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1. Introduccion
El descubrimiento del estafno alrededor del afio 3500 a.C. marcd el inicio de la edad

de bronce que duré hasta el afio 1200 a.C. El estafio suele encontrarse en el mineral
conocido como casiterita en forma de SnO». La mayor parte de su produccion se
realiza en paises del sureste de Asia.[!l

El estafio posee el numero atomico 50 en la tabla periddica, tiene una masa atomica
de 118.71 y una configuracion [Kr]4d°5s25p?. Su principal estado de oxidacion es
el 4+ y aunque también existen compuestos con estado de oxidacion 2+, en el

presente trabajo se hablara de compuestos relacionados con el primero (Sn**). [

Existen dos formas alotropicas de estafio: B- o blanco, que es estable a
temperaturas mayores a 13 °C y a- 0 gris, que existe a temperaturas menores a la
mencionada anteriormente. Estos alotropos presentan caracteristicas de metal y no

metal, respectivamente, y se puede decir que se trata de un metal blando. @

El estafio (IV) tiene orbitales 5d libres, esto permite hibridaciones con el orbital 5p y
favorece que una o mas especies quimicas puedan unirse a él a través de enlaces
covalentes y de coordinacion, gracias a que actua como acido de Lewis por lo que
tiende a unirse a atomos ricos en densidad electronica como lo pueden ser el
nitrogeno, el oxigeno y el azufre. Las diferentes hibridaciones que pueda presentar
el estafio al formar compuestos se traducen en diferentes geometrias, donde
existencia de una u otra depende completamente de la naturaleza de los ligantes

unidos al mismo. ("]

En anos recientes, ha tenido cierta relevancia en diversos ambitos a pesar de la
toxicidad que algunos de sus compuestos presentan. Estas investigaciones han
llevado a afirmar que la naturaleza del compuesto es la que determina su toxicidad
en diversos casos, asi como, su actividad biolégica que es el interés principal del
grupo de investigacion. B!

En el presente trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de 5 complejos de
diorganoestafio (IV) derivados del 2-hidroxi-1-naftaldehido y 2-amino-3-
hidroxipiridina. Para la caracterizacion de dichos complejos se utilizaron técnicas




espectroscopicas como IR, UV- Visible, RMN- 'H, 8C y '°Sn, asi como,

espectrometria de masas, conductividad y difraccion de rayos-X de monocristal.

2. Antecedentes

2.1. Organoestaiio
2.1.1. Historia

A casi 100 afos del descubrimiento de la quimica organometalica ¥, un joven
Edward Frankland en 1849 se dedicaba a encontrar una manera de preparar
radicales etilo a través de la reaccion entre yoduro de etilo y diversos metales entre
los que se encontraban el zinc y el estario. [} B Al efectuar la reaccion entre yoduro
de etilo y estafio metalico a una temperatura entre 150 °C y 200 °C obtuvo un fluido
amarillento de aspecto aceitoso aceitoso que solidificaba en una masa cristalina al
ser enfriado. Un par de afios mas tarde, en otro trabajo publicado por él mismo,
demostré que los cristales obtenidos previamente pertenecian al diyoduro de
dietilestafio (Esquema 1); el cual se consideré6 como el primer compuesto de
organoestafio de la historia. ©

CoHsl  + — > (CyH5)25n0;

Esquema 1. Ruta sintética seguida por Frankland en su experimento con estano.

2.1.2. Sintesis

En anos posteriores al descubrimiento de Frankland, diversos grupos de
investigacion se dedicaron a desarrollar rutas de sintesis directas o indirectas para
la obtencion de compuestos de organoestario. [’} B No fue hasta 1900, cuando Victor
Grignard descubri6 el reactivo que lleva su nombre mediante la reaccion entre un
halogenuro organico y magnesio metalico en éter (Esquema 2); hecho que le hizo
obtener el premio Nobel en 1912. [




RX + éter > RMgX

R= arilo, alquilo X= CI. Br. |

Esquema 2. Ruta sintética para obtener reactivo de Grignard

El descubrimiento de dicho reactivo resulté ser de gran importancia para la sintesis
de diversos compuestos organometalicos, entre los que se encuentran los de
organoestano, demostrando ser una forma facil y eficiente para el aislamiento de

este tipo de compuestos.

El método consiste en hacer reaccionar cloruro de estafo (IV) con el reactivo de
Grignard para lograr la formacion de enlaces Sn-C obteniendo compuestos de la
forma SnR4, donde la R corresponde a un fragmento organico arilo o alquilo. De
igual manera, se observo que al hacer reaccionar el compuesto de organoestaino
obtenido con otro equivalente de cloruro de estafio (IV) se pueden obtener
compuestos con la formula: RSnClz, R2SnCl2 y R3SnCI (Esquema 3), los cuales
pueden ser empleados para para preparacion de otros compuestos de

organoestafio de mayor complejidad. [']

p
R5SNC
C|4 + R X—> R4 + C|4 < R2 C|2

R= arilo, alquilo
X= ClI, Br, | L

RSNCls

Esquema 3. Ruta sintética para la obtencion de compuestos de organoestafio empleando el

reactivo de Grignard

2.1.3. Estructura

A pesar de que el estafio en su estado de oxidacion 2+ presenta compuestos

estables, en el presente trabajo se describiran compuestos de estafio 4+.

Por si mismo, el Sn (IV) puede formar cuatro enlaces, lo que favorece la sintesis de

compuestos conocidos como estananos u organoestananos cuando alguno o todos




los fragmentos que estan unidos al estafio son organicos. [ Dicho tipo de
compuestos forman una estructura tetraédrica. El estafio al tener orbitales 5d
disponibles, puede extender su capa de valencia hacia esos orbitales permitiéndole
formar enlaces de coordinacion. 'l Gracias a lo mencionado previamente, se han
podido obtener complejos de organoestario (IVV) con numeros de coordinaciéon 5, 6
y hasta 7, los cuales presentan estructuras de bipiramide trigonal, octaédrica y

bipiramide pentagonal, respectivamente (Figura 1) [0 [111. 12, [13],

Figura 1. Geometrias comunes en

diversos compuestos de estafio (V)

2.1.4. Resonancia Magnética Nuclear de '°Sn

El estano posee un amplio numero de isétopos, pero sélo tres de ellos son
magnéticamente activos y tienen abundancias relativas que permiten su uso en
RMN (Tabla 1). M

Tabla 1. Porcentaje de abundancia de algunos is6topos de estafio

Isétopo Abundancia (%) Espin

158n 0.35 e
117Sn 7.61 2
1198 8.58 Yo




De los tres, el isotopo mas utilizado de RMN es el '"9Sn. Dicha técnica ha
demostrado ser una herramienta de gran utilidad para la caracterizacion de
organoestananos. Ya que, el desplazamiento quimico que el compuesto muestre,
puede indicar el nimero de coordinacion del centro metalico. ! Ademas, diversos
grupos de investigacion, han determinado que el numero de coordinacion esta
directamente relacionado a la naturaleza del sustituyente unido al estafio y con el
valor del desplazamiento quimico . En la siguiente Tabla se presentan los intervalos
de desplazamientos quimicos de los diorganoestananos con grupos butilo unidos al

centro metalico. [141. [15]. [16]

Tabla 2. Intervalos de desplazamiento quimico segun el numero de coordinacién observados en
RMN- "19Sn.

Numero de

coordinacion del

atomo de estano

Desplazamiento
-90 a-190 -210 a -400 Alrededor de -400
quimico (ppm)

En general, los organoestananos cuyo centro metalico posee alguno de los numeros
de coordinacidn mencionados presenta un desplazamiento quimico dentro del
intervalo descrito, pero en otras ocasiones no ocurre de esta manera. Los motivos
pueden ser diversos: electronegatividad de los ligantes, temperatura o la
concentracion que se empled para llevar a cabo los experimentos de resonancia
magnética nuclear. ' Dichas variables deben estudiarse al disefiar compuestos de

este tipo para poder asignar de manera correcta un numero de coordinacion.

Esta técnica no solo es de gran ayuda para determinar el numero de coordinacion

del centro metalico de organoestananos, también sirve para indicar si ha ocurrido o

no la reaccion para la obtencién de un compuesto de organoestario.




2.1.5. Aplicaciones y ejemplos

Desde que se preparo el primer organoestanano, se ha reportado una amplia gama
de compuestos con diversas formas de coordinacidn, geometrias y aplicaciones ;
las cuales incluyen antibacterianos y antimicrobianos,'® antifungicos,!'
antioxidantes y antiinflamatorios,’?% antitumorales,®?!], antivirales,??, estabilizadores
de PVC,?% y como precursores en reacciones de acoplamiento cruzado para la
formacion de enlaces C-C.?4 A continuacién se describiran algunos ejemplos

representativos.

En 2007, Xiao-Yan y colaboradores desarrollaron una serie de compuestos
derivados de acido 2-(2-piridinmetiltio) benzoico y acido 2-(4-piridinmetiltio)
benzoico con dibutil-, dietil- y difenilestafio (IV). Los organoestananos con
sustituyentes alifaticos presentaron estructuras diméricas en solucion como ejemplo
en la Figura 2 se muestra uno de ellos. Por otro lado, en estado solido, los arreglos
estructurales son poliméricos en los que se observan hasta cuatro atomos de
estafno. Los compuestos en disolucion parecen ser pentacoordinados o débilmente
hexacoordinados, mientras que en estado solido presentan una geometria de
bipiramide trigonal distorsionada. Ademas, se caracterizan por su excelente
actividad fungicida ante Pshysolospora piricola en bajas concentraciones. [2]

- Bu Bu /
" s ot el 5 "

0\5/0\5/0
ol el e

N\ ; ’ > } BU’ 7 N\
\ / Bu~ \Bu / /

Figura 2. Compuesto de dibutilestafio (IV) derivado de acido 2-(2-pirdinmetiltio) benzoico donde el

fragmento -Bu corresponde al grupo butilo.




Por otro lado, en 1999 Gielen y colaboradores desarrollaron una serie de
compuestos de di- y triorganoestafio (IV) derivados de 3S-4S-[(R)-1-tert-butil-
dimetilsililoxi)etil]-4-[( R)-1-carboxietil]-2-azetidinona, en la Figura 3 se muestran dos
de ejemplos de dichos compuestos. Esta serie de complejos mostrd una respuesta
antitumoral importante frente a diversas lineas celulares de cancer humano, de ahi

otros grupos han desarrollado diferentes tipos de organoestananos. (29} [26]

)k )k H
71N\ Ph‘y\\\\
Ph

*

)

R*COO=

Figura 3. Dos de los cuatro compuestos desarrollados por Gielen y colaboradores, los fragmentos

butilo y fenilo se repesentan con Bu- y Ph-, respectivamente.

En 2003 Oztas y colaboradores desarrollaron una serie de compuestos en los que
se destacan dos complejos de dimetilestaro (IV) con bases de Schiff. Entre ellos, la
diferencia es la sustitucion en la posicidn para con respecto al oxigeno bencénico
(Figura 4).

2 N
—( —( |
AN, FEA,

Figura 4. Dos de los cuatro complejos obtenidos por Oztas y colaboradores.




En ambos complejos, el centro metalico presentdé una geometria de bipiramide
trigonal distorsionada, donde los dos metilos y el nitrégeno iminico ocupan la
posicion ecuatorial, mientras que los oxigenos se encuentran en las posiciones

axiales.

La presencia de un atomo de bromo en esa posicion ocasiona que la distancia entre
el oxigeno unido al anillo aromatico y el centro metalico aumente, gracias a su efecto
electroatractor. Se infierid que este hecho ocasiona que el anillo de seis miembros
formado por el ligante y el dimetilestafio (IV) sea casi plano en comparacion al
complejo que no tiene bromo en su estructura donde la mayoria de los atomos del

anillo de seis miembros estan fuera del plano.?’]

Nursen Oztas y colaboradores en 2009 desarrollaron un complejo similar al anterior

cambiando 5-bromosalicilaldehido por 3,5-diclorosalicilaldehido (Figura 5).

2N
—(

07 /=0

HsC CHj

Figura 5. Complejo obtenido por Nursen Oztas y colaboradores

El complejo obtenido presentd una geometria de piramide con base cuadrada
distorsionada en el centro metalico, donde los oxigenos y los grupos metilo forman
la base cuadrada y el nitrégeno de la imina ocupa la posicion apical. Se observo
que las distancias del enlace entre el estafio y el oxigeno unido al anillo aromatico
son mayores en comparacion a las del complejo mencionado anteriormente, por lo
que la presencia de grupos electroatractores como los halégenos incrementan la
distancia y que dicho efecto es mayor al aumentar el numero de sustituyentes con
dichas propiedades. Los anillos quelato debidos a la coordinacién del ligante con el
dimetilestafio (IV) son rigidos y eso ocasiona una distorsion de la geometria. En




estos anillos el estafio se encuentra fuera del plano a diferencia de los demas

atomos que los conforman cuyos angulos de torsidon son cercanos a lo plano.

El complejo forma dimeros debido a la apertura del angulo C-Sn-C, lo que le permite

al centro metalico interactuar con el oxigeno de otra molécula de complejo. 128l

2.2. Bases de Schiff
2.2.1. Historia

En el afio de 1864, un estudiante de Wohler llamado Hugo Schiff. 2"l Al trabajar con
aldehidos y aminas descubrié algo, que en un articulo publicado por él mismo
denominé como ‘bases’. ?2 Hoy en dia esos compuestos los conocemos como
bases de Schiff y a pesar de no ser usadas propiamente como bases, el término se
ha seguido utilizando con el paso del tiempo.

2.2.2. Sintesis de bases de Schiff

Las bases de Schiff contienen en su estructura el grupo imino o azometino y pueden
representarse por la formula R2C=NR donde la R son fragmentos organicos que
pueden ser iguales o diferentes ?'l. La formacion de estos compuestos ocurre a
mediante una reaccion de condensacion entre una amina primaria y un compuesto
carbonilico. En un primer paso, ocurre adicion nucleofilica de la amina primaria al
grupo carbonilo y esto da como resultado un intermediario conocido como
carbinolamina. En el segundo, ocurre una eliminacion dando como resultado la

imina correspondiente y agua como subproducto (Esquema 4).

O ) Adicién ?H, Eliminacion_~ NHR®
A+ Rm - RAR B GRS

R™ "R RR'R"= arilo, alquilo, H ~ NHZR" R™OR'

Esquema 4. Reaccioén propuesta para la obtencion de iminas

Las bases de Schiff provenientes de aldehidos aromaticos tienen mayor estabilidad
que aquellas provienen de aldehidos alifaticos, debido a que existe una mayor
conjugacion en el sistema. 31 Es una reaccion reversible, motivo por el cual en el

laboratorio se prefiere eliminar el agua para desplazar el equilibrio hacia los




productos y evitar la posible hidrolisis del producto; lo anterior se logra empleando
agentes desecantes, mallas moleculares o trampas de Dean-Stark.

2.2.3. Aplicaciones

Las bases de Schiff son compuestos importantes debido a la versatilidad en su
sintesis, se excelente solubilidad en disolventes comunes, por su estabilidad
térmica y porque poseen actividad biologica de gran relevancia. Entre sus
principales actividades bioldgicas se encuentra: antifungica,’®"! antimicrobiana de
amplio espectro,i®? antitumoral,®¥ antibacteriana,’®4. Otras aplicaciones que se han
observado son en el area de catalisis,®® potencial aplicacién en sensores,*¢! como
intermediarios reactivos,®”! sintesis asimétrica para la preparacion de compuestos
quirales y en la quimica de coordinacion existe una amplia variedad de ligantes que
contienen bases de Schiff en su estructura que son de gran utilidad para estabilizar

metales en ciertos nimeros de oxidacion 101 [38],

En la actualidad, diversos grupos de investigacion han observado que las
propiedades biologicas de las bases de Schiff mejoran al ser coordinadas con otros
metales 139 [0l [41] En afios recientes, una de las propiedades mas buscadas de
estos complejos es la actividad antitumoral y diversos grupos han encontrado
buenos resultados con diversos metales. A continuacion, se presentan algunos

ejemplos.

En 1993, Grivert y colaboradores encontraron en el complejo [SalenMn(lll)]* (Figura
6), que comunmente se utiliza como catalizador en la epoxidacion de olefinas y
activacion oxidativa de enlaces C-H, en combinacién de un oxidante terminal
permite una escisién del ADN en regiones donde se encuentran los pares de bases
nitrogenadas Adenina y Timina. 2 Por otro lado, en 1995, Routier y colaboradores
desarrollaron un complejo funcionalizado [SalenCu(ll)] (Figura 7); se observé que
este complejo tiene la capacidad de inducir rupturas monocatenarias en el ADN
mediante la interaccién con los surcos de la doble hélice. ]
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Figura 6. Complejo [SalenMn(lIl)]* de Grievert y colaboradores
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Figura 7. Complejo funcionalizado [SalenCu(ll)] de Routier y colaboradores
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En 2018, el grupo de investigacion desarroll6 una serie de complejos de
dibutilestafio (IV) derivados de L-DOPA con especies monosustituidas de
salicilaldehido (Figura 8).

HO
OH
aR=OCH; eR=l
b R=OH f R=Br
< ¢ R=CHj g R=Cl
dR=H h R=NO,
\ N
¢ o)

Figura 8. Complejos de dibutilestafio (IV) derivados de L-DOPA




En esta serie de complejos se observd que es viable preparar complejos de
diorganoestafio en un solo paso. Asi mismo, se observd que la toxicidad,
citotoxicidad y la actividad fungicida de los complejos es diferente dependiendo del
sustituyente del salicilaldehido. #4

2.2.3.1. Derivados de naftaldehido

En algunos trabajos se han determinado diferentes formas de naftaleno en algunos
productos naturales, muchos de ellos han sido empleados para tratar diversos
malestares o para fines estéticos. Al aislar algunos de los componentes de los
productos naturales, se encontré que aquellos con naftaleno en su estructura
demostraron tener una respuesta notable frente a diversas pruebas
bioldgicas.[45HA46LI47]

También se ha demostrado que los complejos metalicos con bases de Schiff
derivadas de 2-hidroxi-1-naftaldehido y diferentes aminas primarias tienen diversas
aplicaciones, 849501 g continuacion se mencionan algunos ejemplos

representativos.

En 2017, Rahimova y colaboradores sintetizaron un complejo de cobre (ll) unido a
dos ligantes tipo base de Schiff derivados de 2-hidroxi-1-nafltaldehido y 3-
aminopropanol (Figura 9). En dicho complejo se observd una geometria cuadrada
plana. El ligante y el complejo mostraron una buena actividad antimicrobiana, dicha
propiedad mejoré cuando el ligante se une con algun metal, en este caso, el

cobre.B
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Figura 9. Complejo obtenido por Rahimova y colaboradores

De igual forma, en 1997, Nath y colaboradores, prepararon una serie de complejos
de dibutilestafio (IV) con bases de Schiff derivadas de 2-hidroxi-1-naftaldehido y
siete diferentes aminoacidos (glicina, L-B-alanina, DL-valina, acido DL-4-
aminobutirico, L-metionina, L-leucina y fenilglicina) (Figura 10). En este caso, los
oxigenos del ligante formaron un enlace covalente con el centro metalico mientras
que el nitrogeno se coordiné con el metal formando una geometria de bipiramide
trigonal distorsionada. Dichos complejos fueron evaluados con diferentes cepas de
bacterias y hongos, mostrando una actividad moderada. También, algunos
mostraron actividad citotoxica en siete lineas celulares de cancer humano, con una

respuesta mas eficiente en comparacion al cis-platino y carboplatino. 2
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Figura 10. Complejos obtenidos por Nath y colaboradores

Hong y colaboradores en 2013, querian desarrollar una serie de compuestos con
fragmentos hidrofilicos y a su vez grupos alquilo de diferente naturaleza. Con ello
se pretendia establecer si existia una correlacidén entre los nucleos empleados, los
fragmentos organicos unidos al atomo de estafio y el tipo de coordinacion, con la
actividad antitumoral. Lo que obtuvieron fueron cuatro complejos de diorganoestaio
con bases de Schiff derivadas de 2-hidroxi-1-naftaldehido y 5-cloro-2-
hidroxibenzoilhidrazina (Figura 11). Todos ellos con centro metalico
pentacoordinado y con geometria de bipiramide trigonal distorsionada.




/(I( 4 R= Me(1), Ph (2), 0-CIPhCH, (3)
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Figura 11. Complejos obtenidos por Hong y colaboradores.

R= n-Bu(4)

Los resultados demostraron que la coordinacién con el centro metalico del cuarto

complejo es distinta. Mientras que en los complejos 1, 2 y 3 el ligante conserva su

forma endlica generando especies mondmericas; en el complejo 4 ,el ligante, se

une al centro metalico en su forma cetdnica y genera una especie polimérica.




Al evaluarse frente a diversas lineas celulares de cancer, se observo que el
complejo 4 tenia una mayor respuesta en comparacion a sus congéneres. Con ello,
se comprobd la relacidn estructura-actividad antitumoral propuesta en su

investigacién.b3l

En el aino 2010, Zugazagoitia y colaboradores desarrollaron una serie de 14
complejos monomeéricos de difenilestafio (IV) con bases de Schiff. Entre ellos se
encontraban algunos derivados de 2-hidroxi-1-naftaldehido con ortoaminofenoles
mono Y disustituidos (figura 12) .

H
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X H NO, H CH; H C(CH3); CI
Y HH NO, H CH; H H

Figura 12. Complejos obtenidos por Zugazagoitia y colaboradores

Se observo que estos complejos obtuvieron un mejor comportamiento 6ptico que su
respectivo ligante, lo cual se asocio con la naturaleza monomérica del complejo. Los
resultados evidenciaron su potencial aplicacion en optica no lineal y en la

construccion de dispositivos de emision de luz.%4

Otro ejemplo es el de Lee y colaboradores, quienes describieron una serie de
compuestos de diorganoestafio (IV) con bases de Schiff derivadas de hidrazida 3-

hidroxi-2-naftolica y  2-hidroxiacetofenonas  sustituidas. Los  analisis




espectroscopicos mostraron que los oxigenos formaron enlaces covalentes con el
estafio, mientras que el nitrogeno formo6 un enlace de coordinacion con el centro
metalico (Figura 13) la cual estabiliza la estructura pentacoordinada del complejo.
El estudio de difraccién de rayos-X indico que el compuesto tiene una geometria
intermedia entre bipiramide trigonal y piramide de base cuadrada.

R
R / o

NS (1)R=Me, X=Br (2)R=Bu, X=Br

© (3)R=Ph, X=Br (4)R=Cy, X=Br
\ (5)R=Bz, X=Br (6)R=0-CIBz, X=Br

N (7)R=p-CIBz, X=Br  (8)R=Me, X=Cl

\N/ AN w  (9)R=Bu, X=Cl (10)R=Ph, X=Cl|

(11)R=Cy, X=Cl (12)R=Bz, X=Cl
(13)R=0-CIBz, X=C| (14)R=p-CIBz, X=Cl

CH,

OH
Figura 13. Complejos obtenidos por Lee y colaboradores

También se calcularon los angulos C-Sn-C sustituyendo la constante de
acoplamiento 'J('3C-119117Sn) con la ecuacion de Lockhart y se compararon con los
obtenidos mediante difraccion de rayos-X de monocristal. De esta comparacion, se
observo que los angulos calculados fueron ligeramente menores a los obtenidos por
dicha técnica y se propuso que puede ser debido a interacciones débiles con las
moléculas de disolvente. Ademas, tuvieron una geometria de bipiramide trigonal

distorsionada.

La resonancia magnética nuclear de ''°Sn de estos complejos demuestrd lo
mencionado en secciones anteriores, que el desplazamiento quimico en
compuestos de organoestano depende no sélo de la coordinacion del atomo de

estafo si no, también, de los fragmentos organicos unidos.

Los complejos formados presentaron actividad citotdxica selectiva a ciertas lineas
celulares de cancer segun el fragmento organico unido al centro metalico y se
propuso llevar a cabo pruebas in vitro o in vivo como siguiente paso a seguir en la

investigacién.d




2.4. Sintesis de complejos de organoestano (IV) derivados de bases de Schiff
Existen diversas maneras de preparar complejos de esta naturaleza, de todas ellas

los métodos de sintesis de mayor interés para el grupo son: sintesis directa y la
sintesis en dos pasos ['9,

2.4.1. Sintesis directa

La sintesis directa, también denominada “one pot”, consiste en hacer reaccionar los
elementos que forman la base Schiff con el organoestanano correspondiente (en
nuestro caso son oxidos de organoestano (IV)). En el esquema 5 se presenta un

ejemplo de dicha reaccion. %]

0
Rl NH, Rl
Tolueno/BuOH X
= * + (R3),5n0 ’;‘
‘ RZ” OH n R
N OH 0" /\ 0
R'=H, Et R3= n-Bu, Ph R3 R3
R2=H, Me

Esquema 5. Sintesis directa de un complejo de organoestafio (IV) derivado de una base de Schiff

Este tipo de sintesis, normalmente se tienen mejores rendimientos y productos mas
puros en comparacion con la sintesis en dos pasos y es la que mas suele emplearse

en el laboratorio.

2.4.2. Sintesis en dos pasos

El otro método de uso comun es la sintesis en dos pasos. Este método consiste en
preparar y aislar la base de Schiff que se desea utilizar, para luego hacerla
reaccionar con el organoestanano correspondiente, y asi obtener el complejo

deseado. En el esquema 6 ['"l se presenta un ejemplo.




= RL NH, R

Q EtOH ‘
N + _—
N R N N
OH
0 0 R R
R=H, Me R'=H, CI, NO,, Me OH HO

N

Tolueno/MeOH ’
+  (R»®S0 ——————————> N

| | V
R N N R R2= Me, Bu, Ph R? \S&/ R!
\@OH HOD/ a \@o/ \\OD/

Esquema 6. Sintesis en dos pasos de un complejo de organoestafio (IV) derivado de una base de
Schiff




3. Justificacion
A lo largo de los afos, diversos trabajos han descrito que los complejos de

diorganoestafio que contienen atomos electrodonadores como el nitrogeno vy el

oxigeno presentan actividad biolégica importante.

En este tipo de complejos, los ligantes son importantes para la formacion del
complejo y dicha actividad bioldgica. Ligantes como: los tipo base de Schiff que
contienen naftoles han demostrado ser de gran utilidad, debido a la variedad de
estructuras que puede tener, asi como su sencilla preparacion y el potencial que ha

demostrado tener en el ambito biologico.




4. Objetivo general
El presente trabajo comprende la sintesis de complejos de diorganoestaio (IV)

derivados de 2-hidroxi-1-naftaldehido y 2-amino-3-hidroxipiridina con diferentes
oxidos de diorganoestano(lV)

5. Objetivos particulares
5.1. Sintetizar el ligante tipo base de Schiff derivado de 2-hidroxi-1-naftaldehido y 2-

amino-3-hidroxipiridina.

5.2. Llevar a <cabo Ila sintesis de los Oxidos de diciclohexil- vy
Bis[(trimetilsilil)metillestano (IV), impedidos estéricamente.

5.3. Formar los complejos, utilizando los oOxido de dibutil-, difenil-, dioctil-,

diciclohexil- y bis[(trimetilsilil)metil]lestafio(IV).
5.4. Evaluar el efecto de los sustituyentes unidos al centro metalico

5.5. Evaluar la reaccioén de formacion de los complejos en un sistema de reaccion

multicomponente.

5.6. Llevar a cabo la caracterizacion de los compuestos obtenidos a través de
conductividad, espectroscopia UV-Vis, infrarroja, resonancia magnética nuclear de
H, 13C y '"°Sn, espectrometria de masas y en caso de tener cristales adecuados
efectuar el correspondiente estudio de difraccion de rayos-X de monocristal.




6. Parte experimental
Todos los reactivos utilizados se adquirieron en Aldrich Chemical Company ®. Los

puntos de fusion de los compuestos obtenidos se determinaron en un aparato de
Fischer-Johns MEL-TEMP Il y no fueron corregidos.

La conductividad molar se determiné con un conductimetro Hannah Instruments
H19033 utilizando metanol anhidro como disolvente. Los espectros de absorcién
UV-Vis se obtuvieron en un espectrofotometro Cary 50 Varian, en una concentracion
comprendida en un intevalo que va de 2.0452x10°M a 6.1359x10%¢ M, empleando

metanol anhidro como disolvente.

Los espectros de IR se obtuvieron en un instrumento FT-IR BRUKER TENSOR 27
por ATR y las absorciones se expresaron en cm™.

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, *C y "98n, se
obtuvieron en un espectrometro BRUKER ADVANCE IIl de 300 MHz, un BRUKER
ADVANCE Il de 400 MHz y un BRUKER ADVANCE IIl HD de 500 MHz, utilizando
CDClz o DMSO-ds como disolventes y empleando como referencia interna
tetrametilsilano (TMS), los desplazamientos quimicos (8) fueron expresados en
partes por millon (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) en Hertz (Hz). Para los
datos de RMN-"H las sefiales se indicaron como simple (s), séxtuple (sext), doble
(d), triple (t), doble de dobles (dd), doble de doble de dobles (ddd) y multiple (m).

Los espectros de masas se obtuvieron en un instrumento JEOL-JMS-T100LC
usando la técnica de ionizacion por analisis directo en tiempo real (DART+) la matriz
para la el analisis fue polietilenglicol y los valores entre paréntesis indican la
intensidad relativa al pico base, los datos estan expresados en unidades de masa-

carga [m/z].

Los estudios de difraccion de rayos-X de monocristal fueron realizados en un
instrumento BRUKER Smart Apex equipado con radiacion de Mo (A=0.71073 &), las

distancias interatémicas se reportan en Angstroms (A) y los angulos en grados (°).




6.1. Procedimiento general para la obtencion del ligante tipo base de Schiff
derivado de 2-hidroxi-1-naftaldehido y 2-amino-3-hidroxipiridina.
A 30 mL de metanol anhidro se adicionaron 2-hidroxi-1-naftaldehido y 2-amino-3-

hidroxipiridina en estequimetria (1:1). La mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo
durante 12 horas con agitacién constante, posteriormente se enfrié a temperatura
ambiente y se filtr6 en vacio para eliminar el disolvente. Se obtuvo el ligante tipo
base de Schiff que es soluble en sulféxido de dimetilo (DMSO).

6.2 Procedimiento general para la obtencién de los complejos de
diorganoestano (IV) derivados de 2-hidroxi-1-naftaldehido y 2-amino-3-
hidroxipiridina.

A 30 mL de una mezcla de tolueno:metanol (80:20) se agrego 2-hidroxi-1-
naftaldehido, 2-amino-3-hidroxipiridina y el oxido de diorganoestaro (butil-, fenil-,
octil-, ciclohexil- y Dbis[(trimetilsili)metil]-) correspondiente, en relacion
estequiométrica (1:1:1). La mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo durante 30
(para los complejos 1a,1c y 1e) o 48 (para los complejos 1b y 1d) horas con
agitacion constante. Posteriormente, se fitlré la mezcla de reaccién por gravedad
para eliminar impurezas o trazas de materia prima y destil6 el disolvente a presion
reducida para obtener los complejos, en todos los casos se obtuvieron solidos

coloridos que fueron solubles en disolventes organicos comunes.




Ligante 1

El ligante 1 se obtuvo haciendo
reaccionar 0.6532 g (3.7937
mmol) de 2-hidroxi-1-naftaldehido
y 0.4176 g (3.7964 mmol). La
mezcla de reaccion se mantuvo a
reflujpo durante 12  horas,
obteniéndose 0.9260 g (92 %) de
un solido amarillo oscuro; pf. 241

°C (punto de descomposicién); Conductividad molar, Au (1x103 M, metanol): 15.7
uS cm’; UV-Vis [metanol, Amax/nm (¢/M-' cm™)]: 230 (156473), 287 (22002) n—n*
(C=0), 259 (65613) n—n* (Aromatico), 328 (65613), 352 (31323) n—»>n* (C=N), 448
(94640), 474 (103521) n—r* (C=N); IR (ATR) cm™": 1612 v(C=0), 1571 v(C=N),
1539 v(C=Npiridina), 1172v(C=Oaromatico); RMN-'H (300.18 MHz, DMSO-ds) 5: 6.73
(1H, d, J=9.5 Hz, H-2), 7.16 (1H, dd, J=4.5, 8.0 Hz, H-14), 7.30 (1H, ddd, J= 1.0, 7.0
Hz, H-6), 7.36 (1H, dd, J=1.5, 8.0 Hz, H-15), 7.51 (1H, ddd, J=1.0, 7.0 Hz, H-7), 7.68
(1H, dd, J=1.0, 7.5 Hz, H-5), 7.83 (1H, d, J=9.5 Hz, H-3), 7.99 (1H, dd, J=1.5, 5.0
Hz, H-13), 8.10 (1H, d, J=10.0 Hz, H-8), 9.72 (1H, d, J=10.0 Hz, H-11), 15.15 (1H,
d, J=10.0, H-O1); RMN-"3C (125.78 MHz, DMSO-ds) &: 181.6 (C-1), 145.8 (C-11),
144.0 (C-16), 140.9 (C-12), 140.2 (C-3), 139.0 (C-13), 134.4 (C-9), 129.8 (C-5),
129.3 (C-7), 126.5 (C-4), 126.3 (C-2), 124.2 (C-6), 123.6 (C-15), 122.4 (C-14), 119.5
(C-8), 108.3 (C-10); EM: (DART*) [m/z] (%): [(M*+1), 265] (36). EM-AR (DART*) m/z:
265.09770 (Calculada para 2C16"H13"¥N2'%02), observada: 265.09850.




Complejo 1a

El complejo 1a se obtuvo haciendo
reaccionar 0.1569 g (0.9072 mmol) de
2-hidroxi-1-naftaldehido, 0.1011 g
(0.9191 mmol) y 0.2264 g (0.9095
mmol) de 6xido de dibutilestafio (IV). La
mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo
durante 30 horas, obteniéndose 0.3760
g (84 %) de un solido café rojizo; pf. 87-
89 °C; Conductividad molar, Am (1x10°
3 M, metanol): 8.7 uS cm™; UV-Vis

[metanol, Amax/nm (e/M-1 cm™)]: 219 (30832), 253 (17567) n—>n* (Aromatico), 363
(4034) n>n* (C=N), 483 (13274) n—>r* (C=N); IR (ATR) cm"": 3043 v(C-H), 2948 vas
(C-H), 2920 vas (C-H), 2865 veim (C-H), 2846 vsm(C-H), 1601 v(C=0), 606 v(Sn-C),
548 v(Sn-0), 483 v(Sn-N); RMN-H (300.18 MHz, CDCls) &: 0.85 (6H, t, J=7.51 Hz,
H-8), 1.34 (4H, Sext, J=7.51, H-y), 1.50-1.55 (4H, m, H-a), 1.61-1.72 (4H, m, H-B),
6.89 (1H, d, J=9.32 Hz, H-2), 7.07-7.08 (2H, H-14, H-15), 7.33 (1H, ddd, J=0.90,
7.21,7.21 Hz, H-6), 7.56 (1H, ddd, J=1.50, 7.21, 7.21 Hz, H-7), 7.67 (1H, dd, J=0.90,
7.81 Hz, H-5), 7.78 (1H, dd, J=2.40, 3.91 Hz, H-13), 7.81 (1H, d, J=9.32 Hz, H-3),
8.26 (1H, d, J=8.41 Hz, H-8), 10.48 (1H, s, 3J('H-1171198n)=52 Hz, H-11); RMN-13C
(100.62 MHz, CDCls) 8: 174.2 (C-1), 157.7 (C-11), 153.8 (C-16), 145.2 (C-12), 139.7
(C-3), 135.2 (C-13), 134.9 (C-9), 129.4 (C-5), 128.7 (C-7), 127.1 (C-4), 124.8 (C-2),
124.5 (C-14), 124.3 (C-15), 123.6 (C-6), 119.5 (C-8), 108.8 (C-10), 26.9 (2J('3C-
11711981)=40 Hz, C-B), 26.6 (C-y), 22.4 (C-a.), 13.6 (C-5); RMN-""9Sn (112.04 MHz,
CDCls) &: -191; EM: (DART*) [m/z] (%): [(M*+1), 497] (33). EM-AR (DART*) m/z:
497.12151 (Calculada para 2C24'H20'*N2'602120Sn), observada: 497.12384




Complejo 1b

El complejo 1b se obtuvo haciendo
reaccionar 0.1571 g (0.9124 mmol) de
2-hidroxi-1-naftaldehido, 0.1010 g
(0.9182 mmol) y 0.2631 g (0.9107
mmol) de 6xido de difenilestario (IV). La
mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo

durante 48 horas, obteniéndose 0.2750

m g (57 %) de un sdlido naranja; pf. 148-
N 7 \ 7 150
(1x10®* M, metanol): 10.6 uS cm™; UV-Vis [metanol, Ama/nm (e/MT cm™)]: 220
(77225), 255 (31242) n—>7* (Aromatico), 371 (7529) n—n* (C=N), 481 (21488) n—>n*
(C=N); IR (ATR) cm": 3044 v(C-H), 2948 vas (C-H), 2921 vas (C-H), 2866 vsim (C-H),
2847 veim(C-H), 1601 v(C=0), 607 v(Sn-C), 550 v(Sn-0), 485 v(Sn-N); RMN-'H
(400.13 MHz, CDCls) &: 7.11 (1H, dd, J=4.40, 8.00 Hz, H-14) 7.19 (1H, d, J=9.20 Hz,
H-2), 7.28 (1H, dd, J=0.40, 6.80 Hz, H-6), 7.32 (1H, d, J=1.29, 8.00 Hz, H-15), 7.37-
7.42 (6H, m, H-m, H-p), 7.50 (1H, ddd, J=1.20, 7.20, 7.20 Hz, H-7), 7.64 (1H, dd,
J=1.20, 8.00 Hz, H-5), 7.80 (1H, dd, J=1.20, 4.40 Hz, H-13), 7.87 (1H, d, J=9.20 Hz,
H-3), 7.90-7.96 (4H, m, H-0), 8.20 (1H, d, J=8.40 Hz, H-8), 10.46 (1H, s, 3J('H-
117119817)=65 Hz, H-11); RMN-13C (100.62 MHz, CDCls) &: 174.1 (C-1), 157.8 (C-11),
153.3 (C-16), 144.7 (C-12), 140.2 (C-3), 139.6 ('J('*C-""9Sn)=1062 Hz, C-i), 136.4
(2J(13C-1171119810)=60.4, C-0), 135.6 (C-13), 134.7 (C-9), 130.5 (C-m), 129.5 (C-5),
128.9 (*J(13C-117111980n)=90.5, C-p, C-7), 127.4 (C-4), 125.1 (C-15), 124.8 (C-2),
124.5 (C-14), 124.0 (C-6), 119.6 (C-8), 109.2 (C-10); RMN-"""Sn (112.04 MHz,
CDCls) &: -332; EM: (DART*) [m/z] (%): [(M*+1), 537] (85). EM-AR (DART*) m/z:
537.06250 (Calculada para 2C2s'H214N2'0,'2°Sn), observada: 537.05877

°C; Conductividad molar, Awm




Complejo 1c

El complejo 1c se obtuvo haciendo
reaccionar 0.2351 g (1.3654 mmol) de
2-hidroxi-1-naftaldehido, 0.1501 g
(1.3645 mmol) y 0.4930 g (1.3651
mmol) de oxido de dioctilestafio (IV). La

mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo

durante 30 horas, obteniéndose 0.8019
B g (97 %) de un aceite rojizo;
Y Conductividad molar, Av (1x103 M,
metanol): 35.2 uS cm™; UV-Vis
[metanol, Amax/nm (e/M' cm™)]: 219
(807216), 237 (602014), 254 (449518)
S n—n* (Aromatico), 345 (120862) n—»>n*

(C=N), 485 (325429) n—n* (C=N); IR

(ATR) cm™": 3048 v(C-H), 2920 vas (C-

H), 2851 vsim(C-H), 1600 v(C=0), 603
v(Sn-C), 550 v(Sn-0), 489 v(Sn-N); RMN-'H (400.13 MHz, CDCls) &: 0.82 (6H, t,
J=6.80 Hz, H-0), 1.14-1.27 (20H, m, H-B, H-y, H-5, H-¢, H-§), 1.50-1.55 (4H, m, H-
n), 1.65-1.72 (4H, m, H-a), 6.89 (1H, d, J=9.20 Hz, H-2), 7.07-7.08 (2H, m, H-14,H-
15), 7.32 (1H, t, J=7.40 Hz, H-6), 7.55 (1H, ddd, J=1.20, 6.80, 6.80 Hz, H-7), 7.66
(1H, dd, J=0.80, 7.60 Hz, H-5), 7.77 (1H, dd, J=2.40, 4.00 Hz, H-13), 7.80 (1H, d,
J=9.20 Hz, H-3), 8.25 (1H, d, J=8.40 Hz, H-8), 10.47 (1H, s, 3J('H-1171198n)=53 Hz,
H-11); RMN-13C (125.78 MHz, CDCl3) &: 174.1 (C-1), 157.7 (C-11), 153.8 (C-16),
145.2 (C-12), 139.7 (C-3), 135.2 (C-13), 134.9 (C-9), 129.3 (C-5), 128.7 (C-7), 127.1
(C-4), 124.8 (C-2), 124.5 (C-14), 124.3 (C-15), 123.6 (C-6), 119.5 (C-8), 108.8 (C-
10), 33.5 (3J(*C-1"°Sn)=80.5 Hz, C-y), 31.8 (2J('3C-'"°Sn)=419.6 Hz C-B), 29.2 (C-
£), 29.1 (C-€), 24.7 (*J('3C-119Sn)=419.6 Hz, C-3), 22.8 ('J(13C-119117Sn)=614.8,
587.6 Hz, C-q), 22.6 (C-n), 14.1 (C-6); RMN-11°Sn (149.21 MHz, CDCls) 5: -191; EM:

=




(DART*) [m/z] (%): [(M*+1), 609] (100). EM-AR (DART*) m/z: 609.25030 (Calculada
para '2Cs2'Has5'*N2180,'2°Sn), observada: 609.25030

Complejo 1d

El complejo 1d se obtuvo haciendo
reaccionar 0.2358 g (1.3695 mmol) de
2-hidroxi-1-naftaldehido, 0.1513 g
(1.3754 mmol) y 04101 g (1.3638
mmol) de oOxido de diciclohexilestafio
(IV). La mezcla de reaccion se mantuvo
a reflujo durante 48  horas,
obteniéndose 0.4092 g (55 %) de un
solido café rojizo; pf. 69-71 °C

Conductividad molar, Au (1x10°3 M, metanol): 7.9 uS cm™; UV-Vis [metanol,
Amadnm (/M7 cm™)]: 214 (104238), 256 (40336) n—>n* (Aromatico), 347 (7285)
n—1* (C=N), 485 (20730) n—1* (C=N); IR (ATR) cm™*: 2916 vas (C-H), 2845 vim(C-
H), 1599 v(C=0), 601 v(Sn-C), 548 v(Sn-0), 488 v(Sn-N); RMN-'H (500.17 MHz,
CDCls) 8: 1.50-2.17 (22H, m, H-o,, H-B, H-y, H-3), 6.93 (1H, d, J=9.20 Hz, H-2), 7.06
(1H, dd, J=4.50, 8.00 Hz, H-15), 7.11 (1H, dd, J=1.50, 8.00 Hz, H-14), 7.32 (1H, ddd,
J=0.50, 7.00 Hz, H-6), 7.55 (1H, ddd, J=1.00, 7.00 Hz, H-7), 7.67 (1H, dd, J=1.00,
8.00 Hz, H-5), 7.76 (1H, dd, J=1.50, 4.00 Hz, H-13), 7.81 (1H, d, J=7.95 Hz, H-3),
8.27 (1H, d, J=8.50 Hz, H-8), 10.56 (1H, s, 3J('H-117119Sn)=49 Hz, H-11); RMN-13C
(100.62 MHz, CDCls) 8: 174.7 (C-1), 157.6 (C-11), 154.4 (C-16), 145.5 (C-12), 139.6
(C-3), 135.0 (C-9), 134.9 (C-13), 129.3 (C-5), 128.6 (C-7), 127.1 (C-4), 125.0 (C-2),
124.4 (C-14), 124.2 (C-15), 123.5 (C-6), 119.5 (C-8), 108.8 (C-10), 40.2 ('J(*°C-
1911781)=600, 574 Hz, C-a), 30.9 (2J(13C-119Sn)=25 Hz, C-p), 28.6,28.5 (3J(*3C-
11911791)=94, 81 Hz C-y), 26.6 (C-5); RMN-"19Sn (149.18 MHz, CDCls) &: -258; EM:
(DART*) [m/z] (%): [(M*+1), 549] (17). EM-AR (DART*) m/z: 549.15640 (Calculada
para '2Cas'Hz3'N2'80,'2°Sn), observada: 549.15405




Complejo 1e

El complejo 1e se obtuvo haciendo
reaccionar 0.2348 g (1.3637 mmol) de
2-hidroxi-1-naftaldehido, 0.1503 g
(1.3664 mmol) y 04210 g (1.3637
mmol) de oxido de
bis[(trimetilsilil)metillestafio  (IV). La
mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo
durante 30 horas, obteniéndose 0.7156
g (95 %) de un solido rojo oscuro/café;
pf. 88-90 °C; Conductividad molar, Au (1x10-3 M, metanol): 23.6 uS cm™'; UV-Vis
[metanol, Amax/nm (e/M-' cm™)]: 219 (131423), 256 (75897) n—n* (Aromatico), 348
(20665) n—>n* (C=N), 488 (52559) n—n* (C=N); IR (ATR) cm": 3046 v(C-H), 2948
vas (C-H), 2890 vsim(C-H), 1602 v(C=0), 603 v(Sn-C), 549 v(Sn-0), 488 v(Sn-N);
RMN-"H (400.13 MHz, CDCls) &: 0.00 (18H, Sancho, H-B) 0.48 ( (4H, d, J=4.00, H-a.),
6.85 (1H, d, J=9.20 Hz, H-2), 7.05-7.08 (2H, m, H-14, H-15), 7.34 (1H, ddd, J=0.80,
7.60, 7.60 Hz, H-6), 7.57 (1H, ddd, J=1.20, 7.20, 7.20 Hz, H-7), 7.68 (1H, dd, J=1.20,
8.00 Hz, H-5), 7.78 (1H, dd, J=2.20, 3.80 Hz, H-13), 7.82 (1H, d, J=9.20 Hz, H-3),
8.28 (1H, d, J=8.40 Hz, H-8), 10.51 (1H, s, 3J('H-117198n)=56 Hz, H-11); RMN-13C
(125.78 MHz, CDCls) 6: 172.4 (C-1), 156.5 (C-11), 151.9 (C-16), 143.7 (C-12), 138.8
(C-3), 134.2 (C-13), 133.7 (C-9), 128.3 (C-5), 127.6 (C-7), 126.0 (C-4), 123.8 (C-2),
123.5 (C-14), 123.2 (C-15), 122.6 (C-6), 118.4 (C-8), 107.6 (C-10), 7.1 ("J("*C-
117111989n)=519, C-a), 0.0 (C-B); RMN-'1Sn (149.18 MHz, CDCl3) &: -154; EM:
(DART?) [m/z] (%): [(M*+1), 557] (16). EM-AR (DART") m/z: 557.11025 (Calculada
para '2Co4'H33"N>"'80,'2°Sn), observada: 557.10326




7. Resultados y discusion

7.1. Sintesis de 6xidos de diorganoestaro estéricamente impedidos

Entre los complejos que se propusieron para este trabajo existen dos que requieren
oxidos de diorganoestafo estéricamente impedidos, los cuales no se encuentran
disponibles de manera comercial y, por lo tanto, fueron preparados en el laboratorio
siguiendo la metodologia propuesta por Kong y colaboradores. 1571

7.1.1. Sintesis de los 6xidos de diciclohexil- y bis[(trimetilsilil) metillestafio

En una primera etapa se obtuvo el reactivo de Grignard tanto del 1-clorociclohexano
como del 1-clorometiltrimetilsilano, cada uno se hizo reaccionar con cloruro de
difenilestafio, obteniendo el diciclohexildifenilestafio y
bis[(trimetilsilil)metil]difenilestafio, respectivamente. Posteriormente, se agrego
acido cloroacético y se calentd la mezcla (segun sea el caso) a 160 °C para obtener
el acetato de diciclohexil- y bis[(trimetilsilil)metillestafio(lV), los cuales fueron
hidrolizados para obtener los éxidos deseados para la preparacion de los complejos

(Esquema 7). La identidad de ambos compuestos correspondié a lo reportado por

los autores.
Cl
N
R
THF @ /
R—Cl + ———>» R—MgCl >
12h THF, 12 h \
R=Cy, TMSM R
Cy= ciclohexilo TMSM= -CH,Si(CHj3)3 A:R=Cy
B: R= TMSM
Cl
o C,
Cl \)J\
OH Q NaOH I
> R—Sn—R ® P
160 °C 5 éter etilico R R
o) C: R=Cy E: R=Cy
D: TMSM F: R=TMSM

Cl
Esquema 7. Ruta sintética para la obtencion de los 6xidos de diciclohexil- y bis[(trimetilsilil)metil]

estafio (IV).




7.2. Sintesis del ligante tipo base de Schiff derivado de 2-hidroxi-1-
naftaldehido y 2-amino-3-hidroxipiridina.

7.2.1. Sintesis

Se llevo a cabo la sintesis de un ligante tipo base de Schiff derivado de 2-hidroxi-1-
naftaldehido y de 2-amino-3-hidroxipiridina en relacion estequiométrica (1:1)
utilizando metanol como disolvente y la mezcla de reaccién se mantuvo a reflujo por

12 horas con agitacion constante (Esquema 8).

HoN N N—
AN + > \N
AN T >
OH X OH HO

Esquema 8. Ruta de sintesis para el ligante 1 tipo base de Schiff derivado de 2-hidroxi-1-

naftaldehido y 2-amino-3-hidroxipiridina

Se obtuvo un solido amorfo de color amarillo, luego de eliminar el disolvente, con
un rendimiento de 92 % y siendo soluble en DMSO vy ligereamente soluble en
metanol y etanol. El ligante se descompuso en 241-243 °C y presenta una
conductividad de 15.7 uS cm™ lo que, de acuerdo con la literatura, implica que no

es un electrolito.®®!




7.2.2 Caracterizacion por espectroscopia UV-Visible del ligante

El espectro UV-Visible se obtuvo utilizando metanol anhidro grado HPLC. Para este
ligante se observaron dos bandas de absorcion correspondientes a la transicion
n—n* (C=0) en 230 (156473) nm y en 287 (22002) nm, una banda de absorcion
correspondiente a la transicion n—n* (aromatico) en 259 (65613) nm, mientras que,
para la transicion n—n* (C=N) se observaron dos sefales en 328 (38413) nm y 352
(31323) nm. Finalmente, para la transicion n—»>zn* (C=N) se observaron dos sefales
en 448 (94640) nm y 474 (103521) nm. (figura 14).

Con base en la literatura, se corrobord que este ligante ya fue sintetizado y las

bandas observadas correspondieron con lo descrito por, Issa y colaboradores. [

Las dos bandas de las transiciones n—n* (C=N) y n—>n* (C=N) se deben a las dos
formas tautoméricas del ligante (Esquema 9), en donde las bandas a menor longitud
de onda corresponden a la absorcion de la forma endlica y las otras bandas bandas
a la absorcién de la forma cetdnica. La presencia de la forma cetdnica se confirma

con las bandas n—=n* (C=0)

T
H

r—O

Forma endlica Forma cetoénica

Esquema 9. Tautomeria ceto-enol del ligante tipo base de Schiff.
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Figura 14. Espectro UV-Visible del ligante 1.




7.2.3. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja del ligante

El espectro IR se obtuvo mediante la técnica ATR.

En el espectro no se observé la banda correspondiente a la vibracion v (O-H) y se
observaron sefiales alrededor de 3000 cm™' correspondientes a las vibraciones v
(C-H) y v (N=CH). Se corrobor6 que la forma cetdnica del ligante predomino y se
confirmé con la banda de absorcién en 1612 cm™' correspondiente a la vibracion v
(C=0). Por otro lado, también se observo la banda de absorcion de la vibracion v
(C=N) de la imina con menor intensidad con respecto a la de v (C=0) (Esquema
10).

Finalmente, se observaron las bandas de absorcion correspondientes a la vibraciéon
v (C=N) del anillo piridinico en 1539 cm™' y a la vibracion v (C-O) del -OH unido a la

piridina en 1172 cm™. En la Figura 15 se presenta el espectro IR del ligante 1.

|
H

Forma endlica Forma ceténica

r—O

Esquema 10. Tautomeria ceto-enol del ligante tipo base de Schiff.
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Figura 15. Espectro IR (ATR) del ligante 1.




7.2.4. Caracterizacion por resonancia magnética nuclear del ligante

7.2.4.1. Caracterizacion por RMN-"H del ligante tipo base de Schiff derivado de 2-
hidroxi-1-naftaldehido y 2-amino-3-hidroxipiridina
Para el ligante 1 en la RMN de 'H, se observaron dos sefiales dobles (d) una en §

15.15 la cual corresponde al OH del fragmento naftdlico y otra en 9.72 ppm
correspondiente al protdn de la imina. Esta multiplicidad confirmo que el proton del
OH esta unido al nitrégeno iminico y a su vez acoplado al hidrégeno de este grupo
funcional. Lo anterior indicé que, la forma cetdnica del ligante es la que existe al
estar en este disolvente (DMSO). La sefial del -OH unido al anillo piridinico se
espera en 10 ppm aproximadamente de acuerdo a lo reportado por Venkatachalam
y colaboradores, % pero, en esta regién no se observo la sefial esperada .

Por otro lado, para el fragmento naftolico se observaron tres sefiales dobles (d) para
H-2,H-3yH-8en36.73, 6 7.83 y 6 8.10 respectivamente. También, se observo una
sefal doble de dobles (dd) para H-5 en & 7.68 y por ultimo, dos sefales doble de

doble de dobles (ddd) para H-6 y H-7 en 6 7.30 y 6 7.51 respectivamente.

Finalmente, para el anillo piridinico se observaron tres sefiales doble de dobles (dd)
correspondientes a los hidrogenos H-13 a H-15 en & 7.99, 6 716 y & 7.36

respectivamente. En la Figura 16 se muestra el espectro del ligante.
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Figura 16. Espectro RMN-"H del ligante 1 [300.18, DMSO-ds] (ppm).




7.2.4.1. Caracterizacion por RMN-"3C del ligante tipo base de Schiff derivado de 2-
hidroxi-1-naftaldehido y 2-amino-3-hidroxipiridina
La caracterizacion del ligante 1 se realizd6 por técnicas de RMN mono vy

bidimensionales (DEPT-135, HMBC y HSQC).

En este caso, el carbono iminico (C-11) tuvo un desplazamiento quimico de 6 145.8.
Para el fragmento naftélico se observaron diez sehales correspondientes a los
carbonos C-1a C-10en 6 181.6, 6126.3, 56 140.2, 56 126.5, 6 129.8, 5 124.2, 5 129.3,
5 119.5, 6 134.4 y 5 108.3 respectivamente. Mientras que, para el anillo piridinico,
se observaron cinco sefiales correspondientesa los carbonos C-12 a C-16 en o
140.9, 6 139.0, 6 122.4, 5 123.6 y & 144.0 respectivamente. En la figura 17 se

muestra el espectro RMN-'3C del ligante 1.
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7.2.5. Espectrometria de masas (DART)

La espectrometria de masas se efectuo por la mediante la técnica DART (Analisis
Directo en Tiempo Real, por sus siglas en inglés). El ligante present6 al ion
molecular [M*+1] con abundancia relativa de 36 %. En la figura 18 se presenta el

espectro de masas del ligante 1.
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Figura 18. Espectro de masas (DART) del ligante 1.




7.3. Sintesis de los complejos de diorganoestano (IV) derivados de 2-hidroxi-
1-naftaldehido y 2-amino-3-hidroxipiridina.
Inicialmente, se habia considerado realizar la sintesis de la serie de complejos

mediante las dos estrategias: en dos pasos y en un paso, sin embargo, la
caracterizacion por resonancia magnética nuclear del ligante en sulfoxido de
dimetilo (DMSO) evidencié que el mismo presentaba residuos de materia prima.
Luego de la purificacion (disolviendo el ligante en DMSO vy filtrandolo en vacio) y
posterior reaccion con el correspondiente 6xido de diorganoestaio(lV), para la
obtencidon de los complejos, se observd que el rendimiento disminuyo
significativamente. Lo anterior llevé a descartar el método de sintesis en dos pasos

y se continud con la sintesis en un paso o “one pot”.

7.3.1. Sintesis de los complejos

El 2-hidroxi-1-naftaldehido, la 2-amino-3-hidroxipiridina y el correspondiente 6xido
de diorganoestario (IV) en relacion estequiométrica 1:1:1 utilizando como disolvente
una mezcla tolueno-metanol (80:20). Dicha reaccion se efectu6 para la sintesis de

5 complejos de diorganoestano(lV) (Esquema 11).

o
N—
HoN
H Toluegg:gﬂoetanol XN \ /
+ + RpSno — 80200 |
Sn
OH HO o/ \ ©
R R

1a R=n-Bu 1e R=-CH,Si(CH3)3
1b R=n-Oct

1c  R=Ph

Esquema 11. Estrategia de sintesis de los compuestos de diorganoestafio (1V) 1a-e.

El complejo 1¢ se obtuvo como un aceite de color rojo, los complejos 1a, b, d, e se
obtuvieron como solidos amorfos con colores entre rojo y café luego de eliminar el
disolvente, con rendimientos entre 57-97 % (Tabla 3). Dichos compuestos fueron

solubles en disolventes organicos comunes.




Tabla 3. Resumen de propiedades fisicas de los compuestos de diorganoestario (IV) 1a-e.

Complejo Rendimiento(%) Color Punto de fusiéon(°C)
1a 84 Café rojizo 87-89
1b 57 Naranja 148-150
1c 97 Aceite rojizo -
1d 55 Café oscuro 69-71
1e 95 Rojo oscuro/ café 88-90

7.3.1 Determinacion de la conductividad molar de los complejos 1a-e

Se llevé a cabo la determinacion de la conductividad molar a los complejos 1 a-e

empleando metanol anhidro grado HPLC como disolvente, encontrandose valores

en un intervalo comprendido entre 7.5-35.2 uS cm'. Seguin Geary y colaboradores,

58] |os valores obtenidos nos indican que los complejos preparados no presentan

caracteristicas de electrolitos. En la tabla 4 se observan las conductividades

obtenidas.




Tabla 4. Conductividades de los complejos 1a-e.

Complejo Conductividad (uS cm)

1a 8.7
1b 10.6
1c 35.2
1d 7.9
1e 23.6

7.3.2. Caracterizacion por espectroscopia UV-Visible de los complejos 1a-e

Los espectros de UV-Vis de los complejos 1a-e se obtuvieron con una disolucién
del analito en metanol anhidro grado HPLC. Para todos los analitos, se observaron
dos bandas de absorcion correspondientes a la transicion t—n* (aromatico) entre
214-220 (30832- 131423) nm y 237-256 (17567-602014) nm, mientras que las
transiciones n—n* (C=N) se observaron en un intervalo entre 345-371 (4034-
120862) nm. Finalmente, las transiciones n—n* (C=N) de los electrones del
nitrogeno iminico mostraron un maximo de absorcion entre. 481-488 (13274-
325429). En la Figura 19 se pudo observar que todos los complejos se presentaron
un comportamiento espectroscépico similar. En los complejos 1b y 1e se observo
un desplazamiento al rojo en comparacion al ligante para la transicion =—n* (C=N),
lo que nos indica que la coordinacion con los organoestananos con sustituyentes
difenil- y bis(trimetilsilil)metil- influye en las propiedades dpticas del mismo, mientras
que en los otros casos no se observo dicho fenbmeno. También se observo que la
coordinacion del ligante con el centro metalico ocurre en su forma endlica ya que no

se encontraron sefales de transiciones del enlace C=0 en ninguno de los casos.
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7.3.3. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja de los complejos 1a-e

Los espectros de IR se obtuvieron por ATR.

Para los complejos obtenidos se observé una banda de absorcion que corresponde
a la vibracion v(C=N) en el intervalo comprendido entre 1599-1602 cm™. Al

comparar esos valores con aquellos obtenidos para el ligante se aprecia un Av de

50 cm™' debido a la coordinacion del nitrégeno iminico con el metal. Asimismo, se
observo la banda de vibracion v(Sn-N), 483-489 cm™' que indica la coordinacién del
nitrogeno iminico con el atomo de estafo, asi como, la vibracién v(Sn-C) en el

intervalo 601-607 cm™ y la vibracion v(Sn-O) en el intervalo 548-550 cm'.

Comparando los espectros IR de los complejos con el del ligante 1, la presencia de
las bandas mencionadas anteriormente y la ausencia de bandas debidas a los
fenoles del fragmento naftélico y piridinico del ligante se confirmé la formacion de

los complejos esperados.

Para el complejo 1e se observé la banda de vibracion v(Si-CHs) en 827 cm™.
Finalmente, se observaron las bandas correspondientes al estiramiento de los
enlaces C-H de la parte aromatica en un intervalo comprendido entre 3043-3048
cm™'. En la Figura 20 se resume lo anterior para el complejo 1b. En la Tabla 5 se

muestra un resumen de la informacion obtenida de estos experimentos.

Tabla 5. Absorciones representativas (cm™) en el espectro IR para los complejos 1a-e.

Compuesto v(C=N) v(Sn-C) v(Sn-O) v(Sn-N)

1a 1601 606 548 483
1b 1601 607 550 485
1c 1600 603 550 489
1d 1599 601 548 488
1e 1602 603 549 488
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Figura 20. Espectro de IR (ATR) del complejo 1a.




7.3.4. Caracterizacion por resonancia magnética nuclear de los complejos 1a-e

7.3.4.1. Caracterizacion por RMN-'H de los complejos de diorganoestario (IV)
derivados de 2-hidroxi-1-naftaldehido y 2-amino-3-hidroxipiridina

Para todos los complejos la RMN de 'H mostré una sefial simple que correspondio
al protén iminico (H-11) cuyo intervalo fue &: 10.46-10.56 y se observaron sefiales
satélite correspondientes al acoplamiento 3J('H-117/119Sn) entre el proton de la imina
y el atomo de estafo a tres enlaces de distancia, determinandose una constante de
acoplamiento entre 49 y 65 Hz. La presencia de estas sefales confirmé que el

nitrogeno de la imina se coordind con el estafo.

En la region aromatica, se observaron las sefiales esperadas para los hidrogenos
H-2 a H-8 del fragmento naftdlico y para los hidrégenos H-13 a H-15 del anillo

piridinico. Los valores y multiplicidades se encuentran resumidas en la Tabla 6.

Todos los complejos mostraron las sefales esperadas para los fragmentos
organicos unidos al centro metalico, dichas sefiales se presentan en la Tabla 7.

En la Figura 21 se muestra el espectro del complejo 1b, para el fragmento naftdlico,
se observaron sefales dobles (d) para los H-2, H-3y H-8 en § 7.12, 6 7.87 y 6 8.20
respectivamente. También se observaron dos sefales doble de dobles (dd) para H-
5y H-6end7.64yd 7.28. Finalmente, una sefal doble de doble de dobles (ddd)
para H7 en & 7.50. Para el anillo piridinico se observaron tres sefales doble de
dobles (dd) para H-13 a H-15 en 6 7.80, 6 7.11 y & 7.32 respectivamente . La

asignacion completa del espectro se realizd con el espectro bidimensional COSY.




Tabla 6. Desplazamientos quimicos (§) en RMN-'H para el ligante tipo base de Schiff de los

complejos 1a-e

Complejo 1a 1b 1c 1d (0
H2 6.89 (d) 7.19 (d) 6.89 (d) 6.93 (d) 6.85 (d)
H3 7.81 (d) 7.87 (d) 7.80 (d) 7.81 (d) 7.82 (d)
H5 7.67 (dd) | 7.64 (dd) | 7.66 (dd) | 7.67 (dd) | 7.68 (d)
H6 7.33 7.28 (dd) 7.32 7.32 7.34 (1)
(ddd) (ddd) (ddd)
H7 7.56 7.50 7.55 7.55 7.57
(ddd) (ddd) (ddd) (ddd) (ddd)
H8 8.26 (d) 8.20 (d) 8.25 (d) 8.27 (d) 8.28 (d)
H11 10.48 (s) | 10.46(s) | 10.47 (s) | 10.50(s) | 10.51 (s)
H13 7.78 (dd) | 7.80(dd) | 7.77 (dd) | 7.76 (dd) | 7.78 (dd)
H14 7.07-7.08 | 7.11 (dd) | 7.07-7.08 | 7.11 (dd) | 7.05- 7.08
(m) (m) (m)
H15 7.32 (dd) 7.06 (dd)
3J('H-1171119g) 51 65 53 49 56

R= n-Bu(a), Ph(b), n-Oc(c), Cy(d),
TMST (e)




Tabla 7. Desplazamientos quimicos (§) en RMN-'H para fragmentos organicos unidos al estafio

(IV) de los complejos 1a-e.

Complejo 1a 1b 1c 1d 1e \

H-o 1.50-1.55 - 1.65-1.72 | 1.50-2.17 | 0.48 (d)
(m) (m) (m)

H-B 1.61-1.72 - 1.14-1.33 0.00
(m) (m) (Sancho)

H-y 1.34 g -

(Sext)

H-5 - - -

H-¢ - - - -

H-¢ - - - -

H-n - - 1.50-1.55 2 g

(m)
H-6 - - 0.82 (t) - -
H-o - 7.90-7.96 2 2 g
(m)
H-m - 7.37-7.42 - - -
H-p = (m) = = =
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7.3.4.2. Caracterizacion por RMN-"3C de los complejos de diorganoestario (IV)
derivados de 2-hidroxi-1-naftaldehido y 2-amino-3-hidroxipiridina

Para los complejos 1a-e los espectros de RMN-'3C fueron asignados con ayuda de

técnicas monodimensionales y bidimensionales (DEPT-135,HMBC y HSQC).

Para dichos complejos, el carbono iminico (C-11) se observo en un intervalo &:
156.5- 157.8 ppm. En la regién aromatica se observaron quince sefales, las cuales
corresponden a los fragmentos tanto del sistema naftolico como del anillo piridinico
del ligante. En la Tabla 8 se presentan los desplazamientos quimicos observados

para esta zona.

En todos los espectros, se observaron las sefiales esperadas para los fragmentos
organicos unidos al centro metalico, dichas sefiales se presentan en la Tabla 9.

En la Figura 22 se muestra el espectro del complejo 2b. Para el fragmento naftolico,
los carbonos cuaternarios (C-1, C-4, C-9 y C-10) tuvieron un desplazamiento
quimico en 6 174.1, 8 127.4, 6 134.7 y 6 109.2 respectivamente. Mientras que los
carbonos C-2, C-3, C-5, C-6 y C-8 tuvieron desplazamientos quimicos en & 124.8, 6
140.2, 6 129.4, 5 124.0, 5 119.6 respectivamente. Para el anillo piridinico, los
carbonos cuaternarios (C-12 y C-16) se observaron en & 144.7 y & 153.3
respectivamente. Asi mismo, se observaron las sefales de los carbonos C-13 &
135.6, C-14 56 124.5y C-155 125.1.

Por otra parte, se observaron sefales en 6 139.6 para el carbono C-i, en 6 136.4
para el carbono C-o0, en & 130.5 para el carbono C-p y se traslapa con la sehal de

C-7, y finalmente en & 128.9 para el carbono C-m.

La asignacioén inequivoca se corroboré por técnicas bidimensionales. La Figura 23
muestra el espectro del complejo 1b.

En el caso del complejo 1d se observd que el carbono C-y presentd dos sefiales

distintas. Cuando la molécula de ciclohexilo adquiere la forma de silla, los




hidrogenos y interaccionan con los oxigenos del ligante, los cuales, al estar en
diferente ambiente quimico ocasiona que la sefial de C-y se desdoble en dos muy

similares.

Adicionalmente, se encontraron sefales satélites en algunos de los fragmentos

organicos correspondientes al acoplamiento 'J(3C-119Sn) y 2J(13C-119Sn).

Se ha visto que existe una relacion entre el angulo de enlace C-Sn-C en compuestos
tetra, penta y hexacoodinados y la magnitud de la constante de acoplamiento 'J(*3C-

1198n) puede calcularse con la ecuacion:
(3¢ — %sn) = 11.40 — 875

Donde 0 es el angulo de enlace C-Sn-C.6" Con ayuda de este modelo matematico
y el valor de la constante 'J('3C-1°Sn) fue posible calcular 0. En el caso del complejo
1d se obtuvo un valor de 128°. Los valores de 6 para los complejos donde se

encontraron acoplamientos 'J(3C-11Sn) se muestran en la Tabla 9.

Dicho comportamiento ocurre en complejos donde el sustituyente organico del
centro metalico es alifatico, esto cambia cuando el sustituyente es aromatico a lo

siguiente:"9]
(3¢ — 9Sn) = 15.560 — 1160

Para el complejo 1b se obtuvo un angulo de 143°. Aunque se podria proponer una
geometria, la informacidn es insuficiente para afirmar un tipo de geometria

especifica.




Tabla 8. Desplazamientos quimicos (§) en RMN-'3C para el ligante tipo base de Schiff de los

complejos 1a-e.

\ Complejo 1a 1b 1c 1d 1e
c-1 174.2 174.1 174.1 174.7 174.4
c-2 124.8 124.8 124.8 125 123.8
c-3 139.7 140.2 139.7 139.6 138.8
c-4 127.1 127.4 127.1 127.1 126
c-5 129.4 129.5 129.3 129.3 128.3
C-6 123.6 124 123.6 123.5 122.6
c-7 128.7 130.5 128.7 128.6 127.6
c-8 119.5 119.6 119.5 119.5 118.4
c-9 134.9 134.7 134.9 135 133.7
Cc-10 108.8 109.2 108.8 108.8 107.6
c-11 157.7 157.8 157.7 157.6 156.5
C-12 145.2 144.7 145.2 145.5 143.7
c-13 135.2 135.6 135.2 134.9 134.2
Cc-14 124.5 124.5 124.5 124.4 123.5
Cc-15 124.3 125.1 124.3 124.2 123.2
C-16 153.8 153.3 153.8 154.4 151.9

R= n-Bu(a), Ph(b), n-Oc(c), Cy(d),  tmsT= /\s<
TMST (e) /




Tabla 9. Desplazamientos quimicos (5) en RMN-'3C para fragmentos organicos unidos al estario

(IV) de los complejos 1a-e.

Complejo 1a 1b 1c 1d ‘ 1e
C-a 224 - 22.8 40.2 71

C-p 26.9 - 31.8 30.9 0

C-y 26.6 - 33.5 28.6,28.5 -

C-6 13.6 - 24.7 26.6 -

C-¢ - - 29.2 - -

C-C - - 29.1 - -

C-n - - 22.6 - -

C-6 - - 14.1 - -

C-i - 139.6 - - -

C-o - 136.4 - - -

C-m - 128.9 - - -

C-p - 130.5 - - -
1J(13C-1171119Gn) - 1062 615,588 | 600,574 519

2J(13C-117-1119g) 40 60 420 25 -

3J(13C-1171119G) - - 80 94,81 -
0 - 143° 131° 129° 120
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7.3.4.3. Caracterizacion por RMN-"°Sn de los complejos de diorganoestario (1V)
derivados de 2-hidroxi-1-naftaldehido y 2-amino-3-hidroxipiridina
Como se menciond anteriormente, la resonancia magnética de '°Sn es una

herramienta util para conocer el numero de coordinacion de una especie quimica en
solucion. Los desplazamientos quimicos (6) dependeran del fragmento organico que

esté unido al estano.

La RMN de "'9Sn para los complejos obtenidos mostré desplazamientos quimicos
en un intervalo entre 3: -332 a -154 en un disolvente no coordinante (CDCl3), los
cuales corresponden a compuestos pentacoordinados. En la Tabla 10 se presenta
un resumen de los desplazamientos quimicos observados y en la Figura 24 se

presenta el espectro del complejo 1b.

Tabla 10. Desplazamientos quimicos (§) en RMN-"""Sn de los complejos 1a-e.

Complejo o (ppm)

1a -191
1b -332
1c -191
1d -258
1e -154
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7.3.5. Espectrometria de masas (DART) de los complejos 1a-e

La espectrometria de masas se efectuo mediante la técnica DART (Analisis Directo
en Tiempo Real por sus siglas en inglés). Los complejos 1a-e exhibieron al ion

molecular [M*+1] con abundancias relativas entre 16 y 100 %.

Finalmente, se observo que los complejos obtenidos fueron monomeéricos y que los
picos correspondientes tienen la distribucion isotopica esperada. En la Tabla 11 se
presenta un resumen de las abundancias de los iones moleculares de los complejos

y en la figura 25 se presenta como ejemplo el espectro 1e.
Tabla 11. lon molecular y abundancia relativa de los complejos 1a-e.

Complejo [M*+1]  Abundancia (%)

1a 497 33
1b 537 85
1c 609 100
1d 549 17
1e 557 16
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7.3.6. Difraccion de rayos-X de monocristal

Para el complejo 1b, se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por
difraccion de rayos-X de monocristal, los cuales se lograron cristalizar en
diclorometano. Los cristales formados pertenecieron al grupo espacial 1412 dentro

del sistema cristalino tetragonal.

Para la estructura molecular 1b, se observo una geometria de bipiramide trigonal
distorsionada, donde los grupos fenilo y el atomo de nitrogeno del ligante en
posiciones ecuatoriales mientras que los dos oxigenos se encuentran en las
posiciones axiales. Los datos cristalograficos y de refinamiento se muestran en la
Tabla 12 y en la Tabla 13 se presentan distancias y angulos representativos.

Figura 26. Perspectiva molecular del complejo 1b en el que las elipsoides muestran el 40 % de

probabilidad de la ubicacién de las posiciones atomicas.




Tabla 12. Datos cristalograficos para el complejo 1b.

Parametro 1b
Férmula CasH20N202Sn
P.M. (g/mol) 535.15
Temperatura (K) 298 (2)
Tamafio del cristal (mm?) 0.379x 0.378x 0.234
Sistema Cristalino Tetragonal
Grupo espacial 141/a
a (d) 17.2213 (5)
b (A) 17.2213 (5)
c (A) 31.2313 (9)
a (°) 90
B() 90
v (°) 90
Volumen (&%) 9262.4 (6)
No. Reflex. Colectadas 38660

No. Reflex. Independientes (Rint)

4254 (0.0719)

Datos/ Restricciones/ Parametros

4254/ 0/ 298

GOOF

1.124

indices finales R[I>25(1)] (R1/WR2)

0.0318/0.0672

indices finales (todos los datos)
(R1/wR2)

0.0405/0.0729




Tabla 13. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el complejo 1b.

Complejo 1b

Distancia de enlace (4) Angulo de enlace (°)
Sn(1)-N(1) | 2.152 (2) | C(17)-Sn(1)-C(23) | 128.5 (11)
Sn(1)-C(17) | 2.118 (3) | O(1)-Sn(1)-0(2) 161.1 (9)
Sn(1)-C(23) | 2.119 (3) O(1)-Sn-C(17) 92.1 (11)
Sn(1)-O(1) | 2.087 (2) | O(1)-Sn(1)-C(23) | 93.3 (13)
Sn(1)-0(2) | 2.089 (2) | O(1)-Sn(1)-N(1) 82.7 (8)
O(1)-C(1) 1.299 (3) | O(2)-Sn(1)-C(17) & 95.8 (11)
0(2)-C(16) | 1.324 (4) | O(2)-Sn(1)-C(23) | 95.1 (13)
N(1)-C(11) | 1.308 (3) | O(2)-Sn(1)-N(1) 78.5(9)
N(1)-C(12) | 1.420 (4) | O(2)-C(16)-C(12) | 120.2 (3)
C(1)-C(10) | 1.411 (4) | C(17)-Sn(1)-N(1) & 120.2 (9)
C(10)-C(11) | 1.417 (4) | C(23)-Sn(1)-N(1) | 111.3 (10)
- - C(11)-N(1)-C(12) | 120.6 (2)

Para el complejo 1b, se observo que el ligante tridentado tipo base de Schiff actud
como agente quelante mediante los oxigenos del fragmento naftélico y del anillo
piridinico y el nitrdgeno iminico formando un enlace de coordinacion transanular con
el atomo de estafo, originando dos heterociclos: uno de seis y otro de cinco

miembros

La distancia de enlace Sn(1)-N(1) 2.152 (2) A, fue mayor a la suma de radios
covalentes de estafio y nitrégeno (2.10 A) y menor a la suma de radios de van del
Waals (3.75 A), confirmando la existencia del enlace de coordinacion Sn-N.

Esta distancia fue ligeramente mayor a la descrita para el analogo de difenilestafio
(IV) derivado de 2-hidroxi-1-naftaldehido y glicina, reportado por Smith vy
colaboradores en 1996 la cual fue 2.142 (5) Af2 | A su vez, menor a la descrita para
su analogo de dibutilestano (IV) reportado por Sedaghat y colaboradores en 2012
(2.187(2) A3y a la descrita para el complejo de difenilestaiio (IV) derivado de 2-
hidroxi-1-naftaldehido y acido 4-amino-3-hidroxibenzoico, reportado por Canton-

Diaz y colaboradores en 2018 (2.167 (17) AB4)También fue menor a la encontrada




para los complejos analogos de la serie bencénica derivados de hidroxipiridinas y
salicilaldehidos sustituidos, cuyo valor fue 2.189 (9) Aissi; esta diferencia se puede
atribuir a que los grupos fenilo unidos al estafio aumentan la acidez del complejo, lo

cual ocasiona que la distancia Sn-N sea menor.

Adicionalmente, se observo que la distancia de los enlaces Sn(1)-O(1) y Sn(1)-O(2)
es 2.087 (2) Ay 2.089 (2) A respectivamente. Las cuales son menores a la suma de
radios covalentes de estafio y oxigeno (2.10 A)®l lo cual indica la presencia de
enlaces covalentes. Dichas distancias son similares a las reportadas por Kumar y
colaboradores en 2018[%. Por otro lado, las distancias son menores en
comparacion con los analogos de la serie bencénica derivados de hidroxipiridina y
salicilaldehidos sustituidos?’1?8! ; en ellos se observo que la distancia entre el
estafo y el oxigeno bencénico incremento conforme al numero de halégenos unidos
al anillo aromatico ya que el efecto electroatractor de dichos sustituyentes provoca
que el oxigeno disminuya su interaccidén con el centro metalico, introduciendo mas
densidad electronica al sistema aromatico para compensar el efecto de los

halogenos, incrementando la distancia entre Sn-Opencenico-

Los angulos de enlace O(1)-Sn(1)-O(2) y C(17)-Sn(1)-C(23) fueron 161.1 (9)° y
128.5 (11)° respectivamente. Mientras que, los angulos C(17)-Sn(1)-N(1) y C(23)-
Sn(1)-N(1) fueron 120.2 (9)° y 111.3 (19)°. Finalmente, los angulos O(1)-Sn(1)-N(1)
y O(2)-Sn(1)-N(1) fueron 82.7 (8)° y 78.5 (9)° respectivamente. En este sentido, el
complejo 1b presenté angulos de enlace O-Sn-O, C-Sn-N y C-Sn-C similares al

complejo de difenilestaiio (V) derivado de 2-hidroxi-1-naftaldehido y glicina®?.

El angulo C-Sn-C fue menor al calculado mediante la constante acoplamiento
1J(3C-1198n) con la ecuacion descrita en secciones anteriores que fue de 143°. Esto
dice que el comportamiento en solucidn y en estado solido del complejo 1b es

practicamente el mismo.

Con base en lo anterior, se determind que el complejo 1b tuvo una geometria
pentacoordinada intermedia entre bipiramide trigonal y piramide de base cuadrada,

por lo tanto, se decidio cuantificar el grado de distorsion de dicha estructura con el




parametro t. Dicho parametro tiene un valor de 1 para una estructura de bipiramide

trigonal (BPT) ideal, y para una piramide de base cuadrada (PC) tiene un valor de 0
[66],

El complejo 1b present6 un valor de t= 0.54, lo que indica que el complejo tiene una
geometria molecular intermedia entre bipiramide trigonal distorsionada y piramide
de base cuadrada. Dicha estructura fue igual a la reportada para los analogos
reportados por los grupos de Oztas y colaboradores, donde se observé que cuando
la estructura tiene un mayor numero de atomos electroatractores en el sistema
bencénico el centro metalico tendera a adoptar una geometria de piramide de base

cuadrada [#71.128],




8. Conclusidénes

8.1. Conclusiones generales

a) Se sintetizaron y caracterizaron complejos de diorganoestafio derivados de un
ligante tipo base de Schiff que contiene en su estructura 2-hidroxi-1-naftaldehido y
2-amino-3-hidroxipiridina con buenos rendimientos empleando la sintesis de un solo

paso.

8.2. Conclusiones particulares
a) Se sintetiz6 y caracterizo el ligante tipo base de Schiff derivado de 2-hidroxi-1-

naftaldehido, pero las sintesis en dos pasos de complejos presentaron rendimientos

mas bajos en comparacion a la sintesis en un paso

b) En solucion el ligante presento equilibrio ceto-enol en el cual la forma cetonica es

la que predomind y se comprobd con los analisis espectroscopicos.

c) La espectroscopia UV-Vis e IR del complejo muestra que el ligante se coordina
al centro metalico en su forma endlica al no encontrarse sefiales del enlace C=0 en

ninguna de las dos técnicas.

d) Para los complejos obtenidos, el ligante tridentado se coordiné al metal mediante
los dos oxigenos y el nitrdgeno iminico para formar especies pentacoordinadas en

solucion de acuerdo con los desplazamientos de RMN de '9Sn.

e) La espectrometria de masas mostro los iones moleculares correspondientes a la

formacion de productos monomeéricos.

f) La difraccion de rayos-X de monocristal mostré que el complejo 1b tuvo una
estructura molecular monomérica donde el atomo de estafio presenta una

geometria de bipiramide trigonal distorsionada.

g) El angulo C-Sn-C obtenido en solucion y estado solido indicé que el

comportaminento del complejo 1b es practicamente el mismo.




h) Los sustituyentes organicos unidos al estafio no tuvieron un efecto relevante en
la sintesis de los complejos ni en los analisis espectroscopicos y espectrométricos

llevados a cabo.
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