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1. INTRODUCCION

1.1. ESTANO: GENERALIDADES.

El estaiio es un metal que se encuentra localizado en el grupo 14 de la tabla
periodica. Esta familia de elementos se caracteriza porque, de manera general, a
medida que se desciende en el grupo, existe una tendencia de caracter no

metalico a metalico.”

Todos los elementos de esta familia pueden formar compuestos con un
numero de oxidacion de +4. Este estado de oxidacion implica enlaces covalentes,
incluso en el caso de los dos metales del grupo. El Sn y el Pb también presentan
un estado de oxidacion de +2, el unico estado de oxidacion en el que forman
compuestos i6nicos.? Por otro lado, a excepcién del carbono, los elementos del
grupo 14 tienen la capacidad de formar complejos con diversos numeros de
oxidacion y numeros de coordinacion; la variacion en la estabilidad de los estados
de oxidacion, los tipos de ligantes con los que pueden coordinarse y la diversidad
de geometrias que pueden adoptar son algunas caracteristicas importantes de

este grupo.’

En el caso del Sn(lV), este puede combinarse con moléculas organicas
para formar enlaces Sn-C, obteniéndose compuestos organometalicos de Sn(IV).
En funcion del numero de sustituyentes organicos los compuestos son llamados
monoorgano-, diorgano-, triorgano- y tetraorganoestananos, de formula general
R,SnX..1, donde R representa al sustituyente organico y X a algun otro
sustituyente como haldégenos, oxigeno, nitrégeno, entre otros. En la actualidad, la
quimica de los compuestos de organoestafio ha sido una de las areas mas
estudiadas debido a sus diversas aplicaciones. Se ha descubierto que algunos de
estos complejos tienen actividad citotoxica haciéndolos muy interesantes desde el

punto de vista biolégico.*



2. ANTECEDENTES

2.1 GEOMETRIAS DE LOS COMPUESTOS DE ESTANO.

El estano tiene dos estados de oxidacion, +2 y +4, aunque el mas comun es el
segundo. Ambos estados son estables, aunque el Sn(ll) normalmente se
encuentra en compuestos de formula general SnX,, nombrados comunmente
como estanilenos con angulos de enlace entre 90° y 100°; estos son mas estables
cuando estan unidos a un atomo fuertemente electronegativo, por ejemplo SnF, 6
SnCl,, o cuando poseen ligantes X que son extremadamente voluminosos, de otra

manera pueden oxidarse a Sn(IV), también llamados estananos.

Ambos compuestos, tanto los estanilenos como los estananos tienen
orbitales vacantes 5d, de manera que pueden presentar numeros de coordinacion
intermedios o altos. El Sn?* adopta generalmente geometrias angular, piramidal y
de tetraedro distorsionado (Figura 2.1, a) mientras que el Sn** adopta geometrias
tetraédrica, bipiramide trigonal y octaédrica (Figura 2.1, b). En ambos casos los
grupos X son ligantes que pueden formar una coordinacién de distinta naturaleza:
intramolecular, asociacion intermolecular, formacién de fases condensadas,
oligomeros o polimeros. Las estructuras basicas de estos compuestos pueden
llegar a distorsionarse e incluso formar compuestos con un nimero mas alto del
nimero de coordinacién original.” En la figura 2.1 se muestran las diferentes
geometrias para los compuestos de Sn?* y Sn**, asi como la hibridacién del

atomo metalico en las diferentes geometrias.

X

X, S|n©

Sn Snuy, S X—58n n
x> x7 \XX g | x” \XX | N>y X | Ny
X X X
sp? sp® sp°d sp? _spd sp3d?
angular piramidal tetraedro tetraedrica  Pipiramide  octasdrica
distorsionado trigonal
a) Geometrias e hibridaciones de compuestos de Sn(1l) b) Geometrias e hibridaciones de compuestos de Sn(1V)

Figura 2.1. Geometrias e hibridaciones de compuestos de Sn(ll) y Sn(lV)



2.2 HIPERVALENCIA

La hipervalencia es un concepto que denota a moléculas que tienen formalmente
mas de ocho electrones en su capa de valencia. Las moléculas hipervalentes
fueron nombradas de esta manera por primera vez por Jeremy |. Musher en 1969
para describir iones complejos y compuestos del tercer periodo y superiores en
los cuales se utilizarian enlaces covalentes tradicionales de Lewis (2c-2e) para

expandir el octeto en el atomo central (p.ej., PCls, SiFg?).°

En 1920, G.N Lewis e Irving Langmuir debatieron sobre como racionalizar
el enlace en estas especies, en donde el primero optaba por una expansion del
octeto y el dominio del enlace de 2c-2e, mientras que el segundo se inclinaba
hacia el dominio de la regla del octeto, lo que requeria la suposicion de que, en un

enlace hipervalente, las especies eran idnicas en lugar de covalentes.
Un ejemplo de molécula hipervalente es el pentacloruro de fosforo. En este

compuesto, el atomo de P ha expandido su nivel de valencia a diez electrones

utilizando un orbital 3d (Figura 2.2).”

" LLL _____

3d
3s P
promocion
Cl
by b ——
W Cl A _—— 3d
Cl—Py" L 3P
\ 3s
Cl
Cl hibridacion

Figura 2.2. Hibridacién y geometria de fésforo en el PF5



El término hipervalencia es ampliamente utilizado debido principalmente a
que la expansion del octeto y el enlace 2c-2e son un componente “necesario” del
modelo de repulsidén de pares electronicos de la capa de valencia (RPECV) para

la prediccion de geometrias moleculares.

2.3 HIPERVALENCIA EN LOS COMPUESTOS DE ESTANO(IV)

El Sn(lV) es uno de los elementos que presenta el fendmeno de hipervalencia.
Una vez que el Sn(lV) ha excedido los cuatro enlaces covalentes que puede
formar, las interacciones con atomos donadores de pares de electrones y la
expansion de la capa de valencia del estafio utilizando sus orbitales-d, permite la
formacion de enlaces coordinados generando especies penta-, hexa-, y
heptacoordinadas (Figura 2.3). Durante mucho tiempo los complejos de
diorganoestafio(lV) han recibido una gran atencion respecto a sus caracteristicas
estructurales, ya que el numero y la geometria de coordinacion del atomo de

estafo pueden ser muy variables.

/Sn “Ilu
sp3
| W ‘ty W o W
—_— n\\ ” Sn \ —//Sn\\
sp3d spd? sp>d?

Figura 2.3. Geometrias de coordinacioén e hibridacién esperadas para

compuestos tetra-, penta-, hexa- y heptacoordinados de estano(IV).



24 BASES DE SCHIFF

Las bases de Schiff o iminas son compuestos que contienen un enlace doble
carbono nitrégeno y son uno de los ligantes mas utilizados en Quimica de
Coordinacion. Se llaman asi por ser Hugo Schiff el primero que describié su
preparacion en el afio de 1864. La formacion de una imina es un ejemplo de un
tipo muy amplio de reacciones conocidas como condensaciones, en las que dos o
mas compuestos organicos se combinan, con pérdida de agua o de otra molécula
pequena; en este caso la imina se forman por la condensacion de aminas
primarias con aldehidos y/o cetonas. La reaccién general de formacién de una

imina se representa en el esquema 2.1.

"

O—=0
oOo===

+ _ —
PN R-NH, D RS R./ \R

Rl R"

Esquema 2.1 Reaccion general de formacion de una imina

El mecanismo de formacidn de una imina comienza con la adicidon
nucleofilica de la amina al grupo carbonilo. El ataque de la amina, seguido de la
protonaciéon del atomo de oxigeno (y de la desprotonacién del atomo de
nitrogeno), da un intermediario inestable denominado carbinolamina. La
carbinolamina reacciona para formar una imina por pérdida de agua y formacion
de un enlace doble, es decir una reaccion de deshidratacién. La protonacion del
grupo hidroxilo lo transforma en un buen grupo saliente y se elimina como agua.
El cation resultante se estabiliza por una estructura de resonancia con todos los
octetos completos y con la carga positiva localizada en el nitrégeno. La pérdida de
un protén da lugar a la imina.® EI mecanismo de reaccion de la formacion de una

imina en medio neutro se muestra en el esquema 2.2.



Paso 1: la amina se adiciona al carbonilo Paso 2: protonacion y desprotonacion

( ﬁ : H T : .'o/
8 . \C / - - \(l: /
- i
A ! L
R | Nn R\
R-NH, H
Ataque nucleofilico Transferencia rapida de H Carbinolamina
Paso 3: eliminacién de H,0 Paso 4: formacioén de imina
H H H
. \+/
10 . 0) H H
\|/ H* \l/ -H,0 \_/ H H\ /H
C —_— C —_ |T > C H*
+
I b L I
R/ \H R R/ \H /S
R
Carbinolamina Protonada Intermediario Imina

Protonacion del

grupo hidroxilo Eliminacion de agua

Esquema 2.2. Mecanismo de reaccién general para la formacién de iminas

en medio neutro.

La formacion de bases de Schiff de aldehidos y cetonas es una reaccién
reversible y generalmente se lleva a cabo empleando catalisis acida o basica, o
simplemente, por calentamientos a reflujo utilizando una trampa Dean-Stark 6 un
equipo de destilacion para remover el agua utilizando algun disolvente que forme

un azeotropo con ésta.

Las Bases de Schiff son también utilizadas en gran medida en las
determinaciones analiticas: utilizando reacciones de condensacion de aminas
primarias y compuestos carbonilo en los que se forma el enlace del azometino,
utilizando reacciones de formaciéon de complejos (determinacion de aminas,
compuestos carbonilicos e iones metélicos), o utilizando la variacion en sus
caracteristicas espectroscopicas siguiendo cambios en el pH y el disolvente (pH o

indicadores de polaridad de disolventes). Muchas de estas bases son



quimicamente inestables y muestran una tendencia a estar implicadas en diversos
equilibrios, como interconversiones tautoméricas, hidrélisis o formacién de
especies ionicas; por lo tanto, su aplicacion exitosa requiere un cuidadoso estudio

de sus caracteristicas quimicas y estructurales.

Como ya lo hemos mencionado, los ligantes tipo base de Schiff son de los
mas utilizados en Quimica Inorganica debido a que son capaces de coordinarse a
muchos elementos. En la actualidad, esta clase de compuestos se han empleado
como modelos para los sistemas biolégicos y en el control de la estereoquimica
de los complejos con metales de transicion con numero de coordinacion seis,
entre otras aplicaciones, como por ejemplo complejos que contienen Ti(lV) y

Zr(IV), que son utilizados como catalizadores para la polimerizacién de alquenos.®

2.5 LIGANTES salenH-.

El ligante N,N-bis(salicilaldehido)etilendiamina (salenH;) es un ligante quelatante
usado en quimica de coordinacion y catalisis homogénea (Figura 2.4). El nombre
es una contraccion que proviene de las palabras salicilaldehido y etilendiamina.
Este ligante es un solido amarillo brillante que es soluble en disolventes organicos
polares. Un ligante "salen" que reacciona con algun compuesto metalico, forma

tres anillos con éste, por lo que genera compuestos mas estables.

Figura 2.4 Ligantes tipo SalenH;

Los compuestos derivados de salenH; también son estudiados por su
capacidad catalitica y por la capacidad de actuar como transportadores de

oxigeno tal como lo hacen las proteinas en los sistemas bioldgicos. Dicha



propiedad depende del metal que se une al ligante salenH; asi como de la
estructura del ligante. Los compuestos salenH; mas estudiados son los de Fe(ll),
que han sido utilizados como modelos para la fijacién de oxigeno molecular, pero
inicialmente el interés se centr6 en la sintesis de quelatos tetradentados y
hexadentados a partir de aldehidos o-hidroxiaromaticos y diaminas con diferentes

metales con un mismo estado de oxidacion para apreciar su estabilidad térmica.™

Los primeros estudios sobre las propiedades de los complejos con salenH
o derivados de este, se remontan a 1889, cuando al estudiar las diaminas y las
dicetonas, Combes preparo el primer ligante tipo salenH; y su respectivo complejo
de Cu(ll); desde entonces se ha reconocido el potencial de la actividad catalitica
de estos derivados. Recientemente se han desarrollado estudios en diferentes
campos de la quimica con complejos de algunos metales de transicion y ligantes
salenH,, lo cual demuestra la versatilidad de este tipo de sistemas que incluyen el
estudio de las propiedades de transporte de oxigeno, propiedades magnéticas,
formacion de polimeros de cadena lineal, entre otras. De igual manera, estos
ligantes constituyen uno de los sistemas sintéticos mas relevantes con
importancia en catalisis asimétrica. El valor de estos ligantes tetradentados (N2O;)
y sus complejos de metales de transicion, como catalizadores, ha atraido una
considerable atencion, siendo relevante para distintas aplicaciones, en particular

en el desarrollo de productos agroquimicos y en la industria farmacéutica.

26 METODOS GENERALES DE SINTESIS DE COMPLEJOS
DERIVADOS DE BASES DE SCHIFF UTILIZANDO OXIDOS DE
DIORGANOESTANO(IV).

La sintesis de complejos de diorganoestafo(lV) derivados de bases de Schiff se
puede llevar acabo de dos maneras distintas. La primera es preparando y
aislando la base libre seguido de la complejacién con el atomo metalico. Un
ejemplo de esta técnica de sintesis es la que llevd a cabo Patricia Santana," en la
cual prepar¢ ligantes tipo bases de Schiff mediante la reaccién de salicilaldehido 6

2-hidroxiacetofenona con aminofenoles. Posteriormente, sintetizd los complejos



haciendo reaccionar en cantidades estequiometricas, el ligante y oxido de
dibutilestafio(lV) (esquema 2.3).

a) Reaccion de formacion de los ligantes

R R, R N
R
sal bl ogare
OH Ri OH Rs
NH,
R=H 6 CHj3 R,=CH; OH 1.1:R=Ry=R,=H; R3= OH
R2= OHG6H 1.2:R= R1= R3= H, R2= OH
Ra= OH 6 H 1.3: R = Ry = H; R; = CHy; Ry= OH

1.4:R = CHy; Ry= Ry= H; Ry = OH
1.5:R =CH3; R1 = R3= H, R2 =OH

b) Reaccién de formacién de los complejos
HO
( ?_\\
N ’J/ \N
OH
Q 0

N ! ~ (S

OO, A — TS

OH

|
o R T AN

Esquema 2.3 Reacciones de formacién de complejos de diorganoestaino(lV)

sintetizados en dos pasos.

Los datos de la espectroscopia de RMN de "'°Sn sugieren que la geometria
de los compuestos sintetizados por Patricia Santana son de un ambiente
pentacoordinado alrededor del atomo de Sn. Ademas por medio de estudios de
difraccion de rayos-x se logré determinar que el compuesto obtenido es un

complejo tetrametalico, con dos diferentes atomos de estafo.

La segunda manera es la denominada forma “in situ” 0 en un solo paso, en
la cual la formacién de la base se da en presencia del centro metalico formando el
correspondiente complejo. Un ejemplo de este tipo de reacciones se encuentra en
la investigacion llevada a cabo por José Galvan,'?quien sintetizd complejos



pentacoordinados de di-n-butilestafio(lV) derivados de L-glutamina y L-Histidina

(esquema 2.4).

o) R
R, o) R AN
R 2 Bu,SnO N
H + 7 _— o
MeOH
H,N OH 0—Sn—O
OH /7 \

n-Bu n-Bu

R=H R'= -CH,CH,CONH,

N

Esquema 2.4. Sintesis de los compuestos de coordinaciéon de

organoestano(lV) derivados de a- aminoacidos.

En la investigacion hecha por José Maria Rivera y colaboradores,’®™

prepararon complejos de diorganoestafio(lV) derivados de bases de Schiff de
aminoacidos y salicilaldehidos empleando las dos rutas de sintesis antes
mencionadas. La reaccion directa de bases de Schiff con Oxidos de
diorganoestafio produjo complejos en bajos rendimientos (10-15%), sin embargo,
la adicion secuencial de cantidades equimolares de aminoacidos, salicilaldehidos
y oxidos de diorganoestafio(lV), en donde el disolvente fue una mezcla benceno-
etanol en relacién estequiométrica (4:1) o acetonitrilo seguido de reflujo durante 8-
16h, dio los mismos productos con rendimientos de entre 75 a 94% (Esquema
2.5).
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R} o} o
%, [ Ruta A
+ H +
Sn rendimientos 75-94%
R3/ \R3
H,N OH
R? OH
R3=nBu, Ph; RZ=H;
R' = -H, -CHj;, -CH,CHj3, -CH(CH,),, -CH,-CH(CH3),, R
-CH(CH3)CH,CHj3, -(CH,),SCH3, -(CH,)5CHg, -CgHs, $
-CH,CgHs, -CH,-CgH4-OH, -metil-1H-indoil. AN N N
(benceno-etanol 4:1, 8-16 h. reflujo)
R2 (o]
O0—Sn—O0
R3=Ph; R?=N(CH,CH,),; 34 z
R' = -H, -CHj;, -CH,OH, -CH(OH)CHj3, -CH(CHj;),, -CH,-CH(CH,),, R® R3
-CH(CH3)CH,CHj3, -(CH,),SCHg, -CgHs, -CH,CgH5, -metil-1H-
indoil. (acetonitrilo, 32 h. reflujo)

iR,

=z
io
+
7z,
\
$=o0
/
A,

Ruta B
rendimientos 10-15%

(o]
=

R2

o
I

Esquema 2.5. Sintesis de complejos de diorganoestano(lV) derivados de a-

aminoacidos y salicialdehidos-5-sustituidos.

2.7 COMPLEJOS DE DIORGANOESTANO(IV) CON ATOMOS
DONADORES N0

En la preparacién de complejos de diorganoestano(lV), los ligantes quelatantes
mas comunes, también llamados ligantes polidentados, contienen como atomos
donadores nitrégeno y oxigeno. La unidad N,O de estos compuestos puede
repetirse en una molécula originando ligantes con una mayor capacidad
quelatante. Entre los ligantes mas estudiados que cuentan con esta unidad
donadora, son el acido picolinico y la 8-hidroxiquinoleina. Dentro de los ligantes
tetradentados (O,N,N,O) se encuentran muy distintas y variadas bases de Schiff y

los de tipo salenH., (N,N-bis(salicilaldehido) etilendiamina)’’.

Un ejemplo de complejos con ligantes donadores O,N,O, tipo base de
Schiff son los sintetizados por Victor Barba'® y colaboradores. Ellos prepararon
ligantes hexadentados los cuales contienen un sistema donador doble O,N,O,

dando lugar a la formacién de complejos de estano dinucleares, en los que ambos
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quelatos de diorganoestafnio estan conectados por un grupo metileno. Los analisis
espectroscopicos de los complejos formados con estos ligantes, mostraron que en
disolucion los atomos de estafio se encuentra en un ambiente pentacoodinado
adoptando una geometria bipiramide trigonal distorsionada. Cada atomo de
estafo esta enlazado al atomo de nitrégeno por un enlace de coordinacion y de
forma covalente con los dos atomos de oxigeno y los dos atomos de carbono.
Debido a la presencia de un grupo metileno como puente entre los dos quelatos
O,N,O las estructuras moleculares globales pueden tener conformacion cis o

trans. La estructura de los complejos formados se muestra en la figura 2.5,

R' R
1‘ = \N
O\Sr_l\o O/,sln/o
R"/ ///R R'\\\\ R

RI Rll Rl Rll

H Me Cl n-Bu

H n-Bu Cl Ph

H Ph t-Bu n-Bu
t-Bu pH

Figura 2.5 Complejo dinucleares de diorganoestafno(lV) con bases de Schiff

hexadentadas.

El numero de coordinacibn mas comun en los complejos de
diorganoestafio(lV) con un sistema donador de N,O u O,N,N,O es de 6,
correspondiente a una geometria octaédrica distorsionada o una geometria de
bipiramide trapezoidal torcida. En todos los casos mencionados, los enlaces Sn-C
y Sn-O son enlaces covalentes, mientras que los dos enlaces Sn-N son enlaces

de coordinacién.

Un aspecto importante en la quimica estructural de complejos con un

nucleo SnC,;N,0,, utilizando ligantes flexibles, es que la distribucién espacial de
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los atomos de coordinacién puede ser variable, es decir, los grupos organicos
pueden estar orientados en posicion cis 6 posicion trans. En el caso de complejos
con ligantes tetradentados O,N,N,O, donde la geometria alrededor del atomo de
estafo es octaédrica, son posibles tres maneras distintas de coordinacion, los

cuales pueden ser: mer-mer, fac-mer y fac-fac, como se muestra en la figura 2.6.

n
O/ \ o O/ \ R

R R R

mer-mer fac-mer fac-fac

Figura 2.6 Posibles modos de coordinacion de ligantes tetradentados

flexibles en complejos de diorganoestaio(lV)

Considerando que la mayoria de los ligantes con atomos donadores N,Oy
O,N,N, O utilizados para la formacion de los complejos de diorganoestafio(lV) son
muy rigidos, Reyes Garcia-Zarracino y colaboradores'® decidieron estudiar vy
preparar complejos con una mayor flexibilidad en el sistema de ligante con el fin
de investigar cual distribucidn espacial prefieren estos sistemas. Los ligantes que
ellos trabajaron son todos analogos del salenH, y se muestran en la figura 2.7.
Los ligantes salenH, y salcenH, se prepararon por la reaccion de dos
equivalentes de salicilaldehido con 1,2-etilendiamina 6  trans-1,2-
ciclohexanodiamina respectivamente; los ligantes saleanH; y salceanH; se

obtuvieron por la reduccion de sus precursores salenH. y salcenH, con NaBH,'®
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H
fawH

T OO
OH HO OH HO

A\

SalenH, SalcenH,
H
H\ / ) S
N © N /D ©i\ N N
H H
OH HO! OH HO
SaleanH, SalceanH,

Figura 2.7 Ligantes salenH,, salcenH, y sus analogos reducidos.

Garcia-Zarracino™® comenta que al hacer una revisién en la Cambridge
Structural Database sobre complejos con ligantes tipo salenH,, estos propician a
que los primeros adopten un modo de coordinaciéon trans cuando el centro
metalico se encuentra en un ambiente hexacoordinado, incluyendo a derivados de
diorganoestafio(lV).Como consecuencia de la hidrogenacion del enlace C=N del
analogo del ligante salenH;, para obtener al ligante saleanH,4, se espera que en
estos haya un aumento en la basicidad de los atomos de N y presenten una
mayor flexibilidad, originando asi un modo de coordinacion plegado, lo que
permitiria que pudiera darse uno de los tres tipos de coordinacién mostrados en la
figura 2.6. En el caso del ligantes salceanH, la flexibilidad del ligante se reduce un

poCo.

En su estudio, Garcia-Zarracino' demostré que el ligante salenH, forma
complejos de diorganoestafo(lV) con un ambiente hexacoordinado alrededor del
atomo metalico, tanto en disolucion como en estado soélido; determiné ademas
que estos complejos tienen preferencia por una configuracion fac-fac, en el que

los atomos de nitrégeno se encuentran trans a los grupos organicos (Figura 2.8b).
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En la literatura' se han descrito la sintesis y caracterizacion del complejo

(n-Bu),Sn(salen) (Figura 2.8a); la caracterizacion de este complejo solo se ha

hecho por espectroscopia de infrarrojo y espectrometria de masas, indicando que

se obtuvo el compuesto. Por otro lado se ha realizado para este complejo

estudios de espectroscopia Mossbauer que indican que el ambiente alrededor del

atomo de Sn es hexacoordinado.'®

R H
|
| \+ \\\\o
O/ ‘O O/ | \R
2.8a 2.8b
R = n-Bu R =Me
=n-Bu

Figura 2.8. Geometria y disposicion espacial de complejos de

diorganoestano(lV) derivados de ligantes salenH, y saleanH,.

Otro ejemplo de estos compuestos son los obtenidos por Qibao-Wang19 y

colaboradores; sintetizaron cuatro complejos derivados del ligante salophenH,

mediante reacciones de metatesis de las correspondientes sales de sodio con

dicloruros de dibutilestafio(lV) y dibencilestafio(IV) en relacién estequiométricai:1

(Figura 2.9). En el estudio que llevaron a cabo de la estructura en estado sdlido

de uno de los compuestos el ligante actua como ligante tetradentado a través de

los dos oxigenos fendlicos y los dos atomos iminicos de nitrégeno.

<’/ R\\>

— N
R1£§o/
2

R

R =-CH,Ph,R'=

Figura 2.9. Complejos sinteti

Sn* =
\0 R1

2
R R

Me,Hy R2=t-Bu, H

zados por Qibao y colaboradores.
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3. OBJETIVOS

Los compuestos de organoestafio(lV) son importantes debido a la diversidad
estructural que presentan y también porque muestran una actividad biolégica muy
amplia. Es por ello que en este trabajo se pretende contribuir con la sintesis de
complejos hipercoordinados de organoestario (IV), evaluando los diversos efectos
electronicos al variar los sustituyentes y comparandolos con los respectivos
ligantes. En el presente trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de nuevos
complejos mononucleares de diorganoestano(lV) derivados de ligantes

tetradentados tipo base de Schiff.

3.1. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar nuevos complejos de di-n-butilestafio(lV) derivados de
ligantes tipo base de Schiff tetradentados, y evaluar si hay un efecto electronico

de los sustituyentes y si tiene influencia en la hipercoordinacion.

3.2. OBJETIVOS PARTICULARES

e Obtener ligantes con atomos donadores O,N,N,O tipo base de Schiff
derivados de etilendiamina y 5-R-salicildehido donde R= H, CI, OCH3z NOs..

e Sintetizar nuevos complejos de di-n-butilestafio(lV) con las bases de Schiff
mencionadas anteriormente.

e Caracterizar los ligantes y complejos obtenidos por medio de diferentes
técnicas espectroscopicas y espectrométricas como son: infrarrojo (l.R.),
masas (E.M.) y resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, *C y "°Sn.

e Evaluar si existe un efecto electronico presente en los complejos obtenidos en
funcién de los sustituyente en el ligante que tenga consecuencias en la

geometria de los complejos.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE BASES DE SCHIFF TIPO

salenH

Los compuestos 1a-1d se obtuvieron por reaccion de etilendiamina y 5-R-
salicildehido (donde R= H, CIl, OCH;s; y NO;) en relacion estequiométrica 1:2
utilizando una mezcla tolueno-metanol como disolvente en proporcion 60:40; una
vez concluida la reaccion se elimind el disolvente a presion reducida;

obteniéndose compuestos sdélidos de color amarillo. (Esquema 4.1).

o
R
/_\ H Tolueno/Metanol
+
H,N NH, (60 40)
H Reflujo

OH

R=H, Cl, OCH;, NO, :z ﬁ—Cl
1c: R=OCH;3
1d: R=NO,

Esquema 4.1. Reaccion para la sintesis de las bases de Schiff.

4.1.1. Caracterizacion por Espectroscopia de IR

La espectroscopia de infrarrojo para los compuestos 1a-1d se llevo a cabo
utilizando la técnica de pastilla (KBr). En todos los casos se observd una banda
de intensidad media entre 1632-1645 cm™ que corresponde a la vibracién v(C=N),
y que nos confirma la formacion de la imina correspondiente. Las bandas

observadas para cada uno de los compuestos se muestran en la Tabla 4.1.
Como ejemplo, en la figura 4.1 se muestra el espectro de IR de 1d; en él se

observa una banda de vibracién en 1645 cm'1, confirmando la formacion del

enlace
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Tabla4.1. Datos de los espectros de IR para los ligantes 1a—1d en (cm™).

Base de Schiff v (C=N) cm”
1a 1634
1b 1632
1c 1633
1d 1645

C

=N

Figura 4.1 Espectro de IR para el compuesto 1d

4.1.2. Caracterizacion por Espectrometria de Masas (EM)

La espectrometria de masas se realizd utilizando la técnica de impacto

electrénico (IE) para los cuatro ligantes. Para los cuatro ligantes se pudo observar

el ion molecular M.
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En los espectros obtenidos para los compuestos 1a—1¢c se observa un
patrén de fragmentacion similar. Para los compuestos 1a-1c se observa el ion
fragmento [M-17]" que corresponde a la pérdida de un grupo hidroxilo; al perder
este grupo para el compuesto 1a se origina un fragmento de m/z 251; para el
compuesto 1b el fragmento de m/z 319; finalmente para el compuesto 1c el
respectivo fragmento de m/z 311. Posteriormente, también para los tres
compuestos, se pierde el fragmento CgH14, originandose un ion fragmento de m/z
175 para el compuesto 1a, para el compuesto 1b el ion fragmento de m/z 209 y
para el compuesto 1c¢ se origina el fragmento de m/z 205. Finalmente se pierde la
unidad CyHsN para generar los fragmentos de m/z 134,168 y 164 para los
compuestos 1a, 1b y 1c respectivamente. En el Esquema 4.2 se muestra el

patrén de fragmentacion propuesto para los ligantes 1a-1c.

+
R =N N— R R —N’ ‘Ne— R
-OH
—»
m/z 17
o HO HO

H

+

R M* % R m* %
la H 268 75 la H 251 3
1b Cl 336 92 1b Cl1 319 3
1c OCH; 328 100 1c OCHj; 311 3 -CeH4
m/z 76
+ +
\ - C,H;N / N

N— R =N N— R
-
jij/ m/z 41 é@/
HO

HO

R M %
laH 175 4
b Cl 209 4
Ic OCH; 205 5

R m* %
la H 134 45
1b Cl1 168 51
le OCH; 164 70

Esquema 4.2. Patron de fragmentacion propuesto para los ligantes 1a-1c.

Para el compuesto1d, la fragmentacion inicia con la pérdida de un grupo
-OH, al igual que en los compuestos 1a-1¢ para generar el ion [M-17]". También
se observan otras rupturas a partir del ion molecular: la pérdida [M-166] para
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generar el ion fragmento de m/z 192 y la pérdida [M-191] para generar el ion

fragmento de m/z 167. Estas tres rupturas se muestran en el esquema 4.3.

m N
OzN\<j<=N N_jg/ NO,
0 HO

-CyH,N,0,
m//z 191

N NH,

OH
CH,N,0;"

m/z 167
(100%)

H

C16H14N4O5
m/z 358
(60%)

+
-OH
m/z 17

Y

-C;HgN,O3
m/z 166

&
N 4?©/ NO,
&o
CyHgN,05

m/z 192
(55%)

OZN\C(N N_\©/No
OH

Esquema 4.3.Fragmentaciones propuestas en EM para el ligante 1d.

CygH3N,05™

m/z 342
(8%)

En la Figura 4.2 se muestra el espectro de masas del compuesto 1d donde

se pueden apreciar claramente el fragmento correspondiente al ion molecular; de

igual manera se observa el pico base que muy probablemente es el fragmento

formado por la pérdida de un anillo aromatico el grupo imina y el puente etileno.
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LNﬁg NO, .
o) O,N N
OH
m/z 167
/ OoN \C(\\NAN//\C( NO,
o+ OH
ON *NTTN? NO, m/z 341

m/z 358

Figura 4.2. Espectro de masas del compuesto 1d

4.1.3. Caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H

Los espectros de resonancia magnética nuclear de "H contribuyeron junto
con la espectrometria de masas y la espectroscopia IR a establecer la estructura
de los compuestos 1a-1d. Los datos correspondientes a la caracterizaciéon de
estos compuestos se muestran en la tabla 4.2. A continuacion se discutiran las

caracteristicas mas importantes de los espectros de RMN de "H.

En los espectros de RMN de 'H para los compuestos 1a-1d, la sefial para
H-2 aparece en un intervalo de frecuencias que va de 6.77-6.93 ppm; H-3,
aparece de 6.85 a 6.93 ppm; H-5 entre 6.73 y 8.40 ppm; H-7 se encuentra en el
intervalo descrito para protones iminicos y aparece en un intervalo entre 8.29-8.80
ppm, mientras que H-8 correspondiente al metileno del puente de la etilendiamina
aparece entre 3.93-4.03 ppm. Para el compuesto 1a, H-4 aparece en 6.85 ppm,;
para el compuesto 1¢, los H del grupo metoxilo aparecen en 3.75 ppm. La tabla
4.2 muestra los datos de RMN de 'H de los compuestos 1a-1d.
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Tabla 4.2. Datos de RMN de 'H (300 MHz; CDCI3) de los compuestos 1a-1d
(5: ppm y J en Hz).

Ligante H-2 H-3 H-5 H-7 H-8
6.93 7.29 7.22
8.35 3.93
1a (2H, dd, (2H, ddd, (2H, dd,
(2H, s) (4H,s)
J=0.6, 0.9, 8.4) J=1.5,7.5,7.85) J=1.5,7.65)
1b 6.89 7.21 7.25 8.29 3.95
(2H,d, J=8.7) (2H, dd, J=2.7,8.25) (2H, d, J=2.7) (2H, s) (4H, s)
1 6.85-6.93 6.85-6.93 6.73 8.30 3.94
c
(4H, m) (4H, m) (2H, d, J=1.8) (2H,s) (4H, s)
1d 6.77 8.10 8.40 8.80 4.03
(2H, d, J=9.3) (2H, dd, J=3, 9.45) (2H, d, J=2.7) (2H, s) (4H, s)
1a: 6.85 (H-4, 2H, ddd, J=1.2, 7.35, 7.5); 1c: 3.75 (OCHg;, 6H, s)

A continuacion se analiza detalladamente el espectro de RMN de 'H del

ligante1d (Figura 4.3). En este espectro se puede apreciar una sefnal doble en

6.77 ppm que corresponde a H-2 y es debido al acoplamiento que tiene con H-3;

también se observa una senal doble de dobles en 8.10 ppm con Jpets=3 Hz y

Jortv=9.45 Hz, esta sefal corresponde a H-3 debido a los acoplamientos que tiene

con H-2 y H-5; para H-5 aparece una sefal doble en 8.40 ppm con Jneta=2.7 Hz

debida al acoplamiento que presenta con H-3. En el espectro también se

observan dos sefiales simples, una para H-7 en 8.80 ppm que corresponde al

hidrégeno del grupo imino y otra para H-8 en 4.03 ppm que corresponde a los

metilenos del puente de la etilendiamina.
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Figura 4.3 Espectro de RMN "H del compuesto 1d

4.1.4. Caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de "3C

Los datos de RMN de "*C para los compuestos 1a-1¢ se muestran en la
Tabla 4.3. En los espectros de RMN de '*C se observan las diferentes sefiales
para el anillo aromatico: entre 155.1 y 161.0 ppm para C-1; para C-2, el
desplazamiento quimico se observa en un intervalo de 116.9 a 132.3 ppm; para
C-3 entre 119.5 y 132.4 ppm; para C-4 se encuentra en un intervalo entre 118.6 y
152 ppm; C-5 aparece entre 114.9 y 131.5 ppm; C-6 entre 118.2 y 123.3 ppm, el
C-7 no sufre un desplazamiento significativo, localizandose entre 165.4 y 166.5
ppm; finalmente, encontramos que C-8 se observa en un intervalo de 59.6 a 59.8
ppm. El espectro del complejo 1d no se pudo obtener debido a su muy baja
solubilidad en practicamente todos los disolventes. En la tabla 4.3 se muestran los
datos de RMN de "*C para los complejos 1a-1c.
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Tabla 4.3 Datos de RMN de **C (300 MHz; CDCI3) de los compuestos 1a-1d

(® en ppm).

Ligante C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8
1a 161.0 116.9 132.4 118.6 131.5 118.7 166.5 59.7
1b 159.5 132.3 130.5 123.3 119.3 123.3 165.4 59.6
1c 155.1 117.7 119.5 152.0 114.9 118.2 166.2 59.8
1d

*Para este ligante no se logré obtener el espectro debido a que es sumamente insoluble.

A continuacién se analiza detalladamente el espectro de RMN de '*C del

ligante 1c (Figura 4.4). En el espectro se observan las 9 sefiales esperadas, de

las cuales seis corresponden al anillo aromatico, una al carbono iminico, otra

sefal corresponde al carbono del metileno del puente de la etilendiamina, una

mas para el grupo metoxi. La sefial que aparece en 55.93 ppm corresponde al

carbono del grupo metoxilo y en 59.8 ppm se asigno el carbono del puente de la

etilendiamina. Los carbonos aromaticos se asignaron en 155.1 (C-1), 117.7 (C-2),
119.5 (C-3), 152.0 (C-4), 114.9 (C-5) y 118.2 (C-6) ppm. El C-7 que es el carbono

iminico se asigno a la sefal de 166.2 ppm.
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Figura 4.4 Espectro de RMN '*C para el ligante 1¢

4.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS DE Din-
BUTILESTANO(IV) DERIVADOS DE LIGANTES TIPO salenH,.

La sintesis de los complejos de di-n-butilestafio(IV) se llevd a cabo haciendo
reaccionar etilendiamina, el 5-R-salicilaldehido correspondiente (R = H, Cl, OCHj3,
NO.) y 6xido de di-n-butilestafio(lV) en relaciéon estequiométrica 1:2:1 usando una
mezcla tolueno-metanol en proporcion 60:40 como disolvente (Esquema 4.4). La
mezcla de reaccidon se puso a refluir de entre 5 y 8 horas; hasta observar la
desaparicion del 6xido de di-n-butilestano (IV); el sistema de reflujo incluyé una
trampa Dean Stark para eliminar el agua que se libera en la reaccion. Una vez
concluida la reaccion se elimind el disolvente a presion reducida; obteniéndose

compuestos solidos de color amarillo, en todos los casos.
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R Sn nBu

Tolucno/Mctanol R \@:‘_ R
/ \ + 2 + /Sn\oj©/

H,N NH, e

H Reflujo nBu

R=H, CI, OCH;, NO, 2a:R=H
2b: R=Cl
2¢: R=0CH,4
2d: R=NO,

Esquema 4.4 Reaccion general para la sintesis de los complejos de Sn(lV)

4.2.1. Caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La espectroscopia de infrarrojo para los compuestos 2a-2d se llevo a cabo
utilizando la técnica de pastilla (KBr). En todos los casos se observd una banda
de intensidad media entre 1627 y 1663 cm™ que corresponde a la vibracién

v(C=N), y que nos confirma la formacion de la imina correspondiente.

Por otro lado, se observd que la vibracion v(C=N) de los complejos con
respecto a sus ligantes sufren desplazamientos a longitudes de onda mayor o
menor, dependiendo el sustituyente. Un ejemplo es lo que sucede con el ligante
1d y su respectivo complejo. La banda de vibracion [1(C=N) para el complejo 2d
aparece en 1627 cm™'y la del ligante en1645 cm™. Sin embargo para el ligante
1b, la misma banda de vibracién aparece en 1632 cm™ y para su respectivo

complejo aparece en 1663 cm™.

Para los complejos 2b y 2d se pudieron observar bandas de vibracion
v(Sn-N), ambas a 458 cm™, demostrando con ello la formacién de un enlace de
coordinaciéon. Por otro lado, para el complejo 2d también se pudo observar una
banda de absorcién del enlace Sn-O la cual aparece en 554 cm™. Algunas bandas

de IR para cada uno de los complejos se muestran en la Tabla 4 4.
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Tabla 4.4 Datos de espectroscopia de IR de los complejos 2a-2d (en cm™).

Complejo v(C=N) Av(C=N)* v(Sn-0) v(Sn-N)
2a 1635 1 ** **
2b 1663 31 ** 458
2c 1637 4 ** **
2d 1627 -18 554 458

*Diferencia en desplazamiento con respecto al ligante respectivo.
**Bandas no asignadas

En la figura 4.4 se muestra el espectro de IR para el complejo 2d, en donde
se pueden apreciar las bandas caracteristicas para las vibraciones v(C=N),

v(Sn-0) y v(Sn-N) en 1627, 554 y 458 cm™', respectivamente.

Sn-O Sn-N

C=N

Figura 4.5 Espectro de IR del complejo 2d

4.2.2. Caracterizacion por Espectrometria de Masas (EM)

Para la determinacion de los espectros de masas de los complejos se
utilizo la técnica de “bombardeo de atomos rapidos” (FAB®). Para los complejos

2a-2c se pudo observar el ion molecular correspondiente; en todos los casos se
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aprecia la pérdida de un grupo n-butilo para generar iones fragmento [M-57]".
Después de la pérdida del grupo n-butilo, los 4 complejos presentan una ruta de

fragmentacion distinta.

Por ejemplo, el complejo 2d tiene dos posibles rutas de fragmentacién; en
la primera se observa la pérdida de un grupo n-butilo, originando el fragmento
C20H21N4O6Sn cuyo m/z es de 533, posteriormente sufre la pérdida del otro grupo
n-butilo y de los dos grupos nitro originando el fragmento C1sH14N20O2Sn con m/z
386. En la segunda posible ruta de fragmentacién, primero se pierden los dos
grupos nitro dando el fragmento de Ca4H3N20.Sn cuyo m/z es 500 vy
posteriormente los grupos butilo para dar el fragmento final de C1sH14N20O2Sn con
m/z 386. En la figura 4.5 se presenta el patrén de fragmentacion propuesto para el

complejo 2d.

n-Bu

N
N

A i e s s
o— | ———o0
n-Bu
Cy4H3yN4O6Sn
m/z 590 (15%)
A
-C4Hy -CgHN,0,

n-Bu

—N | p—

-+
S T s < s [ e .
o— n\o o—Si——0_ ¢

CpoH,N4O¢Sn C16H14N20,5n
m/z 533 m/z 386 (32%)
(52%B D

Y

n-Bu

=S
o/sl"\o
n-Bu
C,4H;3,N,0,8n

m/z 498 (18%)
C

Figura 4.6 Rupturas posibles en EM para el complejo 2d.
En la figura 4.6 se muestra el espectro de masas para el complejo 2d, en donde

A,B,C y D representan los distintos fragmentos obtenidos, los cuales se muestran

en la figura 4.6.
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Figura 4.7 Espectro de masa para el compuesto 2d

4.2.3. Caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H

Los espectros de RMN de 'H, contribuyeron a establecer la estructura de
los compuestos 2a-2d. Los datos de la caracterizacién se muestran en la tabla
4.5.

En los espectros de RMN de 'H para los compuestos 2a-2d, la sefial para
H-2 aparece en un intervalo de frecuencias que va de 6.62-6.97 ppm; H-3,
aparece en un intervalo de frecuencias que va de 6.48-8.11 ppm; H-4 para el
compuesto 2a aparece en 6.47 ppm; H-5 aparece entre 6.97 y 8.17 ppm; H-7 que
es el protdn iminico aparece en un intervalo entre 7.95-8.20 ppm, mientras que H-
8 correspondiente al metileno del puente de la etilendiamina y aparece entre 3.86-

4.01 ppm.
Tomaremos como ejemplo al complejo 2d para mostrar como fue la

asignacion vy llegar asi a establecer las estructuras de los complejos. El espectro

de RMN "H se muestra en la figura 4.9. En el espectro del complejo 2d, se puede
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apreciar una senal doble en 6.62 ppm que corresponde a H-2 con una J= 9.3 Hz,
este doble se debe al acoplamiento con H-3, debido a que esta en posicidn orto
con respecto a H-2; también se observa una sefial doble de dobles en 8.11 ppm
asignada H-3 debido a los acoplamientos que tiene con H-2 y H-5, con Jo= 9.3
Hz, Jmeta = 3.0 Hz; para H-5 se observa una sefal doble en 8.17 ppm con Jneta=
3.0 Hz. En el espectro también se observan dos sefales simples, una para H-7 en
8.20 ppm que corresponde al hidrogeno del carbono iminico y una mas para H-8

en 4.01 ppm que corresponde a los hidrégenos del puente etileno.

Para el complejo 2d se puede apreciar también que H-2, H-5 y H-7 se
desplazan hacia valores de alta frecuencia. La presencia de grupos
electroatractores o electrodonadores en la molécula, provocan esta modificacion
en los desplazamientos quimicos. La magnitud del efecto depende de la
intensidad del efecto electronico. Analizando estos tres protones y comparandolos
con los mismos protones del ligante se observa una desproteccion. Esta
desproteccion se debe a la presencia del grupo nitro debido a que, al ser un grupo
electroatractor, retira densidad electrénica del sistema aromatico, viéndose
afectados tanto el oxigeno como el atomo de estafio, haciendo a este ultimo mas
acido, por lo que el enlace de coordinacion que se forma entre el atomo de

nitrégeno del puente de la etilendiamina y el estano se ve fortalecido.
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Tabla 4.5 Datos de RMN de 1H (75 MHz; CDCI3) de los complejos 2a-2d (6 en ppm y J en Hz).

Complejo H-2 H-3 H-5 H-7 H-8 H-a H-B H-y H-O
2a 6.66 7.29 7.01 8.02 3.87 1.47-1.33 0.74
(2H,d, J=8.4) | (2H, ddd, J=1.8,7.2,8.7) | (2H, dd, J=1.8,7.8) (2H, s) (4H, s) (12H, m) (6H, t, J=7.2)
2b 6.60 717 6.97 7.95 3.87 1.42-1.32 0.71
(2H, d, J=9.3) (2H, dd, J=2.7, 8.85) (2H, d, J=3) (2H, s) (4H,s) (12H, m) (6H, t, J=9.0)
2¢ 6.63 6.97 6.48 7.97 3.86 1.49-1.36 0.74
(2H,d,J=9.3) (2H,dd, J=3.0, 9.0) (2H, d, J=3.3) (2H, s) (4H,s) (12H, m) (6H, t, J=7.2)
2d 6.62 8.11 8.17 8.20 4.01 1.51-1.36 0.77
(2H, d, J=9.3) (2H, dd, J=3.0, 9.3) (2H, d, J=3.0) (2H, s) (4H, s) (12H, m) (6H, J=7.2)
2a:6.47 (2H, ddd, J=1.2,6.0, 7.2, H-4);  2c: 3.72 (6H, s, OCHs)
Tabla 4.6 Desplazamientos de RMN B¢ (75 MHz; CDCI3) para los complejos 2a-2d.
Complejo C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-a C-p Cy C-3
2a 169.7 123.4 136.1 118.7 135.6 118.6 170.5 59.3 26.9 26.9 26.5 13.7
2b 165.4 117.6 133.6 123.3 130.6 125.0 169.0 59.6 27.8 27.2 26.4 13.7
2c 166.2 116.9 118.1 154.4 114.6 119.0 151.4 59.1 27.2 27.2 27.2 13.5
2d 174.8 123.7 130.9 135.4 134.0 116.3 169.7 59.4 29.3 27.6 26.3 13.6
Bu
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Figura 4.9 Espectro de RMN 'H del complejo 2d

4.2.4. Caracterizacion por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de "3C

Los datos de la caracterizacion de RMN de "*C para los complejos 2a-2d se

muestran en la Tabla 4.6.

En el espectro de RMN de 'C (figura 4.10) se observan las 8 sefiales
esperadas para el complejo 2d, de las cuales seis corresponden al anillo
aromatico, una al carbono iminico y la otra sefial corresponde al carbono del
metileno del puente de la etilendiamina. Los C-1 a C-6 se asignaron en 174.8,
123.7, 130.9, 135.4, 134.0 y 116.3 ppm respectivamente. El C-7 que es el carbono
iminico se asigno en169.7 ppm y en 59.4 ppm se asigno el carbono del puente de
la etilendiamina.



Ademas en la regidon de carbonos alifaticos se aprecian también 4 sefales
que corresponden a los carbonos de los metilos y metilenos de los grupos butilo:
C-a, C-B, C-y, C-3, cuyos desplazamientos quimicos son 29.3, 27.6, 26.3 y 13.6
ppm respectivamente. Puesto que en el espectro se observan solo cuatro sefiales
para ambos grupos butilo, podemos afirmar que ambos sustituyentes son quimica

y magnéticamente equivalentes.

Bu

5 AN ‘“ N—
.

/ n\
3 > 1 (o] | (o]
CH,CH,CH,CH3
a B v 3
apy 8
7 63 5 2
1 4 8

Figura 4.10 Espectro de RMN '3C para el complejo 2d

4.2.5. Caracterizacion por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de "'°Sn

Dentro de la caracterizacion que se hace para compuestos de
diorganoestario(IV), la RMN de "'°Sn es muy importante ya que el desplazamiento
quimico proporciona informacién estructural y geométrica de los compuestos de
organoestano en disolucion. Los valores de desplazamiento quimico de los
compuestos con numero de coordinacién cuatro se encuentran entre -40 y -120
ppm, mientras que para compuestos con numero de coordinacion cinco se

encuentran de -90 a -330 ppm, y de -125 a -515 ppm para derivados con numeros
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de coordinacion seis, para los compuestos de diorganoestafio(lV) con numero de
coordinacion siete los valores de desplazamiento quimico se encuentran a partir
de -400 ppm.20 Estos desplazamientos pueden encontrarse a frecuencias mas
bajas 0 mas altas dependiendo de la naturaleza de los atomos donadores y de los

sustituyentes unidos al atomo de estano.

Los datos de la caracterizacion de RMN de "'°Sn para los complejos 2a-2d

se muestran en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7 Desplazamientos de RMN "'°Sn para los complejos 2a-2d.

COMPLEJO RMN "™ Sn (ppm)
2a -427.9
2b -425.6
2c -425.8
2d -418.6

Por medio de la caracterizacion de RMN de ''°Sn para los complejos 2a-2d,
podemos decir que los cuatro complejos sintetizados son hexacoordinados en

disolucion y probablemente el Sn(IV) se encuentre en un ambiente octaédrico.

El espectro de RMN de ""°Sn (figura 4.11) para el complejo 2d muestra un

desplazamiento quimico en -418.6 ppm.
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Figura 4.11. Espectro de RMN de '°Sn (112 MHz, CDCIl;) para el complejo 2d.
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5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo de investigacion realizado, se obtuvieron un total de

ocho compuestos, del cual se desprenden las siguientes conclusiones:

1.

Se llevo a cabo la sintesis de cuatro nuevos ligantes tipo bases de Schiff a
partir de la reaccion entre etilendiamina y 5-R-salicilaldehido (R= H, CI,

OCHS3, NO2) en relacion estequiométrica 1:2 (ligantes 1a-1d).

Los ligantes fueron caracterizados por medio de espectroscopia de IR,
espectrometria de masas y RMN de H y 3C, comprobando asi que estos

compuestos fueron obtenidos.

La reaccion entre 5-R-salicilaldehido (R= H, CI, OCH3, NO2) con 6xido de
dibutil estano y etilendiamina en relacién estequiometrica 2:1:1 se llevo a
cabo en un solo paso originando la formacion de especies hexacoordinadas
de estafo que poseen dos enlaces de coordinacibn N->Sn. Estos
complejos se caracterizaron mediante las técnicas espectroscopicas de

RMN de 'H, *C, "°Sn, IR y espectrometria de masas.

Todos los complejos obtenidos presentaron numero de coordinacién seis en

disolucion.

De acuerdo a los datos espectroscopicos obtenidos con las diferentes
técnicas instrumentales (RMN, IR), se observd que si existe un efecto
electronico presente en los complejos obtenidos en funcidon de los
sustituyentes en el ligante, manifestandose en el desplazamiento de la
banda v(C=N).

El efecto inductivo de los sustituyentes también es causa de los distintos
desplazamientos quimicos, debido a la presencia de grupos

electrodonadores o electroatractores.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1. REACTIVOS

Los reactivos que se utilizaron para la presente investigacion fueron etilendiamina,
salicilaldehido, 5-clorosalicilaldehido, 5-metoxisalicilaldehido, 5-nitrosalicilaldehido
y oxido de dibutilestafio. Todos ellos son productos comerciales adquiridos en

Aldrich Chemical Company®.

Los disolventes utilizados fueron tolueno, metanol, cloroformo, DMSO.

Todos ellos fueron utilizados sin previa purificacion.

6.2. INSTRUMENTACION.

Los puntos de fusion fueron medidos en un aparato Fisher Johns y no estan

corregidos.

Los espectros de IR se obtuvieron en un equipo Bruker Tensor 27

empleando la técnica de pastilla (KBr), las absorciones se dan en cm™.

Los espectros de masas por la técnica de impacto electronico (IE) se
obtuvieron con un equipo JEOL AX505HA mass spectometer; la ionizacion se
llevé a cabo con un haz de electrones a 70 eV con una corriente de ionizacion de
100 pA, siendo la temperatura maxima de 300°C. Los espectros de masas por la
técnica de bombardeo rapido de atomos (FAB™) se obtuvieron con un equipo JEOL
JMS-SX 102 A mass spectometer utilizando como matriz alcohol 3-nitrobencilico,
con una corriente de ionizacion de 100 uyA, las muestras fueron bombardeadas

con atomos rapidos de Xe. Los datos descritos estan expresados en unidades de
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masa/carga (m/z) y los valores entre paréntesis indican la intensidad relativa al
100%.

Los experimentos de RMN de 'H, *C, "'°Sn, COSY y HETCOR obtenidos
para los ligantes, asi como sus correspondientes complejos se realizaron en un
espectrémetro Bruker Advance(lll), a una frecuencia de 300 MHz para 'H, 75 MHz
para *C y 112 MHz para '"°Sn, utilizando CDCl; y DMSO-dg como disolvente. Los
desplazamientos quimicos (d) estan dados en partes por millon (ppm), relativos a
tetrametilsilano para 'H y "*C y a tetrametilestafio para ''°Sn. Las constantes de
acoplamiento (J) estdan dadas en Hertz (Hz); la multiplicidad de las sefiales en
RMN de "H se muestran como simple (s), doble (d) triple (t), doble de dobles (dd),
doble de doble de dobles (ddd), y multiple (m).

6.3. PROCEDIMIENTOS DE SINTESIS DE LIGANTES Y COMPLEJOS.

A continuacion se presenta el procedimiento de sintesis de cada uno de los
ligantes y complejos descritos en esta tesis, asi como los datos espectroscopicos

de cada uno de ellos.

Ligante 1a.

s ; o En un matraz redondo de 100 ml
4 ° \NAN/ equipado con un refrigerante y una
3 oy o trampa de Dean Stark se adicionaron 0.1

2 mL (1.492 mmol) de etilendiamina y 0.36
g (2.984 mmol) de salicilaldehido en 50 mL de mezcla tolueno—metanol en
proporcion 60:40, la solucion se tornd de color amarillo, se calenté a reflujo
durante 6 horas. El disolvente se elimind a presion reducida obteniéndose 0.27 g
de un sdlido amarillo, p.f.118-120°C, con un rendimiento de 34.59 %; IR (KBr):
v(C=N) 1634 cm™. EM (IE), m/z (%): 268 (75), 251 (3), 175 (4), 134 (45); RMN H
(300MHz, CDCl;), 6: 6.93 (2H,ddd,J=0.6,0.9,8.4 Hz, H-2), 7.29 (2H, ddd,
J=1.5,7.5,7.85 Hz, H-3), 6.85 (2H,ddd, J=1.2,7.3, 7.5 Hz, H-4), 7.22 (2H, dd, J=
1.5, 7.65 Hz, H-5), 8.35 (2H, s, H-7), 3.93 (4H, s, H-8);RMN de *C (75 MHz
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CDCI3), &: 161.01 (C-1), 116.97 (C-2), 132.42 (C-3), 118.65 (C-4), 131.50 (C-5),
118.7 (C-6), 166.53 (C-7), 59.78 (C-8).

Ligante 1b.
Para la obtencion de 1b
“ se siguio la metodologia
anterior  utilizando las

siguientes cantidades .En

un matraz redondo de
100 mL se adicionaron 0.1mL (1.492 mmol) de etilendiamina y 0.46 g (2.9850
mmol) de 5-clorosalicilaldehido con 60 mL de mezcla tolueno-metanol en
proporcion 60:40, la solucion se torné de color amarillo, posteriormente se calento
a reflujo durante 6 horas con una trampa Dean Stark para la eliminacion de agua.
Un vez que termino el reflujo, se elimind el disolvente con una trampa de vacio y
hielo seco obteniéndose 1.70 g de un solido de color amarillo cuyo rendimiento fue
de 44.34% vy el intervalo del punto de fusion fue de 170-175°C; IR (KBr): v(C=N)
1632.05 cm™; EM (IE) m/z (%): 336 (92), 319 (3), 209 (4), 168 (51); RMN 'H
(300MHz, CDCl3), 8: 6.89 ( 2H, d, J=8.7 Hz, H-2), 7.21 (2H, dd, J=2.7, 8.25 Hz, H-
3), 7.25 (2H, d, J= 2.7 Hz, H-5), 8.29 (2H, s, H-7), 3.95 (4H, s, H-8);; RMN de "*C
(75 MHz CDCI3), 6: 159.58 (C-1), 132.38 (C-2), 130.59 (C-3), 123.35 (C-4), 119.30
(C-5), 118.6 (C-6), 165.44 (C-7), 59.62 (C-8).

Ligante 1c.
Se mezclaron 0.372 mL

N A ocH, (2.983 mmol) de 2-
N N

/D/ hidroxi-5-

OH HO metoxibenzaldehido y

0.1 mL de etilendiamina

en 50 mL de mezcla tolueno-metanol en proporcién 60:40, la solucién se torné de
color durazno y posteriormente tomo una coloracién amarilla. El disolvente se

elimind con una trampa de vacio y hielo seco dando como resultado de la reaccién
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0.44 g de un solido color amarillo cuyo intervalo de punto de fusion fue de 164-
165°C y cuyo rendimiento fue de 45.72 %; IR (KBr): v(C=N) 1633.65 cm™; EM (IE)
m/z (%): 328 (100), 311 (3), 205 (5), 164 (70); RMN "H (300MHz, CDCl;), 5: 6.85-
6.93 (4H,m, H-2, H-3), 6.73 (2H, d, J= 1.8 Hz, H-5), 8.30 (2H, s, H-7), 3.94 (4H, s,
H-8); RMN de "®C (75 MHz CDCI3), 5: 155.1 (C-1), 117.7 (C-2), 119.5 (C-3), 152.0
(C-4), 114.9 (C-5), 118.2 (C-6), 166.2 (C-7), 59.8 (C-8).

Ligante 1d.

Se mezclaron 0.1 mL (1.492
N, AL, 7\N/8ﬂN/ no, Mmol) de etilendiamina y 0.49 g
/D/ de 2-hidroxi-5-nitrobenzaldehido
3 1 o HO en 50 mL de mezcla tolueno-
metanol en proporciéon 60:40, la
solucion se torné de color amarillo. Se elimind el disolvente con un trampa de
vacio y hielo seco dando como resultado de la reaccion 0.37 g de un sdélido de
color amarillo cuyo rendimiento fue de 35.12 %, el punto de fusién no se registro.
IR (KBr): v(C=N) 1645 cm™; EM (IE) m/z (%): 358 (60), 342 (8), 167 (100), 192
(55); RMN 'H (300MHz, CDCls),d: 6.77 (2H, d, J=9.3, H-2), 8.10 (2H,dd, J=3,

9.45, H-3), 8.40 (2H,d,J=2.7, H-5), 8.80 (2H,s, H-7), 4.03 (4H,s, H-8).

Complejo 2a

y En un matraz bola de 100 mL se
4@%7:N£_T>N— agregoé la mezcla tolueno-metanol
3, 1 O/jn\T/@ en proporcion 60:40,

B posteriormente se agregd 0.1 mL

de etilendiamina, 0.3 mL de salicilaldehido y 0.37 g de 6xido de dibutilestaro, la
mezcla de reaccion se obtuvo 0.67 g de un solido de color amarillo, p.f. 149-154°C
y un rendimiento de 45.38%; IR (KBr): (C=N) 1635.35 cm™, v (C-O) 1260 cm™ ;
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EM (IE), m/z (%): 500.15 (43), 443 (100); RMN 'H (300MHz, CDCls), 5: 6.66 (
2H,dd,J= 8.4 Hz, H-2), 7.29 (2H, ddd, J= 1.8, 7.2, 8.7 Hz, H-3), 6.47 (2H, ddd, J=
1.2, 6, 7.2 Hz, H-4), 7.0 (2H, dd, J= 1.8, 7.8 Hz, H-5), 8.02 (2H, s, H-7), 3.87 (4H,
s, H-8), 1.47-1.33 (12H, m, H-a, H-B, H-y), 0.74 (6H, t, J=7.2, H-5); RMN de *C (75
MHz CDCI3), &: 169.7 (C-1), 123.48 (C-2), 136.14 (C-3), 118.17 (C-4), 135.64 (C-
5), 118.64 (C-6), 170.55(C-7), 59.35(C-8), 26.9 (C- a, C- B), 26.5 (C-y), 13.7 (C-5);
RMN de '"°Sn -427.92 ppm;

Complejo 2b
Siguiendo la metodologia
8§ pu ,

4 5 ¢ L N/_F\N o Aanterior, en un matraz

T, S
3 1 o/|\o bola de 100 mL se

2

Bu agrego la mezcla tolueno-

metanol en proporcion 60:40, posteriormente se agregd 0.1 mL de etilendiamina y
0.46 g de 5-clorosalicilaldehido, se dejé que reaccionara durante 40 min y después
se agregaron 0.37 g de 6xido de dibutilestafio, obteniéndose una mezcla de color
amarillo. Posteriormente la mezcla se puso a reflujo durante 8 horas. Una vez que
se termino el reflujo, se elimin6 de la trampa Dean Stark el agua, y el disolvente
que quedo se elimind con trampa de vacio y hielo seco, obteniendo 0.4862 g de
un producto de color amarillo cuyo intervalo de punto de fusion fue de 165-167°C y
su rendimiento fue de 42.96 %; IR (KBr): v (C=N) 1663.65 cm™', v(Sn-N) 458.40, v(
C-0) 1237.44 cm™; EM (IE), m/z (%): 568.07 (20) RMN 'H (300MHz, CDCls), &:
6.60 (2H,dd,J= 9.3 Hz, H-2) 7.17 (2H, d, J= 2.7,8.85 Hz, H-3), 6.97 (2H, d, J=3 Hz
H-5), 7.95 (2H, s, H-7), 3.87 (4H, s, H-8), 1.42-1.32 (12H, m, H-a, H-B, H-y), 0.71
(6H, t, J= 9.0, H-8); RMN de "*C (75 MHz CDCI3), &: 165.4 (C-1), 117.6 (C-2),
133.6 (C-3), 123.3 (C-4), 130.6 (C-5), 125.0 (C-6), 169.0(C-7), 59.6 (C-8), 27.8 (C-
), 27.2 (C- B), 26.4 (C-y), 13.7 (C-3) ; RMN de "'*Sn: -425.69 ppm;
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Complejo 2¢
En un matraz bola
5 7

A L de 100 mL, se

HsCO—_ 4 6 S OCHj
i e P e
o— ] ——o mezclaron 0.1

3, 1 |

Bu mL( 1.49 mmol)
de etilendiamina, 0.45 g (2.98mmol) de 2-hidroxi-5-metoxibenzaldehido y 0.37 g
(1.49 mmol) de 6xido de dibutilestafio, esta mezcla de reaccién produjo 0.33 g de
un solido color amarillo, su rendimiento fue de 20.28 % y el rango de punto de
fusion fue de 143-147°C; IR (KBr): v(C=N) 1637 cm™, v( C-O) 1227.27 cm™; EM
(IE), m/z (%): 560 (18); RMN 'H (300MHz, CDCls), &: 6.63 (2H, d, J= 9.3 Hz,H-2),
6.97 (2H, dd, J= 3, 9 Hz, H-3), 6.48 (2H, d, J= 3.3 Hz, H-5), 7.97 (2H, s, H-7), 3.86
(4H, s, H-8), 1.49-1.36 (12H, m, H-a, H-B, H-y), 0.74 (6H, t, J= 7.2, H-5); RMN de
C (75 MHz CDCI3), &: 166.2 (C-1), 116.9 (C-2), 118.1 (C-3), 154.4 (C-4),
114.6(C-5), 119.0 (C-6), 151.4(C-7), 59.1(C-8), 27.2 (C- a, C- B, C-y), 13.5 (C-9) ;
RMN de "'°Sn: -425.85 ppm;

Complejo 2d
g Pu En un matraz bola de 100
ON— 4 36 7_N/—F\N_ NO,
\;i;‘li_o/\sr‘/\?@/ mL, se mezclaron 0.1 mL(
’ Bu 1.49 mmol) de

etilendiamina, 0.49 g (2.98mmol) de 2-hidroxi-5-nitrobenzaldehido y 0.37 g (1.49
mmol) de 6xido de dibutilestafio, esta mezcla de reacciéon produjo 0.82 g de un
sélido color amarillo, su rendimiento fue de 46.72 % y el rango de punto de fusién
fue de 199-200°C; IR (KBr): v(C=N) 1627.36 cm™, (Sn=0) 554 cm™, v(Sn-N) 458
cm™; RMN 'H (300MHz, CDCls), 8: 6.62 ( 2H, d, J1= 9.3 Hz, H-2), 8.11(2H, dd, J=
3.0, 9.3 Hz, H-3), 8.17 (2H, d, J=3 Hz, H-5), 8.20 (2H, s, H-7), 4.01 (4H, s, H-8),
1.51-1.36 (12H, m, H-a, H-B, H-y), 0.77 (6H, J= 7.2, H-8); EM (IE), m/z (%): 590
(15), 533 (52), 498 (18), 386 (32); RMN de '®C (75 MHz CDCI3), 5: 174.88 (C-1),
123.76 (C-2), 130.92 (C-3), 135.44 (C-4), 134.01 (C-5), 116.38 (C-6), 169.71(C-7),
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59.45(C-8), 29.3 (C- ), 27.6 (C- B), 26.3 (C-y), 13.6 (C-8) ; RMN de ""°Sn: -418.67
ppm.
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