(0) = 20, - 20, Cuyos valores se presentan en la tabla
10. Se tiene la referencia de los valores de AZ(6) que para un tetraedro
perfecto es de 0° y para una bipiramide trigonal perfecta debe ser 90°, en el
caso de GeOSN tenemos una valor de 46.89° y para GeSSN de 45.95°, por lo
que se encuentran ligeramente por encima del valor promedio de 45° y que en
estos dos casos corresponden a una BPT distorsionada. Con el fin de hacer un
estudio comparativo en la fuerza del enlace transanular se calculan los 6rdenes
de enlace de Pauling para los germocanos sintetizados, en la tabla 11 se
enlistan esos valores de OE junto con los parametros estructurales mas
importantes para los compuestos sintetizados y algunos analogos relacionados.
Asi la mayor fuerza del enlace Ge---X en GeOSN corresponde al mayor valor
de AZ(0) y de X:--M- Ry.

Tabla 10. Angulo del enlace transanular y suma de angulos

Compuesto | Ge+--X | OE(Ge:--X) | X--*M-Rax (°) | AZ(0) (°)

GeOSN 2.55 0.11 168.44 46.89

GeSSN 3.05 0.075 166.99 45.95

Tabla 11. Parametros estructurales para los germocanos sintetizados y

analogos relacionados.

Compuesto d(Ge--X)A | OE (Ge--X)* | d(M-Ra) A OF
(Ge-Rax)*

GeOSN 2.555 0.11 (S)2.239 | 1.07(S)

GeSSN 3.055 0.075 (N)1.846 | 0.78(N)
O(CH,CH,S),GeSO(C,H,) | 2.492 0.14 (0) 1.806 1.27
S(CH,CH,S),GeSO(C,H,) | 2.842 0.15 (0) 1.796 1.3
O(CH,CH,S),Ge(SCH,), 2.616 0.09 (S) 2.226 1.11
O(CH,CH;S),GeCl,, 2.36 0.21 2.21 0.99
(moléculas ay b) 2.39 0.2 2.20 1.02

S(CH,CH,S),GeCl,, 3.01 0.08 2.208 1

*= Orden de enlace de Pauling: OE= 109 Ad = (dexp - Zrcov), dsta= Zrcov; dsta Ge-O= 1.88 A, Ge-S=
2.26 A.; a= ortorrémbico; b= triclinico, (GeOSN , Rax=S) ; (GeSSN , Rax=N)
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Observamos que nuestros sistemas GeOSN y GeSSN se comportan con una
influencia antitrans lo que contradice la idea aceptada generalmente, donde un
acortamiento en el enlace Ge-Rax tendria como consecuencia un aumento en la
distancia del enlace Ge::-X (influencia trans). Para el caso de GeOSN el angulo
(168.44°) es mayor que para GeSSN (166.99°) (ver Tabla 10), siendo también
mayores los OE Ge-Rux y Ge---0,

5.5.3 Estructura cristalina

En la figura 16 podemos apreciar la estructura cristalina para el compuesto
GeOSN en donde encontramos la existencia de una interaccion azufre-azufre
entre dos moléculas vecinas (interaccion intermolecular). La celda consta de 4

moléculas. En la figura 17 se puede apreciar esta interaccion.

Figura 16. Estructura cristalina para el compuesto GeOSN (interacciones S-S)
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Figura 17. Interaccion S-S

En la figura 18 tenemos la estructura cristalina para el compuesto GeSSN en el
cual apreciamos la existencia de una interaccion intermolecular entre el
hidrogeno que se encuentra enlazado al nitrégeno del ligante exociclico y un
azufre ecuatorial de otra molécula (N-H:-+S). En la tabla 13 aparecen las
distancias para esta interaccion. En la figura 19 se muestra esta interaccion

que da lugar a una estructura de tornillo entre las moléculas.

Tabla 13. Distancias y angulos para el puente de hidrogeno en GeSSN

N-H...S d(N-H) A d(H---S) A |d(N---S) A (©) N-H(1)...S(2)

N-H(1)..S(2)  |0.880(10) 2.86(3) 3.552(3) 137 (3)
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Figura 18. Estructura cristalina para el compuesto GeSSN

Figura 19. Interaccién de tornillo N-H---S
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5.5.4 Conformacion del anillo de 8 miembros

En las figuras 20 y 21 se presentan las conformaciones de los anillos de ocho
miembros para los dos germocanos sintetizados, estos adoptan una
conformacion de bote-silla, conformacibn que adoptan los germocanos

analogos presentados en la tabla 12.

Figura 20. Conformacion de Silla-Bote para el anillo de 8 miembros del

compuesto GeSSN

Figura 22. Conformacion de Bote-Silla para el anillo 8 miembros de compuesto
GeOSN
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5.5.5 Conformacion del anillo de 5 miembros
El anillo de 5 miembros presenta una geometria plana como era de esperarse

por la presencia del anillo aromatico rigido del grupo benzo.

a 23. Anillo de 5 miembros plano
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6. Conclusiones

- Se lograron sintetizar y caracterizar cuatro metalocanos del tipo
espirociclico: dos germocanos (GeOSN y GeSSN) y dos estanocanos
(SNOSN y SnSSN).

- Se lograron obtener cristales adecuados de los germocanos para
su estudio por difraccion de rayos-X de monocristal. En los dos casos
observamos una geometria de coordinacion de bipiramide trigonal
distorsionada que esta casi en el medio entre una BPT ideal y un
tetraedro ideal, con un enlace transanular con el atomo X del anillo de 8

miembros.

- Ambos gemocanos presentan un atomo diferente en posicion
axial, En el caso GeOSN el atomo en posicién axial es nitrogeno y para
el caso GeSSN es azufre. Esto puede atribuirse a la formacion de un
puente de hidrégeno intramolecular O--‘H-N en GeOSN y que no se

puede presentar en el otro compuesto.

- En los dos compuestos existen interacciones intermoleculares,
para GeSSN hay una interaccion con el hidrogeno del nitrégeno y un
atomo de azufre de una molécula vecina. En el caso del compuesto

GeOSN hay una interaccion azufre —azufre entre dos moléculas vecinas.

- En los germocanos sintetizados se puede ver que la fuerza del
enlace transanular es mayor cuando X = O (compuesto GeOSN) y no
cuando es azufre (compuesto GeSSN) como sucede comunmente en
germocanos analogos. Este hecho también sucede en los germocanos

precursores GeO y GeS.
- De acuerdo al modelo propuesto de 3c-4e el enlace transanular

X---Ge-Rax causan la pentacoordinacion del atomo de germanio por lo

que en cuanto mayor sea la fuerza de estos enlaces mayor sera el
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acercamiento a la geometria final de la trayectoria de reaccion que es la

bipiramide trigonal ideal.

- De acuerdo con el desplazamiento en RMN de '*°Sn en los
compuestos SNOSN y SnSSN, el aomo de estafio en los dos
compuestos se encuentra pentacoordinado (-21.34,-18.01), por lo que se
propone que la interaccion transanular se encuentra presente en estos

dos compuestos en disolucion.
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8. Apendice de Espectros

8.1 Espectros para el compuesto GeOSN
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8.2. Espectros para el compuesto GeSSN
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8.3 Espectros para el compuesto SnOSN
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8.4 Espectros para el compuesto SnSSN
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