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INTRODUCCION

1 INTRODUCCION

El estafio es un elemento del grupo 14 en la tabla periodica, esta presente en
la corteza terrestre principalmente en el mineral casiterita como Oxido de
estafio(IV) (SnO,) el cual contiene hasta 87% de estafo, tiene dos formas
alotrépicas, estafio a de color blanco plateado y estafio 3 de color gris el cual
se forma por debajo de los 13T y tiene la caracter istica de ser quebradizo.!
Los estados de oxidacion que presenta el Sn en sus compuestos son Il y IV

de los cuales el mas estable es el estafio(lV),> 3

estos compuestos
presentan una gran variedad de estructuras y geometrias, la mas comun es
la tetraédrica con hibridacién sp®. Sin embargo, la presencia de elementos
muy electronegativos unidos al estafio provoca que este sea susceptible a
formar complejos hipervalentes con numeros de coordinacion cinco con
geometria de bipirdmide trigonal con hibridacién sp®d, seis con geometria
octaédrica e hibridacién sp®d?, o siete que adoptan geometria de bipiramide
pentagonal con hibridacién sp3d®.2

Aproximadamente el 80% de la produccion mundial de estafio se destina a la
fabricacion de productos metdlicos, sin embargo, la produccion de
compuestos de organoestafno los cuales presentan por lo menos un enlace
C-Sn, se ha elevado debido su amplia gama de aplicaciones. Compuestos de
triorganoestanio se utilizaron como aditivos en pinturas para prevenir el
crecimiento de organismos en los cascos de los barcos, plataformas marinas
y redes de pesca.* Desafortunadamente muchos de estos compuestos tienen
una elevada toxicidad® por lo que su uso ha sido restringido en varios paises®
y se ha hecho necesaria su cuantificacion incluso a muy bajas
concentraciones.'® Otros compuestos han sido utilizados como insecticidas,
fungicidas,” bactericidas,® antiviral,” como preservadores de madera, textiles,

papel y cuero.!
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Dentro de los compuestos de organoestaio, los carboxilatos resultan de gran
interés por las propiedades mencionadas anteriormente y porque este tipo de
compuestos pueden formar estructuras muy diversas, dependiendo de la
naturaleza de los carboxilatos, el organoestafio, el disolvente, y las
condiciones de reaccion. Pudiéndose formar especies monoméricas,
oligoméricas o0 poliméricas con diferentes geometrias y modos de

coordinacién de los carboxilatos hacia el metal.?®

Varios complejos de diorganoestafio(lV) con ligantes que contienen nitrdgeno
y oxigeno como atomos donadores han presentado una importante actividad
citotéxica. Se han realizado ensayos in vitro con un gran numero de
complejos que contienen carboxilatos, algunos de estos han resultado mas
activos que el cis-platino contra diferentes lineas celulares encontrando que
los compuestos mas activos resultaron ser los derivados de butilo.** Se sabe
que la toxicidad asi como la actividad biolégica esta relacionada con el tipo y
el numero de grupos organicos unidos al estafio, de este modo los derivados
de triorganoestafio son mas téxicos que los de diorganoestafio, estos a su
vez que los de monoorganoestafio, en tanto los de tetraorganoestafio no

presentan actividad biolégica.* *?

Los carboxilatos de diorganoestafio han sido utilizados como estabilizadores
de polimeros como el policloruro de vinilo, como catalizadores en reacciones
de transesterificacion, polimerizacion de espumas de poliuretano y en el

curado de silicones.

En este trabajo se describe la sintesis, caracterizacién de nuevos complejos
de diorganoestafio(lV) derivados del ligante (E)-2-((piridin-2-
illmetilidenamino-4-R-fenol (R = H, CHgs, CI, NO,) y carboxilatos. Ademas se
evaluo la actividad antioxidante y antiinflamatoria de algunos compuestos

derivados de dibutilestafio con resultados satisfactorios.
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2 IMPORTANCIA DE LOS COMPLEJOS DE ORGANOESTANO

2.1 APLICACIONES INDUSTRIALES

La produccion mundial de compuestos de organoestafio ha aumentado
considerablemente desde hace algunas décadas, ha pasado de unas 5,000
toneladas en 1965 a mas de 50,000 en los dltimos afios,*? lo anterior debido a las
diversas aplicaciones que estos compuestos han tenido. Por la toxicidad de
algunos compuestos, en afos recientes se ha incrementado el uso de compuestos
que resulten menos dafiinos al ser humano del tipo R,SnX,; y RSnXs, los cuales
ocupan aproximadamente dos tercios del total, sin embargo, se contindan
utilizando compuestos del tipo RsSnX como biocidas o pesticidas,® cabe
mencionar que los compuestos de tipo R4Sn no presentan actividad biol6gica y no
han tenido un uso comercial, sin embargo, son intermediarios muy importantes en
la sintesis de otros derivados. Los derivados de trimetil- y trietilestafio(IV) son
altamente téxicos contra mamiferos por lo cual se ha evitado su uso,** en cambio,
cierta clase de dioctilestananos no son toxicos y han sido apropiados para su uso

en empaques de alimentos.®

La actividad biologica de los compuestos de organoestafio contra hongos
bacterias y algas fue observada por primera vez en el Instituto para la Quimica

Orgéanica en Holanda por Van de Kerk y Luijten a finales de la década de los 40.°
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Algunos de los triorganoestananos mas comunmente usados como biocidas se

muestran a continuacion.

Ph3SnOCOMe funguicida (agroquimico)

Ph3SnOH funguicida (agroquimico)

1- Cy3Sn(1,2,4-tiazol) acaricida (agroquimico)

{(PhMe,CCH3)3Sn}O acaricida (agroquimico)

BusSnOCOPh desinfectante

(BuszSn)sPO funguicida (conservacion de madera)

(BusSn)sO funguicida(conservacion de madera, biocida en
pinturas)

BusSnF biocida en pinturas de uso maritimo

BusSnOCOMe biocida en pinturas de uso maritimo

BuzSnOCO(CHy),- biocida en pinturas de uso maritimo

CO,SnBus

Ph3SnX (X=CI, F, OH biocida en pinturas de uso maritimo

o0 OCOMe)

Estabilizacién de policloruro de vinilo (PVC)

Actualmente una de las principales aplicaciones de los compuestos de di- y
monoalquilestafio(lV) es su utilizacion como estabilizadores del PVC. La adicién
de 1-1.5% de estos compuestos al PVC previene la perdida de acido clorhidrico
por calentamiento durante el procesamiento y subsecuentemente por accion de la
luz solar, los estabilizadores térmicos mas eficientes son aquellos que contienen
enlaces Sn-S, mientras que cuando se requiere buena estabilidad contra la luz se
utilizan bis(carboxilatos) de dialquilestafio(IV) siendo el maleato de diorganoestafio
uno de los mejores. Algunos de los compuestos mas comunes se muestran a

continuacion.
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R2Sn(SCH,CO,0ct), R = Me, Bu, Oct, BUOCOCH,CH
RSn(SCH,CO,0ct)3 R = Me, Bu, Oct, BUOCOCH,CH
R2SN(SCi1H23)2 R = Me, Bu

(RSNSy5)4 R =Bu

R2SN(OCOC;1H23)2 R =Bu
{R2Sn(OCOCH=CHCO,)}, R = Me, Bu, Oct
R,SN(OCOCH=CHCO3R") R = Bu, R” = Me, Bu, Oct

R2Sn(SCH,CO,0ct), tiene una toxicidad muy baja por lo que se usa como aditivo
en empaques de alimentos, botellas para bebidas, tuberias y recipientes para

agua potable.™

Organoestananos en sintesis organica

Muchos de los compuestos de organoestafio son estables al aire, a la humedad y
pueden ser almacenados por largos periodos de tiempo, toleran procesos como
destilaciones ordinarias, separacién por cromatografia o recristalizacion, son
solubles en muchos de los disolventes organicos comunes, pero, insolubles en
agua y pueden ser tratados con las técnicas usadas en sintesis organica. Cuando
el problema implica la separacion de productos no deseados de estafo, este se
puede resolver por la simple agitacion de la mezcla de reaccion con una disolucién
acuosa de fluoruro de potasio y separar después por filtracion de los productos
insolubles de fluoruro de estafio formados. Debido a estas caracteristicas se han
utilizado en sintesis organicas y presentan reactividad tanto en reacciones
homoliticas como heteroliticas, los reactivos tipicamente usados en reacciones
homoliticas son hidruros de trialquilestafio(IV) los cuales se utilizan como
iniciadores de radicales libres, agentes reductores y menos usados como reactivos
intermediarios en sintesis organica. Los reactivos para reacciones heteroliticas
involucran especies catidnicas 0 anidnicas; como especies anionicas se utilizan
compuestos con litio, pero también con sodio, potasio y magnesio, incluso

complejos con cobre (Il). Los agentes cationicos mas comunes son los




ANTECEDENTES

halogenuros, alcéxidos vy triflatos los cuales son usados como &acidos de Lewis o

para formar enolatos.
Catalisis homogénea

Compuestos de organoestafio, mas  especificamente ésteres de
diorganoestafio(lV), por ejemplo, dilaureato de dibutilestafio(lV), diacetato de
dibutilestafio(lV) y bis(2-etilhexanoato) de dibutilestafio(lV), presentan alta
actividad catalitica y son usados en la manufactura de poliuretanos y para el

acoplamiento cruzado en el proceso de curado de silicones.*®
Reaccion de Stille

La primera reaccion de compuestos de organoestafio catalizada por paladio fue
publicada en 1976 por el grupo de trabajo de Eaborn.*” La reaccién catalizada por
metales de transicion de electréfilos organicos con organoestananos es una de las
reacciones mas usadas y eficientes en la formacién de enlaces carbono-carbono
la cual ahora es nombrada reaccién de Stille.*®

[Pd]

R3Sn—R? + R¥—X ——> R2—R® + RLSn—X

Transesterificacion

La transesterificacion es una de las reacciones mas importantes en la quimica
organica sintética, desafortunadamente los rendimientos obtenidos no son los
deseados debido a la reversibilidad de la reaccién. Pereyre'®® descubrié que
alcoxidos de tributilestafio son capaces de catalizar reacciones de
transesterificacion con rendimientos moderados (30-70%), cuando una mezcla de
éster, alcohol y BuzSnOR™ es calentada a 120° de 40-100 h.

En estudios posteriores hechos por Poller’®® se encontraron resultados similares,

después Pilati’® comparé estos compuestos con compuestos de titanio,
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concluyendo gue el compuesto Ti(OBus;) es mas eficiente que los
organoestananos probados. Debido a esos resultados se estimé que los
compuestos de organoestafio no eran los mas adecuados para estas reacciones,
sin embargo, la opinion cambié cuando se utilizaron tetraorganodiestanoxanos
como catalizadores, estos son cristalinos, estables al aire, tienen punto de fusién
alto, son relativamente no téxicos y han tenido una efectividad alta en reacciones
de transesterificacion. Otera disefio un método para la transesterificacion con
condiciones suaves en donde se estudio el efecto de los sustituyentes en la
reaccion entre el metilbutirato y alcohol bencilico. Todos los diestanoxanos
mostraron una gran actividad catalitica con una muy baja concentracion de
catalizador, una de las ventajas es que como la reaccién se lleva a cabo en

condiciones cercanas a la neutralidad varios grupos funcionales son tolerados.

El mecanismo probable se ilustra en la siguiente figura 2.1, el primer paso supone
la formacion de un alcoxidiestanoxano seguido de la coordinacion del éster.
Subsecuentemente la alcohdlisis libera el producto de transesterificacion y

regenera el alcoxidiestanoxano.*

Y
ST
SR W et
Y S/n\ (e} ST\R
R R X
ROH
HY
X R R
RR>ln—O—S\n/—OR1
oo T
3,
RoH /\ |\R R2COOR
R R X
_ e _
Rl
R R /
RIOH S\n//o """ Gt
v
[ =
— X -

Figura 2.1 Mecanismo propuesto para la transesterificacion catalizada por estafio
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2.2 MODOS DE COORDINACION DE LOS CARBOXILATOS METAL ICOS

Un carboxilato se puede enlazar a centros metalicos en diversas formas como se

muetran a continuacion:

M—O, R O M—O\
M _C—R ~>Cc—R
A ,/ -
o M—O
o]
Ligante monodentado Ligante quelato Ligante bidentado

puente syn-syn

M '\|/| M
= (NN —0. R
O\\ X M
/C—R //C—R
M—O o~”
| o
M
Ligante bidentado Ligante bidentado Ligante puente monoatémico
puente syn-anti puente anti-anti
M M l\|/|
M—O o] o]
Sc—r v Dc—r M. De—r
M O,/ \O,/ \T,/
M
Ligante puente monoatémico Ligante con arreglos que implican
con un puente adicional guelatacion y puentes

Los ligantes que forman anillos quelato a su vez se pueden dividir en tres subtipos
los cuales se pueden distinguir de acuerdo al grado de simetria, el tipo mas
asimeétrico (anisobidentado) ocurre cuando uno de los enlaces es covalente

® estos son méas usulmente

mientras que el otro es un enlace secundario,®
observados en complejos metalicos del grupo principal, el segundo subtipo

(monometalico biconectivo) es raro y es el resultado de la formacion de un enlace

11
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covalente y uno de coordinacion, el tercer subtipo es el mas simétrico
(isobidentado) y se encuentra principalmente en los complejos de metales de

transicion.®’

2.3 CARBOXILATOS DE ORGANOESTANO

Existe en la literatura un gran niumero de compuestos con enlaces Sn-O, para su
sintesis se han utilizado diferentes métodos como son: la hidrdlisis de halogenuros
de organoestafo, la reaccion de 6xidos o halogenuros de estafio con diferentes
ligantes como &cidos carboxilicos, sulfonicos, fosforicos, fenoles entre otros.
Debido a la gran cantidad de publicaciones que hay acerca de este tipo de
compuestos, en este trabajo solo se mostraran algunos ejemplos de métodos de
sintesis, asi como de las estructuras generales de los carboxilatos de
organoestaifio. Tambien se presentan ejemplos particulares de complejos que
contienen piridincarboxilatos, piridindicarboxilatos, tereftalatos, isoftalatos vy

oxalatos.

2.3.1 Métodos de sintesis

Los métodos para la sintesis de carboxilatos de organoestafio se basan en la
utilizacion de los correspondientes 6xidos o cloruros como materias primas. La
esterificacion de acidos carboxilicos con 6xidos o hidroxidos de estafio se lleva a
cabo en poco tiempo en un disolvente como tolueno a reflujo utilizando
generalmente una trampa de Dean-Stark como se muestra a continuacion.
RgSnOSnRg + ZR,COZH —_— 2R38n'OCOR, + Hzo
R3SnOH + R'CO,H ——> R3Sn-OCOR™ + H,0

R,SnO + 2R CO,H —> RySn(-OCOR’),; + H,O

RSN(O)OH + 3R'CO,H —— RSN(-OCOR)3; + 2H,0

12
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Ademas existen otros métodos los cuales usan cloruros de organoestafo

utilizando las sales de los correspondientes acidos carboxilicos, por ejempilo:

R,SNCl,, + (4-N)MOCOR° ——» R,SN(OCOR’),, + (4-n)MCI

M=Ag, Na, Ko Tl

También pueden sintetizarse por rompimiento de uno 0 mas grupos organicos por
la reaccion de tetraorganoestananos con acidos carboxilicos o carboxilatos de
mercurio, en este tipo de reacciones se libera el correspondiente hidrocarburo
como se muestra en la siguiente ecuacion, los grupos fenilo se rompen mas

facilmente que los vinilo y estos a su vez mas facilmente que los alquilo.

R,Sn + nR'COOH —» R4,SN(OCOR’), + nRH

Otro método de sintesis consiste en el empleo de hidruros de organoestafio y los
correspondientes &cidos carboxilicos, en la reaccion se libera hidrégeno como

subproducto.

stnHz + ZRICOZH —_— stn(OCOR,)Z + 2H2

RsSnH + R'CO,H _ R3SNOCOR”™ + H,

Desde luego los métodos mostrados anteriormente son muy generales por lo tanto
se debe tomar en cuenta que pueden formarse una gran diversidad de
compuestos dependiendo de la naturaleza de los carboxilatos y de los grupos

organicos unidos al estafio.
2.3.2 Carboxilatos de triorganoestano

Muchos carboxilatos de triorganoestafio tienden a ser poco solubles en
disolventes organicos porque pueden forman asociaciones poliméricas en donde

los grupos carbonilo actian como puentes coordinandose intermolecularmente al
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estafio formando asi especies pentacoordinadas con geometria de bipiramide
trigonal (BPT) con los grupos organicos ocupando las posiciones ecuatoriales
(figura 2.2), sin embargo, se ha observado que grupos voluminosos no permiten
que se den este tipo de asociaciones por lo cual solo se forman moléculas
discretas. La dilucion en disolventes organicos de los complejos poliméricos puede
dar origen a la formacion de oligobmeros y finalmente monémeros que contienen
atomos de estafio tetracoordinados, dependiendo de la concentracion y el

disolvente utilizado.

R
R R
l

N

= | A

-—Q O—Sn=—0

_S 5
RI //R R

o

P
z
R

n

Figura 2.2. Polimeros de carboxilatos de triorganoestafio en donde los carboxilatos acttan
como grupos puente, Los grupos organicos mas utilizados son R = Me, Bu, Vin, Oct o Ph.

Estudios realizados con difraccibn de rayos-X han revelado que existen
estructuras poliméricas o discretas en estado solido. Dentro de las especies
discretas se pueden mencionar principalmente especies tetracoordinadas,
pentacoordinadas o ciclicas (figura 2.3). Las estructuras en donde el atomo de
estafio es tetracoordinado (figura 2.3a), se dan principalmente cuando Ry R” son
grupos voluminosos como por ejemplo R = tert-butilo o fenilo, de lo contrario
moléculas de disolvente pueden coordinarse al estafio para dar lugar a la
formacion de complejos con nimero de coordinacion cinco alrededor del atomo de
estafio las cuales presentan geometria de BPT, en estas las posiciones
ecuatoriales las ocupan los sustituyentes orgénicos (figura 2.3c).

Estructuras discretas en cadena se dan cuando una molécula de disolvente se une

al metal blogueando una posicion de coordinacién impidiendo asi la propagacion
polimérica (figura 2.3d), también se han encontrado estructuras ciclicas de 3,4 6 6
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miembros (figura 2.3e) en donde las asociaciones se dan como en el caso de los

compuestos poliméricos.

R
L1 e 1T
R1111ISn S\n/’\\\ R X—=Sn )‘k
~ — ,
R © R / O J\ © R
R R R

Figura 2.3. Principales estructuras discretas formadas por carboxilatos de
triorganoestano(lV). X = disolvente coordinante como metanol, DMSO o agua liberada de
la reaccion.

2.3.3 Carboxilatos de diorganoestario

La reaccién entre los Oxidos de diorganoestafio y acidos carboxilicos ha sido
ampliamente estudiada, los productos que se obtienen son de naturaleza muy
variada dependiendo del tipo de los grupos organicos unidos al estafio, de la
naturaleza del acido y de la estequiometria de la reaccion. La formacion de
especies poliméricas se debe a formacion de enlaces de coordinacion
intermoleculares entre los grupos carbonilo y atomos de estafio de moléculas
vecinas, lo anterior da origen a estructuras octaédricas con los grupos organicos

ocupando las posiciones apicales (figura 2.4a). En disolucion se pueden tener
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especies monomeéricas en donde los carboxilatos tienen enlaces de coordinacién

intramoleculares (figura 2.4b).

_ - _
\\ R /\ R R
o |07 ol N |/O\
Sl
C/O R \R/ R i O/l o)
i ) i i

Figura 2.4. a) Especies poliméricas de carboxilatos de diorganoestafio(lV). b) Especies
monomeéricas. En ambos casos el atomo de estafio es hexacoordinado.

La reaccion entre 6xidos de diorganoestafio(lV) y acidos carboxilicos, en un primer
paso se genera una especie del tipo [R,Sn(OH)(OCOR")] (esquema 2.1) la cual
posteriormente puede autocondensarse por pérdida de agua para generar
compuestos dinucleares unidos a través de un atomo de oxigeno (esquema 2.1b)
0, Si existe un exceso de acido reacciona con otra molécula de este para formar

los correspondientes dicarboxilatos (esquema 2.1a).

R,SN0 + R'COOH ——» [R,Sn(OH)(OOCR)]

R'COOH [R,SN(OH)(OOCR)]
-H,0 -H,0
R,Sn(OOCR’), [R,(R"CO0)SnOSN(OOCR")R,]
a b

Esquema 2.1. Principales productos de la reaccion entre 6xidos de diorganoestafio con
acidos carboxilicos. a) relacion estequiométrica 1:2, b) relacion estequiométrica 1:1,
autocondensacion.
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En el caso de los dicarboxilatos de diorganoestafio como los mostrados en el
esquema 2.la se ha observado un comportamiento parecido al de los
triorganoestananos. Las especies como las mostradas en el esquema 2.1b
generalmente tienden a formar dimeros de tetraorganodiestanoxano (figura 2.5).
E. Tiekink clasificé este tipo de compuestos de acuerdo a la forma en que los
carboxilatos se unen al estafio, estos complejos tienen en comun la formacién de
un anillo Sn,0,, cabe resaltar que los diestanoxanos tipo Ill son aquellos en los

cuales algln carboxilato se une de manera diferente a los otros.*

Sn R R n
\\ //R \\ R
E>\S”"'O< /O_"_Sn\\R E>\Sn---0< 0-—--sn
R O/ R—én e} —//\n\ 5
o N N
(@] —
R O R
Tipol Tipo Ii
R»\ R’ R - o
R R
@) O/< \\O R R \(
Q \\// P 0 \\/ 0O
\ ? \\ / R \ ;n\\ .
E>/Sn -'O\ /O"'-S ~R §>/Sn“-0\ /\O “_SQiR
Q Sh o sn 0
=40 { ko//\\o{
R R R R
R R R’ R
Tipo IV Tipo 1l

Figura 2.5. Clasificacion hecha por E. Tiekink de los diorganoestanoxanos derivados de
carboxilatos.
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2.3.4 Complejos de organoestafno(lV) derivados de piridinc arboxilatos

Ya hemos visto de manera general el tipo de estructuras que pueden formar los
carboxilatos de di- y triorganoestafo, desde luego la naturaleza de los ligantes
cambia la quimica de los complejos, en nuestro caso particular se mostraran a
continuacion ejemplos en los cuales se han utilizado acidos piridincarboxilicos

como ligantes.

Complejos diméricos o monomeéricos similares a los mostrados en el esquema 2.1
se han obtenido al hacer reaccionar diorganoestananos con acido picolinico, sin
embargo, el carboxilato no se une al metal de modo anisobidentado (figura 2.4b),
sino a través de un solo a&tomo de oxigeno (figura 2.6a) y la otra posicion es
ocupada por el nitrégeno de la piridina, de este modo se forman estructuras con
geometria octaédrica (figura 2.6b)*' o bipiramide trapezoidal (figura 2.6c),?* sin
embargo, ya sea moléculas del disolvente, agua liberada como subproducto de la
reaccion u otros atomos donadores pueden coordinarse al estafio dando lugar a
especies monoméricas o0 poliméricas heptacoordinadas con geometria de
bipiramide pentagonal en donde los grupos organicos ocupan las posiciones

axiales (figura 2.6d).%®

= y |
0.
O\T T N l O o'T Nae
FI ¢
TSN R RO \N/,lq\o
| ; :
e L
a b
O. R (0] O. R O
O\\/O O\ |/O
Sn\ Sn\\
= N/I\? N . = N/XfR N |
N | AN N | AN
[ d

Figura 2.6. Principales complejos obtenidos de diorganoestafio con acido picolinico. a)
reaccion en relacién 1:1, b) geometria trans-octaédrica, ¢) geometria bipiramide
trapezoidal, d) geometria bipiramide pentagonal formada por coordinacion del disolvente u
otra molécula (X).
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Al existir mas atomos donadores en el ligante estos pueden o no enlazarse al
centro metalico dependiendo de la disposicién que tengan en la molécula o si hay
otros atomos que sean mejores donadores, lo anterior origina la formacion de
diferentes estructuras, por ejemplo las reacciones entre cloruros de
diorganoestafio(lV) y 3-hidroxi-2-piridincarboxilato en relaciéon estequiométrica 1:1
da como productos compuestos poliméricos en donde el carboxilato actia como
grupo puente, cada mondémero es una especie dinuclear con cada uno de los
atomos de estafio heptacoordinados unidos a través de un atomo de oxigeno. La
reaccion con dos equivalentes del ligante con excepcion del derivado de
dimetilestafio(IV) (polimero) forma complejos como el mostrado en la figura 2.6b,
en ninguno de los casos se observaron interaccion de los grupos hidroxilo con el
estafio,?* sin embargo, otra estructura polimérica en donde el grupo hidroxilo si
esta unido al estafio se obtuvo cuando la reaccion se llevo a cabo con la sal del

ligante.?

En general el modo de coordinacién y la conectividad varia de acuerdo con la
geometria del ligante, por ejemplo, en la reaccién con cloruros de di-t-butilestafio
con 3-piridincarboxilato en relacién estequiométrica 1:2, el producto obtenido es un
polimero como el de la figura 2.4a, pero con 4-piridincarboxilato el polimero
formado se une a través de los carboxilatos de forma monodentada y por enlaces
de coordinacién intermoleculares con los nitrégenos de las piridinas.?® De igual
manera la introduccién de otros grupos funcionales da origen a la formacién de
productos muy variados. La reacciéon de dietil- o dibutilestafio con el acido 2-
tiometil-3-piridincarboxilico form6 un complejo con la misma geometria mostrada
en la figura 2.4b, pero cuando la reaccion se llevo a cabo con solo un equivalente
de &cido, el compuesto formado fue un tetraorganodiestanoxano del tipo | (figura
2.5).%
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2.3.5 Complejos de organoestaio(IV) derivados de pi  ridindicarboxilatos

Existen en la literatura pocos ejemplos de complejos de organoestafio(lV) que

contienen piridindicarboxilatos los cuales se describen a continuacion.

Se han obtenido productos poliméricos de la reacciéon de un equivalente de
piridindicarboxilato de sodio con cloruro de di-t-butilestafio (figura 2.7), como se
menciond en el caso de los piridincarboxilatos, la disposicion de los grupos afecta
la manera en que el ligante se une al metal, de tal modo que pueden unirse a
través de enlaces de coordinacion con el nitrégeno de la piridina, formar enlaces
de coordinacion y/o covalentes con los carboxilatos 0 una mezcla de ambos

formando anillos quelato.?®

R R ]
H,O / H,O /
\ \
o / \N—>Sn/O / \N——>Sn/o
L—
— R o R O 7/
(6] (6]
0 o) -n
o) o} ]
Q Q H,0
o X 0—Sn—O ’ X o——
R R
N/ N Jn

Figura 2.7. Estructuras poliméricas de algunos piridindicarboxilatos de diorganoestafio(lV),
se puede observar que el ligante se une a través del nitrégeno y los carboxilatos (arriba) o
formar puentes con los carboxilatos en donde estos se unen al estafio de modo
monodentado (abajo)

Sin embargo, se obtuvo una estructura polimérica en zigzag cuando se hizo
reaccionar en cantidad equimolar 6xido de dimetilestafio(IV) con acido 2,5-
piridindicarboxilico, las asociaciones se dan del modo mostrado en la figura 2.7
(arriba). Interesantemente la reaccién con los 6xidos de dibutil o difenilestafio(IV)

20




ANTECEDENTES

dié origen a compuestos triciclicos, en ambos casos se obtuvieron especies
heptacoordinadas al incorporarse moléculas de disolvente o debido a las

interacciones con los grupos carbonilo de moléculas vecinas.?®

Mientras tanto se han obtenido complejos poliméricos en dos dimensiones en la
reaccion de los cloruros de tributil, trifenil o trimetilestafio con 2,5-
piridindicarboxilato, la estructura de rayos-X del derivado de metilo mostré que
ambos carboxilatos se enlazan de modo bidentado con cuatro fragmentos de
triorganoestafo (figura 2.8a), en la red se observé la formacién de anillos de 24
miembros formados por cuatro unidades de triorganoestafio unidas por cuatro

ligantes.

Cuando el se utilizd6 3,5-piridindicarboxilato también se obtuvo una estructura
polimérica. Para el derivado de trifenilestafio(IV), cada ligante une tres fragmentos
de triorganoestafo (figura 2.8b), por un lado los carboxilatos se unen de modo
monodentado formando especies tetracoordinadas y por el otro, se forma un
enlace de coordinacion con el nitrdgeno conteniendo también fragmentos

pentacoordinados.

En el caso del 2,6-piridindicarboxilato el producto cristaliz6 como una especie de
triorganoestafio trinuclear en donde los fragmentos se unen a través de los
carboxilatos de dos ligantes de manera monodentada. En la estructura cristalina
del derivado de metilo se puede ver que dos moléculas de agua se coordinaron a
los fragmentos terminales de trimetilestafio evitando asi la propagacion de la

cadena (ver figura 2.3d).?°
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R R
_ _ \/
R R O—S\n
—\Sn 0 R
| Yo o—— S—
2 (D 4 \ /“TL
—Sr|1 9 N— o——
/\ 0
R n R
- B {7\ O
Sn
/\
a R R b

Figura 2.8. Unidades moleculares de los polimeros formados por la reaccion de
piridindicarboxilatos con 6xidos de triorganoestafio(1V)

Otros complejos derivados del 2,6-piridindicarboxilato pero derivados de
diorganoestafio resultan interesantes debido que pueden formar diferentes
estructuras tales como mondmeros, dimeros centrosimétricos, complejos ciclicos o

sales dependiendo de las condiciones de reaccion.

Un complejo dimérico heptacoordinado de diorganoestafio(IV) obtenido a 25°C se
muestra en la figura 2.9, en la estructura se observa que el ligante se une
covalentemente a través de dos atomos de oxigeno de los carboxilatos y mediante
un enlace de coordinacion del nitrdgeno al metal, en la estructura de rayos-X se
aprecio que una molécula de agua o disolvente también se coordina a cada atomo
de estafio. El modo en que se da la formacion del dimero es a través de dos
enlaces de coordinacion con los oxigenos de los carboxilatos formandose un anillo

de cuatro miembros Sn,0,.%°
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Figura 2.9. Estructura molecular de un dimero centrosimétrico de diorganoestafio(IV)
derivado de 2,6-piridindicarboxilato.

Sin embargo, cuando la reaccién entre el cloruro de dimetilestafio(IV) con 2,6-
piridindicarboxilato se llevo a 150C en metanol dio lugar a la formacion de un
complejo ciclico trinuclear (figura 2.10) en el cual existe una cavidad casi planar
formada de 12 miembros.*

Figura 2.10. Complejo ciclico trinuclear de dimetilestafio(IV) derivado de 2,6-
piridindicarboxilato. obtenido en metanol a 150C

Las reacciones de halogenuros de triorganostafio con isoprop6xido o metéxido de
sodio, da cloruro de sodio como subproducto, al eliminar este por filtracion y hacer
reaccionar el filtrado con acido 2,6-piridindicarboxilico se obtienen los productos
en los cuales se rompe un enlace Sn-Ph como se describe a continuacion. En la

reaccion con cloruro de trifenilestafio(IV) con metéxido de sodio en metanol forma
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un complejo heterobimetalico en el cual se tienen dos fragmentos de 2,6-
piridindicarboxilato de difenilestafio(lV) coordinados a una molécula de 2,6-
piridincarboxilato de sodio. Dos moléculas de metanol acttan como puentes
coordinandose a los dos atomos de sodio uniendo asi cada fragmento (figura
2.11).

Figura 2.11. Complejo dimérico heterobimetalico

Por otro lado, la reaccion con yoduro de difenilmetilestafio con isopropoxido de
sodio forma un complejo de dimetilestafio(lV) hexacoordinado en el cual el
dicarboxilato se une del mismo modo que en el caso anterior y una molécula de

agua ocupa la sexta posicién en la esfera de coordinacion.*

0]
S— O CHj
N—>\Sn/<—0/H
AN
\ / o/ \CH3 H

@)

Figura 2.12. Complejo hexacoordinado
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El ligante 2,6-piridincarboxilato también se ha utilizado para preparaciéon del
complejo de organoestaio con quelatos mixtos, en la literatura existen solo pocos
ejemplos de este tipo de compuestos,® y de estos, solo una estructura cristalina
ha sido descrita. El producto se obtuvo como una sal al hacer reaccionar bis(2,6-
piridincarboxilato de dibutilestaiio monohidratado) (figura 2.9) con oxalato de
bis(diciclohexilamonio) en cantidad equimolar, la estructura cristalina mostré que el
anion esta formado de un fragmento de dibutilestafio(lV) heptacoordinado con
geometria de bipiramide pentagonal distorsionada en donde el plano pentagonal
esta conformado por un oxalato y un ligante 2,6-piridincarboxilato como se

muestra en la figura 2.13.%*

)
\/\O>S+n/o
/ \/\/
O (e}
O (@]

Figura 2.13. Fragmento dianidnico de di-n-butilestafio(lV) heptacoordinado formado por
ligantes mixtos.

2.3.6 Complejos de diorganoestafio con acidos dicarb  oxilicos tipo bencilicos

Existen en la literatura algunos ejemplos de complejos de organoestafio con
acidos bencilicos, como se vera a continuacion la disposicién de los grupos, el tipo
de organoestafio y las condiciones de reaccion rigen la geometria estructural que

se obtiene.

Se han obtenido compuestos poliméricos en estado solido en la reaccion de éxido

de dimetil o dibutilestafio con acido ftalico en relaciéon 1:1, sin embargo, cuando la
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reaccion se llevé a cabo con acido isoftédlico con el derivado de butilo se obtiene
un compuesto trinucleares ciclico, en las estructuras se observa que los
fragmentos se unen a través de los carboxilatos de modo anisobidentado en todos
los casos el estafio tiene numero de coordinacion seis con geometria de
bipiramide trapezoidal distorsionada (ver figura 2.6¢). Como se ha mencionado la
estructura en disolucion puede variar ya sea por asociaciones intermoleculares,

adicién o equilibrios intercambio del disolvente.®

Una cadena polimérica en estado solido formada de unidades diméricas de
tetraorganodiestanoxanos tipo | (ver figura 2.5) se obtiene en la reaccion de
cloruro de trimetilestafio(IV) con &cido nitrotereftalico en condiciones hidrotérmicas
(140°C), donde se liber6 metano como subproducto, el polimero se forma debido a
gue el acido actia como puente uniendo cada fragmento de dos modos como se
menciona a continuacion, el carboxilato orto al grupo nitro se une a una unidad de
dimetilestafio exociclica, mientras que el otro carboxilato se enlaza de manera
bidentada a un atomo de estafio endociclico y otro exociclico. Cuando se utiliza el
acido difenilico, se obtiene un polimero bidimensional construido de unidades de
tetraorganodiestanoxanos del tipo 1l (ver figura 2.5).°

2.4 COMPLEJOS DE ESTANO CON BASES DE SCHIFF

Las bases se Schiff son compuestos que contienen un grupo imina o azometino
(R-C=N-), se forman usualmente por la condensacién de una amina primaria con
un grupo carbonilo activado. La reaccion para su preparacion es reversible y
probablemente procede a través de la formacidon de un intermediario
carbinolamino (esquema 2.2), para favorecer la formacion se requiere eliminar el

agua formada, esto se logra por destilacion azeotrépica.
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Rl Rl O /H
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b

Esquema 2.2. Mecanismo de formacién de una base de Schiff.

Por su capacidad de formar complejos estables con diversos metales, las bases
de Schiff han sido utilizadas ampliamente en diferentes areas de la quimica, por
ejemplo, en la bioinorganica se han buscado modelos sintéticos de sitios que
contienen metales en metaloproteinas y metaloenzimas, por lo que diferentes

macrociclos de bases de Schiff han sido sintetizados. 8

Existe en la literatura un gran nimero de ejemplos de complejos de organoestafio
con bases de Schiff, de estos los derivados de aminoacidos y péptidos ocupan un
lugar importante® sobre todo por su actividad antimicrobiana® y citotéxica, sin
embargo, en este trabajo solo mostraremos a manera de ejemplos algunos
complejos de organoestafio(IV) con bases de Schiff derivadas de anilinas o
fenoles con el objetivo de ilustrar sus caracteristicas estructurales, métodos de

preparacion asi como algunas propiedades de este tipo de compuestos.
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2.4.1 Métodos de preparacion generales de complejos de organoestafnio(lV)
con bases de Schiff

Dentro de los métodos de preparacibn mas usados podemos mencionar la
reaccion a partir de los cloruros de organoestafio la cual se lleva bajo condiciones

anhidras en disolventes organicos. **

RSNClL, + L ——»  RySNClyL
Rnan|4-n + 2L ——mM Rnan|4_n'2L

L = (R-C=N-R)

Otras reacciones se pueden llevar a cabo cuando el ligante tiene hidrogenos

acidos en presencia de trietilamina.
R.S 2Et3N .
2 nCIZ + Hzl_ —— stnl_ + 2 Eth HCI

También se puede llevar a cabo formando la sal de sodio, potasio o talio.

R,SNCl, + HoL + 2NaOCHy——> R,SnL + 2NaCl + 2 CH,OH

R,SNCl,,, + m(KL) ——— > RySn(L), + mKCI

R,SnCl, + Tl,Salen ——— > R, SnSalen + 2 TICI
La utilizacién de o6xidos e hidroxidos de organoestafio(lV) también es uno de los
métodos de sintesis mas comunes.
RsSnOH + HL —— RsSnL + H,0
(Rgsn)zo + 2HL ———> 2 Rgsnl_+ HZO

R,SNO + 2HL/H,L —— R,SnL/R,SnL, + H,0
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Otros métodos utilizan como sustratos aminas o alcoxidos de organoestafio(IV)
obteniéndose como productos los complejos de organoestafio con las base de
Schiff, en estas reacciones se forman como subproductos las aminas o alcoholes

correspondientes.

2.4.2 Ejemplos de complejos penta-, hexa- y heptaco ordinados de
organoestano(lV)

A continuacion se muestran algunos ejemplos particulares de complejos de

organoestafo(IV) con bases de Schiff como ligantes.

La reacciéon de un ligante tridentado (L) en presencia de una base como KOH,
NaOMe, o NEtz y los correspondientes dicloruros de diorganoestafio (R,SnCl,, R
= Me, Ph, Vin, t-Bu, n-Bu) en metanol o etanol forma los complejos
pentacoordinados del tipo R,SnL (figura 2.14a). La estructura de rayos-X del
derivado de vinilo mostrod la existencia de interacciones débiles entre el &tomo de
estafio con un oxigeno de otra molécula formandose un anillo centrosimétrico del
tipo Sn,0,, la distancia SnO fue de 2.748(2) A (figura 2.15), estructuras similares
se han descrito para los derivados de metilo y fenilo. En contraste, cuando se
utilizaron los tricloruros de organoestafio (RSnCl;, R = Me, Ph, n-Bu) bajo las
mismas condiciones, aislaron los complejos hexacoordinados del tipo RCISnL(S),
(S = H,O o MeOH) (figura 2.14b), la adicion del disolvente se debe a la presencia
de un atomo mas electronegativo unido al estafio haciendo mas acido el centro
metalico. Con los derivados de R3SnCl, (R = Me, Bu) la reaccién forma
compuestos del tipo R3SnLH en donde le ligante se une de modo bidentado, sin
embargo, en ausencia de una base con R,SnCl; (R = Me, Bu) en éter etilico, se
obtienen los aductos de tipo R,SnCly(LH;), los cuales se descomponen en

disolucion para formar complejos del tipo R,SnL mencionadas anteriormente.*?
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Figura 2.14. a) Complejos pentacoordinados de diorganoestafio(lV), b) Complejos
hexacoordinados de monoorganoestafno(lV), (S = H,O, MeOH).
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Figura 2.15. Estructura en estado sélido de los derivados de R,SnL (R = Me, Vin, Ph)

Complejos similares han sido sintetizados por reaccion en un solo paso de 2-

amino-5-nitrofenol, 4-R’-salicilaldehido (R = O-CH3; o NEt;) y Oxido de

diorganoesafio (R,SnO, R = n-Bu o Ph) en acetonitrilo a reflujo. En esta reaccion

la formacion de la base de Schiff se da in situ y reacciona con el estafio para

formar el complejo correspondiente.
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En estado sélido los derivados de butilo presentan estructuras como la mostrada
en la figura 2.15 en donde el estafio tiene un nimero de coordinacion seis con
geometria Oy, distorsionada, las distancias Sn-O que pertenecen a el anillo Sn,0,
son de 3.3033(4) A, aunque para los derivados de fenilo se obtuvieron especies
monomeéricas como en la figura 2.14a con el estafio pentacoordinado y una

geometria de BPT distorsionada.*®

Compuestos hexacoordinados de n-butilestaifio se han obtenido al llevar a cabo la
reaccion en presencia de trietilamina, entre un ligante simétrico tetradentado (L) el
cual contiene dos oxigenos y dos nitrégenos como atomos donadores y tricloruro
de n-butilestafio utilizando tolueno como disolvente, los productos obtenidos
fueron complejos del tipo n-BuLSnClI (figura 2.16) y complejo inorganicos de
estafio del tipo LSnCl,. Las estructuras propuestas en disolucién, se basan en la
equivalencia de los sustituyentes sobre los ligantes, lo cual fue observado en
RMN de *H.*

—N_ Cl —N_ | N=—
\I/ \é
t-Bu t-Bu o o -Bu
n Bu n-Bu

Bu t-Bu

Figura 2.16. Estructuras propuestas de los complejos hexacoordinados de
monoorganoestafio (IV) derivados de bases de Schiff tetradentadas.

Un complejo idnico heptacoordinado de organoestafio(lV) se obtuvo por la
reaccion de un equivalente de la sal del ligante pentadentado con un equivalente
de tricloruro de metilestafio(IV) en metanol seco. El estudio por difraccion de
rayos-X de monocristal mostré que el a&tomo de estafio presenta una geometria de
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BPP distorsionada, formandose en el plano pentagonal cuatro heterociclos de

cinco miembros cada uno (figura 2.17), los valores de los angulos entre atomos
donadores contiguos y el metal van de 68.6(2) a 80.2(2)°, mientras que el angulo

C-Sn-Cl es de 177.9(3)° el cual esta muy cercano al valor ideal de 180°. *°

/

2+

Figura 2.17. Estructura del complejo idnico heptacoordinado de monometilestafio(1V).
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3 JUSTIFICACION

Los complejos de organoestafio con ligantes tipo bases de Schiff y carboxilatos
han sido estudiados ampliamente, sin embargo, en la literatura no existen
ejemplos de complejos de diorganoestafio(IV) en los que se utilicen bases de
Schiff derivadas de piridinas y piridincarboxilatos o acidos dicarboxilicos como
guelatos mixtos. Por lo que en este trabajo se realizd la sintesis de este tipo de
complejos con el propdsito de conocer las geometrias y nameros de coordinaciéon

que adoptan.

OBJETIVO GENERAL

Sintetitar y caracterizar complejos hipervalentes mono y dinucleares de
diorganoestafio(lV) utilizando ligantes tridentado (L") tipo base de Schiff (E)-2-
((piridin-2-il)metilidenamino)-4-R-fenol (R= H, CHjs, Cl, NO,) y carboxilatos.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar y caracterizar complejos de diorganoestano(lV) heptacoordinados
(R2SNnLL", R = CHgs, Bu, Ph) derivados de ligantes tridentados tipo base de
Schiff (L") y &cido picolinico (L)

2. Estudiar la reactividad del 6xido de dibutilestafio frente al ligante (E)-2-
((piridin-2-il)metilidenamino)-R"-fenol. (R* = NO,, Cl, CH3) en ausencia de

algun &cido carboxilico.
3. Sintetizar y caracterizar complejos dinucleares de dibutilestafio (Bu,L Sn-L-
SnL’Buy) utilizando los acidos tereftélico, isoftalico, oxalico y 2,5-

piridindicarboxilico como grupos puente (L)

4. Realizar el estudio del efecto que tiene cada acido carboxilico utilizado en la

conformacioén estructural de los complejos sintetitados.
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4 Complejos mononucleares heptacoordinados de diorga noestafo(lV)

Existe un gran numero de publicaciones en donde bases de Schiff se han
utilizado como ligantes para la formacion de complejos metalicos, dentro de los
diferentes métodos que existen para su sintesis,®’ hemos elegido aquel en donde
la formacién de la base ocurre in situ. Lo anterior se explica porque al unirse la
base al metal favorece el desplazamiento del equilibrio hacia la formacion de la
imina, el centro metdlico también funciona como hormador en la formacion del
ligante porque en todos los casos se obtiene el producto en donde se tiene el

isdmero E de la imina.
4.1 Sintesis

Para la sintesis de los complejos heptacoordinados de diorganoestafio(lV) se hizo
reaccionar 2-amino-4-R-fenol (R = H, CH3, Cl o NO;) con 2-piridincarboxilaldehido
en relacion estequiométrica 1:1, se agregd un equivalente del correspondiente
oxido de diorganoestafio(IV) y por ultimo un equivalente de acido picolinico
utilizando metanol o benceno como disolventes, (esquema 4.1), la mezcla se agité
hasta observar la desaparicion del 6xido de diorganoestafio(lV). Se obtuvieron

sélidos coloridos con rendimientos del 51 al 99 % (tabla 4.1)

(0]
R NH, R Lo / R
\ H ] 3
+ | 1) R’,Sn0O
-————
N ac. picolini 12 ;
OH = 2) &c. picolinico 0 OR N
11 /

metanol o benceno

R\ R H CI CHz NO,

Me la 1b 1c 1d
Bu le 1f 1g 1h
Ph i 1 1k 1l

Esquema 4.1. Reaccién general para la obtencién de los complejos 1a-1l.
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Es posible que la adicion del &cido carboxilico, catalice la formacion de la imina ya
gue es conocido que estas se favorecen bajo condiciones ligeramente acidas, por
esta razon es importante adicionarlo al final ya que de lo contrario se podia formar
la sal de amonio y con eso hacer que la formacion de la imina fuese muy lenta o
incluso no hubiera reaccion, por otro lado al unirse la imina al centro metalico se
favorece la formacion de un complejo heptacoordinado formando anillos quelato
de cinco miembros. Para la sintesis no fue necesario calentar ni utilizar trampas de
humedad como se ha descrito en otros trabajos,® los rendimientos que se
obtuvieron fueron desde moderados (1c, 50.8%) hasta muy buenos (1i, 99.5%).
(tabla 4.1)

Los productos se caracterizaron por RMN de 'H, *C, *'Sn, espectrometria de

masas, espectrofotometria infrarroja, y analisis elemental.

Tabla 4.1 rendimiento y p. f. de los complejos

Rendimiento Color P.F. (°C)
la 92 Rojo oscuro 234-237
1b 97 Rojo oscuro 236-239
1c 51 Rojo oscuro 246-250
1d 69 Naranja 267-270
le 79 Rojo 218-221
1f 79 Rojo oscuro 224-227
1g 70 Rojo oscuro 217-220
1h 84 Café-naranja 211-216
1i 99 Rojo oscuro 295
1] 95 Rojo oscuro 250*
1k 83 Rojo 280-285
1l 91 Naranja 290~

* descompone.

4.2 Caracterizacion con espectrofotometria infrarro  ja (IR)

Los espectros de IR se obtuvieron en pastilla de KBr. Para los complejos 1a-1d, se
observaron tres bandas de intensidad media a fuerte debidas a las vibraciones de
tensién simétrica y asimétrica v(C-H) de los metilos y metilenos de los grupos
butilo entre 2850-2955 cm™, en el caso de los complejos le-1h aparecen bandas
de intensidad débil entre 2914-3027cm™, estas confirmaron que los compuestos
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obtenidos contienen los fragmentos organometalicos. Como se esperaba para los
complejos 1i-1l no se observan estas absorciones con excepcion del complejo 1]
(X = Me), en el espectro se aprecian bandas de intensidad débil en 2859, 2915 y
2990 cm™ v(C-H) del grupo metilo unido al anillo de fenol (tabla 4.2), en todos los
espectros se pueden identificar las bandas de estiramiento v(C-H) de los anillos
aromaticos entre 3051-3076 cm™, Otra banda de interés es la que corresponde a
la imina, en todos los casos se observéd una absorcién intensa v(C=N) entre 1592
y 1598 cm™, esta nos permitié confirmar la formacién del enlace doble C=N. Estas
bandas aparecen a menor frecuencia en comparacién con los ligantes libres en
donde se observaron entre 1624 y 1629 cm™.>’ De este modo se evidencié la
participacion del par electrénico libre del nitrégeno de la imina desplazando
densidad electronica hacia el atomo de estafio por lo que existe un debilitamiento
del enlace C=N,*® estos resultados permitieron sugerir la presencia de un enlace
de coordinacion N—Sn en estado soélido (tabla 4.2); bandas en la misma region se
han encontrado en otros complejos metalicos en donde se han utilizado este tipo

de ligantes.*’

En el analisis de los espectros de todos los complejos, la absorcidén caracteristica
v(O-H) no se observé. En los ligantes aparece centrada alrededor de 3200 cm™.
Lo anterior indica la desprotonacion del fenol y el acido picolinico. La posible
formacion del enlace Sn-O, se ha descrito en la literatura que se puede observar
con el corrimiento hacia mayor nimero de onda de la banda de absorcion v(C-O)
debida al enlace C-O del fenol en la regién de 1200-1280 cm™,** *® en nuestro
caso no se pudo determinar inequivocamente debido a que en esta region se
observan varias bandas. EI mismo comportamiento sucedi6 con la asignacion de

la banda debida al enlace Sn-O la cual se encuentra entre 400-500 cm™.4°

Como se menciono en el capitulo 2 es sabido que los carboxilatos pueden unirse
de diferentes maneras en los complejos de estafio. Una manera de conocer la
naturaleza del enlace es midiendo en IR la diferencia entre la vibracién simétrica y

asimétrica del carboxilato (Av),® en el caso de los complejos obtenidos, la
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diferencia fue mayor de 200 cm™ (tabla 4.2) con lo cual podemos afirmar que la

manera en que el carboxilato se une al estafio es monodentada.

Las absorciones correspondientes a los enlaces Sn-N, y Sn-C, se asignaron por

medio de la comparacion con compuestos similares previamente publicados.

21,31,32

Tabla 4.2. Absorciones caracteristicas en los espectros de IR de los complejos
monomeéricos heptacoordinados derivados del &cido picolinico.

Complejo Vaem( COO) Vem(COO) V(C=N) v(Sn-00C) v(Sn-C) _ v(Sn-N)

la 1645 1364 1593 579d 635 421
699

1b 1659 1356 1596 571 636 447
698 419

lc 1651 1359 1594 573 645 418
697

1d 1649 1351 1592 574 639 419
699

le 1642 1360 1594 588 635 455
681 418

1f 1644 1358 1597 574 636 455
698 418

1g 1641 1359 1594 570 636 447
682 417

1h 1648 1359 1593 579 646 445
667 416

1i 1657 1343 1594 586 638 459
698 421

1 1657 1345 1598 573 638 457
697 420

1k 1654 1359 1594 570 635 456
696 419

1 1648 1362 1592 556 642 458
698 420

4.3 Caracterizacion con espectrometria de masas (FA B

La espectrometria de masas se hizo con la técnica de bombardeo de atomos

rapidos (FAB)>! por sus siglas en inglés, en una matriz alcohol-3-nitrobencilico los

espectros se obtuvieron en el modo positivo (FAB™), en todos los casos se observo

el ibn molecular. Al analizar los espectros es dificil asignar un pico a un ién debido
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principalmente a que existen en la naturaleza diez is6topos del estafio por lo que
los iones M*", [M+nH]" se traslapan,® por ejemplo M*" que contenga *°Sn tiene la
misma relacién masa/carga que [M+H]* que contenga **®Sn. Para confirmar que
los picos corresponden a la formula propuesta, se compararon los iones con el
patrén isotopico tedrico. En la figura 4.1 se puede observar que la distribucién
isotopica observada en el espectro del complejo le para el i6n [M-57]

corresponde con el patron isotopico tedrico.

496

494

4G5 483
U W N T || T

=10 525
Laiy i A
460 470 430 440 S00 =10 SéD 230

496

494 //

454 464 474 484 494 504 514 524

Figura 4.1. Patron isot6pico para el ion [M-57]+ del complejo 1e (arriba) y distribucion
isotopica tedrica abajo (C2H22N303Sn)
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En todos los espectros el ibn molecular se observd con una intensidad menor al
5%, en tanto la pérdida de un grupo organico unido al metal se presenta con una
intensidad alta, esto debido a la baja energia de enlace Sn-C, en todos los casos
el pico base es el correspondiente a la pérdida del fragmento piridincarboxilato [M-
122]*, a pesar de que este fragmento esta unido a través del oxigeno como
carboxilato y del nitrégeno formando un enlace de coordinacion, este es débil y
puede romperse facilmente, la ruptura del carboxilato puede presentarse como se
muestra en el esquema 4.2, la formacion de [M+H]" puede facilitarse por
transferencia de protén en la fase condensada.*

N o]
N
\ s
N)&p , o / N
\,///R N
O =

Esguema 4.2 mecanismo propuesto para la formacion del ion fragmento [M-122]" que
corresponde al pico base de los complejos la-1h
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4.4 Caracterizacion con RMN
RMN de H

Se aprecia en todos los casos similitud en los espectros de RMN de 'H, en los
ligantes libres (R" = H, Me y Cl) se observo un singulete en 8.82, 8.78 y 8.73 ppm
respectivamente correspondiente al proton del azometino lo que indica la
condensacion de la amina con el aldehido (tablas 4.3-4.5). Para los complejos 1a,
le y 1i (R" = H) esta sefial se observo en 8.75, 8.80 y 8.49 ppm respectivamente,
la sefial se desplaza ligeramente hacia campo alto debido a la coordinacion del
nitrogeno de la imina con el estafio, en el caso del complejo 1li este
desplazamiento se hace mas notable porque el nucleo de estafio incrementa
densidad electronica debido a la polarizabilidad de los grupos fenilo unidos al
metal, este efecto se aprecia méas claramente en RMN de *'°Sn, en donde la sefial
se presenta en —583.8 ppm, aproximadamente 150 ppm hacia campo alto en
comparaciéon con la y le cuyas sefiales se observaron en —428.1 y —443.6 ppm

respectivamente.*?

Al comparar el desplazamiento quimico del proton H-2 del anillo de piridinico de la
imina se pudo observar un cambio muy significativo en desplazamiento quimico
hacia campo bajo, en el ligante libre este aparece como un doblete en 8.70 ppm
mientras que en los complejos, aparecen en 9.88, 9.84 y 10.31 ppm con la misma
multiplicidad y constantes de acoplamiento similares para 1la, le y 1i
respectivamente, esta desproteccion se puede deber a que existe un enlace de
coordinacion entre en nitrdgeno de la piridina con el estafio, sin embargo, en la
literatura se ha observado que estos protones varian una fraccién de ppm cuando
un ligante similar esta coordinado a metales como Zn, Cu o Pd,>® la variacion
observada en nuestro caso puede deberse ademas al efecto electroatractor del
oxigeno del carboxilato unido al metal el cual se encuentra a solo tres enlaces de

distancia con este hidrogeno.
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En los doce complejos (1a-1l) se observaron las sefiales de los anillos de fenol y
dos conjuntos de sefiales correspondientes a los anillos piridinicos, estos datos
permitieron confirmar la formacion de las especies propuestas (tabla 4.3). Para 1a
los metilos unidos al estafio aparecen como un singulete en 0.50 ppm, con
constantes de acoplamiento | 2J(*H-**%**"Sn) | = 115.7, 110.7 Hz. Con el valor de
23(*H-"°sn) se pudo calcular el &ngulo C-Sn-C en disolucién el cual fue de 196°.%*
Para le aparece un triplete en 0.47 ppm y un multiplete de 0.80-1.16 ppm
pertenecientes a los metilos y metilenos de los grupos butilos. En el complejo 1i
las sefiales de los fenilos se observaron como multipletes en 6.97-7.02 ppm para
los hidrégenos de las posiciones meta, para y en 7.60-7.63 ppm para los
hidrogenos en posicion orto. La aparicion de un solo grupo de sefiales
pertenecientes a los sustituyentes organicos sobre el estafio en los tres complejos
revela la equivalencia de estos grupos, el angulo calculado para l1a significa que

los metilos se encuentran en las posiciones axiales.
A menera de ejemplo en las figuras 4.2, 4.3 y 4.4 se muestran los espectros de los

complejos 1b, 1f y 1j respectivamente.

Tabla 4.3 Desplazamientos quimicos (ppm) en RMN de 'H (300 MHz, CDCl;) de los
complejoscon R" = H

2 3 4 5 7 11 12 13 14 16 17 18 19

L1 870 740 7.81 818 882 7.02 723 6.92 7.38 - -

la 988 760 800 774 875 7.05 731 6.65 756 9.77 7.69 8.07 852

le 984 757 800 775 880 7.05 731 6.63 756 9.74 7.69 8.07 851

i 1031 756 789 751 849 7.28 7.39- 6.67 7.39- 987 7.64 7.89 833
7.44 7.44

Para los complejos 1b, 1f, 1j (X = Me), 1c, 1g, 1k (X=Cl) y 1d, 1h, 1l (X=NO,) se
observa el mismo patrén de sefiales que para los compleos 1a, le y 1i discutidos
anteriormente, los valores de los desplazamientos se muestran en las tablas 4.4,
45 y 4.6. Estos datos confirmaron la formaciéon de los complejos con las

estructuras propuestas.
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Tabla 4.4 Desplazamientos quimicos (ppm) en RMN de 'H (300 MHz, CDCl;) de los
complejos con R” = CH3

2 3 4 5 7 11 12 14 16 17 18 19

L2 89 735 779 815 879 691 7.09 7.17 -

1b 987 758 799 772 872 697 715 736 976 7.69 8.07 8.52

1f 983 757 799 772 876 697 714 7.36 9.73 7.68 8.06 8.52

1j 10.27 753 783 742 839 719 724 7.18 984 7.58- 7.86 8.29
7.63

Para el complejo 1b Los valores de 2J(*H-"*"*"Sn) = 115.7, 110.8 Hz, el angulo C-Sn-C
en disolucion = 196°

Tabla 4.5 Desplazamientos quimicos (ppm) en RMN de *H (300 MHz, CDCl;) de los
complejos con R” = Cl

2 3 4 5 7 11 12 14 16 17 18 19

L3 870 739 781 814 873 695 718 7.34

1c 988 763 803 777 871 698 724 754 972 771 809 853

1g 986 762 803 776 874 698 723 753 968 7.70 8.09 8.53

1k 1029 752- 789 750 838 723 735 736 982 767 7.89 833
7.54

Para el complejo 1c Los valores de 2J(*H-"***'Sn) = 115.6, 110.5 Hz, el angulo C-Sn-C en
disolucion = 196°

Tabla 4.6 Desplazamientos quimicos (ppm) en RMN de *H (300 MHz, CDCl;) de los
complejos con X = NO,

2 3 4 5 7 11 12 14 16 17 18 19

L4 INS -

1d 992 771 812 794 901 700 822 862 970 775 813 855

1h 987 768 812 791 900 701 822 865 965 775 814 855

11 1032 763 797 771 872 729 834 848 979 778 8.03 8.37

Para el complejo 1d Los valores de 2J(*H-""*"Sn) = 115.3, 110.4 Hz, el angulo C-Sn-C
en disolucion = 195°, *(CD,Cl,)
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Figura 4.2. Espectro de RMN de 1H del complejo 1b, (CDCIl3;, 300MHZz)
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Figura 4.4. Espectro de RMN de 1H del complejo 1j, (CDClz, 300MHz)
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RMN de *C

Para los complejos 1a-1l se observaron el numero de sefales esperadas para las
estructuras propuestas. En los espectros de los derivados de dibutilestafio 1le, 1g
y 1h (tabla 4.7), se observaron cuatro sefales en la region de alifaticos lo que
pone en evidencia que ambos butilos son tanto quimica como magnéticamente
equivalentes, en el complejo 1f se observé ademas la sefial del metilo unido al
anillo de fenol. En el caso del complejo complejo 1e se lograron observar las
constantes de acoplamiento | *J(**C-***7sn) | = 1130, 1080 Hz, | 2J(3C-1*9*"sn)
| = 60.0, 45.0 Hz, | 3J(**C-**°Sn) | = 182.3 Hz y | “3(**C-**°Sn) | = 13.9 Hz, con
estos valores se confi