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RESUMEN DE LA TESIS.

En la presente tesis se realiza una investigacion bésica sobre la sintesis de
ditiocarbamatos de estafio que son moléculas con propiedades fisicas y quimicas
aun desconocidas. En la literatura se encuentran descritos una serie de datos que
nos revelan las caracteristicas Unicas de moléculas similares y su posible
aplicacion en la construccion de sensores selectivos de iones, por ejemplo, para la
determinacion de sodio, potasio, calcio etc. El objetivo principal de este trabajo es
la sintesis de ditiocarbamatos de trifenil y tributilestafio que podrian ser utilizados:

a) Como moléculas que detecten de manera selectiva iones como acetato y
cloruro empleando disolventes con diferentes constantes dieléctricas

b) Como materiales con posible capacidad para encapsular moléculas
inestables que a su vez puedan ser liberadas sin que sus propiedades
fisicas y quimicas sean alteradas de alguna manera

c) Como catalizadores con actividad semejante a la de las zeolitas, que se
utilizan como intercambiadores i6nicos, agentes de adsorcion y en la
separacion de gases entre otros.

Los compuestos que se sintetizarAdn contienen en su estructura atomos de
C,H,N,0,S y Sn, de esta forma se pretende contribuir en el desarrollo de una
nueva area en la ciencia conocida como quimica supramolecular que estudia las
interacciones moleculares entre compuestos de coordinacién, compuestos
organometalicos, compuestos organicos o una mezcla de ellos, en esta area
participan distintas disciplinas de la ciencia como son la quimica organica, quimica
inorganica, quimica analitica, etc. que de manera conjunta favorecen la creacion
de nuevos materiales con propiedades fisicas y quimicas Unicas y Utiles a la
sociedad.



|. INTRODUCCION.

Los primeros estudios en el campo de la quimica supramolecular se centraron en
la captura selectiva de cationes de metales alcalinos por parte de ligantes
macrociclicos, como los éteres corona sintetizados por Pedersen en 1967. Un afio
después C. H. Park y H. E. Simmons informaron la sintesis de ligantes

macropoliciclicos capaces de capturar aniones como los katapinatos (Figura 1). )
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Figural. Estructuras de moléculas capaces de interaccionar con iones: éter 18-
corona-6, sintetizado por Pedersen y el katapinato sintetizado por
Simmons y Park. @

Estos hechos condujeron al nacimiento del reconocimiento molecular como un

nuevo campo en la investigacion quimica, recibiendo el nombre de Quimica

Supramolecular. Este campo experimentd un rapido crecimiento en el desarrollo

de moléculas receptoras sintéticas para la captura selectiva de sustratos iénicos o

neutros, a través de interacciones electrostaticas, fuerzas de Van der Waals,

puentes de hidrogeno, etc.



En la actualidad existe un gran interés en la investigacion sobre el reconocimiento
de aniones debido al importante papel que cumplen en el &mbito biolégico. ¢
Algunas de las moléculas que se han sintetizado para reconocer aniones son: los
cationes poliamonio, grupos amida, grupos poliguanidinio, porfirinas expandidas
(safirinas) y una variedad de acidos de Lewis que contienen receptores de estafio,
boro v silicio. ©®
En este trabajo se disefiaron y sintetizaron dos compuestos capaces de reconocer
aniones (Figura 2) que contienen en su estructura un grupo ditiocarbamato (R2N-
CS;’) complejado con triorganoestafio:

El ditiocarbamato de la piperidona coordinado con trifenilestafio (1)

El ditiocarbamato de la piperidona coordinado con tributilestafio (2)

(e}

sn \\\Sn<
Ph/ | \Ph Bu/ | Bu
Ph Bu
Complejo de trifenilestafio (1) Complejo de tributilestafio (2)
Figura 2

Estos nuevos productos se caracterizaron por espectrometria de masas y
mediante andlisis espectroscépico de IR, UV-Vis, RMN (*H, *3C, *° sn).

Los complejos de piperidona de trifenilestafio y tributilestafio se sintetizaron al
hacer reaccionar el clorhidrato de piperidona con disulfuro de carbono en medio

basico formando la sal de potasio del ditiocarbamato de piperidona que al



reaccionar in situ con el cloruro de trifenilestafio o con el cloruro de tributilestafio
forman los complejos (1) y (2) en 95% y 98% de rendimiento, respectivamente.
Para conocer las propiedades de reconocimiento aniénico que tienen los
productos (1) y (2) se realizaron valoraciones con soluciones de concentraciones
conocidas de cloruro de tetrabutilamonio y acetato de tetrabutilamonio,
observando los cambios en el espectro de absorcion de luz (UV-Vis) en el
intervalo de 200 a 500 nm.

Las valoraciones se realizaron empleando tres disolventes: acetonitrilo, cloroformo
y dimetilsulfoxido. Con acetonitrilo y cloroformo se determind cualitativamente que
existe afinidad del compuesto de trifenilestafio (1) por el anién CH3;COO", mientras
que para el anion CI” en estos mismos disolventes no se detect6 afinidad.

El compuesto de tributilestafio (2) muestra afinidad por el anién CH;COO™ cuando
se utiliza acetonitrilo o cloroformo, mientras que en estos mismos disolventes el
aniéon CI' no muestra interaccion.

Al realizar las titulaciones de los compuestos (1) y (2) con CH3;COO" y CI' de
tetrabutilamonio empleando como disolvente dimetilsulfoxido, no se observa
interaccion alguna entre el huésped y el anfitribon debido a que el disolvente
también compite por los sitios de enlace en los anfitriones provocando la
descomposicion de los mismos.

Con estos experimentos se demuestra que tanto el ditiocarbamato de la
piperidona coordinado con trifenilestafio como el ditiocarbamato de la piperidona

coordinado con tributilestafio actian como receptores anionicos de acetato.



II. ANTECEDENTES.

2.1 INICIO DE LA QUIMICA SUPRAMOLECULAR

En 1961 Charles Pedersen se centraba en la sintesis de compuestos fendlicos
aciclicos que pudieran complejar o coordinar varios grupos catidnicos,
principalmente al grupo vanadilo. ©® El pensé que seria necesaria la presencia de
cargas negativas para estabilizar los cationes, por lo que realiz6 la sintesis de un
derivado del bisfenol, molécula que podria desprotonarse a pH moderado. Al
preparar un compuesto difendlico a partir del catecol monoprotegido y del derivado
diclorado de dietilenglicol obtuvo dos compuestos 2.1y 2.2 (Figura 3). El producto
minoritario 2.2 despert6 la curiosidad de Pedersen que lo caracterizd6 dandole el
nombre trivial de dibenzo-18-corona-6. La obtencion de este producto derivaba de

la presencia de catecol como contaminante del catecol monoprotegido.
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Figura 3. Compuesto minoritario 2.2 dibenzo-18-corona-6. ©



Ademas de la llamativa estructura del producto, Pedersen comprobdé que era
sorprendentemente insoluble en metanol, pero que se disolvia al afiadir al medio
sales de sodio, asi fue como de manera accidental Pedersen descubrid la
formacién de los éteres corona. Basandose en estos trabajos, Jean Marie Lehn
sintetizd poliéteres diazomacrobiciclicos (Figura 4). Estas moléculas tenian la
capacidad de encapsular cationes metélicos en huecos esféricos formando

complejos muy estables. "

Figura 4. Diazomacrobiciclo sintetizado por Lehn.

Los descubrimientos de Pedersen y de Lehn fueron el punto de partida hacia el
estudio de los enlaces débiles no covalentes tanto en medios biol6gicos como no
biolégicos. De esta manera se inicié el estudio de la quimica huésped anfitrién
también conocida como Quimica Supramolecular. ®

Las interacciones moleculares no covalentes son la base para que ocurran las
reacciones, el reconocimiento especifico, el transporte y la regulacion de procesos
que tienen lugar en los sistemas bioldgicos; asi mismo, éstas interacciones
permiten la formacion de enlace entre un sustrato y un receptor proteico en las
reacciones enzimaticas, en la union de complejos multiproteinicos, en las

asociaciones inmunoldgicas antigeno-anticuerpo, en la lectura y trascripcion del



DNA, entrada de un virus a una célula, en las sefiales de induccion por
neurotransmisores y el reconocimiento celular entre otros.

El disefio de sistemas no biolégicos capaces de mostrar un proceso altamente
eficiente y selectivo de reconocimiento de iones requiere del dominio de los
aspectos energéticos, estereoquimicos y de las fuerzas intermoleculares no
covalentes.

La quimica molecular est4 basada en el enlace covalente y el campo de la quimica
supramolecular estudia las interacciones intermoleculares no covalentes, es decir,
la asociacién entre dos 0 mas especies quimicas sin que ocurra la formacién de

enlaces covalentes (Figura 5). ©
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Figura 5. Divisién de la Quimica molecular y la Quimica supramolecular. ©



La quimica supramolecular se apoya sobre la Quimica Organica y sus procesos
sintéticos para la construccion molecular; sobre la Quimica de Coordinacion y
complejos i6n metalico-ligando; sobre la Fisico Quimica, los estudios
experimentales y teoricos de las interacciones y sobre la Bioquimica y los
procesos bioldgicos ya que todos empiezan con un reconocimiento y union del
sustrato a un receptor.

Las especies supramoleculares se caracterizan por tener un arreglo espacial
particular de sus componentes y por la naturaleza de los enlaces intermoleculares
gue mantienen juntos a estos componentes. Las interacciones dependen de la
distancia y presentan diferentes grados de fuerza. Las interacciones son:
coordinacion de iones metalicos, fuerzas electrostaticas, puentes de hidrégeno,
fuerzas de Van der Waals, etc. Los enlaces intermoleculares en los puentes de
hidrégeno tienen un intervalo de fuerza que va de débil a moderado, y de fuerte a
muy fuerte en la coordinacion de iones metalicos. La fuerza de los puentes de
hidrégeno es comparable con la fuerza que existe en las asociaciones enzima-
sustrato, mientras que los enlaces de coordinacién de iones metalicos son
comparables a la interaccibn antigeno-anticuerpo. Sin embargo, las fuerzas
intermoleculares son mas débiles que el enlace covalente, por esta razon las
especies supramoleculares son termodinamicamente menos estables,
cinéticamente mas labiles y dindmicamente mas flexibles comparadas con el

enlace covalente.



Los componentes de una supramolécula son el receptor (p) y el sustrato (c). El
receptor o anfitrion es una molécula organica que contiene sitios de enlace
mediante los cuales se une al huésped por las fuerzas intermoleculares antes
mencionadas y el sustrato o huésped, puede ser un idbn o molécula.
El enlace selectivo de un sustrato especifico ca su receptor pforma la
supramolécula p—o e involucra un proceso de reconocimiento molecular. La
qguimica de los receptores sintéticos incluye a todo tipo de huéspedes: cationicos,
aniénicos y especies neutras.
2.2 RECEPTORES ANIONICOS.
El reconocimiento de aniones es un area de especial interés en quimica por su
importancia en el monitoreo ambiental y diagnéstico médico. %V
En la actualidad la determinacion de aniones se realiza mediante métodos
cromatograficos como la cromatografia de intercambio i6nico, y también a través
de métodos basados en electroforesis capilar, ambos son alternativas muy
utilizadas pues no se precisa de un reconocimiento de cada anion, solo de su
separacion basada en diferencias en carga, tamafo, polaridad, forma, presencia
de grupos quirales u otras. Otros métodos para la determinacion de aniones,
utilizan propiedades no selectivas como la conductividad y la absorcion UV.
Entre las caracteristicas que presentan los aniones que dificultan su
reconocimiento en comparacion con los cationes podemos destacar:

e EIl tamafo ionico de un anion suele ser mayor que el de los cationes

isoelectronicos, asi el cloruro tiene un radio ionico de 0.167 nm, mientras

que el potasio es de 0.133 nm, este radio es igual al del ion fluoruro que es



el anion méas pequefio. Esto implica que la relacion carga/radio es menor en
los aniones y que, en consecuencia, las interacciones electrostaticas son
mas débiles, originando constantes de estabilidad menores.

e Las geometrias que presentan los aniones pueden ser muy diferentes, por
ejemplo, para el cloruro es esférica, el cianuro lineal, el sulfato tetraédrica y
el nitrato plana trigonal. En consecuencia, habra que tener en cuenta los
requerimientos geométricos de cada anion para disefiar sistemas de
reconocimiento que tengan una disposicibn geométrica adecuada para
poder interaccionar complementariamente con los grupos funcionales del
anion.

e Es frecuente que procedan de &cidos débiles, lo que hace que sean
dependientes del pH del medio, pues al disminuir el pH pierden su carga
negativa (como en el caso del CN’), o la disminuyen como ocurre en la
neutralizacién del CO3z>* —> HCOjs. Esto implica que en los sistemas de
reconocimiento se deben considerar los intervalos de pH en los que se
asegure la existencia del anion.

e Los aniones presentan una gran interaccion con disolventes polares lo que
dificulta el reconocimiento del mismo.

2.3 SINTESIS DE COMPUESTOS PARA LA CAPTURA DE ANIONES.
Una supramolécula se forma, basicamente, en dos pasos. El primero consiste en
seleccionar y sintetizar los bloques de construccion haciendo uso de los

procedimientos de sintesis tradicionales.



En el segundo paso ocurre el proceso de reconocimiento entre los componentes
mediante la formacion de enlaces no covalentes entre ellos, dando lugar a la
formacién de la supramolécula.

Para realizar estudios sobre el reconocimiento de aniones se han sintetizado
diversos derivados de poliamonio, amidas, iones guanidinio, safirinas y moléculas
que contienen Acidos de Lewis en su estructura. 2

Poliamonio.

El enlace entre el huésped y el anfitribn de los compuestos poliamonio esti
determinado por interacciones electrostaticas y puentes de hidrégeno entre
aminas protonadas y el anion.

La protonacion de aminas en los sistemas poliamonio incrementa la densidad de
carga y por lo tanto la afinidad por el anién es mayor, puesto que los macrociclos
se protonan a un pH=7 (es decir en forma poliamonio), el enlace con los aniones
ocurre en condiciones neutras.

La afinidad entre aniones y receptores poliamonio se mide generalmente en
soluciones acuosas, pero las condiciones experimentales interfieren en el analisis
debido a la fuerte solvatacion de estos compuestos en medio acuoso. Otro método
que se utiliza para calcular las constantes de enlace es el método potenciométrico
que utiliza un intervalo amplio de pH. En los receptores poliamonio este método se
complica por una serie de equilibrios multiples. Ademés, el uso necesario de
electrolitos para mantener la fuerza ionica, complica ain mas las determinaciones
pues los cationes y aniones interfieren en el enlace huésped-anfitrion.

La resonancia magnética nuclear (RMN) es otro método para medir la interaccion

huésped-anfitrion en los receptores poliamonio. En ésta técnica, el ligante se



valora con adiciones de alicuotas sucesivas de una solucién de una sal, lo que
produce cambios en los desplazamientos de los protones del ligante. Otros
métodos comUnmente utilizados son el UV/Vis y la fluorescencia. ¥

Los compuestos 2a, 2b y 2c (Figura 6), se han utilizado para el estudio de las
interacciones con aniones organicos como: nucledétidos, fosfatos organicos y

carboxilatos.

[P

[24]aneN, [32]aneNg [27]aneNzO4
2a 2b 2c

Figura 6. Compuestos de poliaminas (2a y 2b) y polioxaminas (2c) utilizados para
la complejacion de aniones organicos.

Amidas.

Los grupos amida han sido empleados para producir una amplia gama de
receptores capaces de coordinar aniones debido a la presencia del grupo NH;
capaz de formar puentes de hidrogeno, un ejemplo de ello es el Tris-2-
aminoetilamina (tren) que contiene receptores amida que han demostrado ser

complejantes de aniones.



El compuesto mostrado en la Figura 7 es un derivado de tren, que ha sido
sintetizado y evaluado a través de valoraciones por la técnica *H RMN en distintos
disolventes. En todos los casos se observé que el complejo receptor-anion del
compuesto es selectivo para el H,PO,4 con respecto a otros aniones como CI, Br’,

I, HSO4 y NOj3 en los diferentes disolventes utilizados.

Figura 7. Derivado de Tris-2-aminoetilamina (tren).

Guanidinio.

Los grupos guanidinio al poseer una alta basicidad (pKa=13.5) pueden utilizarse
como anfitriones en un amplio intervalo de pH al formar puentes de hidrégeno con
aniones (Figura 8). Sin embargo, la formacién del complejo huésped-anfitrion en
agua no es favorable debido a la solvatacion y la ionizacion de este grupo,
provocando una menor densidad de carga con respecto a los receptores
poliamonio, lo que conduce a interacciones electrostaticas mas débiles con el

anion. 9
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Figura 8. Formacion de puentes de hidrogeno del grupo guanidinio con los
aniones carboxilato y fosfato. ®

Safirinas.

Los grupos NH; presentes en las safirinas tienen una gran afinidad por el anion
fluoruro, la interaccién es electrostética y también mediante puentes de hidrogeno.
Al protonar doblemente el nucleo de las safirinas se forma un receptor que
contiene cinco grupos NH y dos cargas positivas (Figura 9), en esta cavidad
ocurre la interaccion con el anion; por razones estéricas esta interaccibn es mas
fuerte con el i6n F que con el i6bn Br o CI'. El analisis de cristalografia por rayos-X

revela que el ibn F se mantiene en el mismo plano que los cinco enlaces

Figura 9. Safirina utilizada para la complejacion de iones fluoruro. "



2.4 RECEPTORES ANIONICOS CON ACIDOS DE LEWIS.

Los &cidos de Lewis son capaces de coordinar aniones que actian como bases de
Lewis, ésto ha llevado a la producciébn de nuevos quelatos y anfitriones
macrociclicos.

Desde los trabajos de Pedersen sobre la sintesis de éteres corona poco se ha
descrito en la literatura acerca de los macrociclos que contienen acidos de Lewis
con atomos de boro, silicio y estafio que puedan utilizarse en la captura selectiva
de aniones; la mayor ventaja de estos anfitriones es su neutralidad, ya que les
permite unirse selectivamente con aniones, asimismo, tienen la caracteristica de
no aceptar cationes como huéspedes. Sin embargo, una desventaja importante
radica en que tanto los aniones como la mayoria de los disolventes tales como
metanol, acetonitrilo, dimetilsulféxido, entre otros, son bases de Lewis, por lo que
también pueden competir por los sitios de enlace en los anfitriones. ®

Un ejemplo de sintesis de receptores anionicos fue descrito en 1985 por Katz
donde una naftaleno 1,8-disustituido (Figura 10) coordina aniones hidruro, este
anfitrion contiene dos atomos de boro capaces de enlazar al anién hidruro entre
ambos atomos formando un complejo termodindmica y cinéticamente estable. De
igual manera los aniones fluoruro e hidréxido forman complejos estables con este

anfitrion de boro.



Figura 10. Receptor de boro, sintetizado por Katz. *°

Para el estudio de coordinacion de aniones también se han sintetizado receptores
gue contienen silicio. El silamacrociclo descrito por Tamao en 1996 (Figura 11) es
un acido de Lewis débil que exhibe selectividad hacia el anion fluoruro en acetona.
Al agregar fluoruro de potasio a una solucidbn de acetona conteniendo el
compuesto de silicio se observd que la sal se disolvié sin necesidad de adicionar

éteres corona. ?®

Figura 11. Receptor de silicio, sintetizado por Tamao. ?%

Los macrociclos que contienen estafo, descritos por Azuma y Newcomb en 1984
(Figura 12) han demostrado ser buenos agentes complejantes de aniones, lo cual
se muestra con la unién del i6n cloruro en acetonitrilo, exhibiendo una afinidad

muy alta por este anién. ¢V
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Figura 12. Macrociclo de estafio, capaz de complejar al anién cloruro. ?%

Se han disefiado biciclos de estafio (Figura 13) capaces de diferenciar al anién
cloruro, que ha demostrado una afinidad alta por el anion fluoruro. Los estudios de
cristalografia revelan que el anion fluoruro ocupa la cavidad de esta molécula y se

ubica a una distancia simétrica de los dos atomos de estafio. ??

(CHj5),;

Cl-Sn Sn-Cl
— (CHz)nﬂ
(CHE:'H
n==68

Figura 13. Biciclo de estafio, capaz de diferenciar al anion cloruro, del anion
fluoruro. %

Los compuestos de organoestafio (IV) poseen una afinidad intrinseca hacia los

aniones fosfato; por esta razon, la sintesis de dichos anfitriones es un campo fértil

para la investigacibn en compuestos de estafio destinados a la deteccion

especifica de este anioén en el medio ambiente. ?®



2.5 DITIOCARBAMATOS COMO RECEPTORES IONICOS.

Los compuestos organometélicos que actian como &cidos de Lewis se han
utilizado para el reconocimiento selectivo de aniones. ®” Uno de los centros
metalicos mas estudiados como &cido de Lewis es el estafio (V). ®® Muchos de
estos receptores anidnicos se utilizan como acarreadores introduciéndose en
membranas poliméricas, exhibiendo una selectividad hacia el anién dependiendo
de la concentracion, tipo de pared, tamafio y tipo de sustituyente organico unido al
atomo de estafio. Los compuestos organoestafio del tipo R3SnX son selectivos
para el transporte de aniones en paredes bioldgicas poliméricas. ®® En particular
los acetatos y halogenuros de triorganoestafio han exhibido un incremento a la
respuesta potenciométrica del anion cloruro dependiendo de la concentracién del
acarreador en la membrana y del tipo de sustituyente organico en el atomo de
estafio. *” Por el contrario la selectividad no depende de la electronegatividad del
sustituyente halogenado. ©®®

Otro tipo de moléculas receptoras de aniones que contienen en su estructura un
acido de Lewis son los ditiocarbamatos coordinados con un metal. Los
ditiocarbamatos son ligantes que contienen azufre (R-NCSS’) capaces de
coordinarse con diferentes centros metalicos entre los cuales estan el hierro,
platino, cadmio, estafio, etc.

Los ditiocarbamatos forman enlaces menos polares metal-azufre que los ligantes
convencionales que contienen N u O, por tal razén los ligantes azufrados
complejados con un metal son candidatos excelentes para la preparacion de
moléculas receptoras de aniones debido a que incrementan la solubilidad del

complejo metalico en disolventes organicos. ?°



Los dialquilditiocarbamatos (R'R’*N-CS,-) se preparan a partir de la reaccién de
una amina secundaria con disulfuro de carbono en medio basico. Una de las
variables que se pueden controlar en la sintesis es el efecto de la cadena orgénica
unida al ditiocarbamato ya que ésta puede modificar las propiedades donadoras
del ditiocarbamato. %

El modo de coordinacion aparentemente mas favorable en ditiocarbamatos de

organoestafio (IV) es el anisobidentado, donde un enlace X-Sn es mas fuerte que

el otro, por tener mas caracter covalente (Figura 14). ¢V

monodentado anisobidentado puenteado

Figura 14. Formas de coordinacion de los ditiocarbamatos de estafio (IV). @
Los ditiocarbamatos coordinados con estafio han sido utilizados para realizar

estudios sobre nuevos materiales, ®? arquitectura supramolecular, ©¥

para
probarlos como antibiéticos, ¥ 'y Gnicamente el grupo de Hopfl y latsimirski ha
realizado estudios sobre el reconocimiento aniénico.

En 2008 HoOpfl describid la sintesis de 7 complejos de ditiocarbamato con estafio
que fueron caracterizados por analisis elemental, espectrometria de masas,
espectroscopia IR y RMN (*H, 3C y ''Sn), anélisis termogravimétrico y
cristalografia por Rayos-X. Ademas, se realizaron experimentos de reconocimiento

anioénico de los complejos 6-7 (Figura 15), por medio de titulaciones en presencia

de acetato de tetrabutilamonio y cationes organicos, por el método de UV-Vis,



donde se determiné que existe una interaccion simultanea con el acetato de

tetrabutilamonio y cationes organicos. ©°

O|—--—
N/’\'/l\o/
,/J‘\S O*.h S;/J;"\,S
R— Sn R R—8n—R

| A
1 R=Me 3F= e
2 R=nBu 4 R=nBuU
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Figura 15. Complejos 6 y 7 utilizados para la coordinacién de aniones y cationes

organicos. ¢



Ill. OBJETIVOS.

1. Establecer una metodologia para obtener compuestos derivados de

ditiocarbamatos de estaio (IV).

2. Desarrollar un método para la sintesis de dos receptores aniénicos: el

ditiocarbamato de trifenilestafio y el ditiocarbamato de tributilestafio.

3. Caracterizar los compuestos obtenidos por espectroscopia de RMN de *H, *3C,

1195 e IR, asf como por espectrometria de masas.

4. Llevar a cabo la evaluacion huésped-anfitrion por espectroscopia de UV-Vis de
los ditiocarbamatos sintetizados, empleando concentraciones conocidas de

acetato y cloruro de tetrabutilamonio.



IV. PARTE EXPERIMENTAL.

Todos los reactivos utilizados son productos comerciales de Aldrich Chemical
Company ® los disolventes empleados fueron destilados previamente. El punto de
fusion del solido fue determinado en un aparato Fischer-Johns FISHER
SCIENTIFIC COMPANY y no esta corregido.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H, *C y ° Sn se
obtuvieron en un espectrometro VARIAN INOVA 300 de 300 MHz utilizando CDCl3
como disolvente, empleando como referencia interna tetrametilsilano (TMS), los
desplazamientos quimicos (3) estan expresados en partes por millén (ppm) y las
constantes de acoplamiento (J) en Hertz (Hz). Para los datos de RMN de *H las
sefales se indican como: triplete (t) y multiplete (m)

Los espectros de masas se determinaron en un aparato JEOL-JMS-SX 102Ay
Finningam Mat GCQ de trampa de iones.

Los espectros IR se determinaron en un aparto Perkin Elmer de transformada de
Fourier (FTIR-1600), empleando para el complejo (1) la técnica de pastilla (KBr) y
para el complejo (2) la técnica de pelicula en cloroformo y las absorciones estan
expresadas en cm™.

Las titulaciones UV-Vis con los aniones acetato y cloruro de tetrabutilamonio se
efectuaron en un aparato HEWLETT PACKARD 8453, usando acetonitrilo,

cloroformo y dimetilsulféxido como disolventes.



A. METODOLOGIA GENERAL DE LA FORMACION DE DITIOCARBAMATO.

En un matraz bola de 250 ml se coloc6 1g de cloruro de piperidona (7.4 mmol) y
74 ml de una mezcla 9:1 de THF/H,0O, se le adicionaron 15 ml de solucion acuosa
de hidréxido de potasio 1M (14 mmol), transcurridos 10 minutos se adicionaron
0.44 ml de disulfuro de carbono (7.4 mmol), 10 minutos después se agregaron
2.85g 0 2.41g de cloruro de trifenilestafio o tributilestaiio (7.4 mmol) manteniendo
en agitacion constante y a temperatura ambiente durante 24 horas. La mezcla de
reaccion se coloco en un embudo de separacion, la fase acuosa se extrajo con
acetato de etilo (3x15 ml). La fase organica se sec6 con sulfato de sodio y se
evaporé a sequedad en un Rotavapor.

COMPLEJO (1)

Se empled la metodologia descrita con anterioridad, con las siguientes cantidades:
1.0g de cloruro de piperidona (7.4 mmol), 0.44 ml de disulfuro de carbono (7.4
mmol) y 2.85g cloruro de trifenilestafio (7.4 mmol) obteniendo un sdlido
ligeramente amarillento. Se cristalizé de tolueno, se obtuvieron 3.69 g (95%) de
cristales blancos con pf de 160-162°C.

'H RMN (300 MHz, CDCl3) &: 2.52 (t, J= 6.6 Hz, 4H, H-2), 4.24 (t, J= 6.6 Hz, 4H,
H-3),7.34-7.41 y 7.69-7.74 (15H, m, H-6, H-7, H-8); **C RMN (75 MHz, CDCls) &:
39.5 (C-2), 50.4 (C-3), 128.5 (C-7), 129.2 (C-8), 136.6 (C-6), 141.5 (C-5), 197.5 (C-
4), 204.8 (C-1); *°Sn RMN (112 MHz, CDCls) &: -172.1; IR (KBr) cm™: 1720 »(CO),

1429 v(C-N), 998 v(C-S), 448 v(Sn-C); EM (FAB*): [m/z] (%) 524.



COMPLEJO (2)

Se empled la metodologia descrita con anterioridad, con las siguientes cantidades:

1.0 g de cloruro de piperidona (7.4 mmol), 0.44 ml de disulfuro de carbono (7.4

mmol) y 2.41 g de cloruro de tributilestaiio (7.4 mmol) obteniendo 3.64 g (98%)

de un aceite amarillo claro.

'H RMN (300 MHz, CDCl3) &:; 0.91 (t, 3H,H-8),1.24-1.41 (m, 4H,H-6,H-7), 1.59-

1.69 (m, 2H,H-5), 2.58 (t, J=6.3 Hz, 4H,H-2), 4.41 (t, J=6.3 Hz, 4H,H-3); *C RMN

(75 MHz, CDCl3) &: 13.2 (C-8), 17.1 (C-7), 26.5 (C-6), 28.3 (C-5), 39.4 (C-2), 49.4

(C-3), 199.3 (C-4), 204.7 (C-1); ***Sn RMN (112 MHz, CDCI3) &: 34.5; IR (CHCls)

cm™ : 1724 v(CO), 1414 v(C-N), 930 v(C-S), 594 v(Sn-C); EM (FAB™): [m/z] (%)

464.

B. DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE LOS COMPLEJOS DE
DITIOCARBAMATO DE TRIFENILESTANO (1) Y (2).

Se prepararon tres soluciones stock con concertacién 1x10™M del ditiocarbamato

de piperidona de trifenilestafio (1) empleando como disolvente: a) cloroformo, b)

acetonitrilo y c¢) dimetilsulfoxido. Por separado se prepararon tres soluciones stock

del complejo de ditiocarbamato de piperidona de tributilestafio (2) con la misma

concentracion y empleando los mismos disolventes que para el complejo (1).



Complejo (1) Disolvente Complejo (2)

(0]
a) Cloroformo 65
N

N b) Acetonitrilo
PN

(o}

S? S S >
~‘8r< c) Dimetilsulfoxido AN
ph/ | Ph Bu | Bu

Ph o

Tabla 6.Soluciones del complejo (1) en: a) cloroformo, b) acetonitrilo, c)
dimetilsulféxido con [ ] = 1x10* M. Soluciones del complejo (2): a)
cloroformo, b) acetonitrilo, c) dimetilsulféxido con []= 1x10™ M.

Preparacion de soluciones titulantes de acetato de tetrabutilamonio y cloruro de

tetrabutilamonio.

Para valorar el complejo (1), se prepararon 6 soluciones de acetato de

tetrabutilamonio y 6 soluciones de cloruro de tetrabutilamonio de acuerdo a la

informacion descrita en la tabla 7. Para valorar el complejo (2) se prepararon el

mismo numero de soluciones, con la misma concentracion que las utilizadas en la

valoracion del complejo (1).



i | oo | s [ (T
Cloroformo 1x10™ 1x1073
CH4COO0 NBu, Acetonitrilo 1x10™ 1x1073
Dimetilsulfoxido 1x10™ 1x10°
Cloroformo 1x10™ 1x107®
cineu, Acetonitrilo 1x10™ 1x10°®
Dimetilsulféxido 1x10™ 1x1073

Tabla 7. Soluciones de acetato y cloruro de tetrabutilamonio a [ ]= 1x10* My [
]= 1x10° M

En una celda de cuarzo con capacidad de 2500 pl se colocé agua destilada, que

se utilizd como blanco.

En otra celda se adicionaron 2300 pl de solucién 1x10™“ M de ditiocarbamato (1) o

(2), se fij6 un intervalo de longitud de onda en la regidon UV-Vis entre 200-500 nm.

A esta celda se le adicionaron 10 alicuotas sucesivas del0 ul cada una, de una

solucién de cloruro o acetato de tetrabutilamonio, con concentracién 1x10™* M,

posteriormente se adicionaron 10 alicuotas sucesivas de 10 pl de una solucién

1x10°M hasta completar un volumen de 2500 ul. En cada una de las adiciones se

adquiere el espectro de absorcion.

Por dltimo con los datos obtenidos en la titulaciébn se construye la grafica que

muestra si existe 0 no interaccién huésped-anfitrion.



V. RESULTADOS Y DISCUSION.

Sintesis y caracterizacion de los complejos de ditiocarbamatos de estafio (IV).

4.1. Sintesis del ligante.

El ditiocarbamato de potasio de la piperidona se obtuvo al hacer reaccionar el
clorhidrato de piperidona con disulfuro de carbono en presencia de hidroxido de

potasio (Figura 16).
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KOH CS,
® €]
/N\ Cl N N
" " )\
H
o @
S s K
clorhidrato .
de piperidona ditiocarbamato
de piperidona

Figura 16. Sintesis general del ligante ditiocarbamato de piperidona.
4.2. Formacién de complejos con estafio (IV).
Una vez generado el ligante ditiocarbamato de piperidona se hizo reaccionar in
situ con dos compuestos por separado; 1) cloruro de trifenilestafio y 2) cloruro de
tributilestafio en relacion estequiométrica 1:1 obteniendo asi los complejos de
ditiocarbamato de estafio (IV) (Figura 17):
Complejo de piperidona de trifenilestafio (1)

Complejo de piperidona de tributilestafio (2)
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Figura 17. Sintesis de complejos de ditiocarbamato de estafio (1V).
4.3 Caracterizacién por RMN *H del complejo (1).
El espectro de *H RMN muestra dos tripletes en 8: 2.52 y &: 4.24, cada uno integra
para cuatro hidrégenos, que corresponden a los hidrégenos de los metilenos
unidos al grupo carbonilo y al nitrégeno, respectivamente. En la regién aromatica
se aprecian dos sefiales multiples correspondientes a los protones aromaticos del
fragmento organometélico en el intervalo de 7.34-7.41 y 7.69-7.74 ppm integrando

para 15 hidrogenos (Gréfico 1).
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Grafico 1. Espectro de *H RMN del complejo (1).

o de H-2 H3 | H5 H-6 H-7y H-8
idrégeno
DeS|0|<':1(26<':;m'ento 252(t) | 424() | - | 7.69-7.74(m) | 7.34-7.41 (m)

Tabla 1. Datos de *H RMN para el complejo (1).

Caracterizacion por RMN *H del complejo (2).

En el espectro de *H RMN los hidrégenos de los metilos de los grupos butilo
muestran una sefal triple en &: 0.91 que integra para 9 hidrogenos. Los
hidrogenos de los metilenos de los grupos butilo originan dos sefiales multiples,

una en el intervalo 1.24-1.41 ppm que integra para 12 hidrégenos que



corresponden a los hidrogenos H-6 y H-7 y otra en el intervalo 1.59-1.69 ppm

asignada a los hidrogenos de los metilenos unidos al estafo.

Los hidrogenos de los metilenos de la piperidona adyacentes al grupo carbonilo se

observan en &: 2.58 (H-2) mientras que en &: 4.41 aparece

la senal

correspondiente a los hidrégenos unidos al metileno vecino al nitrégeno (H-3),

donde ambas sefales integran para cuatro hidrogenos, respectivamente (Gréafico

2).
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Grafico 2. Espectro de *H RMN del complejo (2)
No. de H2 | H-3 H-5 H-6 y H7 H-8
hidrogeno
Despla(zéa)mlento 2.58 () | 4.41(t) | 1.59-1.69 (m) | 1.24-1.41 (m) | 0.91 ()

Tabla 2. Datos de *H RMN para el complejo (2).



4.4 Caracterizacién por RMN *3C del complejo (1).

En el espectro de **C RMN se observa una sefial en 39.5 ppm que corresponde a
los carbonos equivalentes ubicados en posicion a al grupo carbonilo, en 50.4 ppm
aparece la sefial de los dos carbonos unidos al nitrdgeno, en la region aromética
se observan cuatro sefales ubicadas en &6: 129.2, 128.5, 136.6 y 141.5.

En tanto que en 197.5 ppm se presenta la sefal del carbono tiocarbonilico del
grupo ditiocarbamato y en 204.8 ppm aparece la sefial del carbonilo de cetona
(Grafico 3). ®® En el experimento DEPT del complejo (1) no se presenta la sefial
en 141.5 ppm por lo que se asigna esta sefal al carbono ipso como ocurre en el

espectro de *°C.

Gréfico 3. Espectro de *C RMN del complejo (1)



Caracterizacién por RMN *C del complejo (2)

El espectro de *C RMN muestra en &: 13.2 la sefial correspondiente a los
carbonos de los metilos C-8, en &: 17.1 aparece la sefial de los carbonos C-7, en
26.5 ppm se presenta la sefial de los carbonos C-6 y en 28.3 ppm se encuentra la
sefal de los carbonos unidos al estafio C-5. En 6: 39.4 aparece la seial para los
carbonos adyacentes al grupo carbonilo, y en &: 49.3 aparece una sefal que
corresponde a los carbonos unidos al nitrégeno.

Mientras que las sefiales que aparecen en &: 199.3 y &: 204.7 corresponden al
carbono del grupo ditiocarbamato y al carbono del carbonilo de la cetona,

respectivamente (Grafico 4). ©¢°)
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Grafico 4. Espectro de **C RMN del complejo (2)



Compuesto | C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8
Complejo1l | 204.8 | 39.5 50.4 | 1975 | 1415 | 136.6 | 1285 | 129.2
Complejo2 | 204.7 | 39.4 | 49.3 | 199.3 28.3 26.5 17.1 13.2

4.5 Espectroscopia IR.

Tabla 3. Datos de *C RMN para los complejos (1) y (2).

En el complejo (1) y (2) se observa una banda intensa en 1720 cm™ y 1724 cm™

respectivamente que corresponde a la vibracion del (C=0); en el intervalo 1437-

1425 cm™ se observan dos bandas correspondientes a la vibracion C-N y dos

bandas en las regiones 998-992 cm™ y 977-960 cm™ correspondientes a la

vibracién C-S, en tanto que la vibraciéon Sn-C se observa en 448 cm™ como una

banda intensa para el complejo (1), (Grafico 5) mientras que para el complejo (2)

se observan dos bandas en 523.2 cm™y 594.4 cm™, respectivamente (Gréafico 6).
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Gréfico 5. Espectro de IR del complejo (1).
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Gréfico 6. Espectro de IR del complejo (2)

Compuesto

v(CO)

v(C-N)

v(C-S)

v(Sn-C)

Complejo 1

1720

1429

998

448

Complejo 2

1724

1414

930

594

Tabla 4. Datos de IR para los complejos (1) y (2).




4.6 Caracterizacién por RMN **°Sn para los complejos (1) y (2).

Los valores del desplazamiento de la sefial para el **® Sn en los compuestos de
organoestafio dependen del numero de coordinacién. Aunque los intervalos en el
desplazamiento para el *° Sn de los compuestos de organoestafio dependen
también de la naturaleza de los sustituyentes unidos al centro metalico, se ha
descrito en la literatura que los complejos pentacoordinados de estafio tienen un
desplazamiento en el intervalo entre -90 y -330 ppm y para los tetracoordinados el
intervalo esta entre + 200y -60 ppm. ©®

El desplazamiento quimico del **°Sn para el complejo (1) es de &: -172.2 (Gréfico
7) por lo tanto el compuesto exhibe una geometria pentacoordinada en solucion,

mientras que para el complejo (2) el desplazamiento es de 34.5 ppm (Grafico 8) lo

que sugiere una geometria tetracoordinada para este compuesto.

pm 160 1653 =] 17f 18 185

Grafico 7. Espectro de *°Sn RMN del complejo (1).



Grafico 8. Espectro de *°Sn RMN del complejo (2).

4.7 Estudios huésped-anfitriébn de los complejos (1) y (2).

Para estudiar el comportamiento de los complejos (1) y (2) como anfitriones, se
realizaron para cada uno, experimentos de reconocimiento aniénico mediante
titulaciones con acetato de tetrabutilamonio y con cloruro de tetrabutilamonio,
utilizando como disolventes: acetonitrilo, cloroformo y dimetilsulféxido.

Los espectros de absorcion UV-vis de los complejos (1) y (2) en acetonitrilo
muestran bandas de absorcion en A=248 nm y A=292 nm para el complejo (1) y en

A=256 nm y A=290 nm para el complejo (2).



Las figuras 18 y 19 muestran los cambios en el espectro de absorcién durante la
titulacion de los complejos (1) y (2) respectivamente, empleando como anion
acetato de tetrabutilamonio (AcOTBA) y acetonitrilo como disolvente. En ambos
casos la banda de maxima absorcion se desplaza a un valor mayor de longitud de

onda, aproximadamente a 300 nm.
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Cambios del espectro de absorcion (UV-Vis) durante la titulacion del
ditiocarbamato de trifenilestafio (1x10*M) con diferentes concentraciones de
acetato de tetrabutilamonio (0 a 0.605 M) en acetonitrilo.

Figura 18



Absorbancia

T T T
250 300
Longitud de onda (nm)

Cambios del espectro de absorcion (UV-Vis) durante la titulacion del
ditiocarbamato de tributilestafio (1x10“*M) con diferentes concentraciones de
acetato de tetrabutilamonio (0 a 0.605 M) en acetonitrilo.
Figura 19

Los espectros de absorcion UV-vis de los complejos (1) y (2) en cloroformo
muestran bandas de absorcion en A=254 nm y A=295 nm para el complejo (1) y en
A=257 nm y A=290 nm para el complejo (2).

Las figuras 20 y 21 muestran los cambios en el espectro de absorcion durante la
titulacion de los complejos (1) y (2) respectivamente, utilizando como anién al
acetato de tetrabutilamonio (AcOTBA) y cloroformo como disolvente. En ambos
casos la banda de maxima absorcion es desplazada a un valor mayor de longitud

de onda, aproximadamente a 300 nm, este desplazamiento evidencia la

interaccién del anién acetato con los complejos (1) y (2).
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Cambios del espectro de absorcion (UV-Vis) del ditiocarbamato de trifenilestafio
(1x10™ M) con diferentes concentraciones de acetato tetrabutilamonio (0 a 0.605

M) en cloroformo.

Figura 20
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Figura 21. Cambios del espectro de absorcion (UV-Vis) del ditiocarbamato de
tributilestafio (1x10™ M) con diferentes concentraciones de acetato de

tetrabutilamonio (0 a 0.605 M) en cloroformo.



Por otro lado en de la titulacion del complejo (1) y (2) utilizando como huésped al
cloruro de tetrabutilamonio y como disolvente acetonitrilo o cloroformo, no se
detect6 afinidad alguna por el receptor aniénico ya que no se observa
desplazamiento de las bandas de absorcion, s6lo se aprecia el incremento en la
concentracion del anion. Apendicel (Figuras 22-25).

Al realizar las titulaciones tanto del complejo (1) como del complejo (2) empleando
acetato de tetrabutilamonio o cloruro de tetrabutilamonio en dimetilsulféxido, se
observa que ambos complejos son inestables, ya que este disolvente es
fuertemente complejante lo que provoca ruptura del enlace Sn-S. Apéndicel
(Figuras 26 y 27).

Los cambios en los espectros de absorcion observados durante las valoraciones

del complejo (1) y (2) se resumen en la tabla 5:

O O

\\\Sn/ \\\Sn<
Ph/ | \Ph Bu/ | Bu
Ph Bu
Complejo (1) Complejo (2)

Disolvente Acetato de Cloruro de
tetrabutilamonio tetrabutilamonio

Acetonitrilo Interaccion No hay interaccion

Cloroformo Interaccion No hay interaccion

Dimetilsulfoxido Descomposicion Descomposicion

Tabla 5. Datos de titulacion de UV-Vis



Las interacciones de los complejos (1) y (2) con el anidén acetato son similares, sin
embargo, para el complejo (1) las bandas en acetonitrilo y cloroformo son mas
marcadas debido a que los grupos fenilo ejercen un efecto inductivo atractor de
electrones, lo que provoca que el estafio incremente su fuerza como &cido de
Lewis e interaccione con mayor facilidad en presencia del huésped acetato.

El efecto inductivo atractor de electrones también influye en la forma en que
coordina el ditiocarbamato con el estafio ya que este complejo tiene un estructura
pentacoordinada como lo muestra el desplazamiento de la sefial del estafio en el
espectro de RMN de ''°Sn, es decir, los dos &tomos de azufre se mantienen
unidos al estafo.

Para el caso del complejo (2) la molécula posee grupos butilo que donan
electrones por efecto inductivo al centro metalico, y sélo se observa una
interaccion débil con el anion acetato cuando se emplea como disolvente
acetonitrilo o cloroformo. Los grupos unidos al estafio influyen en la coordinacién
al grupo ditiocarbamato como lo muestra el espectro de RMN *'° Sn del complejo
(2) el desplazamiento de la seial muestra que se trata de un complejo

tetracoordinado.



VI. CONCLUSIONES.

1. Se estableci6 una metodologia facil y eficiente para la preparacion del
ditiocarbamato de trifenilestafio (1) y del ditiocarbamato de tributilestafio (2) sin

necesidad de aislar el ditiocarbamato de piperidona.

2. Los complejos (1) y (2) se caracterizaron por medio de RMN de *H, **C, **°Sn,

espectroscopia infrarroja y espectrometria de masas.

3. Los desplazamientos quimicos de la RMN de **°Sn indican que en solucién, el

complejo (1) es pentacoordinado y el complejo (2) es tetracoordinado.

4. En un medio como el dimetilsulféxido los complejos (1) y (2) sufren

descomposicién espontanea.

5. Los ditiocarbamatos obtenidos no interaccionan con el anién cloruro en los

disolventes utilizados.

6. El ditiocarbamato de trifenilestafio se puede utilizar como receptor anionico del

acetato en medios como acetonitrilo y cloroformo.
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APENDICE 1.
TITULACION DE DITICARBAMATO DE TRIFENILESTANO CON CLORURO

DE TETRABUTILAMONIO.
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Figura 22. Espectro de absorcion (UV-Vis) del ditiocarbamato de trifenilestafio
(1x10* M) con diferentes concentraciones de cloruro de

tetrabutilamonio (0 a 0.605 M) en acetonitrilo.
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Figura 23. Espectro de absorcion (UV-Vis) del ditiocarbamato de trifenilestafio
(1x10* M) con diferentes concentraciones de cloruro de

tetrabutilamonio (0 a 0.605 M) en cloroformo.



TITULACION DE DITICARBAMATO DE TRIBUTILESTANO CON CLORURO
DE TETRABUTILAMONIO.
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Figura 24. Espectro de absorcion (UV-Vis) del ditiocarbamato de tributilestafio
(1x10™* M) con diferentes concentraciones de cloruro de

tetrabutilamonio (0 a 0.605 M) en acetonitrilo.
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Figura 25.Espectro de absorcion (UV-Vis) del ditiocarbamato de tributilestafio
(1x10™M) con diferentes concentraciones de cloruro de

tetrabutilamonio (0 a 0.605M) en cloroformo.



DESCOMPOSICION DE LOS COMPLEJOS DE TRIFENILESTANO Y
TRIBUTILESTANO EN DIMETILSULFOXIDO.
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Figura 26. Espectro de absorcion (UV-Vis) del ditiocarbamato de trifenilestafio
(1x10™M) en dimetilsulféxido.
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Figura 27. Espectro de absorcién (UV-Vis) del ditiocarbamato de tributilestafio
(1x10™M) en dimetilsulféxido.



	Portada
	Índice
	Resumen de la Tesis
	I. Introducción
	II. Antecedentes
	III. Objetivos
	IV. Parte Experimental
	V. Resultados y Discusión
	VI. Conclusiones
	VII. Referencias
	Apéndices

