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Resumen

En la presente tesis se investigaron algunos factores que influyen en la hipervalencia de
elementos pesados del bloque p que actiian como atomos aceptores A [A = Ge (IV), Sn(1V),
Pb(IV), As(IlI)] a través de la formacion de una interaccion intramolecular transanular con un
atomo donador D (D =S, O) en dibenzometalocinas (Figura 1).

Y

S

D=50
A = Ge(IV), Sn(IV), Pb(IV), As(III)

Figura 1. Dibenzometalocinas.

Para poder llevar a cabo esta investigacion se sintetizaron 16 dibenzometalocinas (Figura 2);
fueron caracterizadas por analisis elemental, espectroscopia vibracional, espectrometria de
masas, resonancia magnética nuclear de 'H, °C y '”Sn, y mediante experimentos de difraccion
de rayos X de monocristal.
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Figura 2. Dibenzometalocinas de los grupos 14 y 15,

El analisis estructural de las dibenzometalocinas 1-16 indica la existencia de una interaccion
intramolecular transanular D — A de magnitud variable que presenta como caracteristica
principal una distancia mayor a la suma de los radios covalentes pero menor a la suma de los
radios de van der Waals de los atomos involucrados en la interaccion. Estas interacciones son
descritas como enlaces secundarios.

Tomando en consideracion la interaccion intramolecular transanular D — A se observo que en
las dibenzometalocinas cambia el numero de coordinacion del atomo aceptor de cuatro a cinco
en el caso de los elementos del grupo 14 y de tres a cuatro para el grupo 15.
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La fuerza de la interaccion intramolecular transanular D — A presente en la dibenzometalocinas
disminuye cuando los d&tomos de halégeno son parcialmente o totalmente reemplazados por
grupos etilo o fenilo.

La conformacion adoptada por los anillo de ocho miembros presentes en la serie de
dibenzometalocinas del grupo 14 es descrita como bote torcido, con simetria puntual C;, para las
dibenzotritiarsocinas descrita como bote-bote con simetria puntual C ;.
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Abstract

In this doctoral thesis, several factors have been investigated that influence on the
hypervalence of heavy p-block elements acting as acceptor atom A [A = Ge(IV), Sn(1V),
Pb(IV), As(IIT)] by means of an intramolecular transannular interaction with a donor atom D — A
(D =S8, O) in dibenzometallocines (Figure 1).

EaY

STTTS

D=8§,0
A = Ge(IV), Sn(IV), Pb(IV), As(III)

Figure 1. Dibenzometallocines.

For this investigation were prepared 16 dibenzometallocines (Figure 2). All compounds were
characterized by elemental analysis, vibrational spectroscopy, mass spectrometry, 'H, *C and
"9Sn nuclear magnetic resonance and by X-ray diffraction experiments of single crystal.
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Figure 2. Dibenzometallocines of the groups 14 and 15.

The structural analysis of the dibenzometallocines 1-16 indicates the existence of an
intramolecular transannular interaction D — A with variable magnitude, displaying as main
feature a distance longer than the covalent radii sum but shorter than the van der Waals radii
sum of the atoms. These interactions can be described as secondary bonds.

Taking into account the transannular interaction D — A have been observed that in the
dibenzometallocines the coordination number changes from four to five in the case of the 14
group elements and three to four in the 15 group.
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The strength of the intramolecular transannular interaction D — A in the dibenzometallocines
decreases when the halogen atoms are partially or fully replaced by ethyl or phenyl groups.

The conformation adopted by the eight-membered ring present in the series of
dibenzometallocines is described as twist-boat with C; symmetry, meanwhile for the
dibenzotritiarsocinas is described as boat-boat with Cy; symmetry.

Vi
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1 Antecedentes.

El proposito del presente capitulo es dar a conocer los antecedentes de los estudios realizados en
moléculas que en su estructura contienen en posiciones adecuadas a un dtomo aceptor A con
caracter acido de los grupos 14 o 15 y a un dtomo donador D con caracter basico. En estos
sistemas moleculares el &tomo A tiene unido de forma exociclica un ligante L que lleva a la
formacion de un sistema tripartita D — A-L. El principal enfoque en estos sistemas es el estudio y
analisis de la existencia de interacciones intramoleculares D — A y el efecto que tienen sobre éstas
a) la naturaleza del 4&tomo aceptor A. b) la naturaleza del &tomo donador D y c) la naturaleza del
ligante o ligantes L. En este tenor y considerando la existencia de este tipo de interacciones se
puede dar lugar al aumento del nimero de coordinacion del atomo aceptor A lo cual genera a su
vez cambios importantes en su geometria local que pueden ser descritos a través de la estimacion
de la distorsion entre dos geometrias ideales.

Para poder discutir ampliamente los aspectos estructurales es necesario revisar previamente
algunos conceptos importantes como son los siguientes.

1.1 Compuestos hipervalentes.

La valencia normal de los elementos del grupo 14 es de cuatro mientras que la de los del
grupo 15 es de tres, con lo cual se alcanza un total de ocho electrones en la capa de valencia.
Cuando se rebasa este conteo formal de electrones se obtienen compuestos denominados
hipervalentes.

El concepto de compuestos hipervalentes fue propuesto en 1969 por Musher' para compuestos de
elementos de los grupos 15-18 que poseen mas de ocho electrones en su capa de valencia. Mas
tarde, Akiba™ propuso que compuestos hipervalentes son aquellos con elementos del grupo
principal (elementos de los grupos 1, 2, 13-18) que contienen un numero N de electrones mayor a
ocho formalmente asignables en su capa de valencia y directamente asociados con un atomo
central (A) el cual esta directamente enlazado con un nimero L de ligantes. Para describir a estos
compuestos hipervalentes Akiba” ha empleado la designacion N-A-L; un ejemplo de ella es su
empleo para describir a los arreglos de bipiramide trigonal (BPT) o pirdmide de base cuadrada
(PC) asi como uno octaédrico en torno a un centro aceptor A (Figura 1.1).

I Y I
[ _/\___.nl__, l_‘”‘_l__"l‘ [_fl._i_'l\-.![;
-4 4 \ £ / i ~
| L N 7 L™ 1 "L
L L
BPT PC (0%
10-A-5 10-A-5 12-A-6
Figura 1.1. Arreglos geométricos que puede presentar un atomo aceptor de los tipos

(10-A-5) y (12-A-6).

Hay principalmente dos formas para explicar que existe un numero de electrones mayor a
ocho dentro de la capa de valencia de un elemento del grupo principal en un compuesto
hipervalente:
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a) Mediante la construccion de orbitales hibridos adecuados sp’d (BPT) o sp’d® (Oh)
empleando orbitales ns, np y (n+1)d,

b) Mediante la construccion de orbitales con alto caracter i6nico.

En lo que respecta al punto a) la gran diferencia energética entre los orbitales n(sp) y los (n+1)d
de los elementos del bloque p es la responsable de la poca participacion de los orbitales d
difusos en el enlace, haciendo que haya un numero insuficiente de orbitales para albergar a mas
de ocho electrones.””

Por otra parte, para el caso b) se ha propuesto el modelo de enlace lineal de tres centros - cuatro
electrones (3c-4e)* para elementos deficientes en orbitales. En este enlace lineal, los electrones
estan distribuidos en los ligantes L mas que en el atomo central A y el nimero total de
electrones en la capa de valencia del atomo central A es menor a ocho, es decir, no se excede
el llamado octeto de Lewis.

Este criterio para poder explicar la hipervalencia de los elementos del bloque p sin considerar a
los orbitales atdmicos d en la formacion del enlace tricéntrico se basa en la teoria de orbitales
moleculares para elementos con mas de ocho electrones en su capa de valencia; este tipo de
enlace ha sido llamado enlace hipervalente.'™

En moléculas con geometria de bipiramide trigonal se considera que el &tomo A puede usar sus
orbitales nsp” para formar enlaces de dos centros - dos electrones (2¢c-2¢) con los ligantes en
posicion ecuatorial mientras que el enlace axial puede ser explicado a través de un enlace
hipervalente de 3c-4e (Figura 1.2).

A

Ha —

|2
o
==
|5
ce o0
"0 8O

Figura 1.2. Diagrama de orbitales moleculares del enlace axial de PFs.
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La molécula de PFs estd compuesta de tres enlaces ecuatoriales 2c-2e con un total de seis
electrones en el plano y de dos axiales (enlaces 3c-4e) con un total de cuatro electrones. Del
diagrama se observa que el HOMO es un orbital molecular de no enlace. Este modelo permite
explicar por qué las distancias axiales son mayores que las ecuatoriales en el PF5 y la carga
negativa esta fuertemente localizada en los ligantes fluoro axiales (en el HOMO), haciendo que
este enlace esté mas polarizado que los correspondientes ecuatoriales.

En el caso de moléculas neutras del grupo 14 (o del grupo 15) el enlace tricéntrico suele ser
explicado por la coordinacion de un par electronico libre de un ligante donador D (intra- o
intermolecular) hacia un orbital sigma de antienlace (a*) de un enlace A-L, formandose asi un
sistema tricéntrico D — A-L (Figura 1.3).

/
L—A\@ ) )

Figura 1.3. Sistema tricéntrico D—A-L.

Para que pueda existir la formacion de un enlace hipervalente han sido sugeridas las siguientes
e 23
condiciones:”,

1.- Este tipo de enlace puede ser formado cuando los ligantes donadores son mas electronegativos
que el atomo aceptor A.

2.- Los sustituyentes mas electronegativos que participen en un enlace hipervalente tienden a
ocupar las posiciones axiales en una bipiramide trigonal, es decir, ocupan posiciones
diametralmente opuestas.

3.- Las longitudes de los enlaces A-L en compuestos penta- y hexacoordinados son mas largas
que las que se presentan en moléculas tetraédricas similares.

La condicion 3 deja abierta una pregunta que puede ser formulada de la siguiente manera: ;Hasta
qué punto pueden ser mas largas las distancias axiales en el sistema tricéntrico D—>A-L respecto
a las ecuatoriales?

Para contestar a esta pregunta, es conveniente revisar el concepto de enlace secundario, un tipo de
enlace real que acompana a los enlaces ideales. En compuestos en el estado sélido que presentan
moléculas cercanas entre si, Alcock ha descrito a interacciones intermoleculares del tipo
D—A-L como enlaces secundarios. Estos enlaces secundarios presentan como caracteristica
principal que la distancia de enlace D—A es mayor a la suma de los radios covalentes pero
menor a la suma de los radios de van der Waals de los atomos A y D involucrados (Tabla 1.1).
Para la explicacion de este tipo de enlace Alcock’ al igual que Musher' se basa en la teoria de
orbitales moleculares y acepta el criterio de enlace multicéntrico de 3c-4e. Alcock propone una
serie de reglas que gobiernan la geometria de un enlace secundario:

1.- La geometria de los enlaces primarios de una molécula esta determinada por la aplicacion del
modelo de repulsion de los pares de electrones de la capa de valencia (MRPECYV).
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2.- El enlace secundario puede formarse en posicion lineal con el enlace primario.
3.- El enlace secundario no se puede formar en la misma direccion que se encuentra el par libre
del atomo aceptor cuando éste tiene pares de electrones libres.

Con base en el arreglo lineal del sistema D—A-L, para poder determinar la presencia de un
enlace secundario han sido propuestas algunas restricciones estructurales de acuerdo con la

figura 14.
o

AN

Is
h2 hl

Figura 1.4. Arreglo lineal en un sistema D—A-L

En el arreglo D—A-L, bl debe ser un enlace covalente, b2 puede ser cualquier tipo de contacto
(enlace, no enlace, inter- o intramolecular) cuya longitud es menor a la suma de los radios de van
der Waals de los atomos D y A y 6 debe ser igual o cercano a 180°.

Tabla 1.1. Radios covalentes (r.) y de van der Waals (ryqw) para algunos atomos donadores y
dtomos potencialmente aceptores de los grupos 14y 15 ™' !
rcw.- I-‘-'(I\\ I-L" W r\-li w I-L'\ L ]-\ dw I‘\-‘d W }- rL‘L W
L 0.77 1.70 N 075 155 O 0.73 152 F 0.72  1.47
Si 1.17 210 P 106 180 § 1.02 1.80 ClI 099 1.75
Ge 122 195 As 1.20 1.85 Se .16 190 Br 1.14 1.85
Sn 1.41 217 Sb 140 2.02 Te .36 2.06 1 33 1.96
Pb 1.47 2.02 Bi 146 2.15

Una molécula hipervalente debe su existencia a que en su estructura presenta en posiciones
adecuadas atomos con caracteristicas electronicas aceptoras A y dtomos donadores D dando
como resultado la existencia de un enlace hipervalente (D—A) segun Musher' o un enlace
secundario de acuerdo con Alcock, y esto puede ser explicado como un enlace de 3c-4e. Vale la
pena mencionar que dos términos han sido usados para describir un mismo fendémeno:
hipervalencia'**"" e hipercoordinacion."

El término hipervalencia se emplea en compuestos que rebasan formalmente el octeto y la
valencia normal del atomo pero que el estado de oxidacion no cambia (como en el caso de PCI3
respecto a PCIS) y tiene tanto partidarios como opositores. Los partidarios argumentan que el
concepto de hipercoordinacion es vago y ambiguo y no incluye la idea de enlaces dirigidos, a
diferencia del enlace hipervalente tricéntrico (3c-4e) que es lineal. Los opositores proponen
que el estado de oxidacion del atomo central no cambia sino que so6lo lo hace su esfera de
coordinacion, es decir, existe un aumento en su nimero de coordinacion, por lo que el término a
usar deberia ser hipercoordinacion. También se ha criticado que el enlace hipervalente o
secundario no es un enlace formal sino una interaccion débil entre un 4&tomo donador y un atomo
aceptor lo que permite aumentar el nimero de coordinacion del atomo aceptor. Tomando en
consideracion que so6lo cambia el numero de coordinacion, el término que describiria mejor este
hecho en este tipo de compuestos es hipercoordinacién."

En los compuestos hipervalentes o hipercoordinados siempre hay un numero mayor de dtomos
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donadores alrededor del centro aceptor A respecto al que establecen las reglas normales
de valencia. Asi, el aumento del nimero de coordinaciéon de un atomo aceptor implica
primeramente cambios en su nimero de coordinacion y en consecuencia cambios en su geometria
local. Estos cambios pueden en principio ser cuantificados; a continuacion se describen algunos
métodos para determinar el grado de desplazamiento de una geometria ideal, con el numero de
coordinacion mas bajo a una geometria ideal con el nimero de coordinacién mas alto.

1.2 Métodos para determinar el grado de desplazamiento entre dos geometrias
ideales.

Los compuestos con elementos tetravalentes del grupo 14 en estado de oxidacion (IV), cuando
aumentan su nimero de coordinacion de cuatro a cinco por una interaccion con un donador D,
experimentan se obtiene un arreglo geométrico que puede ser considerado intermedio dentro de
una trayectoria de desplazamiento entre una geometria tetraédrica (7,) y una bipiramide trigonal
(BPT). Para el caso de los elementos del grupo 15 en su estado de oxidacion (III) aumenta el
numero de coordinacion de tres a cuatro, con un desplazamiento en la geometria piramidal (P) a
bipiramide trigonal con una posicion ecuatorial vacante (y-BPT).

Para poder medir el grado de desplazamiento de una geometria ideal a otra han sido propuestos
diferentes métodos, a continuacion se menciona algunos de ellos:

1.2.1 M¢étodo de desplazamiento de geometria tetraédrica a bipiramide

trigonal mediante el uso de seis angulos.
Un método desarrollado por Draeger et al'*'° para determinar el grado de desplazamiento de una
geometria ideal tetraédrica (T4) a bipiramide trigonal (BPT) se basa en el uso de los seis angulos
de un tetraedro (Figura 1.5). Este método considera que la suma de los tres angulos L2AL3,
L3;ALs y L4AL; en la geometria T4 que van a experimentar una apertura es igual a 328.5° y
aumentaria su valor a 360.0° en la geometria BPT (X6.,). Por otra parte, la suma de los tres
angulos L;AL,, L;AL; y L;ALs en la geometria Ty que van a experimentar una disminucion es de
328.5° y disminuiria su valor a 270.0° en la geometria BPT (X6.x)m El valor de la diferencia entre
esas sumas es igual a 0° para un tetraedro y 90° para una BPT; de esto se propone que cuando la
diferencia es cercana o igual a 0° la geometria es predominantemente tetraédrica y cuando la
diferencia es cercana o igual a 90° la geometria predominante es BPT. Lo anterior se puede
calcular de acuerdo a la siguiente ecuacion:
AG=Z G, — L0,

[ 1 ‘["f
l l Ey
! gt
2R | f
Ls
.I.,nr [)—)
BPT
Si A0 = 0° la geometria es Ty, s1 A@ = 90° la geometria es BPT.

Figura 1.5. Desplazamiento de geometria tetraédrica a BPT.
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1.2.2 Método de correlacidon de estructura.
Draeger et al '*'° propusieron un método que se basa en el método de correlacidon
estructural propuesto primeramente por Burgi'’ y Dunitz'® para poder determinar el grado
de desplazamiento de una geometria tetraédrica a BPT a través de la medida de la distancia
del atomo central (P) con respecto al plano formado por las tres posiciones ecuatoriales
(Figura 1.6). Con base en ciertas consideraciones, para un tetraedro la distancia encontrada
entre el 4tomo aceptor A y el plano formado por los ligantes ecuatoriales es de 0.71 A
mientras que para una BPT es de 0.00 A.

D
Figura 1.6. Grafico de desplazamiento de geometria T, a BPT mediante el método de incremento
de la distancia (D) entre el plano formado por las posiciones ecuatoriales y el atomo aceptor.

La estimacion del valor de D en un tetraedro ideal, puede ser calculada de acuerdo a la
siguiente deduccion:

Sea a la distancia entre dos ligantes.

Sea b la distancia entre el centro del tridngulo vy un ligante.
Sea r la distancia entre un ligante (L ) y A .

Sea D la distancia entre el plano formado por tres ligantes y A.

-

Considerando lo anterior

Sen o = (r+H)a

Cos 6= a/2r despejando a=2r Cos o

Sen o = (r+£)/2r Cos &

r+£=2r Cos & Sen o

B =2rCos o Sen o -r

D =r(2Cos 6 Sen w -1)

E=1/3r
El valor de £ en un complejo homoléptico tetraédrico depende directamente del valor de la
distancia comprendida entre A y un ligante L.
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1.2.3 Método de transicion de geometria piramidal a y-bipiramide trigonal
mediante el uso de angulos.

El método desarrollado por Draeger et al '*'% para determinar el grado de desplazamiento de una
geometria ideal de piramidal (P) a y-BPT se basa en el cambio del angulo (46) encontrado por la
diferencia del 4ngulo en la posicion ecuatorial (6¢q) de la y-BPT (menor a 120°) menos la
semisuma de los dos angulos en posicion axial [(X6,)/2] (igual a 90° para una BPT). De lo
anterior se deducen que si el 40 > = (°, la geometria adoptada por el atomo aceptor es piramidal

mientras que si 46 = 30° la geometria adoptada es de una y-BPT (Figura 1.7):
D

0 Y

A ,"\--.".
A — AL
P y~-BPT
AO= G.q— [(Z6x)/2]: . si A@= 0° la geomelria es piramidal y
si el A= 30°la geometria es y~-BPT,
Figura 1.7. Desplazamiento de geometria piramidal a y~BPT.

1.2.4 Correlacion lineal.

Este método para determinar el grado de desplazamiento de una geometria local ideal fue
propuesto por Holmes et a/,""*'. En este método se considera la distancia de la interaccion
intramolecular D—A para poder determinar el grado de desplazamiento de una geometria local
tetraédrica a BPT y de piramidal a yw-BPT para compuestos en donde el atomo aceptor es un
elemento del grupo 14 6 15, respectivamente. El grado de desplazamiento de la geometria
tetraédrica a BPT y de piramidal a y-BPT se determina por interpolacion lineal entre la suma de
los radios de van der Waals y la correspondiente a los radios covalentes de los &tomos donador y
aceptor. Esto es ilustrado en la figura 1.8.

Del analisis de la grafica se deduce lo siguiente:

a) si la distancia D—>A se acerca mas a la suma de los radios covalentes de los atomos
involucrados, el numero de coordinacién aumenta de cuatro a cinco llevando a un
porcentaje de caracter de distorsion cercano a una geometria BPT o de tres a cuatro
aproximandose a una geometria j//-BPT (es decir, el porcentaje de caracter tetraédrico o
piramidal disminuye, respectivamente).

b) si la distancia D->A se acerca mds a la suma de los radios de van der Waals, la geometria
local tetracoordinada tetraédrica o tricoordinada piramidal no experimenta ninguna
distorsion (cero por ciento de BPT o y/-BPT).
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100% -1 BPT \ p-BPT

- s D, A
Tl (D, A) Lrgw (D A)

Figura 1.8, Grifico de desplazamiento de geometria tetraédrica a BPT (o piramidal a y~BPT).

1.3 Orden de enlace.

Para poder establecer la magnitud de una interaccion intramolecular D*-A se ha empleado
ampliamente el orden de enlace propuesto por Pauling.'*'®**** La dependencia del orden de
enlace con respecto la longitud de enlace es logaritmica (Figura 1.9) y la ecuacién que mejor
ajusta los datos es la siguiente:
oe = ](} ~(1.41 Ad)
donde
oe es el orden de enlace
Ad = (doxp — 27 cov): dexp = distancia experimental D—A

16 1

longitud de enlace (A)

|
—_— —
L
_— —
|

11 T T T T T 1

0.5 1.5 2 25 3 3:5

-

orden de enlace (0¢)

Figura 1.9. Orden de enlace vs longitud de enlace (A)
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1.4 Sistemas que pueden presentar una interaccion intramolecular D—A.

La capacidad que tienen los elemento de los grupos 14 y 15 de aumentar su nimero de
coordinacion a través de interacciones intramoleculares en compuestos que en su estructura
presentan en posiciones adecuadas atomos con caracteristicas electronicas aceptoras A y atomos
donadores D ha sido ampliamente estudiada en diferentes sistemas. Algunos de estos sistemas se
presentan en la ﬁgura 1.10.

S oy &

I I 111 v

Figura 1.10. Enlaces intramoleculares entre D—A en algunos heterociclos.
De los cuatro tipos de compuestos heterociclicos, los sistemas 11 y IV son los que se trataran
con mas detalle, y de éstos, son los segundos los que son objeto de la presente tesis.

Los compuestos del tipo Il y IV muestran una caracteristica estructural en comun y es que
ambos exhiben una interaccion intramolecular transanular en posiciones relativas 1,5 entre los
atomos aceptor y donador (D—A). Al tener lugar esta interaccion, el numero de coordinacion del
atomo aceptor aumenta y se forman de manera simultanea dos anillos de tipo quilato de cinco
miembros, principalmente cuando la interaccion transanular es lo suficientemente fuerte.

1.4.1 Nomenclatura.

La nomenclatura empleada para nombrar a los compuestos de anillos de ocho miembros del tipo
Il esta basada en el sistema Hantzsch-Widman, cuya caracteristica principal radica en la
utilizacion de sufijos especificos que indican el tamafio del anillo.”” Con base en lo anterior, a los
anillos saturados de ocho miembros se les asigna la terminacion —ocano. Adicionalmente, se
emplea la nomenclatura de sustitucion en donde un heterociclo se considera como resultado de
reemplazar algunos atomos de carbono por otros atomos. En la tabla 1.2 se presentan algunos de
los prefijos empleados para denotar la presencia de metales o algin otro elemento.

Tabla 1.2. Prefijos empleados en el sistema Hantzsch-Widman.

Elemento Prefijo Elemento Prefijo
Silicio Sila- Oxigeno Oxa-
Germanio Germa- Azufre Tia-
Istafio Estana- Selenio Selena-
Nitrogeno Aza- Telurio Telura-
Fosforo FFosfa- Flaor Fluora-
Arsénico Arsa- Cloro Clora-
Antimonio Fstiba- Bromo Broma-
Bismuto Bisma- Yodo Yoda-

11
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De esta manera, cada heteroatomo en el anillo se numera escogiendo la secuencia de numeros
mas pequefia. Asi, para D = N el nombre genérico es l-aza-4.6-dielemento-2-metajocano,
si D = O; el nombre es 1-oxa-4,6-dielemento-2-metalocano y para D = E = S el nombre
es 1,3,6 tritia-2-metalocano. En la figura 1.11 se muestran estas tres posibilidades.

I

]
8§ N2 8 -02
E E k E S<
6 AT 4 6 AT 4 } ,}
5 5 o4
1-aza-4,6-dielemento-5- 1-oxa-4,6-dielemento-5- 1,3,6-tritia-2-metalocano
metalocano metalocano
Figura 1.11. Asignacion de nombres para algunos elementodielementometalocanos.

La nomenclatura empleada para dar nombre a los compuestos del tipo IV con anillos fusionados
que contienen fosforo, silicio o germanio como parte del esqueleto sigue también el sistema
Hantzsch-Widman, en donde al anillo central de ocho miembros se le asigna la terminacion -
ocina y con los prefijos listados en la tabla 1.2 se denota la existencia de los 4&tomos aceptores
(fosforo, silicio o germanio). De esta manera, cada atomo en el anillo se numera escogiendo la
secuencia de nimeros mas pequefia. La union de los anillos laterales (fusionados) se indica por
medio de letras las cuales son designadas a cada uno de los enlaces, asignando la letra a al enlace
entre los &tomos uno y dos del anillo de ocho miembros, como se muestra en la figura 1.12.

Compuesto IV A Nombre
P dibenzo[d,g][1,3.6.2]dioxatiafosfocina
Si dibenzo[d,g][1,3,6,2]dioxatiasilocina

Ge  dibenzo[d.g][1,3,6,2]dioxatiagermanocina

Figura 1.12. Nomenclatura para algunas dibenzoelementodioxametalocinas.

1.5 Metalocanos

Los compuestos del tipo 111 denominados como metalocanos han sido ampliamente estudiados
principalmente por Draeger et a/,'*'® Jurkschat et al’®?’ y Cea et al;*® lo anterior esta
ampliamente documentado en un revision reciente. En estos compuestos la interaccidon
intramolecular D—A ha sido estudiada principalmente por espectroscopia vibracional, difraccion

: 119 "
de rayos X de monocristal y para los estanocanos, RMN de * "Sn en solucion.

La fuerza de la interaccion D—A puede ser afectada por la basicidad del &tomo donador (D) o
el heteroatomo (E) unido al 4&tomo aceptor, la acidez del atomo aceptor (A), la electronegatividad
de los sustituyentes exociclicos (L', L?) unidos al 4tomo aceptor y la existencia del par libre

12



Simplicio Gonzélez Montiel Antecedentes Generales

de electrones estereoquimicamente activo cuando el 4tomo es un elemento del grupo 15

(Figura 1.13).
/w D
Ll +

A -—D aE”
I\\“ | \) D}i\ \P
L
D=N.0O.S D=N.0O.S
E=CH,, O.S E=0.8S
A = Ge, Sn, Pb A = As. Sh. Bi

Figura 1.13. Estructura de metalocanos con elementos de los grupos 14 y 15.

Una de las caracteristicas de los metalocanos es que los grupos -CH;CH.- proporcionan al
anillo una gran flexibilidad, la cual se ve reflejada en la gran diversidad de isdmeros
conformacionales que se han encontrado tanto en solucién como en estado sélido (Figura 1.14).

sl
~i

BW.S \\\\
Lo “/7/ ﬁ/

'\’Immpl mar Monoplanar

A
Diplanar / \‘/
B-B
AN N7 ?
o I _E
B~ E /
Monoplanar \lnlmpl anar

B-S
Ve qe . ~ - .
Figura 1.14. Equilibrios conformacionales para los metalocanos.

A continuacion se revisara la sintesis de algunos metalocanos y sus caracteristicas estructurales
desde el punto de vista del aumento del nimero de coordinacion de elementos del grupo 14 y 15
que actiian como aceptores en el sistema metalocano a través de la existencia de una interaccion
intramolecular D—A (D =N, O, S).

1.5.1 Hipervalencia en germocanos.

Cuando el atomo aceptor es germanio los compuestos del tipo Ill son denominados
germocanos. En este tipo de compuestos el &tomo de germanio puede aumentar su nimero de

13
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coordinacion de tetracoordinado a pentacoordinado o de tetracoordinado a hexacordinado a
través de la existencia de una o dos interacciones intramoleculares de atomos donadores (D)
hacia el atomo de germanio (Figura 1.15).

D=N, 0,8
E=CH. 0.8 D=N,0,S
E=0.5
Figura 1.15. Penta- vy hexacoordinacion del atomo de germanio.

1.5.1.1 Interaccion intramolecular N—Ge.

Los germocanos mas comunes con D = nitrogeno son los 1-aza-4,6-dicarbagermocanos® y 1-aza-
4,6-dioxagermocanos " (Figura 1.16). El estudio de difraccion de rayos x de monocristal de
estos compuestos muestra la existencia de una interaccion intramolecular entre el dtomo de
nitrégeno y el atomo de germanio que cumple con las caracteristicas de un enlace secundario.” A
continuacioén se tratara con mas detalle la sintesis de estos compuestos asi como sus
caracteristicas estructurales.

I-aza-4.6-dicarbagermocanos 1-aza-4 6-dioxagermocanos

Figura 1.16. 1-aza-germocanos.

La sintesis de 1 -aza-4,6-dicarbagermocanos se ha llevado a cabo mediante la reaccion de un
reactivo de Grignard del tipo RN[(CH;);MgCl], con GeCly o PhGeCl; para dar los
correspondientes dicarbagermocanos en bajos rendimientos del 3-15% (Esquema 1.1).

RN[(CH,);MgCl],+ GeCl;  ——— RN(CH,CH,CH,),GeCl,
R = Me. PhCH,. "Bu

Esquema 1.1. Sintesis de dicarbagermocanos.

Los 1 -aza-4,6-dioxagermocanos han sido sintetizados a partir de la reaccion de diferentes
dialcanolaminas RN(CH,CH,0OH), con diferentes compuestos de germanio tales como GeO,,
(RGO, .5}, L,L,GeHa, L;,L,GeCl,, L,L,Ge(OR), 0 R;Ge(NMe,),.*** Otro método utilizado es
mediante la reaccion del GeHals con RN(CH,CH,0OSiMes), para dar los correspondientes 2,2-
dihalogenogermocano (Esquema 1.2).°%3

14
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RN(CH,CH,OH)y+ L L,Ge(OR"); ——— RN(CH,CI,0),Gel, 1,

R = Me, "Pr
[,.L,= Me, Et
R'=Et. "Pr
MeN(CH,CH,OSiMe;),+ Gellal o MeN(CH,CH,0),Gellal,
-Wle-S1Ha )
Hal = Cl1. Br

Fsquema 1.2. Sintesis de 1-aza-4.0-dioxagermocanos

Por otro lado, la sintesis de 2-dihidroxigermocanos también ha sido reportada a partir de la
hidrolisis de los derivados diclorados****(Esquema 1.3).

MeN(CH,CH,0),GeCl, —12% »  MeN(CH ,CH,0),Ge(OH),

Esquema 1.3. Sintesis de 2.2-dihidroxigermocanos

1.5.1.2 Interaccion intramolecular D—Ge (D = O, S).

Este tipo de interaccion ha sido estudiada en germocanos con D = oxigeno o azufre como
los 1-oxa-4,6-ditiagermocanos y los 1,3,6-tritiagermocanos, respectivamente (Figura 1.17).

[-oxa-4.6-ditiagermocano 1.2, 3-tritiagermocano

Figura 1.17. Germocanos.
La sintesis de los 1-oxa- y 1-tiagermocano D(CH,CH,S),GeCl, [D = O, S] respectivamente se ha
realizado mediante la reaccion de D(CH,CH,SH), con GeCly, a reflujo en benceno
(Esquemal.4)***

D(CH,CH,SH), + GeCly —— D(CH,CH,S),GeCl, + 2 HCI
D=0,8
Esquema 1.4. Sintesis de 1-oxa- y 1- tiagermocanos.

También han sido sintetizados y caracterizados espirogermocanos asimétricos (una unidad de
germocano) y espirogermocanos simétricos (espirobisgermocanos que poseen dos unidades de
germocano) (Figura 1.18).°°7'2® Estos espirociclos han sido sintetizados por diferentes
reacciones, por ejemplo la reaccion de polisesquidoxidos de germanio (HOOCCH,CH,GeO; 5),
con trietanolamina o dietanolaminas N-sustituidas®'>’ y la reaccion de N-metildietanolimida con
GeC, o ("PrO),Ge en la presencia de etilenglicol. La reaccion de tetralcoxidos de germanio con
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la alcanolamina correspondiente® y la reaccion de dihidroxigermanocanos con derivados de
ditioles [D(CH,CH,SH); (D = O, S)] en metanol.”

0—0* N0 l —L'i+ )
| Yo | ~
O I
@]
R = Bu, CH,CH,OH D=N.O.S D=N.O,S
E=0,8 E=0,S

Figura 1.18. Espirogermocanos y espirobisgermocanos.

La estructura molecular de los germocanos ha sido determinada por difraccion de rayos X de
monocristal y su andlisis determind que la distancia de la interaccion intramolecular D—Ge es
mayor a la suma de los radios covalentes pero significativamente menor a la suma de los
radios de van der Waals, dando lugar a enlaces secundarios' (Tabla 1.1). El a&tomo de germanio
en los germocanos se encuentra pentacoordinado o hexacoordinado debido a la existencia de
una o dos interacciones intramoleculares D—Ge (D =N, O, S).

La geometria de coordinacion alrededor del atomo de germanio presenta un desplazamiento de
tetraédrica a BPT, debido al aumento del ntimero de coordinaciéon de tetracoordinado a
pentacoordinado mediante la existencia de una interaccion D—Ge, o de tetracoordinado a
hexacoordinado con una geometria que puede ser descrita como un tetraedrobiapicado para el
caso de los espirobisgermocanos simétricos que presentan dos interacciones D—Ge
(Figura 1.19).

HiGel”’ HGe7" MIGel5°

Figura 1.19. Estructura molecular de germocanos (los atomos de hidrogeno han sido omitidos).

La tabla 1.3 se muestra algunas de las caracteristicas estructurales de germocanos junto
con parametros derivados de ellas.
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Tabla 1.3. Caracteristicas estructurales de germocanos v parimetros derivados de ellas.

D—Ge D—A-LI d(A-LlLy  confor- o€ e’ %BPT Ag 2}

COII]PU‘.’:S[U (A) () (A) macion A-LI,, D—A (%) ® (A) Ref
"BuN(CH:CH.CH)GeCly (IIGel) N 2.383 177.80 2321 B-S (1.698 0.262 30 723 0182 29
MeN(CH.CH,0pGeBr- (111Ge2) N 2.166(5) 170.3(1)  2.4148(8%) B-S 0.837 (0.529 87.2 839 0062 30
HN(CH:CH,01,Ge(OH): (I11Ge3) N 2.123(4) 177.9(2)  1.793(3)  B-S 1.400 0.609 90.0 706 0172 33
O THCHOMGCSCHOHCH): 5 4468)  162.1(4)  1.954(9) S-S LI 0213 689 567 0260 32
MeN(CH.CH.0):Ge(OCH- - ( LIGeS) N 2.15%3) 178.6(4) 1.808(3) B-S 1.200 0.541 876 752 013 37
;&fﬁ;ﬁfgﬁfgg_fﬁfg&ﬁ’l'i‘imcm N 2.286 171.41 1889  B-S 180 0.358 787 848 0051 38
OiCH-CH-51GeCl: (1GeT) o 2.3601) 172.8(3) 22144 S-S 1.001 0.264 730 608 0.293 -
moléculas ay b 2.39(1) 169.3(3) 2.204(4) S-5 0981 (0.240 711 627 0272 ¢
SICHCH-8).GeCl: (111GeS) S 3.01 182.2 2.208(3) B-S (0.994 (LOB3 490 3542 (354 35
OICHCH:-5):GeSO(C-H,) (HIGeY) QO 2.492(3) 176.2(1) 1.806(2) B-S 1.27 0.142 64.3 563 28
SICHACH,8),GeS0{C H.p: (INGelOy S 2.842(1) 174.96(7) 1.796(3) B-S 1.300 0.172 60,1 4.0 - 28
WCH-CH-581,Ge(SCHa)s (I11Gel 1) ') 2.6160(1) 173.41(4) 2.226(8) B-5 .11 0115 56.2 42.0 - 28
[MeN(CH/.CH,0):)-Ge (111Ge12) N 2.307(2) 170.44(6) 1.821(1) B-S 1.330 0.335 - - ous 3|

3.01642) 165.37(7) 1.755(2) B-S 1.331 0.034 316 17.2  0.503
[PRN(CH,CH.0):},Ge (111Gel3) N 2.795(2) 1723717 1.761(2) 5-5 1.459 0.069 46.1 301 0427
moléculaa y b ) 3.055(2) 162.59(7) 1.753(2) B-§ 1.472 0.030 29.1 13.5 (1523

27792} 171.71(6) 1.761(2) S5-5 1.458 0.072 47.1 3L 0424

2.914(3) 169.0(5) 2.218(1) 1.070 0.044 366 215 0607
|ONCHLCH,S 12 ):Ge (11IGel4) o 3.04003) 166.7(3) 2.17(1) B-S 1.235 0.029 28.3 17.0  0.638 16
Moléculasay b 2.955(3) 168.7(5) 2.217(1) 1.078 0.038 33.9 18.1 (0.632 :

2.946(3) 168.4(4) 2.222(1) 1.068 0.039 345 224 02
. 3.237(3) 174.5 2.236(3) - 1.013 0.040 340 274 0569 -
PSS MY S 34530 1708 221003 B LI02 0019 197 160 0653 -0
“La numeracion 1IGer mdica un mmpumn iésimo del tipo I que mnrmu Sermanio.
"oe = 10 N8 ad = (doy — Zrine 3 [Ex ro(N. Ge) = 1.97 AL [Er(0. Ge) = 1.95 A), [ErolS, Ge) = 2.24 A]. [Er..(Ge. CI) = 2.21 A,
[Er..(Ge. Br) = 2.36 A]. [r 1& C)= 1.99 A]. =7F
BPT, si D—=Ge =Zr, J‘.LID—)(JL'l la geometnia tiene caricter de Ty, st D—Ge = Er.. (D—Ge) la geometria tiene cardcter de BPT."' [Er I NGe) =
3.5 Al [Erow(S. Ge) = 3.75 Al [Er.gw(O. Ge) = 3.47 Al [Er. .L'\I Ge) = 1.97 A]. ':.r (S. Ge) = 2.24 A). [Er...(0.Ge) =195 A]
Al = ra., —‘_65.“ <81 A0 =0° la geometria es T, 51 A = 90° la geometria es BPT. e

Si D =071 Alageometriaes Ty si D =000A la geomelria es T
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Del analisis estructural de los germocanos se puede mencionar que el oe de la interaccion
intramolecular D—Ge disminuye cuando el atomo donador es cambiado de oxigeno a azufre en
los compuestos 111Ge7 y 111Ge8 lo anterior también se ve reflejado en la magnitud del
desplazamiento de la geometria del atomo de germanio. Sin embargo, en otros germocanos se
encuentra un comportamiento opuesto. Para el caso de los espirociclos asimétricos 111Ge9,
111GelO y 111Gell, la D—Ge es mas fuerte para el caso de los 1,3,6-tritiagermocanos que
para los l-oxa-4,6-ditiagermocanos. Los homologos espirociclicos simétricos 111Gel4 y
111Gel5 donde el atomo de germanio se encuentra hexacoordinado muestran el oe mas pequeno
de los germocanos ya sea con D = O o S. Para el caso de los azagermocanos el oe es
marcadamente mas grande que para el caso de los oxa- y los tiagermocanos lo cual indica que el
atomo de nitrogeno es mejor donador que los &tomos de oxigeno y azufre. Se debe tomar en
consideracion que el atomo E es oxigeno para el caso de los azagermocanos y E es igual a
azufre para el caso de los oxa- y los tiagermocanos.

Los germocanos presentan diferentes conformaciones por ejemplo, el compuesto 1-oxa-4,6-
ditiagermocano 111Ge7 presenta una conformacion de silla-silla, mientras que el 1,3,6-
tritiagermocano 111Ge8 muestra una conformacion de bote-silla.

Las distancias de la interaccion intramolecular transanular D—Ge (D = O, S) en los germocanos
son mas largas que la suma de los radios covalentes en un intervalo del 21 al 56 % cuando el
atomo donador es oxigeno [Xrq.(O,Ge) = 1.95 Al, 78 y cuando el atomo donador es azufre en un
intervalo del 27 al 54% [Zrqov(S,Ge) = 2.24 A].m

1.5.2 Hipervalencia en estanocanos.

En este tipo de compuestos el &tomo de estafio puede aumentar su nimero de coordinacion de
tetracoordinado a pentacoordinado o de tetracoordinado a hexacoordinado a través de la
existencia de una o dos interacciones intramoleculares de un atomo donador (D) hacia el
atomo de estafio (Figura 1.20).

[,— \;n---““ E ’

| e

L)
D=NO,S
E=CH,. 0,

Figura 1.20. Pentacoordinacion del atomo de estafio.

1.5.2.1 Interaccion intramolecular N—Sn.

Los compuestos mas comunes de estanocanos son aquellos en donde el atomo donador es
nitroégeno dando lugar a los 1 -aza-4,6-dicarbaestanocanos,” 1 -aza-4,6-dioxaestanocanos™ y 1-
aza-4,6-ditiaestanocanos*”*' (Figura 1.21). Estudios de difraccion de rayos X de monocristal
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han mostrado la existencia de una interaccion entre el atomo de nitrogeno y el atomo de
estanio N—Sn.

R
~
[=—5n"
l-aza-4 6-dicarbaestanocanos |-aza-4.6-dioxaestanocanos I-aza-4.6-ditiaestanocanos

Figura 1.21. T-azaestanocanos.

La sintesis de 1 -azadicarbaestanocanos se ha llevado a cabo mediante la reaccion de un reactivo
de Grignard del tipo RN[(CH,);MgCl], con SnHal, o PhSnHal; para dar el correspondiente
dicarbaestanocano, Estos grupos halégeno pueden ser sustituidos por ligantes OSiPh; a partir de
los derivados diclorados con NaOSiPh; (Esquema 1.5).%

RN[(CH,);MgCl], + SnHal, . RN(CH,CH,CH,),SnHal,

RN(CH,CH,CH,),SnHal, + NaOSiPh; ——  RN(CH,CH,CH,),Sn(OSiPh;),

R = Me. PhCH,. "Bu
Hal = CI, Br. 1
Esquema 1.5. Sintesis de 1-azadicarbaestanocanos.

Los 1-azadioxaestanocanos y 1-azaditiaestanocanos han sido sintetizados a partir del diol, del
ditiol o de las sal ditiolada RN(CH,CH;ENa), [E - O, S] con SnHals o PhSnCls.

1.5.2.2 Interaccion intramolecular D—Sn (D = O, S).

Se ha informado acerca de la sintesis de estanocanos con D = oxigeno o azufre como los
l-oxa-4,6-ditiaestanocanos y los 1,3-6-tritiaestanocanos, respectivamente (Figura 1.22).

O

I w____:,.“’n_.l““:';’
| s
Ly

. Y A griiae ..
[-oxa-4,6-ditiaestanocano 1.2, 3-tritiaestanocano

Figura 1.22. Estanocanos.

La sintesis de los 1-oxa y 1-tiaestanocano D(CH,CH,S),SnHal, [D = O, S; Hal = Cl, Br, I,
respectivamentese ha llevado a cabo mediante la relacion del la salditiolada de sodio
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D(CH,;CH,SNa), [D = O, S]con el correspondiente tetrahalogenuro de estafio; la reaccion de la
sal de sodio del ligante ditiolato con Me,SnCl,, Ph,SnCly, PhSnCl;, "BuSnCl; da como resultado la
obtencion del correspondiente estanocano (Esquema 1.6).

D=0,8
L, = Hal, Me, Ph, Ditioligante
L, = Hal, Me, Ph, "Bu
D(CH,CH,SNa), + SnHal, —  D(CH,CH,S),SnHal, + 2 NaHal
Hal = Cl, Br, I

D(CH,CH,SNa), + Ph,SnCl, ——= D(CH,CH,S),SnPh, + 2 NaCl
Esquema 1.6. Sintesis de 1-oxa- y 1- tiagermocanos.
La sintesis de espiroestanocanos simétricos se ha realizado mediante la reacciéon de dos

equivalentes del ligante D(CH,CH;ENa), [D = MeN, S, O; E = O, S] con el SnCls (Esquema
172

2 D(CH,CH,ENa), + SnCl,  ——3m

D =MeN, O, S
E=0,S

Esquema 1.7. Sintesis de espiroestanocanos

La tabla 1.4 presenta las caracteristicas estructurales y parametros derivados de ellas de los
estanocanos. De la tabla se observa que en todos los estanocanos la distancia de la interaccion
intramolecular D—Sn (D = RN, O, S) es mas larga que la suma de los radios covalentes, pero
significativamente més corta que la suma de los radios de van der Waals. La fuerza de la
interaccion intramolecular D—Sn en los estanocanos disminuye de acuerdo al siguiente
orden: D = RN > S > O. Lo anterior es fundamentado con el analisis estructural de acuerdo a
los parametros calculados como son el oe, el desplazamiento de BPT, el 46y D.
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Tabla 1.4, Caracteristicus estructurales de estanocanos y parimetros derivados de ellas.

Compuesto” D—Sn D—).SJI-L| diA ',[:'i'\J cnnf'_u.r- : oe’ ,,_,,..“ BPT A o Ref
[A) {%) (A) macion Sn-Liuy D—Sn (%) " (A

MeNCH,CHCHy0,80C (TSN 1D NoO2.441(8) 176.8 2.455(3) B-§ (L7735 1.320 2.0 6.5 (313 26
MeNICH.CHACH::5aPhCL (I Sn2) N 2.435(5) 170.14¢1) 2.55(M8) B-S (540 0.326 823 700 0211 29
[MeNICH,CH CH: 15081, (1181n3) N 2.553(3) 1767(3) 2.52003) B-S (746 0.279 748 583 0333 43
"BuN(CHCHCH:).SnCly (IT1Snd) NOO2462(3) 176.1(3) 2.474(1) B-S (L6 (.294 806 Ad7 0272 24
CBuN(CHACHCH .5 OSiPhe ). (H1SnS) NoOZ24943) 174.0¢1) 2.026(2) 3-S (.92 0.264 TeE6 609 (0287 29
PhCH:N{CH-CH,CHL L, SaCl (1T1Snf) N 247005) 17007 2.487(2) S-S (h662 0.29] s alg (1,39 29
PRCH.NICHCH.CH,1.Sni0SiPh, ), (11187} NoO2ZE3NT) 170.147) 2.026(2) B-S 1,52 (.240 76,3 389 (L300 24
e UCHRENECNME [CHRC0EE g ao3m 73d(2)  ZO9HZE  diplanar .30 0.589 . 39
MeNICH.CH,S 1 SnMe; (111509} N 236321 1658(2)  2.159(2) B2 b
2578 167004 2.159(1) B-S TR 553 (0366 41

[NEeNUCHCH S 50 PRhZCH; (TTTSmla) N 2652 1 6.6 2.159 diplunur 6.5 326 (1384 42
[HOCH  NICH, CHOO 50 (LS L N 2358 164.2 2,058 B-S 1.40 (.326 44
HOH-CHLCH S (TTISnl2) QO 2384408 70,49 2.546(7) S-S (622 (.35 843 446 (1449 M
CHCH,CHAZCH 1 SuB; (TTSnl 3y O 242U 171.3(T 2.57401) 5-S {1,786 1.255 933 475 0413 29
SICHACHLCHL LS00 (111Sn14) ' § WA 178901 2.449(3) B-8 1740 .231 T2.5 il 1h32 26
O{CHCHLS 1:5nClL (1115n15) O 235%6) 179.9(2) 2.376(3) 5-5 (143 (.37 858 605 0317 d&
OfCHLCHLS - SnBr, (HISn16) 0O 24101 165.8 2.536(2) S-S .92 .32 826  59.0 0324 It
O{CHCHaS 1800 (TSl 0 2.431(5) [e6.4 1) 2.738(1) 5-5 {hR3 0.3 £1.2 51.00 0408 [ty
ONCHCH-5 0 SaMe- (ISR Q 2L7THS) [63.603) 2 183(8y 5-5 (1.9 .44 501 T4 (0.597 I3
OVCH A CHLS 1SnMeClHOLISn 9 0O 24N |68.3(5) 24131 S5-S/B-S (.92 .31 5.9 59.8 0317 IS5
OUCHCHLS -SuMeBr (I11Sn20) 0 2440 166301 256011 5-5 (h54 .29 S04 364 0353 I3
OFCHLCHLS RSnMel (HESn21) 0 246603 L6701 2.762(1) 5-5 LT (120 TRY  32E 3RS [5
CICHCHLS L SoPhMe (THSn22) O 26775 [67.9(4) 205003 5-5 I 013 633 344 (.5333 46
OICHACHS 12SnPhy (1115023 O 26607 168.8(31 21477y monoplanar [ (.14 663 35T 051w
(0 CH2CHS 1:5nPhCl i TTSn24) O 24D [67.3(4  2.453(1) diplanar (Ll (.30 B2o 627 0295 48
O CH-CHLS 1-Sni "BuiClHTISn2S) O 24097 169.74(2) 2.407(3) B-5 (.95 (132 826 620 0303 48
OUCH,CHLS b5 S:CNEGICH TSN 26) O 2727011 0009y 2.493(1) 5-5 (.54 (103 28
OFCH-CHAS LS " Bu i S-CNEL (11hSn27) O 27234 158.9(1) 2.4900(6) B-S (.85 0.1l 624 421 2h
G CH2CHLS 1801 SaCNEL s (THTSn28) Q 32295 L[41.35¢9)  2.612(2y B-S (.6 (G.022 - - - 28
ONCH.CHS 1800 Busi S.CNCLHNCS ) (THSn29 O 268503 139.9(2) 2.509(3) B-5 (1 13 64.64 343 - h
O CHACHS 1250 Bu S POLC HLE) (LS O 24688y 163.0(2) 2.509(3) B-5 0.8 0.26 78.8 381 (435 A}
f:llki;:._i;:[.:s S Bo s POZCHMe CHL.CHMe ), O 2.555(2) 162345} 2. 496(4} B-S (.83 0.2 732 325 25
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Continuacion tabla 1.4

]

Compuesto’ D—5n D—Sn-L1  diA-Lu) mm'.{u'- ae’ e Bi?”l"' A o Ref
(A __|": 1A macicn Su-Ll D—Sn (%6 0 LA
e e CHHCELNE) O 2625 15991 2491 B-S 084 016 687 493 0435 39
277604 IGREIRE 24120 L0y (.09 E
[OCCH-CH:S ]S (IS0 33 0 283704 16360l 241202 B-§ 1.0y (LIS 51
moléculis ay b 275804 [66.50 1) 2410602 | K (L0} ’
290004y 164,101y 240% 2 1.1 s
SICH-CHyS RS0l 1S 34 S 27803 163601 23U B-5 0.9y (.53 TR TN 210 i2
SICH-CH-S15a8r, (1115035 S 2.767(2) 1 74.501% 25450 B-5 0.9 {0.34 TRO 68 0.21 L
SICH:CH.S1.501 (T1TSn36 S 277W2) 177601 2.TEG B-5 0. .33 172 Th 021 I
SICHCHS :S3uMe - (1118037 S5 35140 164930 1) 21473 B-5 |00 (103 20,1 N .72 15
SICH:CH:S nSaMeClLISn 38, 5 2E63(1) 168603 2.1 B-5 .34 .25 L7720 1a L5
SICHACHSRSaMeBr (THSndh 5 28352 16852140 25801 B-S 0.8 28 735 733 URES 15
SICH.CH S 80P (TS nin 5 324601 [ TS 2.156(3) B-3 .98 (L7 4h,7 3.0 (156 53
SICHACHS uSaPhC T ISnd Ly . s 2 Exf%f‘.-[._? 174201 24500 B-S .81 30 71,3 733 {1,241 34
SICHCHLShSn " ButCl  HTSnd2) S 27851 PT02206) 244605 B-S 083 0.3z 6.8 80y LIS 49
SICH.CHLS St B S .ONEL (1115043 5 ‘ A7) ladd4idy 2.517(2) B-5 0.79 ALY St
S{CHCHS S0 Bun S POCHEL (TTHSnd4) 5 20407y (TR 253813 B-5 .72 (2 M7 037 (3l S0
i s BN HAECHIME) S 208%2) 1667561 252702 B-S 0,75 007 639 637 2%
SICHACH.S 80 Buil 5, PIOFL ] (HHESnds) S X020 643050 2.32a(1) B-5 175 (15 6l 544 28
e e . 307403 [TOT0 L 2AIHDY B-S 1632 013 -

INCHCH:SELS ST SU30413 1678 242402 B-S 105 (.07 o
SICH-CHLS LS SCH - ¢ H1Sn48)| 2RI B-B .99 (.29 EE N T .31 o
moléculss av b TRA] B-S 1.08 1327 732 6t (.28 a3

"L nurneracicn TS mdica un compugsio igsimo del ipo T gue contiene estafio
n{ = [t a2
1. [Zr Sn, B:] =255 Al [ZreelSn, 1= 274 Al [ZraniSn C) = 218 AL

[ZrwlS, St =3.96 A], [Er..(S. Sn) = 2.43 A]™

“SiP =0T A L geometriaes Ty, si £ = 0.00 A la geometria es BPT.

“eldtomo de estano se encuentra hexecoordinad o con geometriz octaddnica,

BPT s 5—=8n = TJH[.-.,"S—}SH} la geometria mm cardcter de Ty, s1 S—Sn = Zr.,

“Af=Ef,— Zfy . si A9 = 0° la geometria es Ty, si A = 90 la geometria es BPT.

(S—=8n) la geometria tene cardcter de

1416

J.:e'-lrhp Ero ) [Zr (S, 5:1:—’?41 Al X 40, Snj*" 14 Al [ZremtN. Sni = 2,16 Al [Eten (Sn. Cly = 2,40

BPT. "
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La interaccion D—Sn decrece cuando los haldgenos son parcialmente o totalmente
reemplazados por grupos metilo, “butilo, fenilo o ligantes potencialmente bidentados. La
conformacion que adoptan los 1 -azaestanocanos y los 1-tiaestanocanos es la de bote-silla,
mientras que los 1-oxaestanocanos adoptan la de silla-silla. La figura 1.23 muestra la
estructura molecular de algunos estanocanos.

MeN(CH-CH,CH,),SnCl, (1S 1)™ O(CH.CH,S)-SnClL (1T1Sn12)™" S(CHLCH,S).SnClL (H1Sn34)™

Figura 1.23. Estructura molecular de estanocanos (los atomos de hidrogeno han sido omitidos).

1.5.3 Hipervalencia en plumbocanos.

Los plumbocanos andlogos a los germocanos y estanocanos son poco conocidos. S6lo dos
del tipo D(CH,CH,S),PbPh, [D = O, S respectivamente] han sido informados.”® Estos
compuestos fueron preparados mediante la reaccién entre difenildiacetatoplomo(IV) y la
correspondiente sal de sodio del ligante [D(CH,CH,SNa), (D = O, S)]. Sin embargo, solamente
el compuesto O(CH,CH,S),PbPh, ha sido caracterizado por difraccion de rayos X de
monocristal en dos sistemas (ortorrombico y triclinico); en ambos la celda unitaria presenta
dos moléculas cristalograficamente independientes. La interaccion intramolecular O—Pb es
menor a la suma de los radios de van der Waals [Zry4w(O, Pb) = 3.54 A].8’9 Las distancias
encontradas para la interaccion O—Pb en el sistema ortorrémbico son de 2.855(5) y 2.888(6)
A y la conformaciéon que adopta en las dos moléculas es de silla-silla. Las distancias
encontradas para la interacciéon 0—Pb en el sistema triclinico son de 2.92(1) y 3.08(1 ) Ay
la conformaciéon que adopta la molécula donde la distancia 0—Pb es mds corta es de silla-
silla y cuando la distancia O—Pb es mas larga es de bote-silla. Tomando en consideracion
la interaccion O—Pb en las cuatro moléculas el atomo de plomo se encuentra
pentacoordinado con una geometria de tetraedro monoapicado. En la tabla 1.5 se enlistan las
caracteristicas estructurales para el compuesto O(CH,CH,S),PbPh, (ortorrombico Il11Pbl;
triclinico 111Pb2) y las figuras 1.24 y 1.25 se ilustra la estructura molecular.
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Tabla 1.5. Caracteristicas estructurales de plumbocanos y parametros derivados de cllas.

Compuesto” O—Pb O—Pb-C confor- oe" BPT A £F Ref
RYES (A) () macion  O—Pb (%) (“) (A)
O(CH,CH,S).PbPh;
(1Pbh1) 2.855(5) 157.78 S-S 0.119 511 233 0624 56
ortorrombico 2.888(6) 161.14 S-S 0.107 486 202 0650 -
moléculasay b
O(CH.CH,S).PbPh,
(11PH2) 2.92(1) 158.61 S-S 0.096 463 162 0.687 56
triclinico 3.08(1D) 163.17 B-S 0.057 344 123 0716

moléculas a v b

“La numeracion HIPbi indica un compuesto i¢simo del tipo [ que contiene plomo

Poe =107 DM 4d = (degy=Zreoy). [Erean(O, Pb) = 2.20 A].7#

‘BPT. si O—»Pb = Zr,gyw(O—Pb) la geometria tiene caracter de Ty, st O—=Pb = Zry, (O, Pb) la
geometria tiene caracter de BPT."”?' [Eryqw(O.Pb) = 3.54 A], [Zre(O.Pb) = 2.20 A].7*

8= Z0.q— Oy 51 A =0° la geometria es Ty, si A7 = 90° la geometria es RpT.'*10

“Si P =0.71 A la geometria es Ty. si H = 0.00 A la geometria es BPT "'

Ol—=Pbl =2.855(2) A 02->Pb2 = 2.888(6) A
Figura 1.24. Estructura molecular del plumbocano ITIPb1 en el sistema cristalino
ortorrombico.™

O1-5Pbl =2.92(1) A y 025Pb2 = 3.08(1) A
Figura 1.25. Estructura molecular del plumbocano 1IIPb2 en el sistema cristalino triclinico.™
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1.5.4 Hipervalencia en arsocanos.

El estudio del aumento del nimero de coordinacion del atomo de arsénico(Ill) a través de
interacciones intramoleculares con un 4tomo donador (D—As) ha sido ampliamente tratado en
arsocanos donde el atomo D = O o S y el ligante exociclico pueder ser monodentado o
bidentado™’ (Figura 1.26). Debido a la presencia de estas interacciones D—As en los arsocanos, el
arsénico aumenta su numero de coordinacion de tricoordinado a tetra-o pentacoordinado
cuando el ligante exociclico actia como mono- o bidentado respectivamente. Los ligantes
monodentados puede ser halogenos y el ligante bidentado puede ser un ditiofosfato [S,P(OR),],
un ditiocarbamato [SZCN(R)Z]SS’5 ? 0 un ditiofosfinato [SzP(R)z].60

D=0,S
L'= Hal, S,P(OR),, S,CNR,, S,PR,
Figural.26. Arsocanos.

La sintesis de los arsocanos monoclorados se ha llevado a cabo mediante la reaccion del ditiol
D(CH,CH,SH), con AsCls’” Los derivados con ligantes ditiofosfato [S;P(OR),],2*®!
ditiocarbamato [SZCN(R)z]Zg’59 o ditiofosfinato [SzP(R)2]60 se obtuvieron de la reaccion a partir del
derivado clorado correspondiente y la sal de sodio, potasio o amonio del ligante 1,1-
ditiolato.”®

Las caracteristicas estructurales de los arsocanos son enlistadas en la tabla 1.6, donde se muestra
la magnitud de la distancias de la interaccion intramolecular D—As (D = O, S), el oe, el
desplazamiento de geometria de tetraédrica a BPT y el 46,

Las distancias D—As (D = O, S) en todos los arsocanos son mas largas que la suma de los radios
covalentes pero significativamente mas cortas que la suma de los radios de van der Waals
[Zryaw(O, As) =3.37 A; Zreo(O, As) = 1.93 A; Zyaw(S, As) - 3.65 A; Srcov(S, As) =222 A]."

La fuerza de la interaccion intramolecular D—As (D = O, S) en los arsocanos es menor en los
derivados con D = O como se observa del analisis estructural y de los pardmetros calculados
como son el oe, el desplazamiento de BPT y el 46.

La fuerza de la interaccion se ve disminuida cuando los halégenos son reemplazados por ligantes
potencialmente bidentados. La descripcion de la geometria local del arsénico tetracoordinado es
y-BPT donde las posicion ecuatoriales son ocupadas por los dtomos de azufre del tipo tiolato del
ligante y el par libre de atomo de As(IIl) estereoquimicamente activo mientras que las posiciones
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axiales son ocupadas por el &tomo donador (D = O, S) y el ligante exociclico (halégeno, ligante
ditiolato), Con respecto a la conformacion que adopta el anillo de ocho miembros para el caso de
los arsocanos presenta tres conformaciones que son la bote-silla, silla-silla y bote-bote. El
compuesto que presenta el mayor oe. y el mayor grado de desplazamiento de BPT presenta una
conformacion de bote-bote; en las figuras 1.27 y 1.28 se muestran la estructura molecular de
algunos arsocanos.

As1 (D =0)’ HIAs6 (D = 0)”
HIAs8 (D = §)” IAs14 (D =S)"

Figura 1.27. Estructura molecular de arsocanos (los atomos de hidrégeno son omitidos).

Figura 1.28. Estructura molecular del compuesto HIAsT1 (En la cclda unitaria presenta dos
: : s . . 62
moléculas de arsocano cristalograficamente independientes).”
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Tabla 1.6. Caracteristicas estructurales de arsocanos y parametros derivados de ellas.

: D—As D—As-L As-L' confor- o e BPT Al -
Compuesto D ; & - ) ,
ompuesto {A) i) (A) macion ~ As-L'  DoAs (%) ) e
O{CHCH,S):AsCL{TLTAST) 0 24516) [68.43 - 22609 B-5 0.725 0. 156 638 125 57
(HCHCH.S1-AsBr (111As2) 0O 2.39 240 0.699 0099 542 28
CNCHLCH,S)-AsI (THAsSY) O 246 263 (1.340) 0.152 63.2 28
ONCHACH-S)-As e o = :
s e O 2,057 4.1 2. 28042 - A2 .027 287 11.2 28
S.CN(CCH L0 (1H1ASd) & 0574 154.3(1) B2} B-S (.429 0.027 28 11.2 2
O{CH:H:S A8 ON(CHACH: s (111As5) O 2.702(5)  157.55(15)  2.275(2) S-S 0.836  0.06]1 464 136 2%
OHCHACH:S)-AsS:Ph: (1T1As6) ] 2.678(5) 159.1(1) 2.286(2) 5-S (0.807 (.063 481 148 i)
(NCHCH.S 1 AsS.PF{OCH 1.CEL (111AST) 0 26278 162.8(3) 2.287(4) 5-5 0.804 0077 516 119 6]
SICH.CH-S):AsCLH{111AsS) S 2.71%3) 189 5(3) 2.356 B-8 0.547 [, 198 G4.2 12.2 57
S{CHCH.S):AsBr (111A59) 5 2.7 2.54 B-S 0.703 0210 6355 28
SICHCH-S)-Asl (1HTAs10) . 5 277 .77 B-S 0.365  0.168  60.7 28
o B . 2.347(10) B-B 0.662 598
[S(CHCH:S):As] [GaCL] (11IAsI1 g - . : 62
[SM(CH.CH.S)oAsT [GeCL] (WhAsLL) > 2391(9) B-B 0.574 868 '
e oy - 3AT02) [38.35(7) ) B-S 0.746 0.046 330 1.6
S{CH-CH-S 1 ASSsON(CHCH: (1A 2 5 i 23072 i N o . 28
el A e 3.013(2)  165.93(8) WL Bs 0754 0056 37 65
S{CH-CH,5)-As8:CNE (1HIAs13) S 3ATHY 163.6(0) 2.305(1) B-5 (.750 0.043 RENI] H.h 30
S(CH.CH-$1:AsS,PPh (111As14) S 2.8814) 166.5(1) 2.4143) B-S 0,532 0117 530 10 60
S(CH2CH,S8):AsS5:P(OMe): (111As1S) 5 29111 168.0(1) 2.375(1) B-5 0.605 0106 510 9.1 a8
S{CH-CH-51LAsSPIOCH(MeRCH. ] (11TAS16) S 2041 ) [ 68,494} 2.357(1) B-5 (1,641 0.096 88 105 28

“ La numeracion II1Asi indica un compuesto iésimo del tipo 111 que contiene arsénico.
oe = 1071903 g = (dyy=Zren ). [Ercod As, C) = 2.19 A], [Erean(As. Br) = 2.34 A], [ErcodAs, [) = 2.53 A]™
" 51 D—As = Irgw(D—As) la geometria tiene cardcter de Piramidal: si S=As = Zr,, (D—As) [D=0, 8] la ge{}mclrfa tiene caracter de
BPT." [Er,ga(0, As) = 3.37 A, [Er.a(O, As) = 1.93 A], [Er.aw(S. As) =3.65 A]. [ErcanlS, -xsv:::.ﬂq
Si A= g —[(Z6,,)2): . si Ad=0° la geometria es piramidal v si el A8 = 30° la geometria es y-BPT."
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La gran variedad de isdbmeros conformacionales que presentan los metalocanos es debida a la
presencia de los grupos -CH2-CH2- que confieren una gran flexibilidad al heterociclo de ocho
miembros. Al reemplazar estos grupos por grupos mas rigidos como anillos aromaticos se
obtienen compuestos del tipo IV (Figura 1.29). Sin embargo, el estudio estructural de estos
compuestos donde el &tomo aceptor es un elemento del bloque p ha sido poco tratado. Estos
estudios han mostrado que en estos sistemas se observa también la presencia de una interaccion

intramolecular transanular D—>A.
Q !
E- AN

v

Figura 1.29. Compuestos del tipo 1'V.

1.6 Dibenzometalocinas.

Cuando el anillo de ocho miembros se encuentra fusionado a dos anillos arométicos da origen a
los compuestos del tipo IV. Los compuestos de este tipo que estan informados en la literatura
pueden ser agrupados en seis conjuntos:

A D E Ref

Metal de transicion

(T1, V, Co, Cu, W) 3 O 63-65
Elemento representativo g 0 _
(P, S1, Ge) 66,67
Elemento representativo
p Se O 68
(Ge)
Elemento representativo .
(Ge) P S 69
Elemento representativo S g
(Sb) 0 ‘ 70-72
Metal de transicion g g 0

(Fe, Ni, Pd, Pt)

Los compuestos del tipo IV pueden ser preparados mediante la reaccion entre un ligante
D(CsH4EH),, (D =0, S, Se, Py E = O, S) y un sustrato adecuado que contenga al 4tomo aceptor
A (como un halogenuro o alcoxido), de acuerdo al esquema general 1.8.

28



Simplicio Gonzélez Montiel Antecedentes Generales

D

f'\!,: —_—
-2 HL A
FH HE

E=0.S A =P, Si, Ge, Ti, V, Co, Cu, W, Ni, Pd, Pt

Esquema 1.8. Sintesis de compuestos del tipo IV.

A continuacion se revisaran algunos estudios de difraccion de rayos X de monocristal para
compuestos de fosforo (IVP),"*™7” silicio (IVS)**®” y germanio (IVGe)™® denominados
genéricamente como dibenzoelementodioxametalocinas (Figura 1.30). En estos trabajos sobresale
la fuerza de la interaccion transanular D->A, la cual influye en la geometria adoptada por los
atomos de silicio, fésforo y germanio.

( )-..,A,(_)

A=P, Si, Ge

Figura 1.30. Dibenzoelementodioxametalocinas.

1.6.1 Hipervalencia en dibenzodioxatiafosfocinas.

Los compuestos del tipo IV donde el atomo aceptor A = Si o P han sido estudiados
principalmente por Holmes e al.”*" Sus estudios se han basado principalmente en aspectos
relacionados con la hipervalencia, estereoquimica y reactividad de los atomos de fosforo y silicio
contenidos en IV pueden, en principio, aumentar su nimero de coordinacion, lo que conlleva a
que este tipo de compuestos puedan ser empleados como modelos en la elucidacion de
mecanismos de reacciones de desplazamiento nucleofilico en enzimas.*

Los estudios de difraccion de rayos X de monocristal de compuestos del tipo 1V muestran a los
atomos de fosforo y silicio en estados hipervalentes, y su estabilidad ha sido atribuida a la
presencia de donaciones transanulares S—P y S—Si. Holmes propone que el atomo de azufre
proporciona una gran flexibilidad al anillo de ocho miembros proporcionando una gran variedad
de conformaciones. Entre éstas se encuentran principalmente la conformacion la B-B, BT, B-
S."" En lo relativo a las geometrias locales de los atomos aceptores, se encuentra una gran
diversidad, encontrandose las siguientes: piramidal, tetraédrica, y-BPT, BPT, piramide de base
cuadrada, piramide de base rectangular y octaédrica. En las dos primeras geometrias locales, el

atomo aceptor carece de interacciones, en las siguientes si existen interacciones del tipo S—P y
. 66
S—Si.
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Los estudios de difraccion de rayos X muestran que la longitud de enlace S—P en derivados
tetraoxifosforanos. pentaoxifosforanos, fosfitos y fosfatos de dibenzodioxatisfosfocinas se
encuentra en el intervalo de la suma de radios covalentes y la suma de radios de van der
Waals de los 4tomos involucrados [Zrcov(S, P) =2.12 A: Zryaw(S, P) =3.65 A].

Por ejemplo, en los derivados tetraoxifosforanos, la distancia S—P disminuye de 3.041(3)
a 2.479(2) Ay los valores de desplazamiento estimados mediante el método de Holmes
se encuentran en el intervalo de 23 a 70 %, que indican un desplazamiento de una
geometria de piramide de base cuadrada a una octaédrica (PC—Oy), y un aumento en el
numero de coordinacion del atomo de fosforo de cinco a seis (Algunos ejemplos se dan en
la figura 1.31; los oe fueron calculados de acuerdo a Pauling®).

L2
wn

Cl

Vd
) i + /
I NH
_ 0”170 ‘
Cl |

Cl Cl
S—P=2.479(2)A: 70.8 % O, S—P=3.041(3)A; 23.8% O,
oe (S—P)=10.273 e (S—P)=0.044

Figura 1.31. Grado de desplazamiento de piramide de base cuadrada a octaédrica (PBC—0,) y oe
g I f A )
de algunos derivados tetraoxifostoranos.

En los derivados pentaoxifosforanos se observa que el atomo de azufre localizado en el
anillo de ocho miembros presenta una interaccion con el atomo de fosforo, resultando en una
estructura hexacoordinada. El porcentaje de cardcter octaédrico varia de 44 a 70 %,
cuando la distancia P—S disminuye de 2.880(1) a 2.372(5) A (Figura 1.32).

Oy 570 Fﬂ,(,‘I]»C'("Jj g
0”10 o e I
@ 0 F,CH,CO™ Y0

OCH,CF;

S—>P=2.880(1)A; 44.1 % 0;,  S—P=2.362(2)A: 69.4 % O,
oe (S—>P)=0.074 oe (S—P)=0.400
Figura 1.32. Grado de desplazamiento de piramide de base cuadrada a octaédrica (PBC—0,) de
algunos derivados pcnlzm,\'if().s:'r'{)ranos.gz'qu1
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En los derivados fosfitos y fosfatos, los porcentajes de desplazamientos de los dtomos de
fosforo piramidales o tetraédricos hacia una bipiramide trigonal (BPT) se encuentran en el
intervalo de 30 a 54 % cuando la distancia S—P disminuye de 3.177(2) a 2.816(2) A (Figura
1.33).

S»P=2816(2)A; 54,5 % BPT
oe (S—»>Py=0.090

SP=3.043(2) A: 39.7 % BPT
oe (S—P)=0.044

+ o -

oO=pr Cl
10 on
Cl Cl

S—»P=3.1142)A; 35.0% BPT S—P=3.177(2) A: 30.9 % BPT
oe (S—P)=0.038 oe (S—>P)=0.028
Figura 1.33. Grado de desplazamiento de piramide de base cuadrada a octacdrica (PBC—0,) y oe
(S—P) de algunos derivados fosfitos y fosfatos.””

Es importante sefialar que existen compuestos en los cuales la distancia transanular es lo
suficientemente cercana o mayor a la suma de los radios de van der Waals como para no
presentar una interaccién intramolecular transanular y presentan una conformaciéon B-S.”** Un
ejemplo de compuestos de este tipo se muestra en la figura 1.34.

OCH,CF; S

X0 S, N
I /()\r// l. ) /
F;CH,CO-P~= .

v
()—l"—()

F,CH,CO A @

S—P=13.504(3) A
oe (S—P) = 0.007

Figura 1.34. Dibenzodioxatiafosfocinas.

/N\.
S1—>P=3.652(3), S,—>P=3.485(4) A
oe (S;—P)=0.006
oe (S;—>P)=0.011

77.84
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Un aspecto estructural muy importante en los compuestos del tipo IV es la conformacion que
adopta el anillo central. En general se ha encontrado lo siguiente: Cuando la distancia de S—P se
acerca a la Zreoy (S, P), la conformacion que adopta el anillo de ocho miembros es de bote-bote
(B-B) y cuando la distancia S—P se acerca mas a la Zryqw (S, P), la conformacion es de bote-silla
(B-S). Una forma mas elaborada para describir la conformacion del anillo es la siguiente: si el
anillo central presenta un plano de simetria que contenga al eje S—P, la conformacion de anillo
se describe como simétrica (syn), pero si no presenta un plano de simetria se describe como
asimétrica (anti). De esta manera, la conformacion que puede adoptar el anillo puede ser: syn
bote-bote, syn bote-silla, anti bote-bote 6 anti bote-silla. >

1.6.2 Hipervalencia en dibenzodioxatiasilocinas.

Los estudios de difraccion de rayos X de derivados de dibenzodioxatiasilocinas del tipo 1VSi
muestran que la longitud de enlace S—Si se encuentra en el intervalo de la suma de radios
covalentes y la suma de radios de van der Waals [Zrcov(S, Si) = 2.20 A; Zryaw(S, Si) = 3.90 A].

El porcentaje de desplazamiento de geometria tetraé¢drica a bipiramide trigonal (T¢—BPT) se
encuentra en el intervalo de 35 a 54 % cuando la distancia S—Si disminuye de 3.292(1) a
2.978(4) A, con un aumento en el nimero de coordinacion del 4&tomo de silicio de cuatro a cinco
(Algunos ejemplos se muestran en las figuras 1.35 y 1.36).

S
\s+"‘“,
/Y0

S—Si=2.978(HA; 542 % BPT  S—Si=3.074(1)A: 48.6 % BPT  S—Si=3.286(1)A; 36.5 % BPT
oe (S—51) = 0.075 oe (S—Si) = 0.056 oe (S—S1)=0.038

Figura 1.35.Grado de desplazamiento de geometria T,—BPT y oe. ™

Si—>S1H=3.04(DA; 50.6 % BPT

- oe (S—S1)=0.063
S,—Sir=3.11(1)A; 46.5 % BPT
oe (S—S1) = 0.050

OCH,CF;  OCH,CF;

Figura 1.36.Grado de desplazamiento de geometria T,—~»BPT y oe.””

La conformacion de las dibenzodioxatiasilocinas se determina de la misma manera que para
las dibenzodioxatiafosfocinas, es decir cuando la distancia de S—Si se acerca mas a la Xrcov=2.20
A, la conformacién que adopta es de bote-bote (B-B), y cuando la distancia de S—P se acerca més

32



Simplicio Gonzélez Montiel Antecedentes Generales

ala Zryge= 3.90 A, la conformacion adoptada es de bote-silla (B-S).

1.6.3 Hipervalencia en dibenzoelementodioxagermocinas.

Los compuestos del tipo IVGe en donde A = Ge, denominados dibenzodioxatiagermocinas, han
sido poco estudiados. La estructura molecular del espirocompuesto dibenzo[d,g][l,3,6,2]-
dioxatiagermocina [S(4,6-Bu,C¢H40),],Ge (Figura 1.37) muestra al atomo de germanio
hexacoordinado, con geometria octaédrica distorsionada. La distancia de enlace S—GQ de 2.477
A esun 11 % més larga que la suma de los radios covalentes [Zrcov(Ge,S)= 2.24 A]. La molécula
pertenece al grupo de simetria C,, y presenta una conformacion syn bote-bote con simetria
reflexional.”’” La geometria del 4tomo de Ge se encuentra en un 84.3 % de caréacter octaédrico con
un oe de 0.463.

Figura 1.37. Espirocompuesto dibenzo[d,g|[1,3,6,2]-dioxatiagermocina.

Se ha informado de la sintesis y caracterizacion estructural en estado sélido mediante estudios de
difracciéon de rayos X de monocristal del espirocompuesto dibenzo[d,g][l,3,6,2]-
dioxaselenagermocina y de 2,2-dimetil-dibenzo[d,g][1,3,6,2]-dioxaselena-germocinay se ha
evidenciando una interaccion intramolecular transanular entre los dtomos de Se y Ge.*® Su
estructura molecular muestra al atomo de Ge hexacoordinado (Figura 1.38), con geometria
octaédrica distorsionada, donde la longitud de enlace Se — Ge es de 2.60 A, la cual es un 10
% mas larga que la suma de los radios covalentes [ rcov(Se, Ge) = 2.36 A]. La geometria del
atomo de Ge se encuentra en un 83.9 % de caracter octaédrico y un oe de 0.489. La conformacion
de 1a molécula es syn bote-bote con simetria C; "%

Figura 1.38. Espirocompuesto dibenzo[d.g][1,3,6,2]-dioxaselenagermocina.
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La estructura molecular de 2,2-dimetildibenzo[d,g][l,3,6,2]-dioxaselenagermocina (Figura
1.39), muestra al 4tomo de Ge pentacoordinado, con geometria de bipiramide trigonal, en
donde la longitud de enlace Se — Ge es de 3.11 A. la cual es un 31 % mas larga que la suma de
los radios covalentes [T .o (Se, Ge) = 2.36 A]. La geometria del 4tomo de Ge se desplaza de
tetraédrica a BPT, presentando un porcentaje de 50.3 % y un oe de 0.087. La conformacion
que adopta el anillo de ocho miembros en estado sé6lido es syn B-B.

Se

7
0]
O
Me
Figura 1.39. Estructura del 2,2-dimetil-dibenzo[d,g][1,3.6.2]-dioxaselenagermocina.

i\’lc'—‘(;t‘{

Pastor et al®”®® proponen que la conformacion del anillo de ocho miembros presente en el
sistema del tipo 1V puede ser descrita mediante alguna de las siguientes formas: B-S (simetria
Cs), B-B (simetria Cy), BT (simetria C)) y T (simetria C;). En la figura 1.40 se muestran las
conformaciones que puede adoptar el anillo de ocho miembros.

Q P
%5 (v\

B-S(C,) B-B(C,)

T(C,) BT(C)) B(C))

- ~ - . . - ar - - . 6T 68
Figura 1.40. Conformaciones en el sistema dibenzo[d,g][1.3.6.2]-dioxaselenagermocina.

La estructura molecular del espirocompuesto dibenzo[d,g][1,3,6,2]-ditiafosfagermocina. (Figura
1.41) muestra al atomo de Ge hexacoordinado, con un 90.7 % de caracter octaédrico y un oe de
0.645.% La longitud de enlace P — Ge de 2.4152(11) A, esta distancia es un 5.7 % mas larga que

su suma de los radios covalentes [Z r.y (P, Ge) = 2.28 A]. La molécula globalmente pertenece al
grupo de simetria C,, con una conformacion de bote torcido.*
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Ph
Ph. 5

Pre..
©\I L\
Ge-
.
S \i

Figura 1.41. Espirocompuesto dibenzo[d.g][1.3,6.2]-ditiafosfagermocina.

1.6.4 Hipervalencia en dibenzoelementoditioestibocinas.

Los compuestos en donde A = Sb y D = S, O son denominados dibenzoditiaestibocinas, el ligante
exociclico puede ser un haldégeno, un ditiofosfato [S,P(OR),] o un ditiocarbamato [S,CN(R),],
(Figura 1.42). Estos compuestos han sido ampliamente estudiados en nuestro grupo de
investigacion.””* La sintesis de los compuestos monoclorados se ha llevado a cabo mediante la
reaccion del correspondiente ligante D(C6H4SH)2 con el SbCls; los derivados con bromo y yodo
fueron obtenido a través de una reaccion de intercambio de haldgenos mientras que las
dibenzoestibocinas con ligantes ditiolato fueron preparadas mediante la reaccion entre el derivado
clorado con la correspondiente sal de sodio o potasio del ligante ditiolado.

D

Se. _S

Sh

ll.'
D=S§,0
L' =Hal, S,P(OR),, S,CNR,
Figura 1.42. Dibenzoditiaestibocinas.

La estructura molecular de estos compuestos muestra la existencia de interacciones
intramoleculares transanulares entre los dtomos D y Sb. La distancia de la interaccion
intramolecular en todas las dibenzoditiaestibocinas es menor a la suma de los radios de van der
Waals de los 4tomos involucrados [ ryaw(S, Sb)=3.92 A]y [Z rvaw(O, Sb)=3.64 A].*

El atomo de antimonio aumenta su numero de coordinacion de tricoordinado a tetra-o
pentacoordinado cuando el ligante exociclico actia como mono- (halogenuro) o bidentado
(ditiofosfato y dietilditiocarbamato) respectivamente. La geometria que adopta el atomo de
antimonio para el caso de los compuestos monohalogenados considerando la interaccion
intramolecular es de y-BPT, y de y -BPT monoapicado debido al caricter bidentado de los
ligantes 1,1-ditiolato. La conformacioén que adoptan las dibenzoestibocinas es de bote torcido
cuando la distancia de la interaccion D — Sb se aleja de la suma de los radios covalentes de los
atomos involucrados y de bote-bote cuando la distancia de la interaccion D — Sb se acerca a
la suma de los radios covalentes. En la tabla 1.7 se muestran algunas caracteristicas estructurales
de las dibenzoditiaestibocinas.
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Tabla 1.7, Caracteristicas estructurales de dibenzoditiaestibocinas v pardmetros derivados de ellas.

Compuesto D D_—rS‘.‘m D—Sh-L d{Sh-L' .} contor- pe . e BPT Rig
; [A4) ") iA) macitn Sh-L' [—5Sh (%) i
O{CeH,SLESBCI (1VSb1) O 2.596(2) 153.2215) 2 A0hay9y BT 0.947 (.22 Ly T
O CaH S HERDOF | TVSh2) L] 27625 146,31 24982 BT 1,774 0128 Tl
OfCyH S hShS-UNEL (TWSB3) L] 2RI133) 1478116} 24731 BT 1841 108 12
S{CH S 1HS0CT TV S S 2.8196) 1552412) 2AR0T6) BT (L745 0,274 73 B
S{CeH,518hBr (1VSDS) S 2.803(1) 15586040 2.63736) BT 0,729 087 74 |
S{CHS SR (TVSha) ] 27842 L35.62(d) 2 HR051H) BT (1633 (0307 Th .
Moléeulas a v b 2771(2) 58,614} 2 K74746) B-B 0.682 (1,319 7 N
S{CH S hShS:PIOPri: (1VShT) 5 3.01(1) 130614} 2511 BT 1746 0147 T
S(CHShShS-PIOPh): (TWShE) « 8 200001 | 30,2004 25771 BT 0.6 (.21 Tl
SICeH,81LShDOF (1VShY) 5 2R84 | 50,5713, 20 BT .5357 (0221 Fil |
SO HS 1 ShS-CNE (TVShIb) 5 30220 150,774 251000 BT 0.746 0, 142 72

L& numeracion 1V8bi indica un anpueqtn wsimo del tipo IV que contigne antimonic,

= 107" 3 g = (dogZran) [Era (S.8b) = 242 A, [Er (O, Sb) = 2.13 A, [Eren(SHCD = 239 Al [Er (Sb.Br) = 2.54 AJ,
[-—-'tm I:Sb 1)=2.7 "B'"J
“BPT, si D—Sb = Er,gu(D—+5b) la geometria tiene cardcter de T, si D-S$b= Er,, (D—Sb) [D = O, §]la geometria tiene caricter de BPT."™'
[Zread(3, Sb} =242 A], [(Eruw(S, Sbi= 3.92 A], [Ered O, Sb) = 2.13 A], [Er.qu(O, Shi=3.64 A7

0
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1.6.5 Dibenzotritiametalocinas (A = metal de transicion).

Se ha informado también acerca de la sintesis de dibenzotritiametalocinas con metales de
transicion (Figura 1.43), estudios que fueron realizados préacticamente en su totalidad por
Sellmann ez al. "%

A = Ni(Il), Pt(IT), Pd(IT), Fe(II)

Figura 1.43. Dibenzotritiametalocinas con metales de transicion.

Estos estudios han sido dirigidos principalmente hacia algunos aspectos relacionados con la
estabilizacion o coordinacion y activacion de moléculas pequeiias tales como CO, N,, H,, NO,
N3~ , NoH,, N;Hs y NH; mediante complejos azufrados con metales de transicion, para tener una
mejor comprension del mecanismo molecular de enzimas como las deshidrogenasas,
hidrogenasas y nitrogenasas. El andlisis estructural de rayos X de hidrogenasas de Desulfovibrio
Gigas muestra que el sitio activo contiene un atomo de niquel rodeado por cuatro donadores del
tipo tiolato de la cisteina, dos de los cuales forman puentes con el fragmento de [Fe(CO)(CN);]
(Figura 1.44).

Las hidrogenasas son enzimas indispensables para el metabolismo de energia bioldgica a través
. . ‘o ., + - 73.87-89
de la catalisis de la reaccion reversible de 6xido-reduccion (2H™ + 2¢” < H,).”™

NG co
NCw 2/ 0
Fcﬂ\
| %, SCis i ' e
CisS }\,0 Cis = []S/\l)l\(')”
TN, NH,
Ni-=S(Cis R
B X=0H, 07
SCis
Figura 1.44. Estructura esquematica del sitio activo de hidrogenasa D. Gigas en su forma
oxidada.

Las dibenzotritiametalocinas que contienen metales de transicion y diferentes ligantes exociclicos
han sido caracterizadas estructuralmente por difraccion de rayos X de monocristal. En estos
compuestos el 4tomo metalico aceptor A con configuraciéon d* [A = Ni (II), Pd(II) y Pt(II)] se
encuentra tetracoordinado, con una geometria de coordinacion ligeramente alejada de una
situacion plana, basado esto ultimo en la desviacion de los valores de los angulos S;-A-S3 con
respecto al valor de 180° en una geometria plana. Estos compuestos presentan dos conjuntos de
distancias entre el centro metalico A y los atomos de azufre del ligante tridentado: Un primer
conjunto es el de las distancias entre A y los azufres divalentes S; y S; del tipo tiolato, y el
segundo conjunto de distancias es el que considera a la distancia transanular entre A y el azufre
tricoordinado S del tipo tioéter (Figura 1.45 y Tabla 1.8).
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Figura 1.45. Numeracion empleada en dibenzotritiametalocinas con metales de transicion.

Tabla 1.8. Distancias de enlace S-A (A) en dibenzotritiametalocinas con metales de transicion.

Metal

(A) L A-S; (A) A-S; (A) A-Ss> (A) Ref.
Ni(Il)  NHP"Pr; 2.179(2) 2.184(2) 2.116(2) 89
Pd(I) NHP"Pr; 2.294(10) 2.304(10) 2.217(9) 89
Py(ll) NHP"Pry 2.295(5) 2.302(5) 2.208(4) 89
Ni(Il) PMe; 2.162(2) 2.148(2) 2.138(2) 73
Pt(11) PPh; 2.312(1) 2:312(1) 2:287(1) 73
Ni(11) CN 2.162(1) 2.158(1) 2.124(1) 73
Ni(II) PPh, 2.175(2) 2.158(2) 2.138(2) 87
Ni(II) Cl 2.170(1) 2.195(2) 2.114(2) 87
Pd(Il)  SC(CHs); 2.291(1) 2.310(1) 2.260(2) 87

Es notable el comportamiento que manifiestan las distancias entre Ay S, tricoordinado (tioéter),
las cuales son mas cortas que las distancias A-S dicoordinado (tiolato); estas diferencias han sido
racionalizadas en funcion de la topologia y rigidez del sistema S(CsH4S)2~ en los complejos para
formar anillos de cinco miembros.”*”*

Cuando el centro metalico es Fe(Il), éste se encuentra hexacoordinado con una geometria de
coordinacién octaédrica distorsionada dando lugar a complejos diamagnéticos.**”°(Figura 1.46)

S ; S"}, _\\S T, I -
St | ,Ni%-.’g--’.rff B
oc” é 0\ .--‘ S ﬁ ~S CO

l’iglll‘a 1.46. Dibenzotritiametalocinas con Fe(II).

La distancia de enlace Fe-S (tioéter) encontrada para el compuesto a es de 2.280(2) A, y es
ligeramente més corta que la distancia de enlace Fe-S(tiolato) {2.302(2) y 2.313(2) A }. Lo
mismo sucede para el compuesto b {Fe-S(tioéter) 2.254(1) A, y Fe-S(tiolato) 2.303(1) y
2.317(1) Ay
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A partir de estos antecedentes se presentan los objetivos que se plantearon para el desarrollo del
presente trabajo de investigacion.

Objetivos

El objetivo general del presente trabajo de tesis es el estudio estructural de compuesto del tipo IV
que contienen como atomo aceptor un elemento del grupo 14 [Ge(IV), Sn(IV), Pb(IV)] o 15
[As(II)] y como atomo donador uno del grupo 16 (O, S) para comprender y racionalizar los
cambios en el nimero de coordinacién del atomo aceptor y las variaciones conformacionales
derivadas de este aumento ocasionados por la presencia de interacciones intramoleculares
transanulares D — A.

Del objetivo general se desprenden varios objetivos particulares que se exponen a continuacion:
P Sintetizar y caracterizar estructuralmente dibenzometalocinas mono- y dihalogenadas del tipo

IV donde A = Ge(IV), Sn(IV), Pb(IV) y As(IIl) a partir de los ligantes bis-(2-
mercaptofenil)tioéter S(CsHsSH), y bis-(2-mercaptofenil)éter O(CsHsSH),

T Y I

SH HS \\,
D=0,8 ]I |
Ligantes Dibenzometalocinas IV

P Sintetizar y caracterizar estructuralmente derivados de las dibenzometalocinas con
gigantes diferentes a haldégenos para evaluar el efecto que tienen estos ligantes en la
interaccion intramolecular transanular D — A.

» Analizar mediante estudios de difraccion de rayos X de monocristal la posible interaccion
intramolecular transanular D — A y su variacion de acuerdo a la naturaleza del ligante
exociclico unido al atomo aceptor A [A =Ge(IV), Sn(IV), £b(IV), As(III)].

» Estudiar la posible modificacion en la interaccion D — A mediante la introduccion de
gigantes potencialmente bidentados hacia el 4tomo aceptor A.

» Realizar estudios de estructura electronica molecular con el fin de entender la naturaleza de la
interaccion D — A que pueda estar presente en las dibenzometalocinas sintetizadas.

39



Simplicio Gonzélez Montiel Antecedentes Generales

Bibliografia

13.1. Musher, Angew. Chem. Int. Edil., 1969, 8, 54.

*K. Y. Akiba, Chemistry of Hypervalent Compounds, Cap. 1, (Ed. K. Y. Akiba), Wiley-VCH, Weinheim,
1999.

3 S. Patai, The Chemistry of Organic Germanium, Tin and Lead Compounds. Volumen 2, (Ed. Zvi
Rappaport), John Wiley & Sons, Ltd, 2002.

*0.J. Curnow, J. Chem. Ed., 1998, 75, 910.

>a).- N. W. Alcock, Adv. Inorg. Chem. Radiochem., 1972, 75. 1. b).- N. W. Alcock, Bonding and
Structure, Structural Principies in Inorganic and Organic Chemistry, (Ed. Ellis Horwood),
Primera Edicion, Gran Bretania, 1999. ¢).- J. Starbuck, N. C. Norman, A. Guy Orpen, New J. Chem.,
1999, 23, 968.

SR.J. Gillespie, B. Silvi, Coord. Chem. Rev. 2002, 53, 233.

"W. W. Porterfield, Inorganic Chemistry: A Unified Approach, Segunda Edicion, Academic Press,
Inc. USA 1993, p. 214.

¥ A. Bondi, J. Phys. Chem., 1964, 68, 441.

a).-M. Iwaoka, H. Komatsu, T. Katsuda, S. Tomoda, J. Am. Chem. Soc, 2004, 726, 5309.
b).- N. Kocher, J. Henn, B. Gostevskii, D. Kost, I. Kalikhman, B. Engels, D. Stalke, J. Am. Chem. Soc,
2004, 126, 5563.

" J. A. Dobado, H. Martinez Garcia, J. Molina Molina, M. R. Sundberg, J. Am. Chem. Soc, 1999,
727, 3156.

'R Ponec, X. Girones, J. Phys. Chem. A, 2002,106, 9506.

P K.Y. Akiba, Y. Moriyama, M. Mizozoe, H. Inohara, T. Nishii, Y. Yamamoto, M. Minoura,
D.Hashizume, F. Iwasaki, N. Takagi, K. Ishimura, S. Nagase, J. Am. Chem. Soc, 2005, 727, 5893.

5 p. Steenwinkel, J T. B. H. Jastrzebski, B. J. Deelman, D. M. Grove, H. Kooijman, N. Veldman, W. J. J.
Smeets, A. L. Spek, G. van Koten, Organometaiiics, 1997, 16, 5486.

¥ U. Kolb, M. Draeger, B. Jousseaume, Organometallics, 1991, 10, 2737.

5 U. Kolb, M. Beuter, M. Gerner, M. Draeger, Organometallics, 1994, 13, 4413.

® U. Kolb, M. Beuter, M. Draeger, Inorg. Chem., 1994, 33, 4522.

" H. B. Biirgi, Inorg. Chem., 1973, 72, 2321.

¥ D. Britton, J. D. Dunitz, J. Am. Chem. Soc. 1981,103, 2971.

Y A. Chandrasekaran, P. Sood, R. O. Day, R. R. Holmes, Inorg. Chem., 1999, 38, 3369.

" N. V. Timosheva, A. Chandrasekaran, R. O. Day, R. R. Holmes, Inorg. Chem., 1998, 37, 3862.

1 D. J. Sherlock, A. Chandrasekaran, R. O. Day, R. R. Holmes, Inorg. Chem., 1997, 36, 5082.

2 M. P. Murchie, J. P. Johnson, J. Passmore, G. W. Sutherland, M. Tajik, T. K. Whidden, P. S. White, F.
Grein, Inorg. Chem., 1992, 31, 273.

5S. Brownridge, T. Stanley Cameron, H. Du, C. Knapp, R. Koppe, J. Passmore, J. Mikko Rautiainen, H.
Schonockel, Inorg. Chem., 2005, 44, 1660.

* L. Pauling, The Nature ofthe Chemical Bond, Tercera Edicion, Cornell University, Ithaca, 1960, Cap. 7.
5 http://www.chem.qmw.ac.uk/iupac/hetero/HW.html

¥ K. Jurkschat, J. Schilling, C. Mugge, A. Tzschach, J. M. Piret, M.van Meerssche, M. Gielen, R. Willem,
Organometallics, 1988, 7, 38.

TC. Wynants, G. Van Birnst, C. Mugge, K. Jurkschat, A. Tzschach, H. Pepermans, M. Gielen,
R. Willem, Organometallics, 1985, 4, 1906.

% R. Cea Olivares, V. Garcia Montalvo, M. Moya Cabrera, Coord, Chem. Rev., 2005, 249, 859. Y
las referencias ahi citadas.

¥ M. Beuter, U. Kolb, A. Zickgraf, E. Brau, M. Bletz, M. Draeger, Polyhedron, 1997, 16, 4005.

¥°S.'S. Karlov, E. Kh. Yajuboca, E. V. Gauchenova, A. A. Selina, A. V. Churakov, J. A. K. Howard, D.
A. Tyurin, J. Lorberth, G. S. Zaitseva, Z. Naturforsch, 2003, 58b, 1165.

1S, S. Karlov, E. Kh. Lermontova, M. V. Zabalov, A. A. Selina, A. V. Churakov, J. A. K. Howard, M. Y.
Antipin, G. S. Zaitseva, Inorg. Chem., 2005, 44, 4881.

40



Simplicio Gonzélez Montiel Antecedentes Generales

2 E. Lukevics, S. Belyakov, O. Pudova, J. Organomet. Chem., 1996, 523, 41.

*H.C. Chiang, S. M. Lin, C. H. Ueng, Acta Crystallogr., Sect. C .Cryst. Struct. Commun., 1992, 48, 991.
* M. Draeger, Z. anorg. Allg. Chem.. 1976, 423, 53.

35a).-M. Draeger, Chem. Ber., 1975, 108, 1723. b).- M. Draeger, L. Ross, Chem. Ber., 1975, 108, 1712.

5 D. H. Chen, H. C. Chiang, C. H. Ueng, Inorg. Chim. Acta, 1993, 208, 99.

7'S. N. Gurkova, A. I. Gusev, N. V. Alekseev, T. K. Gar, N. A. Viktorov, Zh. Strukt. Khim. (Russ.) (J.
Struct. Chem.), 1990. 31, 158.

¥ C.RuYu, L. Lun Zu, Z. Zhong Biao, W. Hong Gen, W. Ru Ji, J. Huaxue. Chin. Chinese J. Struct.
Chem., 1996,75,93.

¥°0. 8. Jung, J. H. Jeong, Y. S. Sohn, Organometallics, 1991, 10, 761.

¥ M. Draeger, J. Organomet. Chem., 1983, 251, 209.

* R. G. Swisher, R. R. Holmes, Organometallics, 1984, 3, 365.

2 R. Willem, M. Gielen, J. M. Piret, M. V. Meerssche, K. Jurkschat, A. Tzschach, J. Organomet. Chem.,
1984,277,335.

% B. M. Schmidt, M. Draeger, K. Jurkschat, J. Organomet. Chem., 1991, 410, 43.

4 a).- H. Follne, Monatsh. Chem., 1972, 103, 1438. b).- R. Fiedler, H. Follner, Monatsh. Chem, 1977,
705,319.

% M. Draeger, R. Engler, Z Anorg. Allg. Chem., 1975, 413, 229.

% M. Draeger, Z Naturforsch., B: Chem.Sci., 1985, 40, 1511.

7 M. Draeger, Chem. Ber., 1981, 114, 2051.

% M. Draeger, Z Naturforsch., B: Chem. Sci., 1981, 36, 437.

¥ P. Garcia y Garcia, A. M. Cotero Villegas, M. Lopez Cardoso, V. Garcia Montalvo, R. A. Toscano, A.
Gomez Ortiz, R. Ferrari Zijlstra, R. Cea Olivares, J. Organomet. Chem., 1999, 587, 215.

¥ P. Garcia y Garcia, R. Cruz Almanza, R. A. Toscano, R. Cea Olivares, J. Organomet. Chem., 2000, 598,
160.

3 R. Cea Olivares, V. Lomeli, S. H. Ortega, 1. Haiduc, Polyhedron, 1995, 14, 1A1.

M. Draeger, R. Engler, Chem. Ber., 1975, 108, 17.

¥ M. Draeger, H. J. Guttmann, J. Organomet. Chem., 1981, 272, 171.

¥ M. Draeger, Z Anorg. Allg. Chem., 1985, 527, 169.

* J. Jun Zhang, W. Xin Du, S. Min Hu, S. Qing Xia, L. Sheng Wang, X. Tao Wu, Inorg. Chem. Commun.,
2003, 6, 387.

¥ M. Draeger, N. Kleiner, Z Anorg. Allg. Chem., 1985, 522, 48.

" M. Draeger, Z Anorg. Allg. Chem., 1975, 411, 79.

¥ M. A. Mufioz Hernandez, R. Cea Olivares, S. Hernandez Ortega, Inorg. Chim. Acta, 1996, 253, 31.

*? R. Cea Olivares, M. R. Estrada, G. Espinosa-Pérez, 1. Haiduc, P. Garcia y Garcia, M. Lopez Cardoso,
M. Lépez Vaca, Main Group Chem., 1995, 159..

" M. A. Muifioz Hernandez, R. Cea Olivares, G. Espinosa Pérez, S. Hernandez Ortega, J. Chem. Soc,
Dalton Trans., 1996, 413 5.

% P, Garcia y Garcia, R. Cruz Almanza, S. Herndndez Ortega, R. Cea Olivares, 77<?v. Roum. Chim., 2002,
47, 1047.

® N. Burford, T. M. Parks, P. K. Bakshi, T. S. Cameron, Angew. Chem., Int. Ecl, 1994, 33, 1267.

® H. Muller, A. Holzmann, W. Hinrichs, G. Klar, Z Naturforsch, TeilB, 1982, 37, 341.

¥ C.R. Cornman, K. M. Geiser Bush, J. W. Kampf, Inorg. Chem., 1999, 38, 4303.

“ P. Berges, W. Hinrichs, A. Holzmann, J. Wiese, G. Klar, J. Chem. Res., 1986, 10, 201.

® R. R. Holmes, Chem Rev., 1996, 96, 927.

7'S. D. Pastor, V. Huang, D. NabiRahni, S. A. Koch, H. F. Hsu, Inorg. Chem., 1997, 36, 5966.

® T. Thompson, S. D. Pastor, G. Rihs, Inorg. Chem., 1999, 38, 4163.

? M. Y. Chiang, J. W. Lin, W. F. Zegn, Acta Cryst., 2005, C61, m84.

"J. G. Alvarado Rodriguez, N. Andrade Lopez, S. Gonzélez Montiel, G. Merino, A. Vela, Eur. J. Inorg.
Chem. 2003, 3554.

41



Simplicio Gonzélez Montiel Antecedentes Generales

S. Gonzalez Montiel, Tesis de Maestria, Estudio de la interaccion intramolecular trans-anular D—
*Sb (D = O, S), UAEH, Pachuca, Hidalgo, México, 2004.
" J. G. Alvarado Rodriguez, S. Gonzalez Montiel, L. B. Lopez Feliciano, N. Andrade Lopez, Polyhedron,
2007, en prensa.
" D. Sellmann, D. Haussinger, F. W. Heinemann, Eur. J. Inorg. Chem., 1999, 1715.
* R. M. L. Mercado, A. Chandrasekaran, R. O. Day, R. R. Holmes, Organometallics, 1999, /8, 906.
FR.O. Day, T. K. Prakasha, R. R. Holmes, H. Eckert, Organometallics, 1994, 13, 1285.
% N. V. Timosheva, T. K. Prakasha, A. Chandrasekaran, R. O. Day, R. R. Holmes, inorg.Chem., 1996,
35, 3614.
T T. K. Prakasha, R. O. Day, R. R. Holmes, Inorg.Chem., 1994, 33, 93.
B P.Sood, A. Chandrasekaran, R. O. Day, R. R. Holmes, [norg.Chem., 1998, 37, 3747.
P D.J. Sherlock, A. Chandrasekaran, R. O. Day, R. R. Holmes, [norg.Chem., 1997, 36, 5082.
¥ R.R. Holmes, Acc. Chem. Res., 1998, 31. 535.
% P. Sood, A. Chandrasekaran, T. K Praskasha, R. O. Day, R. R. Holmes, Inorg. Chem, 1997, 36, 5730.
® T.K. Prakassha, R. O. Day, R. R. Holmes, Phosphorus, Sulfur, and Silicon, 1995,100, 195.
S p, Sood, A. Chandrasekaran, R. R. Holmes, Inorg. Chem., 1998, 37, 459.
¥ T. K. Prakasha, Roberia O. Day y Robert R. Holmes Inorg. Chem., 1992, 31, 1913.
5 R.0. Day, T. K. Prakasha, R. R. Ho, Imes, Phosphorus, Sulfur, and Silicon, 1995, 100, 211.
T. K. Prakasha, S. Srinivasan, A. Chandrasekaran, R. O. Day, R. R. Holmes, J. Am. Chem .Soc,
1995, 117, 10003.
¥ D. Sellmann, F. Geipel, F. W. Heinemann, Eur. J. Inorg. Chem., 2000, 271.
¥ D. Sellmann, F. Geipel, F. W. Heinemann, Eur. J. Inorg. Chem., 2000, 59.
¥ D. Sellmann, F. Geipel, F. W. Heinemann, Chem. Eur. J., 2000, 4279.
" D. Sellmann, F. Geipel, F. Lauderbach, F. W. Heinemann, Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 632.
D, Sellmann, F. Geipel, F. W. Heinemann, Chem. Eur. J., 2002, 8, 958.
7 D. Sellmann, R. Prakash, F. W. Heinemann, Eur. J. Inorg. Chem., 2004, 1847.

xR

42



Capitulo 2

Estudio estructural de
dibenzogermocinas




Simplicio Gonzélez Montiel Estudio estructural de dibenzogermocinas

En el presente capitulo se describe la sintesis, caracterizacion fisicoquimica, el estudio estructural
y el estudio de estructura electronica de cinco dibenzogermocinas (Figura 2.1).

D
37Gel>
L! L
p L' L Nombre
1 S Cl  Ph 2-clor0—2-I’cnildibcnm{ d,g][1,3,6,2]-tritiagermocina
2 8 Br Ph  2-bromo-2-fenildibenzo[d.g][1,3,6.2]-tritiagermocina
3 S Ph  Ph  2.2-difenildibenzo[d.g][1.3.6.2]-tritiagermocina

".;
0] Cl Et  5-cloro-5-etildibenzo[b.g][1, 4 6,5]-oxaditiagermocina
0 Ph  Ph 5,5-difenildibenzo[b,g][!.4,6,5]-oxaditiagermocina

N b

Figura 2.1. Dibenzogermocinas 1-5.
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2.1 Antecedentes.

El estudio del aumento del nimero de coordinacion del atomo de germanio a través de la
existencia de una interaccion intramolecular con un atomo donador (D—Ge) ha sido
ampliamente documentado en los germocanos I11Ge (Para mas detalles ver seccion 1.5.1). En
contraste, s6lo pocas dibenzogermocinas 1VGe, han sido estudiadas (Figura 2.2 y detalles en la
seccion 1.6.3) con atomos donadores tan diversos como D = N, P, O, S Se. La caracterizacion
estructural mediante estudios de difraccion de rayos X de monocristal de estos compuestos ha
mostrado la existencia de una interaccion intramolecular transanular entre los d&tomos D y Ge.
Debido a la presencia de estas interacciones D—Ge en los germanocanos y en las
dibenzogermocinas el 4tomo de germanio aumenta su numero de coordinacion de
tetracoordinado a penta- o hexacoordinado.'

D
Ea D
(;e'\L)
12
L
IIGe IVGe
D=N,P, O,S, Se
E=0,98
L L= hal6geno, fenilo, metilo.

Figura 2.2. Germanocanos Il11Ge y dibenzogermocinas 1V Ge.

A continuacion se analizan y discuten los resultados obtenidos en el presente trabajo con
respecto al aumento del numero de coordinacion del &tomo de germanio presente en las
dibenzogermocinas.
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2.2 Resultados y discusion.

2.2.1 Sintesis de los compuestos 1-5.

Los ligantes S(C6H4$H)216 y O(C6H4SH)217 fueron sintetizados de acuerdo a los métodos
reportados. La reaccion del correspondiente organilgermanio(IV) en THF a 0°C con la sal
dilitiada del ligante, generada in sifu de la reaccion del ditiol [S(CcHsSH), y O(CsHsSH),] y dos
equivalentes de "BuLi producen el correspondiente complejo de Ge(IV). La reaccion de
S(C¢H4SL1); con PhGeCls y Ph,GeCl, da como resultado S(CgHs4S),GePhCl (1) y
S(CeH4S)>GePh, (3), respectivamente. El complejo S(CsHaS),GePhBr (2) fue sintetizado de la
reaccion de 1 con un exceso de KBr a reflujo de una mezcla de HBr/benceno. produciéndolo
como cristales incoloros. La reaccion de O(C6H4SLi)2 con EtGeCh y Ph,GeCl, produce a
O(C6H4S),GeEtCl (4) y O(CecHsS),GePh, (5), respectivamente (Ver esquema 2.1 y detalles en la
parte experimental).

E 5 |)THT "BuLi E 5 I)HHH ‘BulLi E S

PthCl SH  SH ||)Ph GeCl,
c1" “ph D(CeH,SH), P I‘h
1 D=0.8 3D =5
5D=0
C¢He | KBr/HBr i) THF/" BuLi | ii) EtGeCl,
S~ S S<. _S
P (,IC\
Br Ph Cl” Et
2 4

Esquema 2.1. Sintesis de los dibenzogermocinas 1-5.

Los compuestos 1 - 5 son estables al aire, solubles en benceno, tolueno, diclorometano
y cloroformo e insolubles en pentano, hexano e isopropanol.
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También se realizaron las siguientes reacciones en las cuales no se logrdo obtener los

compuestos deseados, lo anterior se basa en los estudios realizados en solucion de resonancia
o 1 13

magnética nuclear de Hy ~C ver esquema 2.2.

SO

a1’ Ph Ph
@,s\@ THF/" BuLi @" \Q
SH HS E[(Jeuq
a’
QP P
SH HS
I’th(L g“G -'9
a1’ th
Q’ @ Celg Q/ \Q ;"H/;’ Q/ \Q
KBr/HBr
3’ Ph a1’ Bt N

Esquema 2.2. Reacciones no exitosas.
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2.2.2 Espectrometria de masas de 1—35.

Los espectros EM-FAB+ para 1, 2, 3y 5y el espectro EM-EI para 4 muestran un fragmento con
baja intensidad y con la relacion isotopica esperada para el ion molecular
(D(C¢H.4S),GeL'L?)™(M™). El pico base corresponde al fragmento M™ - ¥ /¥ = Cl (1), Br (2), Ph
(3y 5). Et (4) ]y es asignado al fragmento D(CsH,S),GeL [L* = Ph (1, 2, 3y 5); L, = CI (4)]. En
todos los espectros se observa un pico que corresponde al fragmento D(C¢Hy)?S; [D =S (1, 2, 3);
m/z = 216; O (4, 5) m/z = 200]. Para el caso de las dibenzogermocinas difeniladas 3 y 5 se
observa un pico en 229 m/z el cual es asignado al fragmento protonado de GePh.,. Los demas
picos presentes en los espectros no se lograron asignar, debido a que se presentan conjuntos
mas complejos de baja intensidad (En el esquema 2.3 se muestran algunos fragmentos de las
dibenzogermocinas 1-5 y en la figura 2.3 se muestra un espectro de masas que es
representativo para la dibenzogermocinas y corresponde al compuesto 5).

Qe QP

5~Ge~S g 5~Ge>
TAT %
D(CeH,$),Gel'1.2 (M ™) D(CgH,S),Gel (M7 - LY
Compuesto D L; L» m/z int Compuesto D L; L; m/z int

1 S ClI Ph 434 (5 1 S Cl Ph 399 (50)
2 S Br Ph 478 (3) 2 S Br Ph 399 (100)
3 S Ph Ph 476 (18) 3 S Ph Ph 399 (100)
4 O ClI  Et 370 (10 4 O Cl Et 341 @20
5 O Ph Ph 460 (35 5 O Ph Ph 383 (100)

-

Esquema 2.3. Fragmentacién de las dibenzogermocinas 1-5.

49



Simplicio Gonzélez Montiel Estudio estructural de dibenzogermocinas

™

eer 1

o

Figura 2.3. Espectro de masas (EM-FAB+) del compuesto 5 en matriz de NBA
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2.2.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

2.2.3.1 Resonancia Magnética Nuclear de 'H de los complejos 1-5.

Los espectros de RMN de 'H de los compuestos 1 - 5 se obtuvieron en soluciones de CDCIL; a
temperatura ambiente y los desplazamientos quimicos son relativos al TMS. Las
asignaciones de todos los complejos fueron hechas con ayuda de experimentos en dos
dimensiones heteronuclear y homonuclear (HETCOR, COLOC y COSY).

Los espectros de RMN de 'H NMR de los complejos 1, 2, 3 y 5 muestran seis grupos de
sefiales de las cuales cuatro sefiales presentan un patron ABCD tipico para anillos de
benceno orto-sustituidos y dos sefiales para los grupos fenilo unidos al atomo de germanio.
Para 4 se observan ademds de las cuatro senales del anillo orto-sustituido, dos grupos de
sefales a frecuencias bajas que corresponden al grupo etilo. En solucion las dos mitades
DC¢HsSGe son equivalentes (Figura 2.4). En los complejos 1 - 5, el proton H-l es
desplazado a frecuencias mas altas con respecto a los ligantes libres. Para 4 y 5 el proton
orto H-4 también se ha desplazado a frecuencias altas con respecto al ligante libre.'®!” Los
datos para los ligantes libres y para los complejos 1-5 se muestran en la tabla 2.1. Las
figuras 2.5 y 2.6 ilustran el espectro de RMN de 'H y el espectro en dos dimensiones
homonuclear COSY ['H-'H] para el compuesto 1, que es representativo para las
dibenzogermocinas.

a5 CH?

(]L 5 (_I&.‘/%
1/ / \/\
[ ) ]_[()
H’ ]
H
HO 4

D =S, L' = Cl(1). Br(2). Ph(3)
D=0, L' = Ph(5)
Figura 2.4. Numeracion empleada para los protones de los compuestos 1 — 5 en la RMN de 'Hen
los compuestos 1 - 5.
Tabla 2.1. RMN de 'H desplazamiento quimico (0 en ppm) para 1 - 5 en CDCl;
a temperatura ambiente.

D L' H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 SH
D(CHSH), § - 7.45-735 7.25-7.0 7.25-7.0 7.25-7.0 - - - 4.10
D(CeHsSH) O - 7.09 7.04 7.30 6.82 - - - 3.90
1 S Cl 7.65 1.27 716 7.44 7.81 7.40 740 -
2 S Br 7.65 7.28 7.16 7.44 7.78 7.39  7.39 -
3 S Ph 7.66 7.13 7.18 7.44 7.63 734 7.34 -
4 0 Cl 7.53 7.23 7.15 7.13 1.80 1.18 - -
5 O Ph 7.56 7.09 7.04 6.85 7.65 7.32  7.32 -
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Figura 2.5. Espectro de RMN de 'H del compuesto 1 en CDCl; a temperatura ambiente.
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Figura 2.6. Espectro homonuclear en dos dimensiones COSY ['H-"H] del compuesto 1 en CDCl;

a temperatura ambiente.
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2.2.3.2 Resonancia Magnética Nuclear de  °C de los complejos 1—5.

El espectro de RMN de "*C{'H} para los complejos 1-3 y 5 muestra diez sefiales en la regién
aromatica. Para 4 el grupo etilo es observado en 23.1 y 8.3 ppm. La tabla 2.2 muestra los
valores del desplazamiento quimico (d) encontrados para los compuestos 1-5 de acuerdo a
figura 2.7. En los complejos 1-5 los valores obtenidos muestran un cambio del 6 con respecto a
los reactivos de partida (ligante libre y cloruros de organogermanio), muestran que el carbono
ipso C-4a y el carbono C-4 se desplazan a frecuencias mas altas; los espectros para los
complejos 1-3 presentan el aumento mas grande en el Ad . EI A & para C-4ay C-4 en 1les de
8.2 y 4.0 ppm; para 2 es de 8.2 y 4.1 ppm; para 3 es de 7.3 y 4.7 ppm; para 4 es de 0.6 y 1.6
ppm y para 5 es de 2.7 y 2.0 ppm, respectivamente. Para los compuestos 1, 2, 3 y 5 el
carbono ipso C-5a se encuentra desplazado a frecuencias mas altas que en el Ph,GeCl, (134.5
ppm en CDC13). El mayor A & del carbono ipso C-5a lo presentan los compuestos 1 y 2 con
valores de 6.9 y 7.4 ppm, respectivamente; en 3 y 5 se encuentra el menor AS para el carbono
ipso C-5a (3.7 ppmen 3y 1.9 ppm en 5). Los datos obtenidos de acuerdo al A $ del carbono ipso
C-5a sugieren la existencia de una interaccion intramolecular transanular D—Ge en solucidén
para 1y 2, y para 3 y 5 la interaccion intramolecular transanular D—Ge en solucion es muy
débil o no estd presente. La asignacion de los carbonos cuaternarios se realizd con ayuda de
experimentos APT. En la figuras 2.8 y 2.9 se ilustra el espectro de RMN de '*C y el espectro en
dos dimensiones heteronuclear HETCOR [“C- 'H] para el compuesto 1, el cual es
representativo para las dibenzogermocinas.

D =S, L'=CI(1), Br(2), Ph(3)
D=0, L' =Ph(3)

o - 13~ =
Figura 2.7. Numeracion empleada para RMN de "C en los compucstos 1-5.

Tabla 2.2. RMN de ”C{’H‘. desplazamiento quimico (& en ppm) para 1-5 en CDCly
a temperatura ambiente.

Compuesto D L'l c-2 (€3 C4 C-la C4a C-5 C-5a C-6 (-7
D(CeHsSH), S - 1324 1283 126.6 4302 135.0 1325 - - -
D(CeH SH), O - 126.7 1245 130.2 118.6 123.7 152.1 - - - -
Ph,GeCl, - - - - - - - - 1329 1345 1293 132.1
1 S CI 131.2 1299 1275 1342 1323 1407 131.2 1414 1289 1309
2 S Br 131.2 1299 127.5 1343 1323 140.7 131.1 1419 1289 132.1
3 S Ph 1343 1274 1283 1349 1374 139.8 1332 1382 1285 130.0
4 O CI 1326 127.7 1258 1202 1262 1527 23.1 - 8.3 -
5 O Ph 1337 1275 1246 120.6 1266 1548 133.6 1364 1284 130.1
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Figura 2.8. Espectro de RMN de '“C del compuesto 1 en CDCl; a temperatura ambiente.
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Figura 2.9. Espectro heteronuclear en dos dimeasiones HETCOR ['H - *C] del compuesto 1 en
CDCl; a temperatura ambiente.
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2.2.4 Estudios de difraccion de rayos X de monocristal de los complejos 1—b5.

Las estructuras cristalinas y moleculares en estado solido de los complejos 1-5 fueron
determinadas por difraccion de rayos X de monocristal. Los datos cristalograficos
correspondientes a la estructura para los compuestos 1 - 5 se muestran en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Datos cristalograficos correspondientes a las estructuras de los complejos 1-3,

Complejo 1 2 3 4 5
Formula C;g]'l]_‘,(-.'l(-h‘_‘.g} (?]g}'[[\BI'(iCS; (._‘3_1| E[g(_jt‘S*‘ C|.;|‘[\1(“|(-it3053 (-‘)-|]'[|3(_ic()§;g
M g/mol 433.50 477.96 475.15 369.40 460.24
Tamaio (mm) 0.6x0.2x0.1 0.6x0.13=0.08 0.5<0.3x0.13  0.12x0.26>0.60 0.17x0.23x0.48
S}.s!':'.n?a Monoclinico  Triclinico Monoclinico  Monoclinico Triclinico
cristalino
Girupo P2(1)/c P-1 P2(1)n P2(1)/n P-1
espacial
Pee Mg m™) 1,592 1.712 1.440 1.5 1441
Z 4 2 4 4 2
a(A) 9.7904(6) 8.9753(9) 10.8082(9) 10.0723(9 9.3682(8)
h(A) 10.2618(7) 9.8359(1M 14.6260(13) 1130 05(1 9.3892¢8)
c(A) 18.2961(12) 12.0830(13)  13.9608(13)  13.8300(13 12.3758(11)
u (deg) 90 79.655(2) 90 90 85.188(2)

B (deg) 100.305(2) 72.417(3) 96.753(2) 102.297(2) 83.538(2)

1 (deg) 90 66.041(2) 90 90 78.649(2)

VAT 1808.5(2) 927.25(17) 2191.6(3) 1540.3(2) 1058.37(16)

Tt (mm'l) 2183 4.139 1.691 2421 1.656

F(000) 872 472 968 744 468

Gool* 0.909 0.963 0.811 0.837 0.930

Comeccion g A by ARS SADABS SADABS SADABS SADABS

absorcian

Reflexiones ) o, 6117 14261 10798 7098

colectadas

Reflexiones 3540 3024 4296 35362 4167

unicas, R, 0.0467 0.0304 0.0568 0.0480 (0.0289

R1.wR2 0.0357. 0.0440, 0.0399, 0.0426, 0.0430,

[1>2a(1)] 0.0794 01144 0.0771 0.0892 0.0960

R1.wR2 N o s NP

(todos los U.QDG(). 0.0785. (),lr]b(_)“. Q.US—L;. 0.0770.
0.0851 0.1249 0.0859 0.0991 0.1168

datos)

Final Ap.

max/min 0.715/-0.427  0.592/<0.790  0.496/-0.268  (.646/-(.322 (.524/-0.260

(e A_';)

A continuacion se analizan las estructuras cristalinas de cada uno de los complejos
sintetizados en funcion de pardmetros geométricos tales como distancias de enlace (A).
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2.2.4.1 Estructura cristalina de los compuestos 1 - 5

Las celdas unitarias de los compuestos 1-5 no presentan interacciones intermoleculares
menores a la suma de los radios de van der Waals entre &tomos no hidrogenoides lo cual indica
que los complejos 1-5 son esencialmente monoméricos (Ver figuras 2.10-2.14).

Figura 2.11. Celda unitaria del complejo S(C¢H4S),GePhBr, 2.
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Figura 2.13. Celda unitaria del complejo O(CsH4S),GeEtCl, 4.
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enlace (°) y angulos de torsion (°) més relevantes para los complejos 1-5.

Figura 2.14. Celda unitaria del complejo O(C¢H,S)2GePh;, 5.
2.2.4.2 Estructura molecular de los compuestos 1-5.

La figura 2.15 ilustra la estructura molecular de los compuestos 1-5, sefialando la
numeracién empleada. La tabla 2.4 presenta los valores de las distancias (A), angulos de

Tabla 2.4. Distancias de enlace (A), angulos de enlace (°) y angulos de torsion (°) mas relevantes

para los compuestos 1-5.

Complejo 1 2 3 4 5
D S S S 0 0
L' ch Br1 C19 CI1 C19
L? c13 c13 C13 c13 c13
D->Ge1 2.834(1) 2.782(2) 3.280(1) 2.656(3) 2.872(3)
Ge1-S1 2.236(1) 2.228(2) 2.235(1) 2.231(1) 2.229(1)
Ge1-S2 2.228(1) 2.216(2) 2.255(1) 2.221(1) 2.239(1)
Get-L' 2.233(1) 2.401(1) 1.959(3) 2.187(1) 1.938(4)
Gel-L? 1.941(3) 1.943(5) 1.942(4) 1.943(4) 1.954(4)
D-Get-L' 169.57(4) 175.99(4) 168.3(1) 166.97(6) 169.5(1)
S1-Ge1-S2 115.35(4) 114.42(7) 110.58(4) 115.47(5) 111.65(5)
S1-Gel-L? 120.5(1) 120.89(2) 112.3(1) 115.0(1) 113.8(1)
$2-Ge1-L? 119.0(1) 120.2(2) 113.7(1) 116.7(1) 111.6(1)
L,-Get-L? 101.6(1) 98.6(2) 113.6(1) 108.8(2) 113.4(2)
51-Ge1-L' 98.47(4) 97.03(5) 100.6(1) 98.6(1) 100.8(1)
52-Ge1-L, 02.46(4) 95.59(5) 105.1(1) 98.86(5) 104.8(1)
C7-D-C6-C1 127.6(3) 125.3(4) 61.0(3) 142.9(3) 87.9(4)
C6-D-C7-C12  -74.4(3) -77.5(5) -122.9(3) -87.4(4) -137.2(4)
$2-Ge1-81-C1  -31.1(1) -40.3(2) -97.7(1) -33.0(1) -94.0(1)
81-Ge1-S2-C12  99.1(1) 100.7(2) 11.7(1) 98.6(1) 31.9(2)
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5
Figura 2.15. Estructura molecular de los compuestos 1-5 (ORTEP al 50% de probabilidad).
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La estructura molecular de los compuestos 1-5 muestra que las distancias Ge-S(tiolato) son
semejantes con las informadas para otros heterociclos de ocho miembros y algunos compuestos
que en su estructura contienen enlaces germanio-azufre: [2.191(3) A en 111Ge8,° 2.154(4)-
2.217(4) A en HIGe7,” 2.216(1)-2.222(1) A en 111Gel4” y 2.210(3)-2.236(3) A en I11Gel5’
y 2.111(1)-2.221(1) A en el compuesto Ge(SCsHs-p-Me)s,' pero significativamente més cortas
que las informadas en el espirociclo {PhP(CsH4S),}Ge- donde el atomo de germanio presenta
una geometria local octaédrica [2.3429(12)-2.400(10) A]."> La distancias Ge-Cl en 1 y 4 son
mas largas en 6 y 4% respectivamente que las informadas para la distancia normal aceptada para
un enlace covalente Ge-Cl (2.10 A en GeCly)"” y similares con las encontradas para los
compuestos 111Ge7 y 111Ge8,”° pero mas largas que las encontradas para el 9,9-dicloro-9-
germafluoreno.”’ La distancia Ge-Br es un 4% mas larga que la observada para el GeBry (2.30
A) e intermedia entre las encontradas en 111Ge2 [2.4148(8) y 2.3215(9) A].” Las distancias Ge-
C son semejantes con las encontradas para compuestos que contienen enlaces germanio-
carbono.”’* La estructura molecular de los compuestos 1-5 muestran que tomando en
consideracion unicamente los enlaces covalentes Ge-S, Ge-L' y Ge-L* (Ll = Cl, Br, Ph; L* =
Ph, Et), el atomo de germanio se encuentra tetracoordinado con geometria tetra¢drica.

La estructura molecular de los compuestos 1-5 muestra ademés de los dos enlaces con los
atomos de azufre del tipo tiolato y dos enlaces de los ligantes exociclicos L; y L), una distancia
lo suficientemente corta como para ser considerada una interaccion intramolecular entre el
atomo D y el dtomo de Ge (D = S para 1, 2 y 3; D = O para 4 y 5). Las distancias de la
interaccion S — Ge en los compuestos 1, 2 y 3 son 2.834(1), 2.782(2) y 3.280(1) A
respectivamente, las cuales son mas largas que la suma de los radios covalentes de los atomos
involucrados [Zre(S,Ge) = 2.24 AJ”? en un 27, 24 y 46% respectivamente, pero
significativamente mas cortas que la suma de los radios de van der Waals [Zryq4w(S,Ge) = 3.75 A].
#23 La magnitud de esas distancias es consistente con la existencia de un enlace secundario.”
Las distancia de la interaccion S—Ge en 1, 2 y 3 son similares que las encontradas en los
espirociclos 111GelO [2.842(1) A],' MIGel5 [3.237(3) y 3.453(3) Al y el compuesto
diclorado 111Ge8 [3.01(3) A]° y significativamente mas largas a las reportadas en el espirociclo
[S(CeH40):]:Ge 2.447(1) A En los complejos 1 y 2 la fuerza de la interaccion
intramolecular S—Ge disminuye con la disminucién de la electronegatividad de los
halégenos (Br < Cl), presentandose de esta manera la distancia més corta S—Ge en el
complejo con bromo (2).

La longitud de la interaccion O—Ge en los compuestos 4 [2.656(3) A] y 5 [2.872(3) A] es mas
larga que la suma de los radios covalentes [Zrcov(0,Ge) = 1.88 A1 en un 41% y 53%,
respectivamente. Las distancias de enlace O—Ge encontradas en 4 y 5 son significativamente
mas largas que las reportadas para el compuesto 111Ge7 [2.36(1) y 2.39(1) A, en estado solido
presenta dos moléculas cristalograficamente independientes],’ y para los espirociclos en donde el
atomo de germanio se encuentra pentacoordinado 111Ge9 [2.492(3) A]' y 111Gell [2.616(1)
A]" pero mas cortas que las reportadas para el espirociclo [111Gel4 donde el 4tomo de germanio
se encuentra hexacoordinado y que en estado so6lido muestra dos moléculas cristalograficamente
independientes 2.914(3), 3.040(3), 2.955(3) y 2.946(3) A].
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Tomando en consideracion la interaccion intramolecular D—Ge el atomo de germanio
presente en las dibenzogermocinas 1-5 experimenta un aumento en su numero de coordinacioén
de tetracoordinado a pentacoordinado. Asi, considerando lo anterior la geometria que adopta
el atomo de germanio puede ser descrita como una bipiramide trigonal (BPT), donde las
posiciones axiales estan ocupadas por los atomos de halégeno (para 1, 2 y 4) y el atomo del
carbono ipso del grupo fenilo (para 3 y 5) y el atomo donador D (S para 1,2 y 3; O para 4 y 5)
mientras que las posiciones ecuatoriales son ocupadas por los a&tomos de azufre del tipo tiolato y
los atomos del carbono ipso del grupo fenilo (para 1, 2, 3y 5) y el a&tomo del carbono del grupo
metileno (para 4).

Considerando el aumento del nimero de coordinacion que experimenta el atomo de germanio, es
importante estimar el grado de desplazamiento de tetracoordinado con geometria ideal tetraédrica
a pentacoordinado con geometria ideal de BPT. El grado de desplazamiento de la geometria del
atomo de germanio de tetraédrico a BPT es determinado utilizando diferentes criterios; a) El
criterio de la distancia de la interaccién D—A propuesto por Holmes et al’®?%.
b) El criterio mediante el uso de los seis angulos de un tetraedro desarrollado por Draeger et
al’*?’ ¢) El criterio de la medida de la distancia del atomo central (D) con respecto al plano
formado por las tres posiciones ecuatoriales.’'>* Los resultados obtenidos son mostrados en la
tabla 2.5.

Para poder establecer la magnitud de la interaccion intramolecular D—Ge se utiliz6 el criterio de
orden de enlace intramolecular (oe) propuesto Pauling34 obtenido a través del incremento de la
distancia entre los atomos D—4, los resultados obtenidos son mostrados en la tabla 2.5. El
analisis del desplazamiento de BPT %, A6, D y el orden de enlace (oe) en las
dibenzogermocinas 1-5 muestra que corren en forma paralela, por tanto los compuestos que
presentan el mayor desplazamiento de geometria BPT, el mayor A#, el menor P y el mayor
orden de enlace (oe) son los compuestos halogenados 1, 2 y 4, lo cual indica la importancia de la
electronegatividad del ligante exociclico enlazado al atomo de germanio en el aumento del
nimero de coordinacion del a&tomo de germanio. Los compuestos difenilados 3 y 5 presentan el
menor desplazamiento de BPT, el menor A 6, el mayor P y el menor orden de enlace (oe), lo cual
indica que la presencia de los dos grupos fenilo unidos al &tomo de germanio reducen su acidez
comparada con los compuestos 1, 2 y 4 donde el atomo de germanio se encuentra unido a un
electronegativo como los son los haldégenos.

La conformacion que adopta el anillo de ocho miembros en las dibenzogermocinas 1 - 5 se puede
describir como bote torcido con simetria C113'14 Esta descripcion estd basada en la no
equivalencia de los angulos de torsion de los sis.te'mas C-S-Ge-S y C-D-C-C para las dos mitades
del anillo de ocho miembros (Figura 2.16). Para resaltar esta diferencia, se analizaron los d&ngulos
de torsion de los sistemas C-S-Ge-S y C-D-C-C, el primer sistema de angulos de torsion presenta
diferencias que se encuentran en el intervalo 62.1 a 86.0° mientras que el intervalo para el
segundo sistema de angulos de torsion va de 47.8 a 61.9°. Los dos limites superiores de ambos
intervalos corresponden al compuesto 3, que es el mas distorsionado.

La comparacion estructural entre los germocanos (I111Ge) y las dibenzogermocinas (1 - 5)
muestra que el sistema dibenzogermocina es lo suficientemente flexible para dar lugar a la
existencia de las interacciones D — Ge como en los germocanos que son sistemas menos rigidos y
menos voluminosos
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El andlisis estructural en estado solido para los dibenzogermocinas 1-5 permite concluir que si
existe una interaccion intramolecular transanular entre los atomos donadores D (D = S, O) y el
atomo de germanio (D —Ge). Para apoyar esta propuesta de la existencia de un enlace en esta
region de la molécula se realizaron estudios tedricos de estructura electronica.

2.2.5 Estudio teodricos de estructura electronica.

En la busqueda de una mejor comprension de la naturaleza de la interaccidon intramolecular
transanular D —Ge, se realizaron estudios tedricos de orden de enlace, traslape interatdmico y
cargas de los atomos, los cuales fueron obtenidos dentro de la aproximacion del orden natural
de enlace (siglas en inglés NBO),* utilizando un nivel de teoria de los funcionales de densidad
(DFT) utilizando el funcional hibrido B3LYP para las dibenzogermocinas 1-5. Todos los
calculos fueron realizados con el paquete de programas Gaussian 03.>° (Para mayor informacion
ver la seccion Detalles computacionales). A continuacion se muestran los resultados obtenidos.

En primer lugar es importante cotejar los parametros estructurales de los compuestos 1-5
obtenidos experimentalmente con los obtenidos mediante la realizacion de los céalculos teoricos
a nivel DFT, denotadas como |*-5*, respectivamente. Las figuras 2.17-2.21 muestran la
comparacion entre la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X y la calculada con
DFT. La simple inspeccion visual indica una buena correlacion. Un mejor parametro para
describir esta comparacion es emplear los valores de la desviacion de la estructura obtenida por
calculos DFT con respecto a la obtenida por difraccion de rayos X (figuras 2.17-2.21). Un ajuste
perfecto se obtiene cuando la desviacion cuadratica media (RMS) es igual a cero. Estos
valores de RMS indican un buen ajuste entre las dos estructuras (intervalo de 0.199 a 0.349 A

La comparacion muestra también que la distancia intramolecular D —Ge para 1-5 es mas
larga que la encontrada en estado sélido; esto puede ser explicado considerando que el
fragmento D —Ge puede estar ligeramente contraido en el estado solido debido a las fuerzas
del empaquetamiento cristalino. La diferencia mas grande para S—>Ge es para 2 (-0.39 A),
seguida por la que muestra los compuestos 1y 3 ~0.32 Ay - 0.05 A respectivamente. Para
Jos compuestos 4 y 5 las distancias O —Ge son -0.13 A y 0.07 A mas largas que la obtenidas
por rayos X. La tabla 2.6 muestra las distancias y angulos de enlace mas relevantes de las
estructuras moleculares obtenidas por difracciéon de rayos X y las optimizadas por
B3LYP/ccSDDTZ de los complejos 1-5.

" La comparacion fue realizada empleando la desviacion cuadratica media (RMS por sus siglas en inglés)
definida por la ecuacion:
RMS=[In = (Apy]”
Donde:
n es el numero de pares de atomos comparados entre las dos estructuras
Ap es la separacion entre cada par de atomos de las dos estructuras. Los valores de Ap fueron obtenidos con
el programa XP incluido en el paquete SHELX.
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Figura 2.17. Comparacion de la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X (linea
continua) con la optimizada por B3LYP/ccSDDTZ (linea punteada) del compuesto 1
(RMS =0.201 A).

Figura 2.18. Comparacion de la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X (linea
continua) con la optimizada por B3LYP/ccSDDTZ (linea punteada) del compuesto 2
(RMS =0.237 A).

Figura 2.19. Comparacion de la estructura molecular obtenida por difraccién de rayos X (linea
continua) con la optimizada por B3LYP/ceSDDTZ (linea punteada) del compuesto 3
(RMS = 0.199 A).
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Figura 2.20. Comparacion de la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X (linea
continua) con la optimizada por B3LYP/ccSDDTZ (linea punteada) del compuesto 4
(RMS =0.286 A).

Figura 2.21. Comparacion de la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X (linea
continua) con la optimizada por B3LYP/ccSDDTZ (linea punteada) del compuesto 5
(RMS =0.349 A)

2.2.5.1 Analisis de NBO.

La tabla 2.7 muestra los valores del indice de enlace de Wiberg calculado para dtomos
seleccionados en las dibenzogermocinas 1 - 5. El valor de los indices para todos los enlaces
germanio-azufre (tiolato) es similar (0.8185 a 0.8561) y son consistentes con la formacion de
un enlace covalente germanio-azufre (Ge-S). El indice de enlace de Wiberg para los 4tomos de
germanio-azufre(tioéter) (S—Ge) es notablemente mas bajo que el encontrado en los enlaces
germanio-azufre(tiolato) S-Ge siendo aproximadamente el 13 % del indice encontrado para 1y
2,y el 7 % del encontrado para 3. Para el caso de los compuestos 4 y 5 el indice de enlace
para 0->Ge es el de menor valor encontrado, lo cual indica que la interaccion S—Ge en
los compuestos 1-3 es mas fuerte que la interaccion O—Ge en los compuestos 4 y 5.
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Tabla 2.6. Distancia de enlace [A]. dngulos de enlace [°] y angulos diedros para los compuestos 1-5.

Compuesto | i* 2 2* 3 b L 4 q4* 5 5>
D S S S5 3 5 S o o 0 0
L' cit cit 8r1 Br1 c19 c19 Ci1 cit c19 c19
& c13 c13 c13 c13 c13 c13 c13 c13 C13 c13
D-Gel 28341 3.157 2.782(2) 31381 3.280(1) 3.328 2.636(3) 2.781 2872(3) 2.944
Ge1-S1 2.236(1) 2.278 2.228(2) 2.280 2.235(1) 2.281 2.231(1) 2.272 2.229(1) 2.286
Get-52 2.228(1) 2273 2.216(2) 2.273 2.255(1) 2.297 2.221(1) 2278 2.23%1) 2.288
Getd' 2.233(1) 2215 2.401(1) 23717 1.959(3) 1.970 2.187(1) 2210 1.938(4) 1.966
Get-L* 1.941(3) 1.953 1.943(5) 1.955 1.942(4) 1.960 1.943(4) 1.969 1.954(4) 1.960
D-+Get-L’ 169.57(4) J69.79 175.99(4) 169.69 168.3(1) 170.32 166.97(6) 169.89 169.5(1) 165.40
D—+Ge1-51 T7.60(3) T72.68 80.64(5) 72.14 73.30(3) 73.71 74.35(6) 72.75 T1.94(6) 70.80
D—Ge1-S2 80.76(3) 76.42 82.45(5) 76.01 68.78(3) 69.61 75.17(6) 73.40 T1.98(6) 69.56
D-Get-L? 8871 84.90 85.3(2) 84.40 78.2(1) 78.66 84.2(1) 84.16 T6.8(1) 79.05
S1-Get-L' 98.47(4) 102.75 97.03(5) 103.09 100.6(1) 102.79 98.57(5) 102.08 [00.8(1) 104,43
s2-Get-L' 92 4614) 97.84 95.539(5) 98.27 103.1(1) 104.07 98.86(5) 101.84 104.5(1) 103.83
51-Get-52 115.35(4) 114.14 114.42(7) 113.96 110.58(4) 111.01 115.47(5) 114.93 111.65(5) 112.52
S1-Get-L? 120.5(1) 11514 120.9(2) 114.68 112.4(1) 113.63 115.001) 113.92 [13.8(1) 110.83
S2-Gel-L* 119.0(1) 118.13 120.2(2) 117.81 113.7(1) 113.49 116.7(1) 115.79 L11.6(1) 112.28
L-Ge1-L? 101.6(1) 105.30 98.6(2) 105.91 113, 6(1) 110.90 108.8(2) [05.94 [13.4(2) 112.52
Ce-D-C7 101.7(2) 103.58 101.7(3) 103.56 103.0(2) 103.57 116.6(3) 118.33 F16.3(3) 118.28
52-Get-81-C1 =301 -19.40 -40.3(2) -18.33 -97.7(1) -95.25 -33.000) -29.68 -94.0¢1) -91.76
§1-Ge1-52-C12 99.1(1) 97.02 100.7(2) 96.56 F1.7(1) 15.49 98.6(1) 95.50 31.9(2) 23.31

* datos obtenidos de estructura molecular optimizada por B3LYP/c¢cSDDTZ
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Tabla 2.7. Valores del indice de enlace de Wiberg para enlaces seleccionados de los
compuestos 1-5. Datos obtenidos a nivel DFT con las base B3LYP/ceSDDT/.

Compuesto 1 2 3 4 5
D1 S S 5 01 01
L. Ch Br1 C19 CI C19
L* C13 C13 Cc13 C13 C13
D->Ge1 0.1080 0.1027 0.0594 0.0579 0.0357
Ge1-S1 0.8308 0.8303 0.8561 0.8438 0.8478
Ge1-S2 0.8506 0.8543 0.8185 0.8349 0.8350
Gel-L' 0.7757 0.8356 0.7233 0.7880 0.7326
Gel-L? 0.7154 0.7149 0.7260 0.7538 0.7292
D-C6 1.0088 1.0091 1.0258 0.9120 0.9089
D-C7 1.0201 1.0207 1.0121 0.9012 0.9245
S1-C1 1.0557 1.0551 1.0628 1.0587 1.0587
$2-C12 1.0634 1.0611 1.0558 1.0587 1.0565

Para tener una vision mas amplia para el entendimiento de la naturaleza del enlace
D—Ge (D =S, O), se calculd el traslape atomo-atomo; los datos obtenidos se muestran en la
tabla 2.8. De estos datos se observa que el valor de traslape entre los atomos de germanio-
azufre(tiolato) son similares en los compuestos 1-5. También se observa que el valor del
traslape en la region S—Ge en los compuestos 1-3 es mayor que el valor del traslape en la
region 0—Ge en los compuestos 4 y 5 lo cual indica que la interaccion S—Ge es mas fuerte que
la interaccion O—Ge. Por otra parte, el menor valor del traslape en la region D—Ge lo
presentan los compuestos difenilados 3 y 5, indicando que los sustituyentes organicos debilitan
la interaccion.

Tabla 2.8. Traslape atomo-atomo en funcion NBO para los compuestos 1-5.
Datos obtenidos a nivel DFT con las base B3LYP/ccSDDTZ.

Compuesto 1 2 3 4 5
D S3 S3 S3 01 01
L' Cl1 Br1 C19 CI1 C19
L2 ci3 C13 C13 C13 C13
D—-Gel 0.1484  0.1429 0.0906 0.0877 0.0559
Ge1-S1 0.7770  0.7728 0.7757 0.7880 0.7685
Ge1-32 0.7899 0.7885, 0.7516 0.7810 0.7632
Gel-L' 0.7314  0.7899 0.7318 0.7389 0.7410
Ge1-L? 0.7403 0.7336 0.7406 0.7614 (0.7438

Como parte final del analisis tedrico del enlace D—Ge (D = S, O) se calcularon las cargas de
los 4tomos dentro del procedimiento de NBO. En la tabla 2.9 se muestran los valores obtenidos.
De los datos mostrados en la tabla 2.9 se observa que el 4tomo de azufre(tioéter) en los
compuestos 1-3 exhibe aproximadamente la misma carga positiva (0.30) mientras que los
atomos de azufre (tiolato) presentan aproximadamente la misma carga negativa en los
compuestos 1-5. Una explicacion de estas cargas diferentes en los dos tipos de azufre dentro del
anillo de ocho miembros de la dibenzogermocina puede ser atribuida al diferente ambiente de
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los atomos de azufre en los compuestos 1-3: los atomos de azufre(tiolato) se encuentran unidos
basicamente de un modo dicoordinado y formado un enlace covalente con un atomo de
germanio cargado positivamente, mientras que el atomo de azufre(tioéter) se encuentra
enlazado a atomos de carbono mas electronegativo y también se encuentra compartiendo su
densidad electronica con el 4&tomo acido de Ge(IV). El 4&tomo de oxigeno en los compuestos 4 y 5
presenta la misma carga negativa, que es promovida por la alta electronegatividad del 4&tomo de
oxigeno.

Tabla 2.9. Cargas atémicas obtenidas dentro del procedimiento NBO para atomos seleccionados
de los compuestos 1 — 5. Datos obtenidos a nivel DFT con la base B3LYP/ceSDDT/Z.

Compuesto 1 2 3 4 5
D S3 S3 S3 o1 o1
D 0.30 0.30 0.30 -0.56 -0.56
S1 -0.13 -0.13 -0.13 -0.12 -0.13
52 -0.11 -0.11 -0.16 -0.11 -0.15
Ge1 1.28 1.19 1.40 1.29 1.40
cn -0.41 - - -0.41 -
Br1 - -0.32 - - -
C13 -0.51 -0.51 -0.50 -0.89 -0.50
C19 - - -0.50 - -0.50

2.2.5.2 Discusion del analisis tedrico en funcion de NBO.

Los valores del indice de enlace de Wiberg (Tabla 2.7) muestran la existencia de un interaccion
intramolecular entre D—Ge (D = S; O) en los compuestos 1-5. Los valores para el traslape del
orbital atomico natural en funcion del NBO (Tabla 2.8) confirman la existencia de esta
interaccion con tendencia a un enlace covalente. Sin embargo, el andlisis de cargas atomicas
(Tabla 2.9) muestran la existencia de un caracter Couldmbico (electrostatico) entre el atomo
donador D (D = S; O) y el atomo de germanio en la interaccion intramolecular D—Ge.

Lo anterior permite concluir que la interaccion intramolecular S—Ge en los compuestos 1y 2
tiene dos componentes: una con caracter covalente y una segunda con un caracter Coulémbico.
En estos dos compuestos la interaccion S—Ge presenta un caracter covalente que predomina
sobre la interaccion Couldmbica mostrada por la interaccion de las cargas positiva-positiva del
atomo de azufre(tioéter) y del atomo de germanio. Esta interaccion electrostatica es favorecida
debido al atomo del haldégeno enlazado al &tomo de germanio. Argumentos similares pueden ser
dados para la interaccion entre el a&tomo de oxigeno y el 4tomo de germanio O—Ge en el
compuesto 4. Sin embargo en este caso la carga negativa del atomo de oxigeno y la carga positiva
del atomo de germanio sugieren un mayor caracter Couldmbico entre la carga positiva del
atomo de germanio y la carga negativa del atomo de oxigeno para estabilizar la
interaccion intramolecular O—Ge.

En los compuestos 3 y 5 se puede apreciar el comportamiento dual entre el caracter covalente y
el caracter Coulombico. En este caso no se tiene la presencia de un atomo de halégeno para
favorecer una interaccion electrostatica positiva-positiva. Por lo tanto la interaccion S3->Ge en 3
presenta un mayor caracter covalente que Coulémbico, mientras que la interaccion 0->Ge es
dominada por una fuerte interaccion Couldémbica, lo cual hace que la distancia intramolecular
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entre el atomo de oxigeno y germanio O—Ge presente una mayor fuerza, lo cual es soportado por
los resultados obtenidos en términos de desplazamiento de BPT y orden de enlace (oe) para los
compuestos 3y 5 (Tabla 2.5y 2.9).

Con lo anterior es razonable concluir que la interaccion intramolecular S—>Ge en 1, 2 y 3
presenta preferentemente un caracter covalente mas que un caracter Couldmbico, y para el caso
de la interaccion intramolecular O—Ge en 4 y 5 es mas dominante el caracter Coulémbico que
el carécter covalente.
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2.3 Conclusiones.

Con base en los resultados obtenidos en esta parte de trabajo de investigacion se ha encontrado
que los ligantes D(CcH4SH), (D = O, S) aumentan el numero de coordinacidon del a&tomo
germanio, mediante la formacion de una interaccion intramolecular transanular D—Ge.

La fuerza de la interaccion D—Ge disminuye con el aumento en la distancia D—Ge (Tabla
2.7), lo cual indica la existencia de una disminucion en la densidad electronica en esta region.
La tendencia que se sigue los compuestos 1 y 2 es que la fuerza de la interaccion S—Ge es
mas fuerte con la disminucion de la electronegatividad del halogeno, con la distancia mas corta
en el caso del derivado bromado (2). La longitud de enlace Ge—L' en los compuestos 1-5 es
mayor que la informada para el enlace sencillo Ge-L' [L' = CI (en 1 y 4); Br (en 2); Ph (en 3
y 5)] (Tabla 2.5). Con esta informacion se puede proponer que el sistema D—Ge-L' presenta
un enlace del tipo multicéntrico de tres centros-cuatro electrones.

Tomando en cuenta la interaccion intramolecular transanular D—Ge (D = S, O) en los
compuestos 1-5, el &tomo de germanio presenta una geometria local de BPT.

Se observa también que la fuerza de la interaccion D—Ge en las dibenzogermocinas 1-5,
disminuye cuando los atomos de halogeno son parcial o totalmente reemplazados por grupos
organicos.

En los compuestos 3 y 5 se observa que el atomo de oxigeno es mejor donador que el atomo de
azufre hacia germanio, existiendo una mayor interaccion O—Ge que es consistente con el
mayor desplazamiento de BPT de 37.6 %, oe de 0.034, un A@ de 18.04 ° y D de 0.602 A
para el complejo 5, con respecto al desplazamiento de BPT del 31.1 %, oe de 0.034, un A@ de
17.41 °y b de 0.608 A calculados para 3.

Los parametros estructurales de las moléculas geométricamente optimizadas en fase gaseosa
(I*-5*) concuerdan razonablemente bien con los obtenidos experimentalmente mediante
difraccion de rayos X de monocristal (1-5). Los calculos tedricos indican que la distancia de
enlace D—Ge en los compuestos 1 - 5 es mas larga que la encontrada en el estado so6lido.

El analisis realizado dentro la aproximacion de NBO ha permitido lograr un mejor entendimiento
de la naturaleza del enlace entre un 4&tomo donador y un atomo aceptor. De acuerdo al analisis de
los valores del indice de enlace de Wiberg (Tabla 2.7) se ha demostrado la existencia de una
interaccion intramolecular entre D—Ge (D = S; O) en los compuestos 1-5. Los valores para el
traslape del orbital atdbmico natural en funcion NBO (Tabla 2.8) confirman la existencia de esta
interaccion con tendencia a un enlace covalente. Sin embargo, el analisis de cargas atomicas
(Tabla 2.9) muestra la existencia de un cardcter Coulémbico (electrostatico) entre el &tomo
donador (D = S; O) y el &tomo de germanio en la interaccion intramolecular D—Ge. El analisis
teorico nos indica que en el sistema D—Ge debe ser considerado como una interaccion débil con
dos componentes; uno de tipo covalente y un segundo con caracter Couldombico, siendo éste el
dominante en los compuestos con D = oxigeno.
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2.4 Parte Experimental.

Todas las reacciones se llevaron a cabo en atmosfera de argén libre de oxigeno y humedad
mediante el uso de técnicas Schlenk.’” Los disolventes fueron secados y destilados antes de su
uso por métodos convencionales. Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Melt-Temp
IT y se reportan sin corregir. Los espectros se obtuvieron de los siguientes instrumentos:
espectros de MS-FAB+; se determinaron en un JEOL JMS-AXS505HA que usa un haz de Xe a 6
keV, como matriz se utilizo alcohol nitrobencilico (NBA). Espectros de MS-EI; se obtuvieron
de un espectrometro de masas Hewlett Packard 5989A. Andlisis elemental: Perkin Elmer
Series I CHNS/O Analyzer. Los espectros de IR se obtuvieron en el rango 4000-400 cm'' en
un espectréfotometro FT-IR Perkin-Elmer System 2000, como pastillas de KBr. Los espectros
de RMN de 'H y “C{'H} se obtuvieron en un espectrometro JEOL Eclipse 400 a 25 °C a una
frecuencia de 'H 399.78 MHz y "C{'H}; 100.53 MHz. Los desplazamientos quimicos (8) se
reportan en ppm, utilizando como referencia TMS. Los ligantes S(C¢H4SH), y O(CcHsSH),
fueron preparados de acuerdo a los métodos de sintesis repor‘[ados.16’17 PhGeCl,, Ph,GeCl,,
EtGeCls, "BuLi (1.6 M, en hexanos), KBr y HBr fueron adquiridos de Aldrich y Fluka y se
utilizaron como se recibieron.

2.4.1 Preparacion de las dibenzogermocinas 1-5.

S(Ce¢H4S),GePhCl (1): "BuLi en hexanos (1.6 M, 5.5 mL, 8.8 mmol) fue adicionado a una
solucion que contenia S(CsH4SH), (1.0 g, 4.0 mmol) en thf (40 mL) a 0°C en baiio de hielo. Se
continuo con la agitacion a la misma temperatura durante 30 min, la solucion se torna de color
rojo, a la cual se le adicion6 el PhGeCl; (0.66 mL, 4.0 mmol) con la ayuda de una jeringa. La
solucidn resultante se dejo en agitacion a temperatura ambiente durante toda la noche. La
solucién incolora obtenida se llevd a reflujo por 4 h, la suspensién obtenida se llevo a
enfriamiento a temperatura ambiente. EI LiCl que precipitd fue removido por filtracién a
gravedad. La mezcla volatil de disolventes fue removido con la ayuda de flujo positivo de argon,
produciendo a 1 como cristales incoloros, que fueron lavados con hexanos (40 mL) y filtrados
por succién. Rendimiento: 1.50 g (86%). Espectro de masas (FAB+) [m/z (rel int)] = 434 (5, M),
399 (50, M'-Cl), 216 (45, M'-Cl-PhSGe). P.f = 201-3°C. Analisis Elemental para
S(C¢H;sS),PhGeCl; Calculado: C, 49.56; H, 3.22. Encontrado: C, 49.76; H, 3.20. RMN 'H
(CDC13): 5 =7.16 (ddd, V-H* = V-u* = 7.74 Hz, *JyV = 1.44 Hz, 2 H, H® ), 7.27 (ddd, V-H'
=VV =17.74 Hz, V-u* = 1-44 Hz, 2 H, H?), 7.40 (m, 3 H, H® y H'), 7.44 (dd, ’JqV = 7.74
Hz, V-H? = 1-44 Hz, 2 H, H*), 7.65 (dd, *JyV = 7.74 Hz, *Iyi'-’ = 1-44 Hz, 2 H, H'), 7.81 (m,
2 H, H’) ppm. RMN “C{IH} (CDC1;)' 5 = 127.5, 128.9, 129.9, 130.9, 131.1, 131.2, 132.2,
134.2, 140.7, 141.5 ppm. IR (pastilla de KBr, cm™): v = 3045, 1568, 1480, 1445, 1430, 1247,
1078, 1040, 1032, 851, 754, 733, 714, 689, 657.

S(CsH4S),GePhBr (2): Una suspension de S(C¢H4S),GePhCI-(1, 0.26 g, 0.60 mmol), KBr (0.18 g,
1.5 mmol) y HBr 48% (2 mL) en benceno (25 mL) fue colocada a reflujo durante 16 h. El agua
de la soluciéon fue removida con la ayuda de una trampa Dean-Stark. La suspension blanca
obtenida se hizo pasar por un columna de Ceuta y Na,SO4. Posteriormente el benceno fue
removido con la ayuda de un flujo dindmico de argon, de esta manera se obtuvo 2 como cristales
incoloros, que fueron lavados con hexano (40 mL) y filtrados por succion. Rendimiento: 180 mg
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(63%). Espectro de masas (FAB+) [m/z (rei int)] = 478 (3, M"), 399 (50, M" - Cl), 216 (20, M" -Cl-
PhSGe). P.f = 197-9°C. Analisis elemental para S(C¢HsS),PhGeBr; Calculado: C, 45.23; H,
2.74. Encontrado: C, 45.96; H, 2.74. RMN H (CDC15): § = 7.16 (ddd, *Ji/*-i* = *Ju’-u* = 7.68 Hz,
Ju’-w' = 1.48 Hz, 2 H, H?), 7.27 (ddd, *JyV = TV = 7.68 Hz, ‘I >-y" = 1-48 Hz, 2 H, H?), 7.39
(m, 3 H, H® and H'), 7.44 (dd, W = 7.68 Hz, *J;V = 1-48 Hz, 2 H, H"), 7.65 (dd, *J,'-0*=7.68
Hz, V-0’ = 1-48 Hz, 2 H, H'), 7.78 (m, 2 H, H’) ppm. RMN C{1H} (CDC1;): 5 = 127.5, 128.9,
129.9, 130.9, 131.0, 132.1, 132.3, 134.3, 140.7,141.9 ppm. IR (pastilla de KBr, cm""):u = 3050,
1568, 1445, 1442, 1249, 1081, 1039,862,735,730,710,692.

Los compuestos 3-5 fueron preparados de forma similar al compuesto 1.

S(CeHsS)2GePh2 (3): S(CcH4SH), (0.42 g, 1.68 mmol), "BuLi en hexanos (1.6 M, 2.3 ral, 3.7
mmol), Ph2GeCl2 (0.35ml, 1.68 mmol). Cristales incoloros. Rendimiento: 0.50 g (63%). Espectro
de masas (FAB+) [m/z (rei int)] = 476 (18, M"), 399 (pico base, M" - Ph), 216 (65, M" - Ph - Ph
- SGe). P.f = 126-8°C. Analisis elemental para S(C¢HsS),Ph,Ge; Calculado: C, 60.66; H, 3.82.
Encontrado: C,60.83; H, 3.98. RMN 'H (CDC1;): & = 7.13 (ddd, *JyV = J-1’ = 7.72 Hz, V- H*
= 1.44 Hz, 2 H, H?), 7.18 (ddd, *J4V = W = 7.72 Hz, *JyV = 1.44 Hz, 2 H, H®), 7.34 (m, 6
H, H® and H'), 7.44 (dd, *Jy*-4° = 7.72 Hz, *JyV = 1-44 Hz, 2 H, H"), 7.63 (m, 4 H, H’), 7.66 (dd,
V-H® = 7.72 Hz, *IyV = 1.44 Hz, 2 H, H) ppm. RMN “C{IH} (CDCls,):§= 127.4, 128.4,
128.5, 130.0, 133.2, 134.3, 134.9, 137.4, 138.2, 139.8 ppm. IR (pastilla de KBr, cm""): 1j =
3066, 3047, 1568, 1480, 1444, 1431, 1248,1085, 1040,859,752,734,716,693.

O(CsH4S)2GeEtCl (4): O(CeH4SH), (0.92 g, 3.9 mmol), ""BuLi en hexanos (1.6 M, 5.0 ralL, 8.0
mmol), EtGeCl; (0.5 ral,, 3.9 mmol). El sélido resultante fue filtrado y recristalizado de "'PrOH.
Cristales incoloros Rendimiento: 0.20 g (28%). Espectro de masas (EI-MS, CHC13, 30 eV) [m/z
(rei int)] =370 (10, M"), 341 (20, M- Et), 305 (10, M" - Et - Cl), 200 (pico base, M" - Et - Cl

- GeS). P.f = 96-8°C. Analisis elemental para O(C¢HsS),EtGeCl; Calculado: C, 45.51; H, 3.55.
Encontrado: C, 45.80; H. 3.55. RMN 'H (CDCl3 5 = 1.18 (t, *JyV = 7.70 Hz, 3 H, H®), 1.80 (q,
V-H®=7.70 Hz, 2 H, H’), 7.13 (dd, *JyV = 7.70 Hz, *J;V = 1-48 Hz, 2 H, H*), 7.15 (ddd, V-
H' = 3Ju’-H’ = 7.70 Hz, V-0* = 1-48 Hz, 2 H, H?), 7.23 (ddd, *J4V = W = 7.70 Hz, V-H'
= 148 Hz, 2 H, H’), 7.53 (dd, V-4*> = 7.70 Hz, *JyV = 1.48 Hz, 2 H, H') ppm. RMN
BC{1H} (CDCl3,): 5 = 8.3, 23.0, 120.2, 125.8, 126.2, 132.6, 152.7 ppm. IR (pastilla de KBr,
cm"'): u=23061, 2958, 2923, 2868, 1564, 1462, 1440, 1210, 1061, 869, 799, 757, 732, 700.

O(C¢HsS)2,GePh;, (5): O(C¢H4SH), (0.39 g, 1.66 mmol), "BuLi en hexanos (1.6 M, 2.3 mL, 3.7
mmol), Ph,GeCl;, (0.35ml, 1.68 mmol). Cristales incoloros. Rendimiento: 0.20 g (26%). Espectro
de masas (FAB+) [m/z (rei int)] = 460 (35, M"), 383 (pico base, M'- Ph), 200 (95, M" - Ph -
PhGeS), P.f = 105-107 °C. Analisis elemental para O(C¢HsS)2Ph,Ge; Calculado: C, 62.78; H,
3.95. Encontrado: C, 63.04; H, 3.97. RMN 'H (CDC1;): 8 = 6.85 (dd, *J;V = 7.36 Hz, “JyV =
1.80 Hz, 2 H, H*), 7.04 (ddd *JyV = V-u* = 7.36 Hz, V-H'= 1-80 Hz, 2 H, H>,), 7.09 (ddd, V-
H' = V-1’ ©7.36 Hz, V-1* = 1.80 Hz, 2 H, H%), 7.32 (m, 6 H, H® and H’), 7.56 (dd, V-H*=
7.36 Hz, V-H> = L80 Hz, 2 H, H"), 7.65 (m, 4 H, H’) ppm. RMN “C{1H} (CDCls,): 5 = 120.6,
124.7, 126.6, 127.5, 128.4, 130.1, 133.6, 133.7, 136.4, 154.8 ppm. IR (pastilla de KBr, cm""): u
=3047,3011, 1565, 1462, 1430. 1249, 1214, 1089, 1063, 870, 800, 763, 755, 733, 696, 669.
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2.4.2 Cristalografia de rayos X de S(C¢H,4S),GePhCI(l), S(C¢H,S),GePhBr(2),
S(C5H4S)zGePh2 (3) Yy O(C6H4S)2G9EtC| (4) Yy O(C5H4S)2GePh2 (5)

Los cristales de los compuestos 1. 2. 3y 5 fueron crecidos por evaporacion lenta de una solucion
de cloroformo. Los cristales del compuesto 4 fueron obtenidos mediante la recristalizacion con
'TrOH. Los datos de difraccion de rayos X de los compuestos 1-5 fueron colectados a
temperatura ambiente en un difractometro CCD Smart 6000 usando una radiaciéon de Mo-
Ko (A=0.71073 A, monocromador de grafito). Los datos obtenidos fueron tratados utilizando el
paquete de software SMART. Las estructuras fueron resueltas por métodos directos utilizando el
programa SHELXTL NT Versién 5.10, utilizando el refinamiento de minimos cuadrados F*.** Se
aplicod correccion por absorcion mediante el uso del programa SADABS.” Los parametros de
desplazamiento de los 4tomos no hidrogenoides fueron refinados anisotropicamente. La
posicion de los atomos de hidrogeno fueron fijadas con un parametro isotropico comun.

2.4.3 Detalles Computacionales.

Las estructuras moleculares de los compuestos 1-5 fueron modeladas con el visualizador Gauss
View,” posteriormente se optimizo la geometria utilizando el método semiempirico PM3.*!
Finalmente se optimiz6 la geometria a nivel de la teoria de los funcionales de la densidad (DFT)
utilizando el hibrido funcional B3LYP.* En los célculos DFT para el atomo de germanio se
empled un potencial relativista de core efectivo Sttutgart-Dresden (RECP)* con el empleo de
bases de correlacién consistente con una base triple-{ para todos sus electrones.** Para los 4tomos
de hidrégeno, carbono, azufre y los haldégenos (Cl, Br)** se emple6 la base de correlacion
consistente con una base doble-C, para todos sus electrones. Las bases utilizadas incluyen
funciones de polarizacion y difusion. Las bases utilizadas son referidas como
B3LYP/ccSDDTZ. El orden de enlace, traslape interatomico y las cargas fueron calculadas
dentro la aproximacién del NBO.” Todos los calculos fueron realizados con la suite de
programas Gaussian 03.%°
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En el presente capitulo se describe la sintesis, el estudio estructural y el estudio de estructura
electronica de seis dibenzotritiaestanocinas (Figuras 3.1).

S
S ': Sn: .
L L?
L' L’ Nombre

6 Cl Ph 2-cloro-2-fenildibenzo[d.g][1,3,6,2]-tritiaestanocina
7 Br Ph 2-bromo-2-tenildibenzo[d.g][ 1,3.6,2]-tritiaestanocina
8 I Ph 2-yodo-2-fenildibenzo[d.g][1,3,6.2]-tritiaestanocina
9 Ph Ph 2,2-difenildibenzo[d.g][1,3.6,2]-tritiaestanocina
10 Cl Cl 2.2-diclorodibenzo[d.g][1.3,6,2]-tritiacstanocina

11 Ph S;CNEt, 2-dietilditiocarbamato-2-fenildibenzo[d.g][1,3.6,2]-tritiaestanocina

Figura 3.1. Dibenzoestanocinas 6-11.
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3.1 Antecedentes.

El estudio del aumento del numero de coordinacion del atomo de estafio a través de interaccion
intramolecular con un atomo donador (D—Sn) ha sido ampliamente tratado en compuestos
denominados estanocanos, 111Sn (Figura 3.2), cuando el atomo donador es D =N, O, S (Para
mas detalles ver seccion 1.5.2). La caracterizacion estructural mediante estudios de difraccion de
rayos X de monocristal de estos compuestos ha mostrado la existencia de interacciones
intramoleculares transanulares entre los 4&tomos D y Sn (Figura 3.2). Debido a la presencia de
interacciones intramoleculares entre D—Sn en los estanocanos el atomo de estafio aumenta su
numero de coordinacién de tetracoordinado a penta- o hexacoordinado.'"*"

];-‘-S[

B
\
Lz
[
D=N,0,S
E=CH,, O, S
L', L? = halégeno, fenilo, metilo, “butilo, ditioligantes

Figura 3.2. Estanocanos, I111Sn.

A continuacion se analizan y discuten los resultados obtenidos en el presente trabajo con
respecto al estudio del aumento del numero de coordinacion del 4&tomo de estafio presente en
dibenzotritiaestanocinas.
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3.2 Resultados y discusion.

3.2.1 Sintesis de los compuestos 6—11.

El ligante S(CcH4SH), fue sintetizado de acuerdo al método reportado.22 La reaccion de Ph,SnCl,
con el ligante S(C¢H4SH), a reflujo en benceno dio como resultado el complejo
S(CsH4S),SnPhCl (6); la misma reaccion pero en diclorometano y en presencia del compuesto
CsH 12N (1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano) produjo el compuesto S(CsHsS),SnPh; (9) (Ver detalles en
la parte experimental). La reaccion de S(CsH4SH), con SnCly a reflujo en benceno produce el
compuesto  S(C¢H4S),Cl, (10). Los compuestos S(CsHaS),SnPhBr (7), S(CsHsS),SnPhl (8) y
S(CsH4S),SnPh(S,CNEt;) (11) fueron sintetizados a partir de 6 por el tratamiento de un exceso
de KBr a reflujo en una mezcla de benceno/HBr, por la reaccion a reflujo en benceno con un
exceso de KI y NaS,CNEt-3H,0, respectivamente (ver esquema 3.1 y detalles en la parte
experimental).

5 S
Ph,SnCI\CgH aN;, SnCh
= i C H
C]'[*(.I'! ST}
S S cT S-q g
Sn

SH

sl S(CH, Sl nﬁ /
Ph Ph - cl Cl

- 10
9 Ph,SnCl,[CeHy

82 3

o S

1”7 “Ph Cl 2 “Ph Br’ P
8 6 7

Cﬁ

NaS,CNEty® 3H,0|CoHy

Y

S,b_ﬁj
N

Esquema 3.1. Sintesis de las dibenzoestanocinas 6-11.
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3.2.2 Espectrometria de masas de los complejos 6—10.

Los espectros de masas por EM-IE fueron obtenidos a 70 eV. Los espectros de los
compuestos 6, 7, 9 y 10 muestran un fragmento con baja intensidad y con la relacion isotopica
esperada para el ion molecular (S(C¢H4S),SnL'L?)"(M™). En los compuestos 6-9 se
observan picos correspondientes a la pérdida de un ligante M™" - L' [L' = CI (6), Br (7), 1 (8),
Ph (9), C1 (10)] y es asignado al fragmento S(CsH4S),SnL* [L* = Ph (6, 7, 8 y 9); L, = Cl (10)],
un pico en 368 m/z que corresponde al fragmento S(C¢H4S),Sn y un pico en 248 m/z que
corresponde al fragmento S(C¢Hy),Sn, el pico base en todos los espectros se encuentra en 216
m/z que corresponde al fragmento S(CsHs)2S LOS demas picos presentes en los espectros no
se lograron asignar, debido a que se presentan conjuntos mas complejos de baja intensidad. En
el esquema 3.2 se muestra la fragmentacion de las dibenzoestanocinas 6-10.

v P el v

q-‘fbﬂ S~gp—S
A% 1.2

S(CAHSLSILILE (M) D(C4H,8),SnL, (M - LYy S(CgH,S),Sn

Compuesto L' L* m/z Compuesto L' L’ m/z Compuesto m/z
6 Cl Ph 480 6 Cl Ph 445 6 368
7 Br Ph 524 7 Br Ph 445 7 368
8 I Ph - 8 I Ph 445 8 368
9 Ph Ph 522 9 ° Ph Ph 445 10 368
10 Cl Cl 438 10 Cl Cl 403 9 368

-

FEsquema 3.2. Fragmentacion de las dibenzoestanocinas 6-10.
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3.2.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.
3.2.3.1 Resonancia Magnética Nuclear de *H de los complejos 6—11.

Los espectros de RMN de '11 de los compuestos 6-11 se obtuvieron en soluciones de CDCI; a
temperatura ambiente y los desplazamientos quimicos (8) son relativos a TMS. Las
asignaciones de todos los complejos fueron hechas con ayuda de experimentos en dos
dimensiones heteronuclear y homonuclear (HETCOR, COLOC y COSY).

Los espectros de RMN de 'H de los complejos muestran cuatro sefiales para los protones del
anillo aromatico en un patron ABCD tipico para anillos de benceno orto-sustituidos presentes en
el sistema triciclico; en los complejos 6-9 y 11 se observan ademas dos sefiales para los protones
del grupo fenilo. En el espectro del compuesto 11 se observan dos conjuntos de senales a
frecuencia baja que corresponden a los protones de los grupos etilo presentes en el ligante
dietilditiocarbamato, presentando la multiplicidad esperada debido a los acoplamientos proton-
proton. En solucion los protones del grupo dietilditiocarbamato son equivalentes en los tiempos
de RMN con un valor 6 de 1.24 ppm (CH3) y 3.65 ppm (CH,). (Tabla 3.1 y figura 3.3). En todos
los compuestos las dos mitades S(C¢H4S)Sn son equivalentes en solucion. En los complejos 6-
11, los protones H-1 y H-4 son desplazados a frecuencias mas altas con respecto al ligante libre
[S(CsH4SH),].* En los complejos 6, 7, 8 y 11 el H-5 se encuentra desplazado a frecuencias mas
altas que las que presenta el Ph,SnCl,. El proton H-5 en 6, 7, 8, 9 y 11 muestra la presencia de
satélites por acoplamiento a tres enlaces [*J('s — ''’Sn) con un valor de 92-100 Hz] y la
constante de acoplamiento es mayor que la que presenta el Ph,SnCly: [*J('H — ""Sn) con un valor
de 80 Hz, en CDCI;]. En la figuras 3.4 y 3.5 se ilustra el espectro de RMN de 'H y el espectro en
dos dimensiones homonuclear COSY ('H - 'H) para el compuesto 8, que es representativo para
las dibenzotritiaestanocinas 6-11.

4 ) N
H o s
S S
Q \Q\{]j I[:'
q--.sn/b “ ! _1

(17 7/ \_

H’ H’ i

l[ 6
L' = CI(6). Br(7). 1(8), Ph(9), S,CNEt,(11)
Figura 3.3. Numeracién empleada para RMN de 'H en los compuestos 6-11.
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Tabla 3.1. RMN de 'H desplazamiento quimico (8 en ppm) para 6-11 en CDCl;

a temperatura ambiente.

Compuesto L' L’ H-1 H-2 H-3 H-4 H-3 H-6 H-7
S(CeH,SHY, - - 745-7.35 72570 73590 72570 - - «
Ph,SnCl, - = - - - s 7.71 7.55 7.55
6 Cl Ph 7.69 7.29 7.17 7.48 7.84 7.45 7.45
7 Br Ph 7.68 7.29 737 7.45 7.82 7.43 7.43
8 I Ph 7.68 7.29 7.16 7.43 7.77 7.41 7.41
9 Ph Ph 7.71 7.2 732 7.42 7.66 7.37 7.37
10 Cl Cl 7.71 7.39 7.27 7.54 « ’ s
11 Ph  S,CNEt 7.62 7.21 7.08 7.48 7.90 7.36 7.36
H
H"H’
S
H2
S~g,—S H'
o
H-i
H) H'r'
6
H H' 0
H!
H®
T'-'_.IW 4 1:8 ‘T 'J‘.Iﬁ o ‘-’.IS 7.‘-! "."I,l 'J.“ ‘J.II

Figura 3.4, Espectro de RMN

de "H del compuestc

) 8. en CDCl; a temperatura ambiente.,
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Figura 3.5. Espectro homonuclear en dos dimensiones COSY [ H-"H] del compuesto 8, en CDCl3
a temperatura ambiente.
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3.2.3.2 Resonancia Magnética Nuclear de *C de los complejos 6-11.

Los espectro de RMN de *C{'H} para los complejos 7, 8 y 9 muestran diez sefiales en la region
aromadtica a temperatura ambiente de las cuales seis sefiales pertenecen al anillo orto disustituido
del sistema dibenzoestanocina [S(C¢H4S),Sn] y las otras cuatro al grupo fenilo unido al estafio
(SnC¢Hs), respectivamente. El espectro del compuesto 10 muestra seis sefiales para los carbonos
del anillo bencénico lo cual nos indica que las dos mitades del sistema dibenzoestanocina
[S(CsH4S)2Sn] son equivalentes. Por otra parte, los espectros de los compuestos 6 y 11 a
temperatura ambiente muestran solamente nueve sefiales en la region aromatica; cuando se
aumenta la temperatura a 60 °C se observan las diez senales esperadas en esta region.No se
observaron cambios significativos en el valor del desplazamiento quimico (8) con respecto al
aumento de la temperatura. El espectro de 11 a 60°C presenta ademas de las diez sefiales en la
region aromatica, una sefial en 197.6 ppm que corresponde al carbono unido al atomo de
nitrogeno del grupo del dietilditiocarbamato (S,CNEt;) y dos sefiales a frecuencia baja que
corresponden a los dos fragmentos metileno y metilo presentes en el grupo dietilditiocarbamato,
con un valor 8 de 51.1 ppm (CH) y 12.0 ppm (CHj3).

En los complejos 6-11 el carbono ipso C-4a y el carbono ipso C-5aen 6, 7, 8,9y 11
se desplazan a frecuencias mds altas con respecto a los reactivos de partida [SCcH4SH), y
Ph,SnCl,]. La diferencia entre desplazamientos quimicos reactivos de partida [S(CsHsSH), y
Pb,SnCl3, en CDCl3] y los complejos se define como AS Asi, el A & para C-lay C-5a en 6 es de
8.4y 4.1 ppm; para 7 es de 8.6 y 4.2 ppm; para 8 es de 8.7 y 3.8 ppm; para 9 es de 8.0 y 5.3 ppm;
para 10 es de 6.6 para C-4a, y para 11 es de 12.7 y 13.1 ppm, respectivamente. La asignacion de
C-5, C-5a, C-6 y C-7 se llevd a cabo con apoyo de los desplazamientos informados para
compuestos trifenilados de Sn(IV).*

Los espectros de RMN de *C{'H} de los compuestos muestran también la presencia de satélites
debidas a acoplamientos con '"’Sn. En la tabla 3.2 se presentan los valores del & y las constantes
de acoplamiento con Sn encontradas para los compuestos 6-11, la numeracion empleada se
muestra en la figura 3.6. La asignacion de los carbonos cuaternarios se realizd con ayuda de
experimentos APT. En las figuras 3.7 y 3.8 se ilustra el espectro de RMN de "°C y el espectro en
dos dimensiones heteronuclear HETCOR ["*C - *H] para el compuesto 8, que son representativos
para las dibenzotritiaestanocinas.

6

L'= CI(6), Br(7), 1(8), Ph(9), S,CNEt,(11)
Figura 3.6. Numeracion empleada para RMN de BCen los compuestos 6—-11.
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3 . o o »
Tabla 3.2. RMN de "*C{'H} desplazamiento quimico (& en ppm). constante de acoplamiento con
< 9 . ~ .
"9Gn a n enlaces ["J(”'g"_ljg_‘), en Hz] para 6 — 11, en CDCls, a temperatura ambiente.

Compuesto L' I C-1 C-2 C-3 C-4 C-la C-4a C-5 C-5a C-6 C-7
S(CHSH, - - 1324 1283 1266 1302 1350 1325 -
moch - Cop o
6 cl Ph D2L 1304 1270 1336 e P oz 28
6+ S T e B YR EE Y R A A E T S e N E T
7 B Pho D23 9304 1270 1337 1306 1ant DA qas (P50 33
8 rooew 212 gm03 ama omas ame R 242 s (B0 ama
9 Ph  Ph 1}323 120.0 1266 1338 1348 _!.102'3 'jig 142.4 'fj‘b? ‘Iﬁ){:
10 a a DU w8 e 00 % 2 - - -
I Ph SCNEL D00 192 1255 1329 1349 150 138 . B8 a4
1# Ph  S,CNEL, .‘;34:: 1200 1254 1329 1350 ]_}‘;‘:52'[2, E‘fjl'ﬁ 150.2 "_f:’i'g 129.3
*a 60°C
c c
c! £
C]
CS
S i
C
cs:l
" Wl

cessEprrITITEEIRTrerrTe ey 1 1 1 N —eey N rreprere gresrrreeTy T ' T Serprreres
1420 1400 140.0 [RUAT] 130 1370 13640 (AN 1340 1330 1320 1300 (RUTH 1290 1280 127.0

- Ise= $§:‘—‘\ ;;".E!._‘f—!a" ﬁ;’q‘; foas
B 5as= =xf Zspnd S25R g
s e d22 Z5E53 Aaaa 5

Figura 3.7. Espectro de RMN de "*C del compuesto 8, en CDCI; a temperatura ambiente.
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Figura 3.8. Espectro heteronuclear en dos dimensiones HETCOR [*C - 'H] del compuesto 8, en
CDCl; a temperatura ambiente.
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3.2.3.3 Resonancia Magnética Nuclear de **°Sn de los complejos 6-11.

Los espectros de RMN de''’Sn de los compuestos 6-11 se obtuvieron en soluciones de CDCl; a
temperatura ambiente. Los espectros de los compuestos 6-11 muestran solamente una sefal
sencilla; en la tabla 3.3 se muestran los valores del 8 de "Sn. El valor del & de "’Sn para el
compuesto 6 esta a frecuencias mas bajas con respecto al reactivo de partida Ph,SnCl, (-26.3 ppm
en CDGl3)** mientras que el del compuesto difenilado 9 es muy cercano a él. El desplazamiento
encontrado en 7 se encuentra desplazado a frecuencia mas baja que el informado para Ph;SnBr
(-59.8 ppm en CDCl3)** y para Ph,SnBr; (-75.0 ppm en CD,C15).** El valor del & encontrado para 8
esta desplazado hacia frecuencias aun mas bajas que el informado para Ph3;Snl (-112.8 ppm en
CDCI3).”’ Con base en los resultados obtenidos y la comparacion del & de ''”Sn con otros
compuestos que en su estructura contienen al dtomo de estafio enlazado con diferentes elementos
(halogenos) indica que el cambio en el & de "’Sn en los compuestos 6-11 no es solo debido al
efecto de la naturaleza de los sustituyentes sino también al nimero de sustituyentes que
presenta el atomo de estafio. En la literatura se describe que el & ''”Sn en solucion se
desplaza a frecuencias bajas con el aumento en el nimero de coordinacion.”?* En este
sentido han sido propuestos intervalos de desplazamiento quimico para sistemas con
diferentes ntimeros de coordinacion.?* En el presente estudio se utilizan los intervalos
propuestos por Dakternieks er al,’’ para sistemas donde el 4tomo de estafio se encuentra
coordinado con ligantes del tipo ditiocarbamato. El desplazamiento quimico de ''’Sn va de
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+120 a -145 ppm para atomos de estafio tetracoordinados, de -150 a -250 ppm para atomos de
estafio pentacoordinados y de -300 a -500 ppm para atomos de estafio hexacoordinados.

Con base en estos intervalos, se propone que los compuestos 6, 7 y 9 en solucion contienen al
atomo de estafio tetracoordinado, mientras que en 8 y 10 se encuentra pentacoordinado y por
ultimo, en 11 se encuentra hexacoordinado.

Tabla 3.3. RMN ""”Sn desplazamiento quimico (8 en ppm) para 6-11 en CDCly
a temperatura ambiente.
Compuesto 6 7 8 9 10 11
5('"Sn)  -63.4  -95.] -180.8 -184  -142.8 -3226

El cambio del desplazamiento quimico a frecuencias mas bajas para los compuestos 8 y 10 se
debe al cambio en el nimero de coordinacion de cuatro a cinco y se puede explicar por la
existencia de una interaccion intramolecular entre el atomo de azufre del tipo tioéter y el atomo
de estafio (S—Sn). Para el caso de los compuestos 6, 7 y 9 en solucion el atomo de estaiio se
encuentra tetracoordinado, indicando que la interaccion intramolecular es muy débil o nula. El
desplazamiento quimico de "’Sn en solucion para 11 nos indica que el 4tomo de estafio se
encuentra hexacoordinado. Esta hexacoordinacion puede ser explicada por la formacion de un
enlace estafio-carbono, dos enlaces estafio-azufre(tiolato), dos mas con el ligante
dietilditiocarbamato que se comporta como un ligante bidentado uno adicional debido a la
existencia de una interaccién intramolecular (S—Sn). Los experimentos de RMN de "’Sn para
los compuestos 6-11 a 60 °C no mostraron cambios significativos en el desplazamiento quimico.
En la figura 3.9, se muestra el espectro heteronuclear HETCOR ['H-'""Sn] para el compuesto 8
obtenido con una *J('H —'"’sn) de 96 Hz. Debido a la correlacién con dos sefiales en este espectro
se observa que la constante a cuatro enlaces es similar a la de tres.
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Figura 3.9. Espectro heteronuclear en dos dimensiones HETCOR ['H - ''’Sn] con una constante
de acoplamiento de 96 Hz para el compuesto 8, en CDCl; a temperatura ambiente.

3.2.4 Estudios de difraccion de rayos X de monocristal de los complejos 6-
11.

Las estructuras cristalinas y moleculares en estado solido de los complejos 6-11 fueron
determinadas por difraccion de rayos X de monocristal, la celda unitaria de los compuestos
10 y 11 muestra la existencia de dos moléculas cristalograficamente independientes. Los
datos cristalograficos correspondientes a la estructura para los compuestos 6-11 se muestran
en la tabla 3.4.

A continuacion se analizan las estructuras moleculares de cada uno de los complejos
sintetizados en funcion de parametros geométricos tales como distancias de enlace (A),
angulos de enlace (°) y angulos de torsion (°).
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Tabla 3.4. Datos cristalograficos correspondientes a las estructuras de los complejos 6-11.

Compuesto 6 7 8 9 10 11
Formula Clgl'l]_;C153sn CmH”B]’San C;SHI_:IS:“S['I Cg._;H[gS]Sn C|:H};C|28;SI] Cg;H:_‘L.NSSSn
M [g/mol] 479.60 524.06 571.05 521.25 437.95 59241
Tamafio (mm) 0.45x0.3=0.15 0.5x0.3=0.12 0.25%0.17=0.07 0.60x0.3%0.14 0.56%0.3=0.09 035%0.4=0.5
Slgten'fa Monoclinico  Monoclinico Menoclinico Triclinico Triclinico Triclinico
cristalino
Grupo espacial ~ P2(1)/c P2(1)c P2(1)c P-1 P-1 P-1
Peae (Mg m™) 1.714 1.833 1.936 1.588 1.881 1.549
Z 4 4 4 2 4 4
a(R) 9.984(1) 9.9795(9) 10.0005(5) 9.9619(8) 10.713(1) 10.2910(5)
h(R) 10.346(1) 10.55506(8) 10.8314(5) 10.3246(9) 12.170(2) I15.7117(8)

e (A) 18.298(1) 18.334(2) 18.3957(9) 11.262(1) 12.268(2) 17.1812(9)
a (deg) 90 90 90 73.151(2) 88.043(3) 70.935(1)
B (deg) 100.469(2) 100.496(2) 100.469(1) 79.617(2) 89.735(3) 76.262(1)
¥ (deg) 90 90 90 88.713(2) 75.314(3) 80.623(1)
y 1858.6(2) 1899.0(3) 1959 4(2) 1089.9(2) 1546.3(3) 2539.5(2)
i (mm™) 1.851 3.775 3.195 1.467 2.381 |1.428
F(000) 944 1016 1088 520 848 192
GooF 0.919 0.864 1.021 0.997 0.993 1.107
Correccion abs.  SADABS SADABS SADABS SADABS SADABS SADABS
Reflexlonzs 12114 12275 12772 7279 9943 18784
colectadas

Reflexiones 3666 3711 3849 4256 6119 9943
tinicas, R, 0.0683 0.0606 0.0356 0.0200 0.0479] 0.0273

RI1, wR2 0.0357, 0.0383, a (.0294, 0.0591, 0.0405,
(1>26(1)] 0.0735 0.0776 0.0328,0.0849 4 1505 0.1631 0.1269

R1, wR2 (todos  0.0561, 0.0784, . i 0.0388, 0.0989, 0.0539,
datos) 0.0793 0.1089 0.0463,0.0911 5 1996 0.1843 0.1645
Final Ap, 0.828/-0.606  0.655/-0.777  0.414/-1204  0.320/-0.463 1.225/-0.874 0.673/-1.072

max/min (e A™)

3.2.4.1 Estructura molecular de los compuestos 6—11.

En la figuras 3.10 y 3.11 se muestra la estructura molecular de los compuestos 6-11,
senalando la numeracién empleada. En la tabla 3.5 se presentan los valores de las distancias
de enlace (A), angulos de enlace (°) y angulos de torsion (°) mas relevantes para los
complejos 6-11.
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8 9
Figura 3.10. Estructura molecular de los compuestos 6-9 (ORTEP al 50% de probabilidad).
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I1a 11b
Figura 3.11. Estructura molecular de los compuestos 1011 (ORTEP al 50% de probabilidad).
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Tabla 3.5. Distancias de enlace (A), angulos de enlace (°) y angulos de torsion (°) mas relevantes para los compuestos 6—11.

Compuesto

D—Sn
Sn-S1
Sn-52
Sn-S4
“Sn-S5
Sn-S6
Sn-S7
Sn-S9
Sn-S10
Sn-L'
Sn-L2
D—Sn-L'
D—Sn-L*
D—Sn-S1
D—»Sn-S2
D—»Sn-S4
D—Sn-S5
D—Sn-S6
D-Sn-57
D—Sn-59
D—Sn-S10
S1-Sn-S2
S54-8Sn-S5
Lign?
S51-Sn-L
$1-Sn-L?

6

cn

C13

S3
2.827(1)
2.407(1)
2.404(1)

2.397(1)
2.118(4)
166.9(4)
91.6(1)
76.9(4)
79.28(4)

112.8(4)
101.0(1)
98.5(4)

123.7(1)

7
Br1
c13
S3

2.834(2)

2.416(2)

2.409(2)

2.547(8)
2.121(7)
167.9 (5)
90.7(2)
77.1(6)
79.4(6)

112.3(7)
100.9(2)
98.8(5)
123.2(2)

8
11
C13
S3
2.840(1)
2.415(1)
2.405(1)

169.0(3)
89.7(1)
77.1(4)
79.3(4)

111.6(3)
100.9(1)
99.4(3)
122.001)

9
C19
c13

S3

3.162(9)

2.437(9)

2.425(9)

2.151(3)
2.138(3)
164.6(8)
84.0(8)
72.6(3)
68.2(3)

111.0(3)

111.3(1)
104.3(1)
118.9(9)

10 10b
cH ci3
cl2 cl4
s3 S6
2.735(2) 2.725(2)
2.394(2) :
2.399(3) .

- 2.398(3)

- 2.396(2)
2.361(3) 2.359(3)
2.341(3) 2.348(3)
176.3(1) 175.3(1)
86.0(1) 88.1(1)
82.41(8) -
79.22(9) -

: 79.5(1)

- 83.2(1)
122.4(1) .

- 127.5(1)
97.4(1) 96.6(1)
97.4(1) s
115.8(1) ’

1la

C13
54, 85

S3
2.824(1)
S00(1)

171.0(1)

74.96(5)
75.94(4)
84.11(4)
89.11(4)

102.66(5)
69.80(4)

101.5(1)

11b

C36
89, 810

S8
2.872(1)

2.475(2)
2.502(1)
2.611(2)
2.558(1)
2.163(5)
172.5(2)

74.16(5)
75.23(4)
92.04(5)
83.75(5)
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Continuacion tabla 3.5 6 7 5 9 10a 10b 11a 11b
S1-Sn-s4 - - - . - 151.78(5) :
$1-Sn-S5 ? - : - ” - 89.98(5) -
S2-Sn-L 91.5(4) 91.9(5) 92.6(3) 99.1(9) 97.8(1) - 97.1(1) -
$2-Sn-L? 118.9(1) 119.7(2) 121.0(1) 99.1(9) 116.7(1) - - .
$2-Sn-S* " e 3 % g : 91.2(4) -
$2-Sn-S° s . : - > : 156.93(5) -
54-Sn-L! . . . < s 98.4(1) 101.1(1) -
S4-Sn-L? « . - 2 111.5(1) - .
S5-Sn-L' . = - - - 95.0(0) 99.3(1) -
$5-Sn-L2 s . - ’ = 117.001) - -
$6-Sn-S7 . " : . . : s 102.6(6)
56-Sn-S9 y . 2 : s s s 91.47(6)
$6-Sn-S10 y . - : « g . 150.45(6)
S7-Sn-L’ = . . - - - - 99.8(1)
S7-Sn-S9 - g - . . . . - 157.38(5)
$7-Sn-S10 - - - . ; , - 90.18(3)
$9-Sn-L - . - - : . 94.5(2)
S59-Sn-510 - - " - - - - 69.60(5)
C6-D-CT-C12 -73.6(4) -74.8(6) -75.5(4) -65.2(3) -135.4(8) - -69.8(4) .
C7-D-C6-C1 130.1(3) 128.9(6) 127.5(4) 132.0(2) 81.3(9) - 132.8(4) -
$1-Sn-S2-C12 98.4(1) 98.3(2) 98.9(2) -9.9(1) 36.4(5) - 108.3(2) -
$2-Sn-$1-C1 -31.8(2) -33.3(3) -34.2(2) 92.6(1) -96.4(3) - -31.4(2) -
C18-D-C19-C24 5 = 5 @ ; 136.4(7) -
C19-D-C18-C13 ’ % % : = -87.3(8) - -
S4-Sn-S5-C24 2 3 . = : 85.4(3)
55-5n-S4-C13 = o = = < -37.4(4) = _
C29-D-C30-C35 ’ @ 2 " - ° 2 -65.0(5)
C30-D-C29-C24 . < s - . 5 i 31.8(4)
$6-Sn-S7-C35 . . . . . « = 106.6(2)
S7-Sn-S6-C24 . . < - “ . ’ -28.6(2)

97



Simplicio Gonzélez Montiel Estudio estructural de dibenzotritiaestanocinas

La estructura molecular de los compuestos 6-10 muestra que las distancias Sn-S(tiolato) son
semejantes con las informadas para otros heterociclos de ocho miembros y otros compuestos
que en su estructura contienen enlaces estafio-azufre: [2.428(2) A en 111Sn9,° 2.398(2) A y
2.406(3) A en 111Sn23,'° 2.381(7) A y 2.388(9) A en IHSnI9,'" 2.393(2) A y 2.393(2) A en
111Sn20," 2.396(1) A y 2.390(1) A en 111Sn21,"" 2.405(1) A 11I1SnI8,'" 2.401(1) A y
2.410(1) A en mSn38," 2.404(2) A y 2.413(2) A en 111Sn39," 2.435(1) A en HISn37,"
2.369(3) A en 111Snl5,'2.361(3) A en 111SNl6,% 2.382(2) A y 2.380(2) A en 111Snl7,% 2.386(3)
Ay 2.388(2) A en 111Sn34,° 2.397(2) A y 2.400(2) A en 111Sn35,% 2.393(2) A y 2.402(2) A en
111Sn36,> 2.397(2) A y 2.398(2) A en HISn42,'® 2.407(2) A a 2.434(2) A en 111Sn47,"
2.407(2) A a 2.434(2) A en 111Sn33."% 2.396(2) A y 2.384(2) A en 111Sn41,"” 2.4132) A y
2.406(2) A en 111Sn40,%> 2.408(3) A a 2.443(3) A en 111Sn48,°° 2.415(2) A y 2.410(4) A en
111Sn30," 2.4163(19) A y 2.4017(19) A en 111Sn44,"® 2.4053) A a 2.423(3) A en
{(Me),SnS}3,%" 2.389(2) A a2.417(1) A en {Ph,SnS};.*

Las distancias estafio-cloro en 6 y 10 son 0.5 a 3.0% mas largas que las informadas para un
enlace covalente Sn-Cl (2.33 A en SnCU),” la distancia Sn-Cl en 6 es ligeramente mas corta que
la encontradas en el estanocano analogo [2.453(1) A en 111Sn41]," las distancias Sn-Cl en 10
son del mismo orden que las encontradas en el estanocano analogo [2.392(3) A y 2.348(3) A en
111Sn34].° En el compuesto 10 la distancia mas larga Sn-Cl es la ubicada en posicion axial y la
distancia mas corta Sn-Cl en posicion ecuatorial. Estas distancias son ligeramente mas largas que
las encontradas en la materia prima Ph,SnCl, (2.337(2) A y 2.357(2) A).****La distancia Sn-Br en
6 es un 4% mas larga que la encontrada para el SnBr4 (2.46 A)* y es similar a las encontradas en
estanocanos con enlaces Sn-Br en posicion axial [2.545(3) A en 111Sn35 y 2.582(1) A en
111Sn39]*>!" La distancia Sn-I en 7 es un 2% mas larga que la observada para SnL; (2.69 A)*
y mas corta que la encontrada para estanocanos con enlaces Sn-I en posicion axial [2.786(2) A
111Sn36].%° Las distancias Sn-C son similares a las encontradas en otros compuestos que
contienen enlaces estafio-carbono y en el Ph,SnCl,.!'*>2%

La estructura molecular de los compuestos 6-10 muestra que tomando en consideracion
tnicamente los enlaces covalentes Sn-S, Sn-L' y Sn-L* [L' = C1 (6 y 10), Br (7), I (8), Ph(9);
L>=Ph (6, 7, 8 y 9); Cl (10)], el 4tomo de estafio se encuentra tetracoordinado con geometria
tetraédrica.

La estructura molecular de los compuestos 6-10 muestra en adicion a las distancias de enlace de
los cuatro enlaces covalentes esperados para el atomo de estafio, una distancia corta que
implica la existencia de una interaccion intramolecular (S—Sn). Las distancias de la
interaccion intramolecular transanular S— Sn tienen valores de 2.827(1) A en 6, 2.834(2) A en 7,
2.840(1) A en 8,3.162(9) A en 9,2.735(2) A en 10ay 2.725(2) A en 10b, y son més largas que
la suma de los radios covalentes de S'y Sn [Srcov(S,Sn) = 2.43 AT en un 16.3, 16.6, 16.9,
30.1, 12.6 y 12.1 %, la magnitud de estas distancias es consistente con la existencia de un enlace
secundario’®

Las distancias S—Sn en los compuestos 6, 7, 8, 9, 10a y 10b son mas cortas que las reportadas en
HISn37 3.514(1) A." en el espirociclo 111Sn47 3.241(3) y 3.074(3) A," en 111Sn40 3.246(1) A
en 111Sn43 3.175(1) A" en 111Sn45 2.982(2) A,' en 111Sn44 2.940(7) A,' en 111Sn46
3.027()A," en 111Sn38 2.863(1) A, en IHSn41 2.866(1) A," 111Sn39 2.835(2) A,'" en 111Sn36
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2.779(2) A, en HISN35 2.767(2) A, en 111Sn34 2.760(3) A, en 111Sn42 2.785(1) A y en
111Snl4 2.779(2) A.*

Tomando en consideracion los cuatro enlaces covalentes y la interaccion intramolecular S—Sn
en las dibenzoestanocinas 6-10, el atomo de estafio experimenta un aumento en su nimero de
coordinacion de cuatro a cinco con un desplazamiento en su geometria de coordinacién de
tetraédrica a bipiramide trigonal (BPT), donde las posiciones axiales estan ocupadas por los
atomos de halogeno (para 6, 7, 8 y 9), el atomo de carbono ipso del grupo fenilo (para 9) y el
atomo de azufre (tioéter) mientras que las posiciones ecuatoriales son ocupadas por los dtomos de
azufre del tipo tiolato, el &tomo de carbono ipso del grupo fenilo (para 6, 7, 8 y 9) y el atomo de
cloro (para 10).

Con el aumento del nimero de coordinacidn del atomo de estafio en las dibenzoestanocinas 6-10
y con la finalidad de aumentar atin mas el numero de coordinacion de cuatro a seis fue preparada
la dibenzoestanocina 11. En este compuesto fue introducido el ligante dietilditiocarbamato
(S,CNEY,) el cual tiene un caracter potencialmente bidentado. Del estudio previo en solucion de
RMN de Sn en un disolvente no coordinante (CDCls) se observo que el & de ''*Sn se desplaza a
frecuencias mas bajas mostrando una sefial sencilla en -322.6 ppm (ver tabla 3.3) que se
encuentra en el intervalo para un atomo de estafio hexacoordinado (-300 a -500 ppm).** Lo
anterior es confirmado por el analisis de difraccion de rayos X de monocristal en estado sélido, la
celda unitaria del compuesto 11 contiene dos moléculas cristalograficamente independientes
I1a y llb que son practicamente superponibles entre si (Ver figura 3.12), la tnica diferencia
entre las dos moléculas es la orientacion de los anillos aromaticos los cuales son perpendiculares
uno con respecto al otro.
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Figura 3.12. Dos vistas de la superposicion de las estructuras moleculares de 11a (linea continua)

y 11b (linea punteada) obtenidas por difraccion de rayos X de monocristal.

En la estructura molecular de I11a y llb se observa al &tomo de estafio hexacoordinado con
geometria octaédrica. Las distancias Sn-S(tiolato) [2.500(1) y 2.496(1) A en lia, 2.475(2) y
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2.502(1) A en llb] son mas largas que las encontradas para los compuestos 6-10 (Ver tabla
3.6), y similares a las encontradas en P(C¢H4S);SnPh*® [2.4972(12), 2.4883(14) y 2.4873(14) A].
Esta elongacion de los enlaces Sn-S(tiolato) es debida al cambio de geometria del atomo de
estafio. Los enlaces Sn-S(dietilditiocarbamato) con distancias 2.559 (1) y 2.592(1) A en I1a,
2.558(1) y 2.611 (2) A en Ilb y los enlaces Sn-S(tiolato) 2.500(1) y 2.496(1) A en lla,
2.437653(82) y 2.502(1) A en llb son mayores a la suma de los radios covalentes [Zr.oy (S,Sn) = 2.43
A1

Con respecto al modo de coordinacion del ligante es conveniente analizar las distancias de enlace
Sn-S(dietilditiocarbamato) y C-S(dietilditiocarbamato). Por una parte, se encuentra que las
distancias Sn-S son apenas significativamente diferentes (dentro del criterio de 3G) y, por otra, se
encuentra que las distancias C-S (intervalo de 1.729(2) a 1.733(1) A comprendido entre la
longitud de enlace doble C=S y enlace sencillo C-S 1.60 y 1.82 A) son iguales. No obstante esta
discrepancia, se puede considerar que el ligante dietilditiocarbamato presenta un modo de
coordinacion isobidentado con un angulo de mordida de 69.80(4)° en I1a y de 69.60(5)° en llb,
estos angulos de mordida son similares a los encontrados en diferentes compuestos donde el
ligante dietilditiocarbamato actia como un ligante bidentado.** En estas moléculas los atomos de
azufre del tipo ditiolato y del tipo ditiocarbamato se encuentran aproximadamente en un plano;
perpendicular a éste se encuentran las posiciones axiales que son ocupadas por el atomo de
S(tioéter) y el carbono ipso del grupo fenilo, el ligante S(CsH4S), se encuentra coordinado de
forma facial.

La distancia de la interaccion intramolecular S*-Sn en lia y IIb tiene valores de 2.824(1) y
2.872(1) A, respectivamente, las cuales son mas largas que la suma de los radios covalentes de
Sy Sn [Iteoy (S,Sn) = 2.43 ATP*"*® en un 16.2 y 18.2 %, respectivamente, la magnitud de estas
distancias es consistente con la existencia de un enlace secundario.”®

Considerando el aumento del nimero de coordinacion que experimenta el &tomo de estafio en las
dibenzoestanocinas 6 - 10 es importante estimar el grado de desplazamiento de tetracoordinado
con geometria ideal tetraédrica a pentacoordinado con geometria ideal de BPT. El grado de
desplazamiento es calculado utilizando diferentes criterios como: a) El criterio de la distancia
de la interaccion D — A propuesto por Holmes et al***'**b) El criterio mediante el uso de los seis
angulos de un tetraedro desarrollado por Draeger et al** ¢) El criterio de la medida de la
distancia del atomo central (P) con respecto al plano formado por las tres posiciones
ecuatoriales,l 4435 1 os resultados obtenidos son mostrados en la tabla 3.6.

Por otro lado para poder establecer la magnitud de la interaccion intramolecular S — Sn fue
utilizado el criterio de orden de enlace (oe) intramolecular propuesto Pauling*® obtenido a través
del incremento de la distancia entre los atomos S->Sn. Los resultados obtenidos son mostrados
en la tabla 3.6.
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de BPT en %o, Af en grados. D én A v orden de enlace (oe)

Tabla 3.6. Comparacion de los pardmetros geométricos los compuestos 6-11, longitud de enlace en A, S—Sn-L° (%), desplazamiento

. : 2 S—»Sn-L°  Sn-L'  S—8n  BPT*  A# g gt 48 o¢"
Compueste L . () (&) (&) ) () (&)  snl' ® r_j’:‘" S—Sn
6 Cl Ph 166.9(4)  2.397(1) 2.827(1) 741 643 D288 L1009 0397 0275

7 Br Ph 167.9(5) 2.547(8) 2.834(2) 736 633 0295 1009 0404 0.269

8 5 Ph 169.0(3)  2.742(5) 2.840(1) 732 617 0311 0993 0410 0264

9 Ph Ph 164.6(8)  2.151(3) 3.062(%) 522 256 0606 1.095 0.732  0.093

10a Cl Cl  1763(1)  2360(3) 2.735(2) 801 623 0312 L135 0305 0372
10b Cl Cl © 1753(1)  2359(3) 2.725(2) 807 66.1 0275 1.142 0295  0.384
11a Ph S:CNEt: 17L0{1)  2.152(5) 2.824(1) - 3 - L09S 0394 0278
11b Ph  S.CNEt; 172.5(2)  2.163(5) 28741 - . - 1,056 0.442 238

[Zr
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2.18

A]l.'l‘:l—_!ﬂ

2543

[EreSN,CL) = 240 A), [Eteon(Sn,Br)

15

2.35

Al [Era

(Sn,0) =

“S1 S—8n0 = Zr,gw(S—8n) la geometria tiene caracter de Tg, si S—5Sn = Zr.e (§—8n) la geometria tiene caricter de BT s
[Zr.ew(S.Sn)=3.96 A], [EreodS.Sn) =2.43 4]
si A= la geo*netliq es Ty, si A = 90" la geometria es BPT.
"Sl D=0714A lu geometria es Ty, si £ = 0.00 A la geometria es BPT, A%

2.74 A,
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El andlisis del los valores de porcentaje de desplazamiento BPT %, A6, B>y orden de enlace (oe)
muestran que la fuerza de la interaccion intramolecular S—Sn en 6, 7, 8, 9 y 10 disminuye de
acuerdo al siguiente orden: 10 > 6 >7 > 8 > 9, es decir, el compuesto que presenta la distancia
més corta S*Sn es el compuesto diclorado 10 [2.735(2) y 2.725(2) A que presenta en estado
solido dos moléculas cristalograficamente independientes] y el compuesto que presenta la
distancia mas larga S—Sn es el compuesto difenilado 9 [3.162(9) A]. En esta serie de
compuestos, la fuerza de la interaccion intramolecular S—Sn en 6, 7, 8, 9 y 10 aumenta con el
incremento en la electronegatividad del ligante en posiciéon axial [Cl > Br > I = C].* Las
dibenzoestanocinas que contienen halégenos como ligante exociclico presentan el mayor valor de
grado de desplazamiento de caracter de BPT (intervalo de 80.7 a 73.2 %) con valores de Afen el
intervalo de 66.1 a 63.3 (valores cercanos a 90 para una BPT ideal). El andlisis del oe también
apoya la existencia de una interaccion intramolecular S—Sn. Lo anterior indica que la presencia
de ligantes electronegativos en posicion axial unidos al atomo de estafio favorece el aumento del
numero coordinacion del atomo de estainio aumentando su cardcter acido mientras que la
presencia de los dos grupos fenilo unidos al 4tomo de estafio reducen su acidez lo cual disminuye
su capacidad para aumentar su numero de coordinacion. El oe calculado para S->Sn en las
moléculas lla y llb es similar al encontrado en los compuestos 6, 7 y 8, menor que el
calculado para las moléculas 10a y 10b y mayor que el calculado para 9.

La conformacion que adopta el anillo de ocho miembros en las dibenzoestanocinas 6-11 se puede
describir como bote torcido con simetria C,.**"*" Esta descripcion esta basada en la no
equivalencia de los angulos de torsion, la figura 3.13 muestra los valores de los angulos de
torsion para las dibenzotritiaestanocinas 6-11. Los angulos de torsion mas relevantes para el
presente analisis son los formados por los sistemas C-S-Sn-S y C-S-C-C para las dos mitades del
anillo. Las diferencias encontradas para los angulos de torsiéon C-S-Sn-S se encuentran en el
intervalo de 48.1 a 82.7° mientras que el &ngulo C-S-C-C esta en el intervalo de 49.1 a 66.8°. Los
dos limites superiores de ambos intervalos corresponden al compuesto 9, que es el mas
asimétrico mientras que 10 es el mas simétrico.

La comparacion estructural entre los estanocanos (IHSN) y las dibenzotritiaestanocinas (6 - 11),
muestra que el sistema dibenzoestanocina es lo suficientemente flexible para dar lugar a la
existencia de interacciones S—Sn como en los estanocanos con grupos -CH,-CH;- mas flexibles
que lo anillos bencénicos.
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Figura 3.13. Angulos de torsion (?) del anillo de ocho miembros de las
dibenzotritiaestanocinas 6-11.
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3.2.4.2 Estructura cristalina de los compuestos 6-11.

Las valores de las constantes de celda unitaria de los compuestos halogenados 6, 7 y 8 indican
que son isomorfos; el menor volumen lo presenta el compuesto clorado 6 y aumenta conforme el
tamafio del halégeno también aumenta [1858.6(2) en 6, 1899.0(3) en 7'y 1959.4(2) A® en 8].

La celda unitaria de los compuestos 10 y 11 muestra la existencia de dos moléculas
cristalograficamente independientes.

En la celda unitaria de los compuestos 6-8 no se encontraron distancias intermoleculares entre
atomos no hidrogenoides menores a la suma de los radios de van der Waals por lo que los
compuestos son considerados esencialmente monoméricos. En las figuras 3.14 - 3.16 se
muestra la celda unitaria de los compuestos 6-8.

Figura 3.14. Celda unitaria del compuesto S(C¢H;S),SnPhCl, 6.
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Figura 3.16. Celda unitaria del compuesto S(C,H4S)>SnPhI, 8.
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En la celda unitaria del compuesto 9 se encontraron contactos intermoleculares menores a la
suma de los radios de van der Waals entre los atomos de azufre relacionados por simetria, con
distancias intermoleculares para SI *s+SI' 3.327(1) A [Zry4w(S,S) = 3.60 A" y un angulo
SI'se«SI—CI de 171.54(4)° (Figuras 3.17 y 3.18).

Figura 3.18. Contacto intermolecular SleeeS['3.327(1) Aenel compuesto S(CeHyS),SnPh;, 9.
(los atomos de hidrogeno fueron omitidos por claridad)

La celda wunitaria del compuesto 10 presenta dos moléculas cristalograficamente
independientes, 10a y 10b. Se encontraron contactos intermoleculares menores a la suma de los
radios de van der Waals entre las moléculas independientes (10a y 10b) a través del atomo de
azufre (S2) de 10a y el atomo cloro (C13) de la molécula 10b, con distancias intermoleculares

para S2+¢+C13 3.490(1) A [Zr,aw(S,S) = 3.60 A]" y un angulo Sn2—Cle+S2 de 131.48(4)°
(Figuras 3.19 y 3.20).
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Figura 3.20. Contacto intermolecular S2+++CI3 3.490(1) A en el compuesto S(CoH:S)SnCls. 10,

En la celda unitaria del compuesto 11 se encontraron dos moléculas cristalograficamente
independientes, |1a y llb. En la celda unitaria no se encontraron contactos intermoleculares
menores a la suma de los radios de van der Waals entre atomos no hidrogenoides por lo que el
compuesto es esencialmente monomérico. La diferencia fundamental entre estas dos
moléculas cristalograficamente independientes es la posicion del grupo fenilo unido al atomo
de estafio; en un caso el plano del anillo es perpendicular al plano formado por la unién de los

dos azufres del ditiocarbamato mientras que en el otro caso el anillo bisecta a ese plano
(Figura 3.21).
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Figura 3.21. Celda unitaria del compuesto S(CqH4S),SnPhS,CNEt,, 11.

El andlisis estructural en estado sélido para los dibenzotritiaestanocinas 1 - 1 1 permite
concluir que si existe una interaccion intramolecular transanular entre el atomo de azufre
del tipo tioéter y el atomo de estafio, para apoyar esta propuesta y entender mejor la
naturaleza de la interaccion intramolecular transanular S—Sn se realizaron estudios
tedricos de estructura electronica.

3.2.5 Estudio teoricos de estructura electronica.

Para tener una mejor comprension de la naturaleza de la interaccion intramolecular transanular
S—Sn, se realizaron estudios tedricos de orden de enlace, traslape interatdmico y cargas de los
atomos, los cuales fueron obtenidos dentro de la aproximacion del orden natural de enlace
(siglas en inglés NBO),” utilizando un nivel de teoria de los funcionales de densidad (DFT)
utilizando el funcional hibrido B3LYP"' en las dibenzotritiaestanocinas 6-10.

Todos los célculos fueron realizados con el paquete de programas Gaussian 03.>* (Para mayor
informacion ver la seccion Detalles computacionales). A continuacion se presentan los resultados
obtenidos.

En primer lugar es importante cotejar los parametros estructurales de los compuestos 6-10
obtenidos experimentalmente con los obtenidos mediante la realizacion de los célculos tedricos a
nivel DFT, denotados como 6*-10* respectivamente. En las figuras 3.22-3.26 se muestra la
comparacion entre la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X y la calculada con
DFT. La simple inspeccién visual y la desviacion cuadratica media (RMS)> de la estructura
obtenida por calculos DFT con respecto a la obtenida por difraccion de rayos X (figuras
3.22- 3.26) indican una buena correlacion. Los valores de RMS entre las dos estructuras se
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encuentran en el intervalo de 0.138 a 0.449 A. Al igual que en el caso de las dibenzogermocinas,
se observa que la distancia de la interaccion intramolecular S—Sn para 6*-10* es mas larga
que las encontradas en el estado solido, esto puede ser debido a que el fragmento S—Sn, puede
estar ligeramente contraido en el estado solido debido a las fuerzas del empaquetamiento
cristalino. Las distancias de la interaccion S—Sn tedricas para los compuestos 6 - 8 siguen la
misma tendencia que las encontradas por difraccion de rayos X.

La diferencia entre las distancias transanulares experimental y tedrica mas grande se
encontro para 10 (~0.21 A), seguida por la que presentan los compuestos 6, 7y 8 (~0.19 A) y
la diferencia mas pequefia en el compuesto 9 (~0.016 A). En la tabla 3.7 se muestra las
distancias y angulos de enlace mas relevantes de las estructuras moleculares obtenidas por
difraccion de rayos X y las optimizadas por B3LYP/ccSDDTZ de los complejos 6-10.

Figura 3.22. Comparacién de la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X (linea
continua) con la optimizada por B3LYP/ceSDDTZ (linea punteada) del compuesto 6
(RMS =0.157 A).
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Figura 3.23. Comparacion de la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X (linea
continua) con la optimizada por B3LYP/ccSDDTZ (linea punteada) del compuesto 7
(RMS =0.149 A).
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Figura 3.24. Comparacion de la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X (linea
continua) con la optimizada por B3LYP/ccSDDTZ (linea punteada) del compuesto 8
(RMS =0.159 A).

Figura 3.25. Comparacion de la estructura molecular obtenida por difraccién de rayos X (linea
continua) con la optimizada por B3LYP/ccSDDTZ (linea punteada) del compuesto 9
(RMS = 0.449 A).

]
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Figura 3.26. Comparacion de la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X (linea
continua) con la optimizada por B3LYP/ccSDDTZ (linea punteada) del compuesto 10
(RMS =0.138 A).
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Tabla 3.7. Distancias de enlace [A]. dngulos de enlace [°] y angulos de torsion [°] de los compuestos 6—10.

Compuesto 6 6= 7 T* 3 8 9 9% 10a 10h 10"

L Ch cn Br1 Bri 11 11 C19 c18 Ci Ci3 cit

L: c13 C13 c13 c13 C13 c13 C13 ci3 ci2 Cla ciz

D 53 S3 s3 53 83 S3 53 83 53 S6 53

D—Sn1 2.827(1) 3.007  2.834(2) 3.021 2.840(1) 3.029 3.162(9) 3178 2735(2) 2.725(2) 2934
Sni-St 2407(1)  2.464 2416(2) 2465 2415(1) 2.469 2437(9) 2469 2394(2) 2398(3) 2452
Sn1-52 240(1) 2466 240%2) 2465 2.405(1) 2.467 2425(9) 2479 2.399(3) 2.396(2) 2.455
SmiL 2397(1) 2393 2.5475(8) 2547 2745 2770 2.05K(3) 2159  2361(3) 235%3) 2.367
Snt-L* 2.118(4) 2.145 2021{(7) 2146  2.130{(5) 2.149 2.138(3) 2,149  2.341(3) 2348(3) 2354
D—Sni-L’ 166.93(4) 166.47 167.92(5) 16667 16898(3) 16692 164.658) 167.79 176.3(1) 1753(1) 17257
D—Snt-L° 91.6(1) 9098 90.74(18) 89.15 89.7(1) 89.12 83.96(8) B82.20 3598(10) S88.I{l) 86.00
D—»Sn1-S1 76.93(4)  73.51 77.13(6) 7308 T7.1K4) 727 T260(3) 7384 B2418) T9.5(1) 7827
D-Sn1-52 79.28(4) 76.43 79.43(6) 76.25  T92%4)  76.08 68.20(3) 7033 79.22(9) 83.2(1) T4.82
51-8Sn1-52 112.75(4) J14.41  112.257) 11471 1101.55(5) 11498  110L.0¢3) 11194 122.4(1) 127.5(1) 117.11
S1-SatL” 123.7(1) T15.88 123.20(19) 11505 122.0(1) 11448 11895(9) 11492 1I158(1) I1L.5(1) 116.25
s2-Snt-L” 118.9(1) 121.47 H9.7(2) 12057 12L.041) 119.97 99.08(9) 11492 116.7(1) 117.0¢1) 11542
L1-Sn1-L* 101.0(1) 102.46 100.9(2) 10395  100.%1) 104.85 IIL3(1) 10997  974(1) 96.6(1) 9821
$1-Snt-L’ 98.48(4) 102.04  98.81(5) 10234 99.35(3) 102.59 1043(1) 10245  97.4(1) 98.4(1) 101.50
S2-Snt-L' 91.52(4) 9443  9L8W(S) 9510 925%3) 9557 99.08(9) 100.89  97.8(1) 95.0(0)0 98.21
C7-D-C6-C1 130.1{3) 132.36 128.9(6) 132,59 127.5(4) 13299 132.02) 131.24  8L.3(9) -87.3(4) 7497
C8-D-C7-C12 -13.6(4) -72.58 -74.8(6) -72.80 -75.5(H -73.13 -65.2(3) -70.66 -1354(8) 136.4(7) -133.62
S2-5n1-51-C1 -31.8(2) -22.58 -33.3(3) -2L.51 34202y -20.80 02601y 9151 -964(3) B34(3) -92.51
$1-5n1-82-C12 98.4(1) 93.86 98.3(2)  93.00  98.9(2) 9234 9.9(1) -17.80  36.4(5) -37.4(4) 23.94

*datos obtenidos de estructura molecular optimizada por B3LYP/iceSDDTZ
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3.2.5.1 Analisis de NBO.

En la tabla 3.8 se muestran los valores del indice de enlace de Wiberg calculado para algunos
atomos seleccionados en las dibenzotritiaestanocinas 6-10. El valor de los indices para todos
los enlaces estafio-azufre(tiolato) tienen aproximadamente el mismo valor (intervalo
0.7413 a 0.7698) los cuales son congruentes con la formacion de un enlace covalente estafio-
azufre S-Sn. El indice de enlace de Wiberg para los 4&tomos de estafio-azufre(tioéter) S—Sn es
notablemente mas bajo que el encontrado en los enlaces estafio-azufre(tiolato), con
porcentajes de -28 % para 6, -26 % para 8,-18 % para 9y -32 % para 10.

Tabla 3.8. Valores del indice de enlace de Wiberg para atomos seleccionados de los compuestos
6—10. Datos obtenidos a nivel DFT con las base B3LYP/ceSDDTZ.

Compuesto 6 7 8 9 10

N Cl Br | c19 cr

L? c13 c13 c13 C13 Cl2
S3->Sn 0.2070 0.2007 0.1975 0.1335 0.2380
Sn-81 0.7413 0.7428 0.7429 0.7698 0.7618
Sn-82 0.7542 0.7599 0.7650 0.7380 0.7447
Sn-L' 0.6876 0.7535 0.8190 0.6528 0.7137
sn-L? 0.6630 0.6621 0.66306 0.6612 0.7292
S3-C6 1.0013 1.0022 1.0027 1.0191 1.0151
S3-C7 1.0139 1.0140 1.0141 1.0098 1.0023
51-C1 1.0704 1.0690 1.0687 1.0805 1.0835
§2-C12 1.0860 1.0836 1.0817 1.0668 1.0705

Para un mejor entendimiento de la naturaleza del enlace S—Sn, se calculo el traslape
atomo-atomo; los valores obtenidos se muestran en la tabla 3.9.

Tabla 3.9. Traslape atomo-atomo en funcion NBO para los compuestos 6—10. Datos obtenidos a
nivel DFT con las base B3LYP/ceSDDTZ.

Compuesto 6 7 8 9 10
I cl Br [ C19 cl1
L? C13 C13 C13 Cc13 cI2
S3-5>Sn 0.2406 0.2347 0.2316 0.1523 0.2818§
Sn-S1 0.6332  0.6333, 0.6312 0.6192 0.648]1
Sn-52 0.6382 0.6413 0.6415 0.6059 0.6371
Sn-L' 0.5786 0.6413 0.6892 0.6109 0.5886
Sn-L? 0.6388 0.6392 0.6378 0.6107 0.5855

De los valores obtenidos se observa que en todos los casos el valor de traslape entre los
atomos de estafio-azufre(tiolato) son similares. De estos valores también se observa que el
traslape de la region S—Sn es mayor en los compuestos que presentan ligantes
electronegativos en posicion axial unidos al &tomo de estafio.
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Como parte final del andlisis teérico se calcularon las cargas de los 4tomos dentro del
procedimiento de NBO. En la tabla 3.10 se muestran los valores obtenidos.

Tabla 3.10. Cargas atémicas obtenidas dentro del procedimiento NBO para datomos seleccionados
de los compuestos 6—10. Datos obtenidos a nivel DFT con las base B3LYP/ceSDDTZ.

Compuesto 6 7 8 9 10
S3 0.32 0.32 0.32 0.31 0.35
S1 -0.20 -0.20 -0.20 -0.20 -0.17
S2 -0.18 -0.18 -0.17 -0.23 -0.18
Sn1 1.54 1.45 1.34 1.64 1.43
cH -0.49 - - - -0.47
Ci2 = - . - -0.45
Br1 . -0.42 - . -
1 - -0.32
Cl3 -0.52 -0.52 -0.51 -0.52 -
C19 - B - -0.52 -

De estos datos se puede observar que el atomo de azufre(tioéter) en los compuestos 6-10 exhibe
aproximadamente la misma carga positiva (0.32), los atomos de azufre (tiolato) presentan
aproximadamente la misma carga negativa en los compuestos. Esto puede ser debido al diferente
ambiente de los dtomos de azufre en los compuestos 6-10: los dtomos de azufre(tiolato) se
encuentran de un modo dicoordinado y formado un enlace covalente con un atomo de estafio
cargado positivamente, mientras que el atomo de azufre(tioéter) se encuentra enlazado a un
atomo de carbono mas electronegativo y también se encuentra compartiendo su densidad
electronica con el atomo de Sn(IV).

3.2.5.2 Discusion del analisis tedrico en funcion de NBO.

Los valores del indice de enlace de Wiberg (Tabla 3.8) muestran la existencia de una interaccion
intramolecular entre S—Sn en los compuestos 6-10. Los valores para el traslape atomo-atomo en
funcion de NBO (Tabla 3.9) confirman la existencia de esta interaccion con tendencia a un enlace
covalente. El andlisis de carga atomica (Tabla 3.10) nos indica que la carga positiva adquirida
por el &tomo de azufre(tioéter) es debida a que este atomo dona densidad electronica al atomo
de estafio y pierde electrones adquiriendo una carga positiva lo cual indica la existencia de la
interaccion intramolecular S—Sn. En los compuestos 6-10 la interaccion S—Sn presenta un
caracter covalente, lo cual es apantallado por' la interaccion Coulémbica mostrada por la
interaccion de las cargas positiva-positiva de los atomos de azufre(tioéter) y de estafio en la
interaccion S—Sn. Este comportamiento es favorecido debido al a&tomo del halégeno enlazado al
atomo de estafio el cual presenta un campo Coulémbico dentro de la molécula.

Los atomos de azufre(tiolato) adquieren una carga negativa lo cual indica que estos atomos no
pierden de forma importante densidad electronica, como es el caso del atomo de azufre del tipo
tioéter.

Con lo anterior es razonable concluir que la interaccion intramolecular S—Sn en 6 - 10 presenta
preferentemente un caracter covalente mas que un caracter Coulombico.
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3.3 Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos en esta parte de la tesis se ha encontrado que el ligante
S(C¢H4SH), permite aumentar el nimero de coordinacion atomos pesados del bloque p tal como
estafio, mediante la formacion de una interaccidn intramolecular transanular S— Sn.

El analisis del porcentaje de desplazamiento BPT %, A6, D y el orden de enlace (0oe) muestran
que la fuerza de la interaccion intramolecular S—Sn en los compuestos 6-10 disminuye de
acuerdo al siguiente orden 10>6>7>8>9, siendo el compuesto diclorado 10 el que
presenta la distancia mds corta S—>Sn y el compuesto que presenta la distancia mas larga S—Sn
es el difenilado 9. La fuerza de la interaccion intramolecular S—Sn en 6-10 aumenta con el
incremento de la electronegatividad del ligante en posicion axial [Cl > Br > I ~ C].*’ Lo anterior
indica que la presencia de ligantes electronegativos en posicion axial unidos al atomo de estafio
favorece el aumento del numero coordinacion del atomo de estafio y la presencia de los grupos
fenilo unidos al atomo de estafio reducen su acidez con respecto a los compuestos 6-8 que
presentan un atomo electronegativo (halégeno), con lo cual disminuye la capacidad del aumento
del nimero de coordinacion.

Tomando en cuenta la interaccion intramolecular transanular S—Sn en los compuestos 6-10, el
atomo de estafio se encuentra pentacoordinado con geometria BPT. Para el compuesto 11
tomando en consideracion la interaccion S—Sn y el modo de coordinacion bidentado del ligante
ditiocarbamato, el atomo de estafio presenta una hexacoordinacion con geometria octaédrica.

Los parametros estructurales de las moléculas geométricamente optimizadas en fase gaseosa
(6*-10*) concuerdan razonablemente bien con los obtenidos experimentalmente mediante
difraccion de rayos X de monocristal (6-10). Los céalculos teoricos indican que la distancia de
enlace S—Sn en los compuestos 6-10 es mas larga que la encontrada en el estado sélido.

Los valores del indice de enlace de Wiberg (Tabla 3.8) muestran la existencia de un interaccion
intramolecular entre S—Sn en los compuestos 6-10. El andlisis teorico en funcion de NBO indica
que el sistema S—Sn debe ser considerado como una interaccion débil con un caracter
esencialmente covalente.
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3.4 Parte experimental.

Todas las reacciones se llevaron a cabo en atmdsfera de argén libre de oxigeno y humedad
mediante el uso técnicas de Schlenk.’* Los disolventes fueron secados y destilados antes de su
uso por métodos convencionales. Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Melt-Temp
I y se informan sin corregir. Los espectros se obtuvieron en los siguientes instrumentos:
espectros de MS-IE; se determinaron en un Finnigan MAT 8230 y en un Varian MAT CHS.
Analisis elemental: Perkin Elmer Series II CHNS/O Analyzer. Los espectros de IR se obtuvieron
en el intervalo 4000-400 cm™ en un espectro fotémetro FT-IR Perkin-Elmer System 2000, como
pastillas de KBr. Los espectros de RMN de 'H, "C{'H}, '"Sn se obtuvieron en un espectrometro
JEOL Eclipse 400 a una frecuencia de 'H 399.78 MHz, *C{'H}; 100.53 MHz y '°Sn;
149.03. Los desplazamientos quimicos (5) se reportan en ppm, utilizando como referencia TMS.
El ligante S(CsH4SH), fue sintetizado de acuerdo al método de sintesis reportado.22 Ph,SnCl,,
SnCls, C¢H,2N, (l,4-diazabiciclo[2.2.2]octano), KI, NaS,CNEt,-2H,0, KBr y HBr fueron
adquiridos de Aldrich y Fluka y se utilizaron como se recibieron.

3.4.1 Preparacion de los dibenzotritiaestanocinas 6-11.

S(CsH4S)>,SnPhCl (6): A una solucion que contenia S(CcH4SH), (1.0 g, 4.0 mmol) en benceno
(25 mL) a 0°C fue adicionado Ph,SnCl, (1.38 g. 4.0 mmol) en benceno (25 mL). La solucion
amarilla fue agitada durante 30 min, la solucion resultante se coloco a reflujo completando 24 h.
La solucion se llevo a temperatura ambiente. Por evaporacion lenta del disolvente se obtuvo a 6
como cristales incoloros, que fueron lavados con hexanos (40 mL) y filtrados por succion.
Rendimiento: 1.75 g (91% ). EM-IE miz (%): 480 (10) [M"], 445 (10) [VT" - Cl], 367 (10)
[S(C6H4S)28n - 1], 216 (pico base) [S(CsHsS)']. P.f = 228 - 233 °C. Analisis Elemental para
S(C¢H4S),SnPhCl: Calculado: C 45.07, H 2.73. Encontrado: C 44.86, H 2.81. RMN 'H NMR
(CDC13): & = 7.17 (ddd, *Ty*, -u? = I’ -u* = 7.68 Hz, ‘I’ -H' = 1-44 Hz, 2 H, H?), 7.29
(ddd, *J,*-H' =°J*-H’ = 7.68 Hz, ‘I;*-u" = 1-44 Hz, 2 H, H?), 7.45 (m, 3 H, H® y H'), 7.48
(dd, *Jy*-H® = 7.68 Hz, *J,*-n? = 1.44 Hz, 2 H, H*), 7.69 (dd, *J,i'-4*> = 7.68 Hz, ‘Ty'-1° = 1-
44 Hz, 2 H, H"), 7.84 [m, *J(*"’ s,-' H) =94 Hz, 2 H, H’] ppm. RMN "*C{1H} (CDCL) (60°C): &
=126.9, 129.6 [’J(*"° s;-" €)= 96 Hz], 130.4, 130.7, 131.2 132.3 [’J(*"? - C) = 45 Hz], 133.6,
134.6 [2T (" 55" ) = 64 Hz], 1412, 141.6 [J(*" g-" ©) = 27 Hz] ppm. RMN "° Sn (CDCLy): § =
-63.4 ppm. IR (KBr, cm™): v =23049, 1567, 1444, 1430, 1255, 1037, 752, 727, 688.

S(CsHaS)>SnPhBr (7): Una suspension de S(C¢H4S)>SnPhCl-(6, 0.4 g, 0.83 mmol), KBr (0.5 g,
4.2 mmol) y HBr 48% (2 mL) en benceno (25 mL) fue colocada a reflujo durante 16 h. El agua
de la solucion fue removida con la ayuda de una trampa Dean-Stark. La suspension blanca se
hizo pasar por un columna de Celite y Na,SO4. Por evaporacion lenta del disolvente se obtiene 7
como un polvo blanco, que fue lavado con hexano (40 mL) y filtrado por succion. El polvo
blanco fue disuelto en cloroformo (50 mL), la solucion incolora resultante se hizo pasar por una
columna de Ceuta y Na,;SO,. El cloroformo fue removido con la ayuda de un flujo positivo de
argon, produciendo a 7 como cristales incoloros, que fueron lavados con hexano (40 mL) y
filtrados por succién. Rendimiento: 300 mg (68%). EM-IE miz (%): 524 (13, M), 445 (50) [M" -
Br], 367 (5) [S(C¢H4S),Sn - 1], 216 (pico base) [S(CsH4S)-"]. P.f = 202-204°C. Analisis
Elemental para S(C¢HsS),SnPhBr: Calculado: C, 41.25; H, 2.50; Encontrado: C, 40.69; H, 2.41.
RMN 'H (CDCls): & = 7.17 (ddd, *Ji°-0* = °I°-u* = 7.52 Hz, “J,°-H' = 1.44 Hz, 2
H, HY), 7.29
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(ddd, *Ju*.y' = *Hy = 7.52 Hz, W = 1.44 Hz, 2 H, H?), 7.43 (m, 3 H, H® y H'),
7.45 (dd, V-0’ =17.52 Hz, J,"-n* = 1 -44 Hz, 2 H, H*), 7.68 (dd, *JyV = 7.52 Hz, “JqV =1 -44
Hz, 2 H, H"), 7.82 [m, *J(*sx.n) = 96 Hz, 2 H, H’] ppm. RMN "*C{1H} (CDCl;): & = 127.0,
129.5 [*</("*V’c) = 90 Hz], 130.4, 130.6, 131.3, 132.2 [’J(*"sx-"c)= 40 Hz], 133.7, 134.6 [*J("su-
Bo)= 65 Hz], 141.0, 141.3 ppm. RMN '”Sn (CDCI3): § = -95.1 ppm. IR (KBr, cm™): u = 3050.
1568, 1445, 1442, 1249, 1081, 1039, 862, 735, 730, 710, 692.

S(C6HaS),SnPhl (8): Una suspension de S(C¢H4S)>SnPhCI(6, 0.4 g, 0.83 mmol), KI (0.7 g, 4.2
mmol) en benceno (25 mL) fue colocada a reflujo durante 16 h. La suspension amarilla resultante
se hizo pasar por un columna de Ceuta y Na,SO4 Por evaporacion lenta del disolvente se obtiene
a 8 como un polvo amarillo, que fue lavado con hexano (40 mL) y filtrado por succion. El polvo
amarillo fue disuelto en cloroformo (50 mL) la solucion amarilla resultante se hizo pasar por una
columna de Celita y Na,SOy4. El cloroformo fue removido con la ayuda de flujo positivo de
argon, produciendo a 8 como cristales amarillo-palido, que fueron lavados con hexano (40 mL) y
filtrados por succion. Rendimiento: 380 mg (80%). EM-IE miz (%): 444 (95) [M " -1- 1], 368 (5)
[S(CsH4S)2Sn], 216 (pico base) [S(C¢H4S)']. P.f = 178-180°C. Analisis Elemental para
S(CeHsS),SnPhl: Calculado: C, 37.85; H, 2.29; Encontrado: C, 38.15; H, 2.21. RMN H (CDC153):
§=7.16 (ddd, V-u* = V-u* = 7.68 Hz, *JyV = 1-48 Hz, 2 H, H"), 7.29 (ddd, *JyV = V-1’
=7.68 Hz, V-0* = 1-48 Hz, 2 H, H?), 7.41 (m, 3 H, H® y H"), 7.43 (dd, *JyV = 7.68 Hz, V-H* =
1-48 Hz, 2 H, H*), 7.68 (dd, V-4> = 7.68 Hz, W = 1-48 Hz, 2 H, H'), 7.77 [m, *J("VH)
93 M 2 B 131 pP™ RMN “PC{1H} (CDCl;3): & = 127.1, 129.4 [V(Psn-"c) = 92 Hz], 130.3,
131.0, 1312, 131.9 [AJ(®sn-Pe)= 40 Hz), 133.8, 134.2 [2/(*¥sn-"c) = 65 Hz], 140.9, 141.2
[V('Psn-"c) = 31 Hz] ppm. "’Sn NMR (CDCI3): & = -180.4 ppm. IR (KBr, cm""): i> =
3043, 1570, 1443, 1430, 1251, 1105, 1037, 800, 752, 727, 687, 653.

S(CsHaS)2SnPh; (9): Una solucion de S(CsHaSH) (0.5 g, 2.0 mmol) y C¢HoN3 (0.225 g, 2.0 mmol)
en cloroformo (25 mL) en un bafio de hielo le fue adicionada una solucion de Ph,SnCl, (0.69 g,
2.0 mmol) en cloroformo (25 mL). Se retiro el bafio de hielo y la solucion se colocd a reflujo
durante 24 h. La suspension blanca se hizo pasar por una columna de Celita y Na,SOs. El
cloroformo fue removido con la ayuda de flujo positivo de argén, produciendo a 9 como cristales
incoloros, que fueron lavados con hexano (40 mL) y filtrados por succion. Rendimiento: 0.93 g
(90% ). EM-IE miz (%): 522 (10) [M""], 445 (85) [M"" - Ph], 368 (5) [S(CsH4S),Sn], 216 (pico
base) [S(CeH4S)-"]. P.f = 132 - 135 °C. Analisis Elemental para S(C¢H4S),SnPh,: Calculado: C
55.29, H 3.48; Encontrado C 55.99 , H 3.61. RMN *H (CDCI3): 6 =7.12 (ddd, W =VV =
7.72 Hz, V-H' = 1.48 Hz, 2 H, H’), 7.22 (ddd, V-1' = V-H® = 7.72 Hz, W = 1.48 Hz, 2
H, H?), 7.37 (m, 3 H, H® y H"), 7.42 (dd, W f 7.72 Hz, *JyV = 1.48 Hz, 2 H, H"), 7.66 (m,
2 H, HY), 7.71 (dd, V-4* = 7.72 Hz, ‘IyV = 1-48 Hz, 2 H, H') ppm. RMN "“C{IH} NMR
(CDCI3): 8= 126.6, 128.9 [V(*"sn-"c) = 65.4 Hz], 129.0, 129.9 [V(*"s,-"c) = 15 Hz] , 133.3 [V(*Pgr-
B¢) =28 Hz], 133.8, 134.8, 135.5 [V(* "si-"°c) = 50 Hz], 140.5[V(*°s;-"c) = 24 Hz], 142.4 ppm. RMN
¥Sn (CDC13): 5 = -18.4 ppm. IR IR (KBr, cm""): u = 3060, 1569, 1441, 1427, 1245, 1101,
1066,1039,747,724,691.

S(C¢H4S)2SnCl; (10): A una solucion de S(CsHsSH), (0.5 g, 2.0 mmol) en benceno (25 mL) en un
bafio de hielo le fue adicionada una solucion de SnCly (0.52 g, 2.0 mmol) en benceno (25 mL). La
solucion amarilla fue agitada durante 30 min, se retird el bafio de hielo y la solucion fue
colocada a reflujo durante 6 h. La solucidon amarilla resultante se hizo pasar por una columna de
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Celita y Na,SOs. El benceno fue removido con la ayuda de flujo positivo de argon, produciendo a
10 como polvo de color amarillo, que fue lavado con hexanos (40 mL) y filtrados por succion.
Rendimiento: 0.34 g (43% ). EM-EI m/z (%): 438 (5) [M'"], 400 (8) [M" - Cl], 368 (8)
[S(CeH4S),Sn], 216 (pico base) [S(CeHsS)-]. P. f = 112 - 116 °C. Anélisis Elemental para
S(C¢H4S)2SnCl,: Calculado C 32.91, H 1.84; Encontrado C 32.35 , H 1.90. JH NMR (CDCl15): 8
=7.27 (ddd, V-0* = V-u* = 7.72 Hz, V-H' = | -48 Hz, 2 H, H), 7.39 (ddd. V-H' = V-H’ =
7.72 Hz, “TqV = 1-48 Hz, 2 H, H?), 7.54 (dd, *Jy*-’ = 7.72 Hz, *I4V = 1-48 Hz, 2 H, H*), 7.71
(dd, V-H*=7.72 Hz, “Ji-i’ = 1-48 Hz, 2 H, H') ppm. RMN "C{1H} (CDCl5): & = 127.8.

130.0 [AJ(*Psy-"c)=40 Hz], 131.1, 131.8 [*J("V"c) = 69 Hz], 133.6, 139.1 [V(*"*s,."c)= 35 Hz] ppm.
"PSnNNMR(CDCl;):5 = -142.8ppm. IR IR (KBr, cm"'): v = 3047, 1569, 1441, 1245, 1101,
1039,747.

S(C6HaS)2SnPh(S2CNEt,) (II):Una suspension de S(CgHsS),SnPhCI-(6, 0.1 g, 0.20 mmol) y
NaS,CNEt,-2H,0 (0.125 g, 0.60 mmol) en benceno (25 mL) fue colocada a reflujo durante 16 h.
La suspension amarilla obtenida se hizo pasar por una columna de Celita y Na,SO4. El benceno
fue removido con la ayuda de flujo positivo de argon, produciendo a 11 un como polvo de color
amarillo, que fue lavado con hexano (40 mL) y filtrados por succion. (40 mL). Rendimiento: 90
mg (80%). P.f = 140-145°C. Analisis Elemental para S(CsHsS)>SnPh(S,CNEt,: Calculado: C,
46.63; H, 3.91; Encontrado: C, 46.78; H, 3.94. 'H NMR (CDCl5): 8 = 1.24 (t, *Jy-u = 7.14 Hz, 6
H, CH3), 3.65 (c, *J4-H = 7.14 Hz, 4 H, CH,) 7.08 (ddd, *JyV = W = 7.72 Hz, V-’ = 1.48
Hz, 2 H, HY), 7.21 (ddd, V-H'= W = 7.72 Hz, *JyV = 1-48 Hz, 2 H, H?), 7.36 (m, 3 H, Hy
H’), 7.48 (dd, V-1’ = 7.72 Hz, *J4V = 1-48 Hz, 2 H, H*), 7.62 (dd, *Ji'-* = 7.72 Hz, *Jy/-i’ = 1.48
Hz, 2 H, H'), 7.90 [m, VA'VH) = 94 Hz, 2 H, H’]Jppm. "C{1H} NMR (CDCI3) (60°C): & =
12.0 (CH3), 51.3 (CHy), 125.5, 128.6 [*J(*"sn-"c) = 40.0 Hz], 129.2, 129.4, 132.9 FJ(%5,. Pc) = 40
Hz], 133.3, 133.8 [>/(*"’sn-"c) = 30 Hz], 134.8, 145.1 [V(*"s:-"c) = 20 Hz], 150.2, (C=N) ppm.
9Sn NMR (CDC13): & = -322.6 ppm. IR (KBr, cm""): v = 3043. 2929, 2869, 1570, 1443, 1430,
1251, 1105, 1037, 800, 752, 727, 687, 653.

3.4.2 Cristalografia de rayos X de S(CsH4S),SnPhCI(6), S(C¢H4S),SnPhBr-(7),
S(C5H4S)28nph|'(8), S(C5H4S)28nph2 (9), S(C6H4S)28nC|2-(10) Yy

Los cristales de los compuestos 6, 7, 8 y 10 fueron crecidos por evaporacion lenta de una
solucion de benceno. Los cristales de los compuestos 9 y 11 fueron obtenidos por evaporacion
lenta de una solucion de cloroformo. Los datos de difraccion de rayos X de los compuestos 6-11
fueron colectados a temperatura ambiente en difractémetro CCD Smart 6000 usando una
radiacion de Mo-Ka (A = 0.71073 A, monocrorrfador de grafito). Los datos obtenidos fueron
tratados utilizando el paquete de software SMART. Las estructuras fueron resueltas por métodos
directos utilizando el programa SHELXTL NT Version 5.10, utilizando el refinamiento de
minimos cuadrados F2.> Se aplico correccién por absorcion mediante el uso del programa
SADABS.*® Los parametros de desplazamiento de los 4tomos no hidrogenoides fueron refinados
anisotropicamente. La posicion de los atomos de hidrogeno fueron fijadas con un parametro
isotropico comun.
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3.4.3 Detalles Computacionales.

Las estructuras moleculares de los compuestos 6-10 fueron modeladas con el visualizador Gauss
View,”” posteriormente se optimizo la geometria utilizando el método semiempirico PM3.%®
Finalmente se optimizo la geometria a nivel teoria de los funcionales de la densidad (DFT)
utilizando un hibrido funcional B3LYP.>' En los céalculos DFT para el 4tomo de estafio se empleo
un potencial relativista de core efectivo Sttutgart-Dresden (RECP)* con el empleo de bases de
correlacién consistente con una base triple-C para todos sus electrones.”” Para los atomos de
hidrogeno, carbono, azufre y los halégenos (Cl, Br, I)’' se empleo la base de correlacion
consistente con una base doble-( para todos sus electrones. Las bases utilizadas incluyen
funciones de polarizacion y difusion. Las bases utilizadas son referidas como B3LYP/ccSDDTZ.
El orden de enlace, traslape interatomico y las cargas fueron calculadas dentro la aproximacion
del NBO.*® Todos los célculos fueron realizados con la suite de programas Gaussian 03.>
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En el presente capitulo se describe la sintesis y el estudio estructural de dos dibenzoplumbocinas
(Figura 4.1).

S~ -5
/I h\

Ph Ph
Nombre

12 2,2-difenildibenzo[d.g][1.3,6,2]-tritiaplumbocina
13 O 5.5-difenildibenzo[b.g][1,4.6,5]-oxaditiaplumbocina

el

Figura 4.1 Dibenzoplumbocinas.
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4.1 Antecedentes.

Los complejos de Pb(IV) que presentan en su estructura interacciones intramoleculares han sido
poco estudiados. Algunos ejemplos de compuestos que contienen Pb(IV) y que presentan
interacciones intramoleculares pueden ser los derivados conteniendo ligantes potencialmente
bidentados. Con la introduccion de estos ligantes el atomo de Pb(IV) muestra un aumento en su
numero de coordinacion de cuatro a cinco con geometria de tetraedro monoapicado y de cuatro a
seis con geometria octaédrica (Figura 4.2.).1'3 En la seccion 1.5.3 se han revisado a detalle los

aspectos estructurales de plumbocanos que presentan interacciones intramoleculares con un
atomo donador (D—Pb)

Ph;PbSOCCH Me
Pb1-S1=2.539(2)A
Pb-O1 = 2.990(4)A

[Ph,Pb{S,P(OCH,Ph),},]
Pb1-S1=2.723 A
Pb1-S3 =2.680 A
Pb-S2=2.941 A
Pb-S4=2.958 A
Figura 4.2. Aumento del nimero de coordinacion de Pb(I'V) a través de interacciones
intramoleculares de azufre u oxigeno.

[PhoPb{S,P(Ph)}2]
v Pbl-S1 =2.656 A
Pb-S2=3.017 A

A continuacion se analizan y discuten los resultados obtenidos en la presente tesis con respecto al
estudio del aumento del numero de coordinacion del dtomo de plomo presente en
dibenzoplumbocinas.

124



Simplicio Gonzélez Montiel Estudio estructural de dibenzoplumbocinas

4.2 Resultados y discusion.

4.2.1 Sintesis de los compuestos 12 y 13.

Los ligantes S(C¢-HsSH), y O(C¢HsSH), fueron sintetizados de acuerdo a los métodos
informados.*’ La reaccion de diclorodifenilplomo en THF a 0°C con la sal dilitiada del ligante,
generada in situ de la reaccion del ditiol [S(C6H4SH)2 o CXCOHUSH”] y dos equivalentes de
""BuLi, producen los complejos D(C¢HsS),PbPh, [D = S (12), O (13)], respectivamente (ver
esquema 4.1 y detalles en la parte experimental).

\Q 1) THF/"BuLi Q/
ﬁ][]ll PT{ lw “ Jb

Ph” I’h
12 D=S
13 D=0

Esquema 4.1. Sintesis de las dibenzoplumbocinas 12 y 13.

Los compuestos 12 y 13 son estables al aire, solubles en benceno, tolueno, diclorometano y
cloroformo e insolubles en pentano, hexano e isopropanol.

4.2.2 Espectroscopia de Resonancia Magnetica Nuclear.

4.2.2.1 Resonancia Magnética Nuclear de *H de los complejos 12 y 13.

Los espectros de RMN de 'H de los compuestos 12 y 13 se obtuvieron en soluciones de CDCI; a
temperatura ambiente y los desplazamientos quimicos (8) son relativos al TMS. Las asignaciones
de los dos complejos fueron hechas con ayuda de experimentos en dos dimensiones
homonuclear y heteronuclear (COSY, HETCOR y COLOC).

El espectro de RMN de 'H del compuesto 12 muestra cinco grupos de sefiales de las cuales dos
sefales en frecuencia baja corresponden a los protones H-3 y H-2 y se presentan como sefiales
ddd que son tipicas de los sistemas dibenzotritiametalocinas. Las demas sefiales se observan
como sefales multiples debido al traslape de las sefales del grupo fenilo (Tabla 4.1). Para el
compuesto 13 el espectro de RMN de 'H muestra seis grupos de sefiales, de las cuales tres
pertenecen al grupo fenilo. El sistema dibenzoxaditiaplumbocina muestra tres sefiales debido a
que las sefiales del H-2 y H3 se encuentran traslapadas. La desaparicion de la sefial del proton del
grupo SH de los ligantes libres [S(CsHsSH), y O(CsH4SH2]™® apoya la formacién de los enlaces
S(tiolato)-Pb. Los espectros de los dos compuestos muestran que el H-5 presenta satélites
debidas al acoplamiento a tres enlaces con **’Pb [*J('H —**"py)] con un valor de 120 y 107 Hz
para 12 y 13, respectivamente. En la figura 4.3 se muestra la numeraciéon empleada en RMN de
'H para los compuestos 12 y 13. Las figuras 4.4 y 4.5 muestran el espectro de RMN de '
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H para los compuestos 12 y 13.

D=S(12)
D =0 (13)
Ph/

Figura 4.3. Numeracion empleada en RMN de 'H para los compuestos 12 y 13.

Tabla 4.1. RMN de 'H desplazamiento quimico (8 en ppm) para 12 y 13 en CDCl3
a temperatura ambiente.

Compuesto D H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 SH

D(CeHsSH), S 7.45-735 7.25-7.0 7.25-70 7.25-70 - - - 410
12 S 7.67 7.20 7.06 7.44 7.67 744 733 -

D(C¢HsSH), O 7.09 7.04 7.36 6.82 - - - 390
13 ) 7.57 7.02 7.02 6.82 7.62 740 729 @ -
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HYH'
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Figura 4.4. Espectro de RMN de 'H para el compuesto 12, en CDCl; a temperatura ambiente.
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Figura 4.5, Espectro de RMN de 'H para el corhpuesto 13, en CDCl;5 a temperatura ambiente.

4.2.2.2 Resonancia Magnética Nuclear de *C de los complejos 12 y 13.

El espectro de RMN de “C{'H} para los complejos 12 y 13 muestra diez sefales de las
cuales, seis pertenecen al sistema dibenzometalocina y las otras cuatro corresponden al
grupo fenilo unido a plomo. Esto indica que las dos mitades del sistema dibenzoplumbocina
[D(CeHsS) D = S (12); O (13)] y los grupos fenilo son equivalentes. En la tabla 4.2 se
presentan los valores del 8 de RMN de "*C{'H} para los compuestos 12 y 13. En los
complejos 12 y 13 el valor obtenido en la variacion & con respecto al ligante libre
[S(CeHsSH), y O(C¢HsSH),], muestran que los carbonos
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C-4a, C-lay C-4 se encuentra a frecuencias mas altas. El 8 del carbono ipso C-5a para 12 y 13
estd desplazado a frecuencias maés altas que el informado para PhyPb® (150.2 ppm en CDCL;, la
comparacion con Ph,PbCl, no se realizé debido que es insoluble en CDCI;3). El carbono ipso
C-5a para 12 se encuentra desplazado a frecuencias mas altas que el informado para su homdlogo
plumbocano [S(CH,CH,S),PbPh; 6 = 158.7 ppm, en CDCI; ], mientras que el 6 del carbono C-5a
para 13 se encuentra desplazado a frecuencias mas bajas que el de su homoélogo plumbocano
[O(CH,CH,S),PbPh; 6 =158.2 ppm, en CDCI;].4 Para ambos compuestos se observa la presencia de
satélites debidas al acoplamiento de “C con **’Pb. Por ejemplo, el carbono ipso C-5a muestra la
presencia de satélites por acoplamiento a un enlace con valores 'J°c —*"’pb ~493.9 y 535.8 Hz para
12 y 13, respectivamente. La asignacion de los carbonos cuaternarios se realizo con ayuda de
experimentos APT. En la figura 4.6 se muestra la numeracion empleada en RMN de “C para los
compuestos 12 y 13. En la figuras 4.7-4.10 se ilustra el espectro de RMN de "°C y el espectro en
dos dimensiones heteronuclear HETCOR ['*C - 'H] para el compuesto 12.

D=8 (12)
D= 0(13)

. ; - 13C
Figura 4.6 Numeracion empleada en RMN de - para los compuestos 12 y 13.

Tabla 4.2. RMN de C{'H} desplazamiento quimico (6 en ppm) para 1-5, en CDCly y

constantes de acoplamiento i 6 _zmph a temperatura ambiente.
Compuesto D C-] c-2 C3 (C-4 C-la C-da C-5 C-5a C-6 C-7
D(CsH,SH), S 1324 1283 126.6 1302 135.0 1325 - . -
O(CgH,SH), O 126.7 1245 1302 118.6 123.7 152.] - - B -
h LT e Bl
DCHCHSPPY, § - - - - - o b M A0
D(CH,CH,S),PbPh, O - - - - - j_’;s(’d 158.7 -"JE]%};J_ g ,_:_3:’(')%
12 8 Ji:24287 Bh2 1252 L8 }jl?J[)ﬁ :;i}lfo }—)(;442 "J!(II(‘}J:U ‘Jlr-_ﬂﬁl({}a';(, Jli)ﬁxh
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Figura 4.7. Espectro de RMN de "C para el compuesto 12, en CDCl; a temperatura ambiente.

130



Simplicio Gonzalez Montiel Estudio estructural de dibenzoplumbocinas

77
all

¥ + parts per MBlos : 111
75
il

k]
1

Ty vy v T YT v T T T T
man 130 1%ae e FELY ] mo e 13an 12o.p 128 1210
X 1 pors per Millon = 13C

- - s - - y (130 1
Figura 4.8. Expansion del espectro heteronuclear en dos dimensiones HETCOR [°C - "H] del
compuesto 12, en CDCI; a temperatura ambiente.

131



Simplicio Gonzalez Montiel Estudio estructural de dibenzoplumbocinas

(-J;
(-.4
(.5
(\-I-:l
Cla
c C
(-17
~1
c* c
— T T T T T T————T——T——
160.0 150.0 14000 1300 y ]ZD.IO
i
-
o - “wm T - O ) - " —
8 I B=¥ g238 $3888388 & 293
- 2 3;3—' —o = eEhAHERAED = 213
=1 [T AT AT § P SeéffrEmer y
= Lo smns S£EARARSRE = az=
] i - s o o il [ - —

CDCl; a temperatura ambiente.

2]
=

Figura 4.9. Espectro de RMN de "°C para el compuesto 13,

132



Simplicio Gonzalez Montiel Estudio estructural de dibenzoplumbocinas

{3 4
g C
C 1 2 3 ¢
A
. ctC C
H C
- 1
l Jl» J& .
= prred i s e S My o Bt
3
4
& @ "
3
=4
k-
3 2
H'H
"4
i —
.
H'
B
<-:—'_.—._——
P — i
F H
=7
i =
wd
1 1
g 3 H
I _— 5
N =
31 H
-
FRE
o
(S
j T T T T T T T T T T T - T T T T T 1 T T T
140 1350 (RN JRER i 3L 10 129.0 1250 270 1260 1250 1200 1230 1220 1210 1040 o 1900 2o
x oty per ATl ;15

Figura 4.10. Expansion del espectro heteronuclear en dos dimensiones HETCOR ["C - "H] del
compuesto 13, en CDCl; a temperatura ambiente.

133



Simplicio Gonzélez Montiel Estudio estructural de dibenzoplumbocinas

4.2.3 Estudios de difraccién de rayos X de monocristal de los complejos 12 y
13.

Las estructuras cristalinas y moleculares en estado s6lido de los complejos 12 y 13 fueron
determinadas por difraccion de rayos X de monocristal. Los datos cristalograficos
correspondientes a la estructura para los compuestos 12 y 13 se muestran en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Datos cristalograficos correspondientes a las estructuras de los complejos 12 y 13.

Compuesto 12 13
Formula Cg.;“mpbs; (21”|5()P'l’1%3
M [g/mol] 609.75 593.69
Tamano (mm) 0.27x0.10=0.04 0.28x0.14x0.08
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1
Peate Mg m™) 1.848 1.796
Z 2 2
a(A) 9.945(4) 9.807(1)

b(A) 10.383(5) 10.338(1)
c(A) 11.354(5) 11.044(1)

o (deg) 72.367(1) 99.098(2)

B (deg) 79.010(9) 96.601(2)

v (deg) 88.678(9) 90.472(3)

V 1095.3(7) 1097.8(2)

1 (mm™) 7.989 7.886

F(000) 584 568

GooF 1.040 1.093
Correccion abs SADABS SADARBS
Reflexiones colectadas 12564 13245
Reflexiones unicas Ry 3904, 0.0891 4286, 0.0325
R1, wR2 [[>2a(D)] 0.0499, 0.1007 0.0314, 0.0734
R1, wR2 (todos datos) 0.0.0893. 0.1280 0.0438, 0.0869
Final Ap, max/min (e A7) 1.268/-0.755 0.888 /-0.608

A continuacion se analizan las estructuras moleculares de los complejos 12 y 13 en funcion de
pardmetros geométricos tales como distancias de enlace (A), 4ngulos de enlace (°) y 4ngulos de
torsion (°).
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4.2.3.1 Estructura molecular de los compuestos 12 y 13.

En la figura 4.11 se muestran las estructuras moleculares de los compuestos 12 y 13, sefialando la
numeracion empleada. En la tabla 4.4 se presentan los valores de las distancias de enlace (A),
angulos de enlace (°) y angulos de torsion (°) mas relevantes para los complejos 12 y 13.

Tabla 4.4. Distancias de enlace (A), angulos de enlace (°) y angulos de torsion (°) mas relevantes
para los compuestos S(CsH;4S);PbPh; 12y 13.

compuesto 12 13

D S3 01
D—Pbl 3.278(3) 3.050(4)
Pb1-S1 2.521(3) 2.529(2)
Pb1-S2 2.531(3) 2.535(1)
Pb1-C13 2.21(1)  2.206(5)
Pb1-C19 2.20(1)  2.214(5)
S1-Cl L79(1)  1.777(5)
S2-C12 1.79(1)  1.771(6)
D-C6 1.78(1)  1.399(6)
D-C7 1.76(1)  1.397(6)

D—PbI-C19  162.03) 150.0(2)
D—Pbl-C13  82.8(3) 85.6(2)
D—sPb1-S] 69.85(9) 65.39(7)
S1-Pb1-S2 106.5(1) 112.02(5)
C13-Pb1-C19  114.8(4) 123.7(2)
S1-Pb1-C19 99.5(3)  97.4(2)
S2-Pb1-C13  120.2(3) 111.9(1)
C6-D-C7 101.7(5)  118.0(4)
C1-C6-D-C7  62.6(1)  80.0(6)
C12-C7-D-C6  -132.6(9) -151.4(4)
S1-Pb1-S2-C12  72(4)  1.6(2)
S2-Ph1-S1-C1  -92.8(4) -80.2(2)

El analisis de la estructura molecular de los compuestos 12 y 13 muestra que las distancias Pb-
S(tiolato) son similares con las informadas para otros heterociclos de ocho miembros y otros
compuestos que en su estructura contienen enlaces plomo-azufre: [2.500(3), 2.502(2), 2.499(5) y
2.482(5) A en IlIPbl que en la celda unitaria presenta dos moléculas cristalograficamente
independientes en un sistema cristalino ortorrombico, 2.514(5), 2.518(5), 2.519(6) y 2.491(5)
A en 11IPb2 que en la celda unitaria presenta dos moléculas cristalograficamente independiente
en un sistema cristalino triclinico,* 2.515 A en PhsPbSPh,’ 2.493(3), 2.481(4), 2.492(3), 2.517(4)
y 2.495(4) A en (0-Tol,PbS)s,* 2.490(5), 2.523(4), 2.509(3), 2.496(4), 2.478(4) y 2.504(5) A (p-
Tol,PbS);, 2.56(1) A en (CeHs)sPbS,CNC4Hg,” 2.491(1) y 2.500(1) A en Ph,Pb(SSiMe;,)2,"
2.591(1) y 2.560(1) A en PhoPb(S,C2S,CS)" y 2.539(2) A en PhsPbSOCCsHsMe?].
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12 13
Figura 4.11. Estructura molecular de los compuestos 12 y 13
(ORTEP al 50% de probabilidad).

Las distancias Pb-C son similares a las encontradas en otros compuestos que contienen enlaces
plomo-carbono como en Pli4Pb [2.201(1) A]."**%!% La estructura molecular de los
compuestos 12 y 13 muestra que tomando en consideracion unicamente los enlaces covalentes
Pb-S y Pb-C el atomo de plomo se encuentra tetracoordinado con geometria tetraédrica.

La estructura molecular de los compuestos 12 y 13 muestra en adicion a los enlaces covalentes
esperados para el atomo de plomo (dos enlaces con los atomos de azufre del tipo tiolato y dos
enlaces covalentes con los dos atomos de carbono) la existencia de una distancia que involucra
una interaccion intramolecular entre el atomo D y el atomo de Pb (D = S para 12; O para 13). Las
distancias encontradas en los compuestos 12 y 13 para D — Pb son 3.278(3) A y 3.050(4) A,
respectivamente. Estas distancias son 32 y 39% mas largas que la suma de los radios covalentes
para 12 y 13, respectivamente [Zreoy(S,Pb) = 2.49 A; Zry4w(S,Pb) = 3.82 A; Zre(O,Pb) = 2.20 A;
Yrydw(O,Pb) = 3.54 A]."*"La magnitud de esas distancias es consistente con la existencia de un
enlace secundario.”” La distancia S—Pb es aproximadamente del mismo orden que la encontrada
en (CeHs)sPbS,CNC4Hg [3.26(1) A]" donde el ligante ditiocarbamato actiia como un ligante
anisobidentado y mas largas que las encontadas en los compuestos Ph,Pb{S,P(OCH,Ph), [2.941
y 2.958 A]' y PbPhy{S,P(Ph),}2 [2.958 A]* en donde los ligantes ditiofosfato y ditiofosfinato
actian como ligantes anisobidentados.

La distancia O—Pb en 13 es mas larga que las encontradas para las diferentes moléculas de los
sistemas cristalinos ortorrombico y triclinico del plumbocano O(CH,CH,S),PbPh;
[0—Pb = 2.855(5) y 2.888(6) A ortorrémbico I11Pbl y 2.92(1) y 3.08(1) A triclinico I1IPb2]*
y en PhsPbSOCC¢H Me [2.990(4) A].?
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Tomando en consideracion esta distancia transanular relativamente corta, se propone que el
atomo de plomo presente en las dibenzoplumbocinas 12 y 13 experimenta un aumento en su
numero de coordinacion, de tetracoordinado a pentacoordinado. Asi, la geometria que adopta el
atomo de plomo puede ser descrita como bipirdmide trigonal (BPT), donde las posiciones axiales
estan ocupadas por un atomo de carbono ipso del grupo fenilo y por el &tomo donador (D =S
para 12; O para 13), mientras que las posiciones ecuatoriales son ocupadas por los d&tomos de
azufre del tipo tiolato y el &tomos del carbono ipso del otro grupo fenilo.

Para apoyar esta propuesta de aumento del nimero de coordinacion del d&tomo de plomo es
importante estimar el grado de desplazamiento de geometria ideal tetraédrica a bipiramide
trigonal (BPT), utilizando algunos criterios como: a) El criterio de la distancia de la interaccion
D—A propuesto por Holmes ez al.'®'”'® b) El criterio mediante el uso de los seis angulos de un
tetraedro desarrollado por Draeger et al."****' y c) El criterio de la medida de la distancia del
atomo central (D) con respecto al plano formado por las tres posiciones ecuatoriales.**** Los
resultados obtenidos son mostrados en la tabla 4.5.

Para poder establecer la magnitud de la interaccion intramolecular D—Pb fue utilizado el criterio
de orden de enlace intramolecular (0e) propuesto Pauling > obtenido a través del incremento de la
distancia entre los atomos D— A. Los resultados obtenidos son mostrados en la tabla 4.5.

Tabla 4.5. Comparacion de los parametros geométricos los compuestos 12 y 13, longitud de
enlace (A), D—Ge-C(19) (°), desplazamiento de BPT (%), A& (), P (A) y orden de enlace (o¢).

C sto D DOPB-C19 Pb-CI9 DoPb  BPT AP D oe’ D‘-'j“r]')] e’
ompuesto L ©) (A) (A) (%) () (A)  Pb-C19 f\) > D—Pb
12 S 162.0(3)  2.20(1) 3.278(3) 40.7 15.0 0.708 1.14 0.788  0.077
13 O  150.02) 2.214(5) 3.050(4) 36.6 11.7 0.799 1.09 0.85 0.063

“Si D—=Pb = Zr.aw(D—Pb) la geometria tiene caracter de Ty, si D—Pb = Zr. (D—Pb) la geometria tiene
caracter de BPT."™" [Trgw(S.Pb) = 3.82 A, [Eraw(O. Pb) = 3.54 A], [Zr.(S.Pb) = 249 A],
[Er.(Pb, 0) =220 A]."*P

PAGQ = Z0.,— L0, . si AG=0°la geometria es T, si A0 = 90° la geometria es BP1 2022

23-2520

‘Si D =0.73 A la geometria es Ty, si & = 0.00 A la geometria es BPT.”

: ~(1 41 ) 26
‘oe = 10" ke

N = (Aexy=27e0n), " [ETeo( S,PD) = 2.49 A], [Zro(O,Pb) = 2.20 A], [Ereo(C,Pby =221 A"

El anélisis de estos valores de BPT %, de A/9, de D y del orden de enlace (0e) indica que el
compuesto que presenta el mayor desplazamiento de geometria BPT, el mayor 46, el menor DB y
el mayor orden de enlace (0e) se encuentra en ei compuesto 12, donde el atomo donador es
azufre. Sin embargo, estos valores son pequefios por lo que se concluye que la interaccion
transanular es débil en las dibenzoplumbocinas 12 y 13. Esta interaccion débil es atribuida a
la presencia de los dos grupos temid unidos al 4tomo de plomo.

La conformacion que adopta el anillo de ocho miembros en las dibenzoplumbocinas 12 y 13 se
puede describir como bote torcido con simetria C;.>"*® Esta descripcion esta basada en la no
equivalencia de los angulos de torsiéon de los sistemas formados por los enlaces carbono-
azufre (tioéter) [C-S-Pb-S] y por los enlaces plomo-azufre(tiolato) [C-D-C-C] para las dos
mitades del anillo. Para el primer sistema, las diferencias se encuentran en el intervalo 70.0 a
71.4° mientras que el intervalo para el segundo sistema va de 78.6 a 85.6°. En los dos
compuestos el anillo de ocho miembros se encuentra distorsionado (Figura 4.12).
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Figura 4.12. Angulos de torsion (°) del anillo de ocho miembros de los compuestos 12 y 13.

4.2.3.2 Estructura cristalina de los compuestos 12 y 13.

El gran tamafio del atomo de plomo y la presencia de atomos donadores (azufre) permitiria en
principio que los compuestos 12 y 13 presentaran asociaciones intermoleculares. En la celda
unitaria del compuesto 12 se encontraron distancias interatdmicas menores a la suma de los
radios de van der Waals entre el atomo de plomo y un 4tomo de azuftre relacionados por simetria,
dando como resultado asociaciones diméricas con distancias intermoleculares Pb"*S iguales a
3.782(3)A [Zrydw(Pb,S) = 3.82 A].'"*" También se encontré la existencia de una interaccion
intramolecular entre el dtomo de azufre de tipo tioéter y el &tomo de plomo (S3++*Pb) 3.278(3) A
la distancia encontrada es significativamente menor a la suma de los radios de van der Waals
[Zryqw (S,Pb) =3.82 AL.'"*'"® Lo anterior se muestra en las figuras 4.13 y 4.14. Tomando en
consideracion las interaciones inter- e intramplecular el 4tomo de plomo se encuentra
hexacoordinado con una geometria que puede ser descrita como octaédrica distorsionada. En la
figura 4.15 y en la tabla 4.6 se muestran los angulos alrededor del atomo de plomo
hexacoordinado.
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Figura 4.14. Estructura dimérica del compuesto 12, contacto intermolecular S2A=+«Pb1B
3.782(3) A (los atomos de hidrdgeno fueron omitidos).
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C19A

Figura 4.15. Geometria adoptada por el dtomo de plomo hexacoordinado en el arreglo
cristalino de el compuesto 12.

Tabla 4.6. Angulos de enlace (°) alrededor del atomo de plomo hexacoordinado
en el compuesto 12.

Atomos Angulos  Atomos Angulos  Atomos Angulos
S3A-PbIA-CI19A  162.0(3) CI3A-PblA-CI9A  114.8(4) S2B-PblA-S2A 58.8(2)
S3A-Pb1A-C13A  82.8(3) SIA-PbIA-CI9A 99.5(3) S2B-PblA-S3A 102.3(8)
S3A-Pb1A-S1A 69.85(9) S2A-PblA-CI3A 120.2(3) S2B-PbIA-CI3A  82.5(3)
SIA-PbIA-S2A 106.5(1) S2B-Pb1A-STA 165.30(9) S2B-PbIA-C19A  84.5(2)

Las interacciones 7-7 juegan un papel importante en la determinacion de la estructura,
estabilidad y empaquetamiento cristalino de los sistemas que participan. En sistemas donde
participan dos grupos arilo han sido ampliamente documentado y pueden mostrar diferentes
orientaciones.”” Entre las orientaciones mas comunes de la interacciones 7-7 se pueden
mencionar las siguientes; a) Interacciones tipo-T, las cuales presentan arreglos perpendiculares
en los anillos aromaticos, b) Interacciones paralelo desplazadas y c) Interacciones paralelas
cara-cara {tipo sandwich o arreglos paralelo eclipsados) (Figura 4.16).

La celda unitaria del compuesto 13 no presenta distancias intermoleculares entre los atomos
no hidrogenoides menores a la suma de los radios de van der Waals, por lo que este
compuesto es esencialmente monomérico. Esta ausencia de interacciones intermoleculares
puede ser debida a la presencia de interacciones -7 a través de dos grupos fenilos
relacionados por simetria entre los centroides de 4.433 A con orientacién cara-cara {tipo
sandwich o arreglos paralelo eclipsados), en las figuras 4.17 y 4.18 se muestra la celda
unitaria y las interacciones n-n del compuesto 13.
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Figura 4.16 Interacciones n-n: a) tipo-T, b) paralelo desplazadas y c) paralelas cara-cara (tipo
sandwich o arreglos paralelo eclipsados)

Figura 4.17. Celda unitaria del compuesto O(C,H4S),PbPh;, 13.
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4.433A

Figura 4.18. Interacciones m-m en el compuesto 13.
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4.3 Conclusiones.

Con base en los resultados obtenidos en esta parte del trabajo de investigacion se puede
considerar que la presencia de los grupos fenilo unidos al atomo central de plomo en las
dibenzoplumbocinas 12 y 13 ocasionan un debilitamiento de la interaccion transanular, sin
llegar a eliminarla por completo, apoyado esto ultimo por el valor de la distancia D — Pb y
por el analisis de los parametros estructurales derivados de ella tales como el
desplazamiento de BPT(%), A0, 4 @y el orden de enlace oe (Ver tabla 4.5).

En los compuestos 12 y 13 se observa que el atomo de azufre es mejor donador que el atomo de
oxigeno hacia plomo, existiendo una mayor interaccion S — Pb que es consistente con el mayor
desplazamiento de BPT de 40.7 %, oe de 0.077, un 4 89 de 15.0 ° y D de 0.708 A a para el
complejo 12, con respecto al desplazamiento de BPT del 36.6 %, oe de 0.063,un 4 de 11.7 °y
D de 0.799 A calculados para 12.

Los valores calculados de desplazamiento BPT (%) y el oe son relativamente pequefios por lo que
se concluye que la interaccion transanular (D — Pb) en las dibenzoplumbocinas 12 y 13 es
débil lo cual es atribuida a la presencia de los dos grupos fenilo unidos al a&tomo de plomo que
reducen su acidez, este fendmeno también es observado en las dibengermocinas y -
estanocinas difeniladas.
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4.4 Parte Experimental.

4.4.1 Preparacion de las dibenzoplumbocinas 12 y 13.

Consideraciones Generales. Todas las reacciones se llevaron a cabo un una atmoésfera de
dinitrogeno libre de oxigeno y humedad mediante el uso técnicas de Schlenk *°. Los disolventes
fueron secados y destilados antes de su uso por métodos convencionales. Los puntos de fusion se
determinaron en un aparato Melt-Temp Il y se informan sin corregir. Los andlisis elementales
fueron realizados en un equipo Perkin Elmer Series II CHNS/O Analyzer. Los espectros se
obtuvieron de los siguientes instrumentos: Los espectros de IR se obtuvieron en el rango 4000-
400 cm™ en un espectrofotometro FT-IR Perkin-Elmer System 2000, como pastillas de KBr. Los
espectros de RMN de 'H y "C{'H} se obtuvieron en un espectrometro JEOL Eclipse 400 a 25
°C a una frecuencia de 'H 399.78 MHz y *C{'H}; 100.53 MHz. Los desplazamientos quimicos
(8) se reportan en ppm, utilizando como referencia TMS. Los espectros fueron obtenidos a
temperatura ambiente. Los ligantes S(CcH4SH), y O(CsH4SH), fueron preparados de acuerdo a los
métodos de sintesis reportados.”® El Ph,PbCl, fue adquirido de Alfa Aesar y "-BuLi (1.6 M, en
hexanos) fue adquirido de Aldrich, los cuales fueron utilizados como se recibieron.

Precauciones: Los compuestos de plomo son altamente toxicos y acumulativos en el organismo,
por lo cual los compuestos se deben de manejar cuidadosamente.

S(C¢H4S),PbPh; (12): A una suspension blanca de Ph,PbCl, (0.52 g, 1.2 mmol) en THF (30 mL)
en un bafio de hielo y con agitacion, le fue adicionada una solucion que contenia la sal dilitiada
S(C6H4SLi), previamente preparada a partir de S(C6H4SH), (0.3 g, 1.2 mmol) en THF (40 mL) y ™
BuLi en hexanos ((1.6 M, 1.7 mL, 2.7 mmol) mediante agitacion y enfriamiento durante 30 min
en un bano de hielo dando como resultado una solucion de color rojo. Con la adicion lenta de la
sal dilitiada, la suspension blanca en THF comienza a desaparecer y al final de la adicion (30
min) se obtiene una soluciéon homogénea amarilla. La agitaciéon contintia durante 24 h,
obteniéndose en este tiempo una suspension blanca que se coloco a reflujo durante 2 h. La
suspension obtenida se llevd a enfriamiento a temperatura ambiente. El LiCl que precipitod fue
removido por filtracion a gravedad. La solucion amarilla resultante se hizo pasar por una
columna de Celita y Na,SO4. La mezcla de disolventes fue removida con la ayuda de vacio,
produciendo un polvo de color amarillo que fue disuelto en cloroformo (25 mL). Por
evaporacion lenta se obtiene a 12 como cristales amarillos, que fueron lavados con "PrOH
caliente (40 mL) y filtrados por succion. Rendimiento: 68 % (0.50 g, 0.82 mmol). P.f: 290-294
°C. Analisis elemental para S(C¢H4S),PbPh,; Calculado C, 47.27, H 2.98; Encontrado C 47.10, H
3.05. RMN 'H (CDCls): = 7.06 (dd, W =°JH V = 7.60 Hz, ‘Jii>-4' = 1 -40 Hz, 2 H, H?),
7.20 (ddd, V-y' = W = 7.60 Hz, V-u* = 1-40 Hz, 2 H, H%), 7.33 (m, 2 H, H’), 7.44 (m, 6 H, H*
y H"), 7.67 (m, 6 H, H' y H® *j'H-*"7pb = 120 Hz) ppm. RMN “C{1H} (CDCl;): & =
126.9, 128.2, 129.8 [“J(13 o) =25.8 Hz], 130.3 [[J(°-*"'pb) = 107.6 Hz], 133.6, 134.8 [J(°c-*""pp)
=227 Hz), 135.4 ["J(Pc-*"py) = 94.2 Hz], 137.0 2J(13 2"Pb) = 24.6 Hz], 141.8 [3J(I3 oy) = 34.6
Hz], 160.4 ['J(Pc-*°"pb) = 493.9 Hz] ppm. IR (pastilla de KBr, cm"):3057, 3040, 1565, 1471,
1438, 1430, 1242, 1099, 1040, 1011, 994, 840, 746, 720, 687.

O(CeH4S),PbPh (13): Se prepar6 siguiendo la misma metodologia que para el compuesto 12.
Ph,PbCl, (0.50 g, 1.15 mmol) en THF (30 mL), O(CsH4SH), (0.27 g, 1.15 mmol) en THF (40
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mL) y "BuLi en hexanos ((1.6 M, 1.6 niL, 2.6 mmol) cloroformo (25 mL). Produciendo 13 como
cristales amarillos. Rendimiento: 66 % (0.45 g, 0.76 mmol). P.f: 115-119 °C. RMN 'H (CDCl1;):
8 =6.82 (m, 2 H, H*), 7.02 (m, 4 H, H* y H%), 7.29 (m, 2 H, H"), 7.40 (t, 4 H, *J;*-’ = Iu’-0’ = 7.52
Hz, 4 H H°), 7.57 (m, 2 H, H"). 7.62 [d, 4 H, *J’-4° = 7.52 Hz, *J('4-**'Pb) = 107 Hz, H’) ppm. RMN
BC{1H} (CDCI3): & - 119.6, 124.4, 127.2, 127.9 [2J(®c-*"py) = 26.2 Hz], 129.9 [*J(°c-*""Pb) = 25.4
Hz]. 130.2 [)J(*.2pb) = H3.8 Hz], 135.1 [*J(*c-*""pb) = 20.1 Hz] , 135.7 [2J(**c-*""py) = 93.8 Hz], 155.3
[*J(°.2pb) = 19.2 Hz], 157.5 [W") = 535.8 Hz] ppm. IR (pastilla de KBr, cm™): 3063, 1693,1568,
1461, 1433, 1430, 1260, 11025, 1011, 968, 800, 755, 727,691.

4.4.2 Cristalografia de rayos X de S(CsH,4S),PbPh,(12) y O(C¢H,S),PbPh,
(13).

Los cristales de los compuestos 12 y 13 se obtuvieron por evaporacion lenta de una solucion de
cloroformo. Los datos de los de difraccion de rayos X de los compuestos 12 y 13 fueron
colectados a temperatura ambiente en un difractometro CCD Smart 6000 usando una radiacion de
Mo-Ka (. = 0.71073 A, monocromador de grafito). Los datos obtenidos fueron tratados
utilizando el paquete de software SMART. La solucién primaria de la estructura de 13 fue
realizada por el método de atomos pesados con SHELXS86' y refinada con la suite de
programas SHELXTL Version 6.14. La estructura de 12 fue resuelta por método directos y
refinada con la suite de programas SHELXTL Version 6.14. En ambos casos se utilizo el
refinamiento de minimos cuadrados F-.* Se aplico correccion por absorcion mediante el uso del
programa SADABS 2004.> Los parametros de desplazamiento de los atomos no hidrogenoides
fueron refinados anisotropicamente. La posicion de los atomos de hidrogeno fueron fijadas con
un parametro isotropico comun.
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En el presente capitulo se describe la sintesis y el estudio estructural de tres dibenzotritiarsocinas
monohalogenadas (Figura 5.1).

)
Hal
Hal Nombre
14 ClI 2-clorodibenzo[d.g][1,3.6,2]-tritiarsocina
15 Br 2-bromodibenzo|d.g][ 1.3.6,2]-tritiarsocina
16 | 2-yododibenzo([d,g][1,3,6.2]-tritiarsocina

Figura 5.1. Dibenzotritiarsocinas monohalogenadas.
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5.1 Antecedentes.

El estudio del aumento del nimero de coordinacién del atomo de arsénico a través de
interacciones intramoleculares con un atomo donador (D—As) ha sido ampliamente desarrollado
en compuestos denominados arsocanos donde el &tomo D = O o S y el ligante exociclico puede
ser monodentado o bidentado (Figura 5.2). La caracterizacion estructural mediante estudios de
difraccion de rayos X de monocristal de estos compuestos ha mostrado la existencia de
interacciones intramoleculares transanulares entre los 4&tomos D y As (Para mas detalles ver la
seccion 1.5.4 del capitulo 1). Debido a la presencia de estas interacciones D—As en los
arsocanos, el arsénico aumenta su numero de coordinacion de tricoordinado a tetra- o
pentacoordinado cuando el ligante exociclico actia como mono- o bidentado, dependiendo si los
ligantes son monodentados (haldégenos) o bidentados (ditiofosfato, ditiocarbamato o

ditiofosfinato)."
0
s...l S
' /—\5'5
[l'

D=0,S
L' = Hal, S,P(OR),, S,CN(R),, S,P(R),
Figura 5.2. Arsocanos.

A continuacion se analizan y discuten los resultados obtenidos en el presente trabajo con respecto
al estudio del aumento del nimero de coordinacion del dtomo de arsénico presente en
dibenzotritiarsocinas.
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5.2 Resultados y discusion.

5.2.1 Sintesis de los compuestos 14—16.

El ligante S(CsH4SH), fue sintetizado de acuerdo al método reportado.” De la reaccion de
S(C¢H4SH); con AsCl; en benceno se produce al compuesto S(CsH4S),AsCl (14) como cristales
incoloros. Los derivados bromado S(CcHsS),AsBr (15) y yodado S(CsH4S),AsI (16) se
obtuvieron de la reaccion de intercambio de halégeno siguiendo la misma metodologia reportada
para sus homologos dibenzoestibocinicos.® De esta manera, los compuestos 15 y 16 fueron
sintetizados a partir del compuesto clorado 14 con un exceso de KBr/HBr o KI en benceno a
reflujo, produciendo a 15 como cristales incoloros y a 16 como cristales de color amarillo palido,
respectivamente (ver esquema 5.1 y detalles en la parte experimental).

S
2 KBr/HBr
——— 3

Benceno S, -5
\i-
S Br
15
S -
\Q ;’\SCI} S g
FEe Twet T
SH HS |
Cl
2 Kl S, S
Benceno As

16

Esquema 5.1. Sintesis de las dibenzotritiarsocinas 14-16.

Las dibenzotritiarsocinas obtenidas son estables al aire, solubles en benceno y cloroformo e
insolubles en hexano e isopropanol.
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5.2.2 Espectrometria de masas de 14-16.

Los espectros EM-IE de los compuestos 14-16 fueron obtenidos a 70 eV. Los espectros de 14 y
15 muestran un fragmento con baja intesidad y con la relacioén isotdpica esperada para el ion
molecular [S(C¢H4S),AsHal]™; para el compuesto 16 bajo estas condiciones no se observo el ion
molecular. En todos los casos se observé un fragmento en m/z = 323 el cual es asignado a la
pérdida del atomo de haldgeno en los compuestos 14 - 16, produciendo el fragmento que
corresponde al sistema triciclico S(C¢H4S)2As [M™ - Hal]. En todos los espectros se observan los
picos que corresponden a los siguientes fragmentos: m/z = 248 [S(CsH4S)> ]y 216 [S(¢H4S) 7]
Los demas picos presentes en los espectros no se lograron asignar, debido a que se presentan
conjuntos mas complejos de baja intensidad, en el esquema 5.2 se muestra la fragmentacion
de las dibenzotritiarsocinas 14-16.

e Qe

Y o _Hal® - 3
S~p¢—S Hal S=psS
Hal .
S(C¢H,4S),AsHal (M) S(C,H,S),As (M - Hal)

Compuesto Hal m/z int Compuesto m/z int
14 CI 358 (30) 14 323 (70)
15 Br 402 (7) 15 323 (100)
16 I - - 16 323 (100)

Esquema 5.2. Fragmentacion de las dibenzotritiarsocinas 14—16.

5.2.3 Espectroscopia vibracional.

Los espectros Raman de los compuestos 14-16 en estado s6lido fueron obtenidos por luz
dispersada con una longitud de onda de 1579.8 nm producida por un laser de argdn ionizado.
Bajo las condiciones anteriores los compuestos 14 y 15 experimentaron fotodescomposion
producida por el laser. Los espectros de IR en el intervalo de 4000 - 200 cm™ de los compuestos
14 - 16 fueron obtenidos en una pastilla de Csl. El espectro Raman del compuesto
S(CeH4S),AsI (16) se muestra en la Figura 5.3.

Del espectro Raman ademas de observar las bandas del anillo aromatico, se observaron algunas
bandas por debajo de 400 cm™. En la region comprendida entre 400-300 cm™ se observaron dos
bandas muy intensas las cuales son asignables a los modos de vibracion asimétrico y simétrico de
los grupos S-As-S. Con el fin de confirmar las asignaciones de las bandas de los compuestos de
arsénico, fueron comparadas con las que muestran sus compuestos andlogos con antimonio
[D(CsHsS),AHal; D =S, O; A = As, Sb] (Figura 5.4).
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Figura 5.3. Espectro Raman del compuesto S(C¢H,S),Asl, 16.

Y

S *—--..jl\..- S
Hal
A= As, Sb

Figura 5.4. Dibenzometalocinas [D(CsHs4S)2AHal; D = S, O; A = As, Sb].

Los datos encontrados para las espectroscopias Raman e IR son mostrados en la tabla 5.1. Para el
caso de los complejos de arsénico, la diferencia (A) entre la v, - V>, tiene un valor promedio de

59+3 cm’', mientras que en los complejos de antimonio con el 4tomo donador igual a azufre la A
es 46+3 cm™.
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Tabla 5.1. Frecuencias de vibracion [em™'] para el grupo S-A-S de D(CyHsS),Alal.
D A-Hal  Espectroscopia Vasim Viim A (Vasim=Vsim)
S As-Cl IR 380 326 54

Raman b b .
S Sh-CJ? IR 371 330 41
Raman 370 328 42
S As-Br IR 387 325 62
Raman b b -
S Sh-Br* IR 371 327 44
Raman 373 322 51
S As-1 IR 380 320 60
Raman 380 321 59
S Sb-1* IR 372 325 47
Raman 372 323 49
(9] Sb-C1* IR 369 316 53
Raman 370 311 59

" . . : T -=n3
a) Dibenzoestibocinas” b) No medida

Con el objetivo de establecer la presencia de la banda de vibracion del grupo As-Hal, se empled
la aproximacion de Varshni'® reportada para una serie de metalocanos que contienen a 4tomos
del grupo 15 [A = As, Sb y Bi] enlazados a un haldgeno, la cual hace uso de la longitud del enlace
A-Hal encontrada por difraccion de rayos X de monocristal. El tratamiento de Varshni fue
empleado para calcular la frecuencia de vibracion de los compuestos 14-16, el cual produjo los
siguientes valores de frecuencia para el enlace As-Hal: 362 cm™ para 14, 241 cm™ para 15y 172
cm' para 16. En el espectro de IR de los compuestos 14 y 15 se observaron bandas en 392 y 280
cm™ que corresponden a las bandas de vibracién As-Cl y As-Br, respectivamente. Estos
valores experimentales son mayores a los calculados por el tratamiento de Varshni, por lo
que la alslignaci(')n de estas bandas se realizd de acuerdo a los parametros reportados por
Socrates

La frecuencia calculada para la vibracion As-I en el compuesto 16 de 172 cm™ no se observo en
los espectros de IR y Raman. El espectro Raman se observo una banda intensa en 205 cm™ que es
asignada a la frecuencia de vibracién As-L.'' Lo anterior es propuesto, con base en las
observaciones realizadas por Draeger et al’’ que sefialan que las bandas mas intensas A-Hal
observadas en sus series estudiadas pertenecen a los complejos que presentan enlaces A-I. Los
datos del analisis vibracional confirmaron la tendencia esperada que indica que a mayor masa del
halégeno unido al arsénico, menor serd la frecuencia de vibracion del enlace As-Hal.

Las formulas y datos utilizados para el calculo de la frecuencia de vibracion de sistemas A-Hal,
. I .10 ..
de acuerdo la aproximacion de Varshni, - son los siguientes;
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d= [Nk [1NAd)] + k
donde:
o = distancia del enlace A-Hal obtenida de rayos X de monocristal
fid) = constante de fuerza del enlace A-Hal

Halogeno Constante de Varshni
ky(mydn A) k(A) x
Cl 15.448 -0.587  0.879
Br 2.356 1.147 0.973
I 0.374 1.015 0.975

Ad) = [(v/1303)’] 1 despejando v= 1303 [VAd)/ u]
donde:
fld) = constante de fuerza del enlace A-Hal
v = frecuencia de vibracion
4 = masa reducida para el sistema A-Hal.
1= [A (As/Sb/Bi) » Hal (ClI/Br/1)] / [A (As/Sb/Bi) + Hal (CI/Br/1)]

5.2.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

5.2.4.1 Resonancia Magnética Nuclear de H de los complejos 14—16.

Los espectros de RMN de 'H de los compuestos 14-16 se obtuvieron en soluciones de CDCI; a
temperatura ambiente y los 6 son relativos al TMS. Las asignaciones de los complejos fueron
hechas con ayuda de experimentos en dos dimensiones heteronuclear y homonuclear (HETCOR,
COLOCy COSY).

Los espectros de RMN de 'H de los compuestos 14-16 muestran cuatro grupos de sefiales en un
patrén ABCD tipico para anillos de benceno orto-sustituidos, lo cual demuestra que en solucion
las dos mitades S(CcH4SAs) son equivalentes. Los datos obtenidos se muestran en la tabla 5.2. La
figura 5.5 muestra la numeracion empleada en RMN de 'H para los compuestos 14-16. Para el
caso del compuesto 14 desaparecido la sefial del proton del grupo SH del ligante (S(CsHs4SH),,
4.10 ppm, en CDCIL3),”® lo cual apoya la formacion de los enlaces S(tiolato)-As. En todos los
compuestos los protones H-2, H-3 y H-4 se encuentran desplazados a frecuencias mas altas con
respecto al ligante. "™ La figura 5.6 muestra el espectro de RMN de H para el compuesto 14,
que es representativo para los compuestos 14-16.

Tabla 5.2. RMN de 'H desplazamiento quimico (8, ppm) para los compuestos 14-16 a
temperatura ambiente.

Compuesto Hal H-1 H-2 H-3 H-4

S(C¢HySH), - 7.45-7.35  7.25-7.0 7.25-7.0 7.25-7.0
14 Cl 7.56 7.29 7.21 7.53
15 Br 7.53 7.29 7.21 7.54
16 I 7.48 7.28 7.21 7.52
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3 I
S“’AS/S H

Hal
Hal = CI(14), Br(15), I(16)
Figura 5.5. Numeracion empleada para RMN de 'H para los compuestos 14-16.
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Figura 5.6. Espectro de RMN de 'H del compuesto 14, en CDCl; a temperatura ambiente.
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5.2.4.2 Resonancia Magnética Nuclear de "*C de los complejos 14-16.

El espectro de RMN de *C{'H} a temperatura ambiente para los compuestos 14 - 16 muestran
seis sefales que pertenecen al anillo orto sustituido del sistema dibenzotritiarsocina, confirmando
que en solucion las dos mitades S(C¢H4SAs) son equivalentes. Los datos obtenidos de los
espectros de RMN de “C{'H} para los compuestos 14-16 se muestran en la tabla 5.3 y la figura
5.7 muestra la numeracion empleada. Los espectros muestran que el carbono ipso C-la presenta
un importante efecto paramagnético, causando un incremento en el desplazamiento quimico en el
orden de 8.6, 7.9 y 7.3 ppm para 14, 15 y 16, respectivamente con respecto al ligante libre
neutro. "* Otra caracteristica importante es que el C-la presenta un pequefio efecto de
desproteccion debido al aumento de la electronegatividad del halogeno. En las figuras 5.8 y 5.9
se presentan los espectros de RMN de *C{'H} y heteronuclear en dos dimensiones HETCOR
[13 C- 1H] para el compuesto 14.

Hal

Hal = CI(14), Br(15), I(16)
Figura 5.7. Numeracion empleada en RMN de e para los compuestos 14-16.

Tabla 5.3. Desplazamiento quimico de RMN de BCi'HY (6, ppm) para los compuestos 14-16 a
temperatura ambiente.

Compuesto Hal C-1 C-2 C-3 C-4 C-la C-4a
S(CeH,4SH), - 1324 128.3 126.6 130.2 135.0 132.5
14 Cl 134.7 130.0 127.7 130.9 143.0 131.7
15 Br 134.9 130.0 127.6 130.7 142.9 151.6
16 I 135.3 129.9 127.7 130.7 141.6 131.9
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Figura 5.8. Espectro de RMN de I"C{il-l} para el compuesto 14, en CDCl;
a temperatura ambiente.
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Figura 5.9. Ampliacion del espectro heteronuclear en dos dimensiones HETCOR ["C - 'H]
para el compuesto 14, en CDCl; a temperatura ambiente.

159



Simplicio Gonzalez Montiel Estudio estructural de dibenzotritiarsocinas

5.2.5 Estudios de difraccion de rayos X de monocristal de las
dibenzotritiarsocinas 14-16

Las estructuras cristalinas y moleculares en estado solido de los complejos 14-16 fueron
determinadas por difraccion de rayos X de monocristal. Los datos cristalograficos

correspondientes a la estructura para los compuestos 14-16 se muestran en la tabla 5.4.

Tabla 5.4. Datos cristalograficos correspondientes a las estructuras de los complejos 14-16.

Compuesto 14 15 16
Férmula C|2HgASClS} C]gHgASBI’S} C;g”gASIS;
M g/mol 358.73 403.19 450.18

Tamano (mm)

Sistema cristalino

0.60x0.09x0.09
Ortorrombico

0.50%0.05%0.04
Monoclinico

0.17=0.13=0.07
Ortorrombico

Grupo espacial Pmn2,; P2,/c Pnma

peare (Mg m™) 1.778 1.987 2.135

Z 2 -4 4

a(A) 17.306(5) 4.5694(10) 19.062(2)

b (A) 8.533(2) 17.148(4) 15.8609(17)
c(A) 4.5381(12) 17.218(4) 4.6332(5)

o (deg) 90 90 90

p (deg) 90 92.167(6) 90

v (deg) 90 90 90

V(A 670.1(3) 1348.1(5) 1400.8(3)

i (mm™) 3.175 5.922 5.051
F(000) 356 784 856

GooF 0.891 0.879 1.041
Correccién absorcion SADABS SADABS SADABS
Reflexiones colectadas 4346 8046 16873
Reflexiones unicas, R, 1310, 0.0752 2362, 0.0642 1570, 0.0509

0.0470, 0.0854

0.0382, 0.0863

0.0347, 0.0868

R1, wR2 [I>2a(])]
RI1, wR2 (todos los datos)  0.0734,0.0914  0.0875,0.1236
Final Ap, max/min (e /\'3_) 0.6967-0.345 0.5387-0.527

0.0518, 0.0929
0.466"-0.598

A continuacion se analizan las estructuras moleculares de cada uno de los complejos
sintetizados en funcion de parametros geométricos tales como distancias de enlace (A), dngulos
de enlace (°) y angulos de torsion (°).
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5.2.5.1 Estructura molecular de las dibenzotritiarsocinas 14-16.

En la figura 5.10 se muestra la estructura molecular de los compuestos 14-16, sefialando la
numeracion empleada. En la tabla 5.5 se presentan los valores de las distancias de enlace (A),
angulos de enlace (°) y angulos de torsion (°) mas relevantes para los complejos 14-16.

La estructura molecular de los compuestos 14 y 16 presenta simetria especular, con grupo
espacial Pmn2; y Pnma respectivamente. Las dos mitades S(CsH4SAs) estan relacionadas por un
plano especular, el cual pasa a través de los atomos S2-As-Hal.

Tabla 5.5. Distancias de enlace (A), dngulos de enlace (°) y dngulos de torsion (°) mas relevantes
para los compuestos S(CH4S),AsHal 14-16.

Compuesto 14 15 16
Hal Cl Br I
S2—As 2.705(3)  2.698(2)  2.740(1)
As-S1 2.268(2)  2.291(2)  2.283(1)
As-S3 - 2.268(3) -
As-Hal 2.296(2) 2.482(1)  2.692(1)
S2-C6 1.789(6)  1.801(8) 1.786(4)
S2-C7 - 1.794(7) -
S2—As-Hal 166.4(1) 168.36(6) 166.96(3)
S1-As-Hal 87.00(8) 87.30(6) 87.70(3)
S3-As-Hal - 88.12(0) -
S1-As-S2 84.55(6) 84.84(7) 84.31(3)
S1-As-S1A 102.8(1) - 104.30(7)
S1-As-S3 - 103.22(9) -
C6-82-Cba 102.7(4) - 103.0(2)
C6-82-C7 - 101.8(3) -
C1-C6-S2-C6A  -104.3(5) - -104.7(3)
C1-S1-As-S1A 85.8(2) - -84.7(1)
C1-C6-S2-C7 - 100.1(6) -
Cl12-C7-82-C6 -+ =102.9(7) -
C1-S1-As-S3 - -83.9(3) -
C12-S3-As-S1 - 83.4(3) -
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15

16
Figura 5.10. Estructura molecular de las dibenzotritiarsocinas 14—16.
(ORTEP al 50% de probabilidad)

El analisis de la estructura molecular de los compuestos 14-16 muestra que las distancias S-
As son muy cercanas a la suma de sus radios covalentes [Zrew(As,S) = 2.22 A]"*" y son
semejantes a las reportadas en otros heterociclos que en su estructura presentan enlaces
covalentes azufre-arsénico.”'*>

Las distancias As-Hal (Hal = Cl, Br, I) son mas largas en un 5-7% que las correspondientes a
la suma de sus radios covalentes [Zroo(As,Cl) =2.19 A; Zr.o(As,Br) = 2.34 A; Zrcov(As,I) = 2.53
A]'*" y similares con las encontradas en heterociclos que contienen en su estructura molecular
enlaces As-Hal.">*** Los valores de los angulos de enlace alrededor del atomo de arsénico son
significativamente muy diferentes y pueden ser divididos en dos grupos. Los angulos mas
grandes son los endociclicos S-As-S, siendo el mas grande el que presenta el compuesto con
yodo [102.84(11), 103.22(9) y 104.30(7)° en 14, 15 y 16, respectivamente]. Por otro lado el
grupo de los angulos mas pequefios es el que involucra a los atomos de S-As-Hal [87.00(8),
87.71(6) y 87.70(3)° en 14, 15 y 16, respectivamente]. Esta diferencia de valores en los dos
grupos serd abordada mas adelante. Asi, tomando en consideracion los enlaces covalentes
[dos con los atomos de azufre(tiolato) y uno con el atomo del halégeno] el &tomo de arsénico
en los compuestos 14-16 se podria decir que se encuentra tricoordinado dando lugar a una
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geometria piramidal.

Un analisis mas detallado de la estructura molecular de los compuestos 14-16 muestra en
adicion a los tres enlaces covalentes para el dtomo de arsénico, una distancia que
involucra una interaccion intramolecular transanular entre el atomo azufre S2 del tipo
tioéter y el &tomo de arsénico (interaccion S—As) (Figura 5.10).

Las distancias encontradas para la interaccién S—As son 2.705(3), 2.698(2) y 2.740(1) A para
los compuestos 14, 15 y 16 respectivamente. Estas distancias son en un 22, 21 y 24% mas largas
que la suma de los radios covalentes de los atomos de azufre y arsénico [Xreoy (As,S) = 2.22
A1,"" 1a magnitud de esas distancias es consistente con la existencia de un enlace secundario.”® Al
comparar estas distancias S2-Asl en los compuestos 14, 15 y 16 con otros informados se
encuentra que son significativamente mas largas que la reportadas para I11Asll que presenta en la
celda unitaria dos moléculas cristalograficamente independientes [2.347(10) y 2.391(9) A]4 y son
similares a las reportadas para complejos en donde el a&tomo de arsénico se encuentra tetra- y
hexacoordinado; 111As8 [2.719(3) A],2 111As9 [2.70 A]' 1AsIO [2.77 A],' AsCl3(9)anoS;
[2.715(3) A],* [AsBri{MeS(CH,),SMe}] [2.725(3) A]* y Asl;{MeS(CH;),SMe}]
[2.697(2) A]** pero significativamente mas cortas que las reportadas para algunos aductos;
AsCLy(9)anoS; [2.776(3) y 2.857(2) A]l* AsCl(14)anoS,; [2.8709(9) y 2.9655(9) Al*
AsBr;{MeS(CH,),SMe} [2.876(3) A]** Asz{MeS(CH,),SMe} [2.792(2) A],** y arsocanos con
ligantes bidentados exociclicos; I11AsI2 [3.170(2) y 3.113(2) A],' 111AsI3 [3.172(2) A],' 111AsH
[2.881(4) A],” 111AsI5 [2.911(1) Ay I11AsI6 [2.942(11) A].

Retomando el punto concerniente a los angulos de enlace de la geometria local del atomo de
arsénico, se observa que el mayor dngulo S-As-S es bisectado por la linea asociada a la
interaccion S—As, la cual obliga a este 4ngulo a abrirse y de forma simultanea hace que los otros
angulos se cierren. Por lo anterior y tomando en consideracion la interaccidon intramolecular
S—As el atomo de arsénico experimenta un aumento en su numero de coordinacion de
tricoordinado a tetracoordinado desplegando una geometria de y/-bipiramide trigonal (y-BPT),
donde el atomo de azufre(tioéter) y el atomo del haldogeno ocupan las posiciones axiales,
mientras que las posiciones ecuatoriales son ocupadas por los dos atomos de azufre(tiolato) y el
par libre del 4&tomo de As(III) que es estereoquimicamente activo.

Dado que con este analisis estructural se ha establecido que el &tomo de arsénico contenido en las
dibenzotritiarsocinas aumenta su nimero de coordinacion, es importante estimar su grado de
desplazamiento de la geometria local ideal piramidal a y/-bipiramide trigonal (¢ -BPT). Este
grado de desplazamiento se calcula por el criterio de la distancia de la interaccion D — A
propuesto por Holmes et al’”?° y por el criterio mediante el uso de los angulos propuesto por
Draeger et al’’?. Los resultados obtenidos son mostrados en la tabla 5.6.

Para poder establecer la magnitud de la interaccion intramolecular S — As se ha empleado el
criterio de orden de enlace intramolecular (oe) propuesto por Pauling. Los resultados obtenidos
son mostrados en la tabla 5.6.
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Tabla 5.6. Comparacion de los parametros geométricos longitud de enlace S2— As-Hal,
desplazamiento de BPT, A, orden de enlace (oe) de los compuestos 14-16.

. i _'frfu
) . . ] . _ P BPT" A oe' . _ oe'
Compuesto Hal S—As S—>As-Hal As-Hal (%) ©) As-Hal .‘_sr—-f./\a Sy As
(A)
14 Cl 2.705(3) 166.4(1) 2.296(2) 66.1 15.80 0.708 0.485 0.207
15 Br  2.698(2) 168.36(6) 2.482(1) 66.6 15.51  0.631 0478 0212
16 | 2.740(1) 166.96(3) 2.692(1) 63.7 16.60 0591 0.520 0.185

“Si S>3 As = Zraw(S—>As) la geometria tiene caracter Piramidal, si S—)AS_:“ Zreov (S—>As) la geometria
tiene caracter de :;,FBP']‘.J"’ﬂ Troaw(S.As) = 3.65 A, [Ere(S.As)=2.22 A].]i'”

PAG= Oeg — [(Z0)2]: . si AO=0° la geometria es piramidal y si el A@= 30° la geometria es y~BPT. 0
C‘”‘{_i — IO (.41 44y 33

“Incremento de la distancia, 4d = (c«’mp—i}'fjﬂl,“ [Zr.(S.As) = 222 A], [Er,(As.Cl) = 2.19 A],
[Zro(As,Br) = 2.34 A], [Er.,(As,]) = 2.53 A].">"

El analisis del desplazamiento BPT % muestra que los valores obtenidos son ligeramente
mas pequefios que los encontrados para sus andlogos dibenzotritiaestibocinicos
[S(CsH4S)SbHal (73, 74 y 76.5 para IVSb4, 1VSb5 y 1VSb6 respectivamente].'” El valor del
angulo S—As-Hal en los compuestos 14-16 estd mas cercano a uno lineal con respecto al
angulo que presentan las dibenzotritiaestibocinas [S—Sb-Hal 155.24(2), 155.86(4) y
158.61(4)° para IVSb4, IVSb5 y 1VSb6 respectivamente].

Con respecto al oe, los valores calculados en las dibenzotritiarsocinas son relativamente
mas grandes que los observados para los tritiarsocanos [S(CH,CH,S),AsHal (0.198, 0.210
y 0.168 para I11As8, 111As9 y IHASIO respectivamente)]'” pero mas pequefios que los
observados en las dibenzotritiaestibocinas [S(C¢H4S),SbHal (0.274, 0.287 y 0.308 para
IVSb4, 1VSb5 y 1VSb6 respectivamente)] .*

La interaccion intramolecular S—As influye en la conformacion que adopta el anillo de ocho
miembros en las dibenzotritiarsocinas 14-16. La conformacion encontrada en estos
compuestos es descrita como bote-bote con simetria Cs**?’ Esta conformacion también fue
encontrada en I11Asll* y en el compuesto 1VSb6 que, por cierto, es el que presenta la
distancia S—Sb mads corta. La descripcion de la conformacidon adoptada por el anillo de
ocho miembros estd basada en la equivalencia de los angulos de torsion de los sistemas
formados por C-S-As-S y C-S-C-C. En la figura 5.11 se muestra en anillo de ocho
miembros con los valores para los angulos de torsion para los compuestos 14-16.
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Asl
16
Figura 5.11. Angulos de torsion (°) del anillo de ocho miembros de los compuestos 14-16.

5.2.5.2 Estructura cristalina de los compuestos 14-16.

En la celda unitaria del compuesto 14 - 16 se encontraron distancias intermoleculares entre el
atomo de arsénico y los dos atomos de azufre(tiolato). Estas distancias son cercanas a la suma de
los radios de van der Waals [Zrygw{As,S) = 3.65 A]12’13 los valores de la interaccion
intermolecular Ses*As son de 3.602(2) A para el compuesto 14, 3.595(3) y 3.662(3) A para 15y
3.711(2) A para 16. El incremento en la longitud de estas distancias es directamente
proporcional al incremento en el tamafio del atomo del halégeno. La existencia de estas
interacciones da como resultado la formacion de cadenas poliméricas infinitas. Lo anterior se
muestra en las figuras 5.12-5.14 donde se muestran las celdas unitarias de los compuestos 14-
16.

Tomando en consideracion las interacciones inter- ¢ intramolecular en los compuestos 14-16
el atomo de arsénico se encuentra hexacoordinado con una geometria que puede ser descrita
como octaédrica. El atomo de As(II) presenta un par libre de electrones que es
estereoquimicamente activo que se encuentra localizado en el angulo formado por los dos
atomos de azufre(tiolato) que forman las interacciones intermoleculares con el atomo de arsénico
(SeesAs).
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Figura 5.13. Celda unitaria del compuesto S(CgH4S),AsBr, 15.

166



Simplicio Gonzélez Montiel Estudio estructural de dibenzotritiarsocinas

c Al Al
Figura 5.14. Celda unitaria del compuesto S(CeHaS)Asl, 16.

5.3 Conclusiones.

Con base en los resultados obtenidos en esta parte de la tesis se puede considerar que el
ligante S(C¢H4SH), puede aumentar el numero de coordinacion del atomo de arsénico, a
través de la existencia de una interaccion intramolecular transanular S—As. Lo anterior ha sido
apoyado por el andlisis estructural en estado solido, a través de parametros estructurales utilizados
tales como el desplazamiento de BPT(%),A0, y el orden de enlace (oe) (ver tabla5.6).

Los dibenzotritiarsocinas 14-16 muestran que la interaccién intramolecular S—As es ligeramente
mas larga que la suma de los radios covalentes de los atomos involucrados en un 21-23 %,
mostrando un alto desplazamiento de caracter BPT en el intervalo 66.7 — 63.7 %, con 6rdenes de
enlace ligeramente mas grandes que los encontrados es sus analogos arsocanos pero mas
pequenos que los encontrados en sus analogos dibenzotritiaestibocinicos.

Con base en las distancias de la interaccion S—As se establece que la fuerza de la interaccion
disminuye de acuerdo al siguiente orden: Br > Cl > I, con la distancia mas corta en el compuesto
con bromo (15) con un valor de 2.698(2) A. Este comportamiento es similar al observado en
los arsocanos.' La distancia S—As encontrada en las dibenzotritiarsocinas es menor a las
encontradas en sus analogos arsocanos; esto sugiere que el sistema dibenzotritiarsocina es mas
flexible que el sistema arsocina.
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5.4 Parte Experimental.

Todas las reacciones se llevaron a cabo un una atmoésfera de argon libre de oxigeno y humedad
mediante el uso técnicas de Schlenk.’® Los disolventes fueron secados y destilados antes de su
uso por métodos convencionales. Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Melt-Temp
IT y se reportan sin corregir. Los espectros se obtuvieron de los siguientes instrumentos:
espectros de EM-IE; se determinaron en un espectrofotometro Hewlett Packard MS-598 a 70
eV. El analisis elemental fue realizado en un equipo Perkin Elmer Series I CHNS/O Analyzer.
Los espectros de IR se obtuvieron en el intervalo 4000-400 cm™ en un espectrofotometro FT-IR
Perkin-Elmer System 2000 en pastillas de KBr y en el intervalo 400 - 200 cm” en un
espectrofotometro Bruker Tensor 27 como pastillas de Csl. Los espectros de Raman en un
espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum GX NIR FT-Raman con una potencia del laser de 10 -
280 mW y una resolucion de 4 cm™. Los espectros de RMN de 'H, "C{'H}, se obtuvieron en
un espectrometro JEOL Eclipse 400 a una frecuencia de 'H 399.78 MHz y “C{'H}; 100.53
MHz. Los desplazamientos quimicos (0) se reportan en ppm, utilizando como referencia TMS.
Los espectros fueron obtenidos temperatura ambiente. El ligante S(C¢H4SH), fue sintetizado de
acuerdo al método de sintesis reportado.7’8 Las materias primas AsCl;, KBr, HBr, KI fueron
adquiridos comercialmente y se utilizaron como se recibieron.

5.4.1 Preparacion de las dibenzotritiarsocinas 14-16.

S(CsHaS),AsCl (14): A una solucion de S(C¢HgSH), (1.76 g, 7.59 mmol) en benceno (25 mL) le
fue adicionado AsCIs (1.38 g, 7.55 mmol) con una jeringa. La solucion amarilla resultante fue
agitada durante 30 min, la cual vir6 a verde y se llevo a reflujo durante 24 h. La solucion se
llevé a temperatura ambiente y se pasé a través de una columna de Ceuta y Na,SO4. La
evaporacion lenta de benceno produjo a 14 como cristales incoloros, los cuales fueron lavados
con hexanos (40 mL) y filtrados por succion. Rendimiento: 2.18 g (80%). P. f; 124-126°C.
Espectro de masas (EI-MS) [m/z (rei int)] = 358 (30) [M™], 323 (70) [M" - Cl], 248 (10)
[S(C¢H4S),™], 216 (pico base) [S(CsHsS) 1. S(CeHiS),AsCl (358.76). Analisis elemental para
S(CsH4S),AsClI: Calculado C, 40.17, H 2.25; Encontrado C 40.29, H 2.28. RMN IH (CDCl13): 6=
721 (ddd, *J’-4> =TV = 7.68 Hz, W = 1.48 Hz, 2 H, H’). 7.29 (ddd, *JyV = W =
7.68 Hz, W = 1-48 Hz, 2 H, H?), 7.53 (dd, *J,V = 7.68 Hz, W = 1-48 Hz, 2 H, H), 7.56
(dd, Ju'-u* = 7.68 Hz, V-y’=1.48Hz,2H, H") ppm. RMN “C{1H} (CDC15): & = 127.7, 130.0,
130.9, 131.7, 134.7, 143.6 ppm. IR (KBr): v = 3049, 1567, 1447, 1417, 1255, 1032, 732 cm™".

S(CeH4S)2AsBr (15): Una suspension de S(CsHaS),AsCl (1, 200 mg, 0.56 mmol), KBr (400 mg,
3.32 mmol) y HBr 48% (4 mL) en benceno (25 mL) fue colocada a reflujo durante 24 h. El agua
fue removida con la ayuda de una trampa Dean-Stark. La solucién amarilla resultante se pasé a
través de una columna de Ceuta y Na,SO4. Por evaporacion lenta de benceno se obtuvo a 15
como cristales incoloros, los cuales fueron lavados con hexanos (40 mL) y filtrados por succion.
Rendimiento: 160 mg (71%). P. f; 138 - 140 °C. Espectro de masas (EI-MS) [m/z (rei int)] = 402
(7) [M™], 323 (pico base) [M™ - Br], 248 (20) [S(CsH4S),], 215 (30) [S(CsH4S) ™ - 1]. Analisis
elemental para S(CsH4S),AsBr: Calculado. C 35.74, H 2.00; Encontrado C 36.14, H 2.06. RMN
'H (CDCI3): & = 7.21 (ddd, *JyV = W = 7.50 Hz, *J,°-H' = 1-44 Hz, 2 H, H?), 7.29 (ddd, V-
H'=V-H’=7.50 Hz, V-0*= 1 -44 Hz, 2 H, H?), 7.53 (dd, *J,,'-0* = 7.50 Hz, *Ji'-’ = 1 -44 Hz, 2
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H, HY), 7.54 (dd, *T4*V = 7.50 Hz, *I*-4” = 1.44 Hz, 2 H, H*) ppm. RMN PC{'H} CDC13): 8=
127.6, 130.0. 130.7, 131.6, 134.9, 142.9 ppm. IR (KBr): v = 3042, 1551, 1444, 1415, 1252,
1033,741 cm’.

S(CcH4S)2AsI (16): Una suspension de S(CeHaS)2AsCl (1, 200 mg, 0.56 mmol), KI (550 mg,
3.32 mmol) en benceno (25 mL) fue colocada a reflujo durante 24 h. La solucion amarilla
resultante se paso a través de una columna de Celita y Na2SC>4. Por evaporacion lenta del benceno
produjo a 16 como cristales amarillos opacos, los cuales fueron lavados con hexanos (40 mL) y
filtrados por succion. Rendimiento: 250 mg (80%). P. f; 153 - 156 °C. Espectro de masas (EI-
MS) [m/z (rei int)] = 323 (pico base) [M™" - I], 248 (33) [S(CsH,S)," '], 215 (40) [S(CeH4S) ™" - 1].
Analisis elemental para S(C¢HsS),Asl: Calculado. C 32.01, H 1.79; Encontrado. C 31.29, H 1.86.
RMN 'H (CDCI3): & = 7.21 (ddd, *JyV = W = 7.50 Hz, W = 1.46 Hz, 2 H, H?), 7.28
(ddd, *TyV = W = 7.50 Hz, *J,>-H* = 1.46 Hz, 2 H, H?), 7.48 (dd, V-4*> = 7.50 Hz, W =
1.46 Hz, 2 H, H"), 7.52 (dd, *JyV = 7.50 Hz, *IyV = 1.46 Hz, 2 H, H*) ppm. RMN “C{1H}
(CDCI3): 6 = 127.7, 129.9, 130.7, 131.9, 135.3, 141.6 ppm. IR (KBr): v = 3044, 1550, 1445,
1414, 1251, 1032,751 cm"". Raman: v = 3046, 1570, 1273, 1102, 1035, 380, 329, 284, 206 cm’".

5.4.2 Cristalografia de rayos X de S(CgH4S),AsCI (14), S(Ce¢H4S),AsBr (15)

Para los compuestos 14-16 se obtuvieron cristales apropiados para el experimento de difraccion
de rayos X de monocristal por evaporacion lenta de una solucion de benceno. Los datos de
difraccion de rayos X de los compuestos 14—16 fueron colectados a temperatura ambiente en un
difractometro CCD Smart 6000 usando una radiacion de Mo-Ka (K = 0.71073 A, monocromador
de grafito). Los datos obtenidos fueron tratados utilizando el paquete de software SMART. Las
estructuras fueron resueltas por métodos directos utilizando el programa SHELXTL NT Version
5.10, utilizando el refinamiento de minimos cuadrados F . Se aplico correccién por absorcion
mediante el uso del programa SADABS.? Los parametros de desplazamiento de los atomos no
hidrogenoides fueron refinados anisotropicamente. Las posiciones de los atomos de hidrégeno
fueron fijadas con un parametro isotrépico comun.
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Conclusiones Generales.

Al final de los capitulos 2 (atomo aceptor = Ge), 3 (atomo aceptor = Sn), 4 (atomo aceptor = Pb) y 5
(4tomo aceptor = As) se han presentado las conclusiones que se alcanzaron por haber estudiado a los
derivados por atomo central aceptor A de forma sistematica. En este apartado se recogeran algunas
de las conclusiones obtenidas en los capitulos anteriores y se enmarcardn dentro del objetivo general
del presente trabajo de tesis.

Las conclusiones generales son las siguientes:

En lo que respecta a la quimica preparativa, el método de intercambio de halégenos (Cl por Br o I)
unidos a Ge, Sn, As e incluso Sb ha probado ser bastante exitoso ya que se puede partir de derivados
clorados baratos (o al menos no tan caros) para obtener las dibenzometalocinas cloradas (1, 6y 14) y,
a partir de éstas, obtener los derivados bromados y yodados (2, 7, 8, 15 y 16).

* En lo que respecta a los estudios estructurales de las dibenzometalocinas se ha encontrado que
en los casos donde A = Ge(IV), Sn(IV) o Pb(IV), el &tomo aceptor presenta un aumento en su
numero coordinacidon de cuatro a cinco con un desplazamiento de geometria tetraédrica a
geometria BPT y cuando A = As(III), el atomo de arsénico(IIl) presenta un aumento en su
numero de coordinacién de tres a cuatro con un desplazamiento de geometria piramidal a
geometria y—BPT.

* Se ha encontrado que los derivados mono- y dihalogenados son los que presentan la mayor
interaccion D—A, con 6rdenes de enlace relativamente mayores tanto estructurales (tipo
Pauling) como electronicos (indice de Wiberg), siendo los derivados de estafio lo que presentan
los valores mayores. Con base en los resultados encontrados, no se pudo establecer una
relacion general que involucrara, por ejemplo, como varia la distancia D—A con
respecto a electronegatividad o la serie trans.

* En general la introduccién de grupos organicos unidos al &tomo aceptor central reducen
la acidez del atomo central, ocasionando un aumento en la distancia D—A e influyendo en
la conformacién que adopta el anillo central de ocho miembros, estando en estos casos
mas distorsionada (conformacion bote torcido C)).

* Con base en las propiedades acido-base, se esperaria que la mayor interaccion S->A tuviera
lugar cuando A fuese igual a plomo, dado que este es el dcido mas blando. Los resultados del
analisis de la comparacion estructural en funcion de los 6rdenes de enlace de los derivados
difenilados S(CsH4S),APri2 (A = Ge, 3; A =Sn, 9y A =Pb, 12) indican que la fuerza de la
interaccion S—A disminuye de acuerdo a la siguiente tendencia: S—Sn— S—Pb— S—Ge. Esta
aparente anomalia podria ser explicada si se consideran las interacciones intermoleculares
presentes en el derivado de plomo, a consecuencia de su gran tamafio atomico.

* Por ultimo, a manera de presentacidon grafica se muestra la relacion entre el desplazamiento de
BPT y el oe en las dibenzometalocinas del grupo 14 [Ge(IV), Sn(IV), Pb(IV)] (figura 6.1)
asi como la relacion entre el desplazamiento de geometria y-BPT y el oe en las
dibenzometalocinas del grupo 15 [As(I1I), Sb(II)] (figura 6.2). En estas graficas se muestra la
posicion que ocupan las diversas dibenzometalocinas en funcidn tanto del 4tomo aceptor
como de los gigantes exociclicos.

En el primer grafico se observa una curva asintética con tendencia exponencial, en donde los datos
mas dispersos son debidos a los derivados difenilados, mientras que el segundo grafico se observa
una curva con tendencia lineal.
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A1 Coordenadas atomicas (x 10") y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos

(Ax10%) para S(CsHsS),GePhCl, 1.

x y z Ueq)
Gel 4313(1) 8984(1) 8356(1) 34(1)
Cl1 4205(1) 11091(1) 8646(1) 53(1)
S| 3374(1) 9117(1) 7151(1) 49(1)
S2 2855(1) 8418(1) 9106(1) 45(1)
S3 3917(1) 6330(1) 7946(1) 38(1)
Cl 2048(3) 7915(3) 7078(2) 40(1)
C2 749(4) 8194(4) 6643(2) 54(1)
C3 -287(4) 7285(5) 6554(2) 67(1)
C4 -83(4) 6085(4) 6901(2) 62(1)
Cs 1184(4) 5781(4) 7331(2) 51(1)
C6 2251(3) 6701(3) 7416(2) 38(1)
C7 3479(3) 5810(3) 8804(2) 39(1)
C8 3619(4) 4514(4) 8999(2) 48(1)
C9 3324(4) 4094(4) 9668(2) 57(1)
C10 2891(5) 4973(4) 10144(2) 63(1)
Cl1 2790(4) 6286(4) 9974(2) 53(1)
i ) 3083(3) 6728(3) 9294(2) 38(1)
C13 6279(3) 8628(3) 8662(2) 35(1)
Cl4 7032(4) 7848(3) 8257(2) 46(1)
C15 8421(4) 7609(4) 8527(3) 62(1)
C16 9051(4) 8152(5) 9196(3) 69(1)
C17 8321(4) 8938(4) 9595(2) 63(1)
C18 6938(4) 9175(4) 9334(2) 49(1)

177



Simplicio Gonzalez Montiel

Anexos

A2 Coordenadas atomicas (* 10%) y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos
(Ax10") para S(CH4S),GePhBr, 2.

X y z U(eq)

Gel 2999(1) 1205(1) 2675(1) 43(1)
Brl 3173(1) -1304(1) 2724(1) 72(1)
S| 1128(2) 1780(2) 4384(1) 68(1)

S2 1908(2) 2033(2) 1152(1) 55(1)

S3 2555(2) 4179(2) 2642(1) 47(1)

¢l -209(7) 3646(6) 4080(5) 48(1)

€2 -1900(8) 4085(7) 4655(5) 63(2)

C3 -3028(8) 5522(8) 4476(6) 65(2)
C4 -2446(8) 6535(7) 3721(6) 63(2)
Cs 771(7) 6128(6) 3161(5) 54(2)
Cé 374(7) 4677(6) 3331(5) 46(1)
C7 2538(6) 4616(6) 1146(5) 45(1)
C8 2815(7) 5883(6) 587(5) 57(2)
C9 2854(8) 6207(7) -581(6) 67(2)
C10 2613(9) 5284(8) -1169(6) 72(2)
CII 2366(8) 4020(7) -636(5) 62(2)
C12 2324(6) 3668(6) 544(5) 46(1)
C13 5370(7) 789(6) 2493(5) 47(1)
Cl4 5919(9) 1148(7) 3310(6) 66(2)
C15 7700(11) 737(9) 3104(8) 91(3)
C16 8778(9) 52(8) 2148(9) 88(3)
C17 8233(8) 281(7) 1349(8) 78(2)
C18 6538(7) 79(6) 1529(6) 59(2)
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A3 Coordenadas atémicas (x 10%) y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos

(Ax10%) para S(C¢H4S),GePh,. 3.

X y z U(eq)

Gel 3035(1) 7998(1) 482(1) 49(1)
S1 3348(1) 7574(1) 2030(1) 54(1)

S2 3425(1) 9502(1) 333(1) 61(1)

S3 5948(1) 8479(1) 1249(1) 55(1)

Cl 4865(3) 7088(3) 2248(2) 47(1)

C2 4954(4) 6284(3) 2775(3) 59(1)

3 6093(4) 5873(3) 3040(3) 72(1)

C4 T152(4) 6266(3) 2782(3) 73(1)
cs 7092(3) 7070(3) 2260(3) 61(1)

C6 5951(3) 7490(2) 1992(2) 47(1)

C7 5240(3) 9319(2) 1922(3) 50(1)

C8 5772(4) 9562(3) 2838(3) 62(1)
C9 5257(5) 10234(3) 3348(3) 82(1)

C10 4216(5) 10686(3) 2936(4) 90(2)
Cll 3682(4) 10460(3) 2023(3) 72(1)
CI2 4171(3) 9771(2) 1508(3) 52(1)
C13 3924(3) 7226(3) -340(3) 53(1)
Cl4 4703(3) 7586(3) -960(3) 65(1)
C15 5302(4) 7021(4) -1553(3) 86(1)
Cle 5124(5) 6095(4) -1543(4) 90(2)
C17 4361(4) 5720(3) -938(4) 84(1)
Cl8 3769(4) 6280(3) -329(3) 68(1)
C19 1220(3) 7884(3) 232(2) 48(1)
C20 676(3) 7140(3) -262(3) 56(1)
C21 -620(3) 7054(3) -411(3) 64(1)
Cc22 -1354(3) 7696(3) -70(3) 70(1)
C23 -824(4) 8435(4) 417(4) 90(2)
C24 454(3) 8530(3) 568(3) 76(1)
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A4 Coordenadas atémicas (x 10 y parametros de desplazamiento equivalentes isotrépicos
(Ax107) para O(CeH,S):GeEtCl, 4.

x y z U(eq)
Gel 869(1) 7390(1) 5109(1) 53(1)
Cll1 =703(1) 7723(1) 5947(1) 84(1)
S1 1614(1) 5653(1) 5777(1) 2(D)
S2 2205(1) 8930(1) S5619(1) 67(1)
Ol 314503) 6948(2) 4495(2) 52(1)
Cl 3388(4) 5793(3) 5955(3) S52(1)
C2 4211(5) 5214(3) 6753(3) 60(1)
C3 5615(5) 5291(4) 6897(3) 70(1)
C4 6201(5) 5940(4) 6270(3) 67(1)
C5 5413(4) 6517(3) 5474(3) 57(1)
C6 4021(4) 6434(3) 5320(3) 46(1)
c7 3515(4) 8071(3) 4199(3) 48(1)
C8 4203(4) 8172(4) 3457(3) 61(1)
Co 4519(4) 9280(4) 3138(3) 67(1)
Cl10 4116(4) 10277(4) 3577(3) 62(1)
C11 3401(4) 10167(3) 4312(3) 58(1)
Cl2 3083(4) 9064(3) 4640(3) 48(1)
Cl3 26(5) 7335(4) 3710(03) 78(1)
Cl4 -1478(5) 7593(4) 3460(4) 91(2)
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A5 Coordenadas atomicas (x 10%) y parametros de desplazamiento equivalentes isotrapicos

(Ax10%) para O(CH,;S),GePh;. 5.

X y z U(eq)
Gel 6247(1) 6751(1) 8242(1) 49(1)
Sl 6096(1) 8788(1) 7162(1) 57(1)
82 4035(1) 6381(2) 8953(1) TH(D)
0l 4600(3) 6459(3) 6478(2) SI(1)
Cl 6080(4) 8231(4) 5843(3) 46(1)
C2 6820(5) 8916(5) 4977(4) S8(1)
€3 6799(5) 8588(6) 3938(4) 67(1)
C4 6052(6) 7530(6) 3725(4) 73(1)
35 5294(5) 6822(5) 4558(4) 62(1)
Cé6 5309(4) 7193(4) 5605(3) 48(1)
C7 3176(4) 7121(4) 6835(4) 48(1)
C8 2146(5) T672(5) 6121(4) 59(1)
(6] 757(5) 8275(6) 6493(5) 78(2)
Cl10 360(5) 8316(5) 7583(6) 82(2)
Cll 1374(5) 7741(5) §329(4) 74(1)
Cl12 2815(4) T127(5) 7953(4) 56(1)
Cl3 7391(4) 5034(4) 7555(3) S0(1)
Cl4 8635(5) 5143(5) 6858(4) 69(1)
€15 9469(6) 3913(6) 6395(4) 81(2)
Cl6 9087(6) 2606(0) 6610(5) 83(2)
C17 7860(7) 2468(5) 7282(5) 88(2)
Cl8 7000(5) 3693(5) 7762(4) 69(1)
C19 7128(4) 7297(5) 9451(3) S2(1)
C20 8116(5) 6324(5) 10029(4) 67(1)
C21 8775(5) 6779(8) 10855(4) 86(2)
C22 8474(6) §190(8) 11122(5) 93(2)
C23 7475(7) 9174(7) 10570(5) 96(2)
C24 6812(6) 8733(6) 9750(4) 77(2)
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A6 Coordenadas atomicas (x 10") y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos
(Ax10°) para S(C4H;S),SnPhCl, 6.

X y z Ueq)

Snl 647(1) 8906(1) 1678(1) 37(1)
Cll 799(2) 11142(1) 1359(1) 64(1)
S 1741(1) 9034(1) 2961(1) 56(1)
S2 2189(1) 8299(1) 870(1) 50(1)
S3 1121(1) 6284(1) 2080(1) 37(1)
Cl 3000(4) 7817(4) 2975(2) 45(1)
2 4295(5) 8043(5) 3390(3) 60(1)
3 5312(5) 7127(6) 3435(3) 75(2)
C4 5055(5) 5976(6) 3078(3) 72(2)
C5 3795(5) 5714(5) 2658(2) 52(1)
Cé6 2764(4) 6634(4) 2608(2) 39(1)
C7 1525(4) 5755(4) 1224(2) 38(1)
C8 1348(5) 4454(4) 1045(2) 49(1)
C9 1631(5) 3997(4) 380(3) 60(1)
C10 2063(6) 4828(5) -102(3) 66(1)
C11 2205(5) 6138(5) 51(3) 56(1)
C12 1941(4) 6620(4) 719(2) 39(1)
C13 -1463(4) 8563(4) 1328(2) 40(1)
Cl4 -2203(5) 7736(4) 1681(3) 52(1)
Cl15 -3561(5) 7527(5) 1392(3) 69(2)
Cl6 -4161(5) 8126(7) 745(4) 79(2)
C17 -3432(6) 8961(6) 400(3) 79(2)
C18 -2095(5) 9197(5) 683(3) 56(1)
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A7 Coordenadas atomicas (x 10%) y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos
(Ax10%) para S(CgH4S),SnPhBr, 7.

X Y z U(eq)
Snl 9406(1) 3901(1) 3356(1) 39(1)
Brl 9323(1) 6232(1) 3704(1) 65(1)
Sl 8290(2) 4044(2) 2073(1) 58(1)
S2 7848(2) 3332(2) 4162(1) 51(1)
S3 8897(2) 1330(2) 2953(1) 40(1)
Cl 7031(8) 2844(7) 2049(4) 50(2)
C2 5745(9) 3084(8) 1627(4) 66(2)
C3 4753(9) 2178(11) 1572(5) 80(3)
C4 4986(9) 1021(9) 1912(5) 77(3)
C3 6230(8) 778(8) 2333(4) 61(2)
C6 7260(7) 1673(6) 2410(4) 45(2)
C7 8465(7) 819(6) 3807(4) 43(2)
C8 8606(8) -451(6) 3980(4) 52(2)
C9 8302(8) -892(7) 4644(5) 61(2)
Cl10 7884(9) -TI(T) 5131(5) 65(2)
Cll 7781(8) 1207(7) 4974(4) 56(2)
C12 8060(7) 1685(6) 4307(4) 39(2)
C13 11516(7) 3517(6) 3686(4) 42(2)
Cl4 12229(8) 2709(7) 3319(5) 58(2)
o L 13596(10) 2463(9) 3595(6) 83(3)
Cl16 14224(10) 3028(11) 4241(7) 93(4)
C17 13538(9) 3849(10) 4602(6) 83(3)
Cl18 12185(8) 4110(7) 4338(4) 60(2)
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A8 Coordenadas atomicas (x 10%) y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos
(Ax [[‘J}) para S(CgH4S)>SnPhl, 8.

X y zZ U(eq)

Snl 4441(1) 3866(1) 8395(1) 40(1)
11 4428(1) 6314(1) 8774(1) 68(1)

Sl 3341(2) 4011(1) 7116(1) 59(1)

S2 2852(1) 3334(1) 9181(1) SHD)

S3 3907(1) 1359(1) 7992(1) 44(1)

Cl 2092(5) 2849(5) 7081(3) 52(1)
C2 811(6) 3087(6) 6637(3) 72(2)
C3 -189(7) 2196(8) 6562(4) 95(2)
C4 30(7) 1070(7) 6898(4) 89(2)
C5 1267(6) 817(6) 7340(3) 69(2)
Cé 2303(5) 1717(5) 7429(3) 50(1)
C7 3442(5) 875(4) 8839(2) 43(1)
C8 3556(6) -368(4) 9017(3) 60(1)
C9 3242(7) -T74(5) 9667(3) 74(2)
C10 2828(7) 42(5) 10150(3) 68(2)
Cll 2753(5) 1279(5) 9996(3) 55(1)
Ci2 3051(5) 1726(4) 9332(3) 42(1)
CI13 6548(5) 3443(4) 8708(3) 46(1)
Cl4 7192(6) 2628(5) 8320(3) 67(2)
CIs 8553(7) 2373(7) 8568(5) 99(3)
Cle6 9240(7) 2925(9) 9204(6) 114(3)
C17 8608(8) 3739(8) 9580(5) 97(2)
C18 7254(6) 4008(5) 9337(3) 66(2)
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A9 Coordenadas atomicas (x 10") y pardametros de desplazamiento equivalentes isotropicos
(Ax107) para S(CgH4S)2SnPh,. 9.

X y z Ufeq)

Snl 676(1) 2372(1) 7926(1) 44(1)
Sl 1562(1) 710(1) 9602(1) 55(1)

52 2398(1) 4111(1) 6731(1) S54(1)

S3 3228(1) 910(1) 6847(1) 49(1)

@ 3319(3) 1233(3) 9155(3) 41(1)
C2 3977(3) 1529(3) 10046(3) 51(1)
C3 5339(4) 1917(4) 9737(4) 61(1)

C4 6063(4) 2011(4) 8544(4) 62(1)

€3 5437(3) 1716(3) 7664(3) S51(1)

Cé6 4059(3) 1328(3) 7959(3) 40(1)

C7 3702(3) 2297(3) 5472(3) 46(1)
C8 4437(4) 2041(4) 4393(3) 56(1)

C9 4762(4) 3055(5) 3294(4) 69(1)
Cl0 4379(4) 4360(4) 3245(4) 68(1)
11 3639(4) 4632(4) 4303(4) 57(1)
Cl2 3277(3) 3615(3) 5423(3) 45(1)
Cl3 -313(3) 1680(3) 6678(3) 45(1)
Cl4 -748(4) 348(4) 6918(4) 60(1)
Cl5 -1479(4) -16(5) 6124(4) 73(1)
Clé6 -1779(4) 940(5) 5099(5) 79(1)
C17 -1357(5) 2250(5) 4832(4) 86(2)
Cil8 -628(4) 2621(4) 5634(4) 71(1)
Cl19 -664(3) 3552(3) 8892(3) 47(1)
Cc20 -1003(4) 3174(4) 10204(4) 60(1)
C21 -1861(4) 3953(5) 10817(4) 73(1)
C22 -2385(4) 5102(5) 10144(5) 77(1)
C23 -2058(5) 5492(5) 8845(5) 82(1)
C24 -1196(4) 4719(4) 8212(4) 68(1)
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A10 Coordenadas atomicas (x 10%)

Y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos
(Ax10") para S(CsH4S).SnCl,, 10.

X ¥ z Uleq)

Snl 6551(1) 7679(1) 5501(1) 48(1)
Sn2 7909(1) 2797(1) -737(1) 45(1)
Cll 4781(3) 8129(4) 6703(2) 87(1)
cR 7520(4) 5869(3) 6249(2) 80(1)
Cl13 6381(3) 3550(3) 2122(2) 80(1)
Cl4 8439(3) 914(2) -1311(2) 71(1)
S 7523(3) 9162(2) 5986(2) 56(1)

32 5355(3) 7755(3) 3839(2) 71(1)

S3 8508(2) 7256(2) 4011(2) 49(1)

S4 6468(3) 3035(3) T88(2) 67(1)

S5 9346(2) 3943(2) -1257(2) 55(1)

S6 9623(2) 2098(2) 935(2) 44(1)

¢l 9157(9) 8659(8) 5542(7) 45(2)

C2 10083(10) 9075(9) 6099(8) 52(2)

C3 11358(11) 8763(11) 5812(9) 67(3)

C4 11728(11) 8077(12) 4953(10) 74(3)

Cs 10881(10) 7630(10) 4403(9) 61(3)

C6 9554(10) 7939(9) 4678(7) 51(2)

C7 7587(10) 8285(8) 3054(7) 50(2)

C8 8299(12) 8854(10) 2343(8) 64(3)

co 7589(19) 9567(12) 1526(10) 95(5)

Cl10 6280(20) 9703(14) 1406(12) 112(6)
Cll 5581(13) 9187(13) 2122(10) 81(4)
Cl2 6282(13) 8421(11) 2958(9) 69(3)
C13 7428(9) 3476(8) 1772(7) 48(2)
Cl4 6742(11) 4233(9) 2571(9) 61(3)
Cl5 7444(13) 4591(10) 3363(9) 68(3)
Cle 8780(12) 4262(9) 3399(8) 61(3)
cin 9400(11) 3577(9) 2628(7) 54(3)
CI8 8769(9) 3161(7) 1830(7) 42(2)
C19 10914(9) 2640(8) 449(7) 46(2)
C20 12092(10) 2295(11) 975(8) 62(3)
C21 13135(11) 2676(13) 613(10) 78(4)
C22 13025(11) 3382(11) -294(10) 71(3)
C23 11842(10) 3732(8) -840(8) 52(2)
C24 10774(9) 3389(8) -488(7) 46(2)
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A1l Coordenadas atomicas (x 10*) v parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos
(Ax107) para S(CgH4S):SnPh(S;CNE), 11.

X y z U(eq)
Snl 4356(1) 4868(1) 8162(1) 37(1)
Sn2 2499(1) 10275(1) 2877(1) 45(1)
S1 6704(1) 4531(1) 8416(1) 54(1)
S2 4703(1) 5522(1) 6603(1) 43(1)
S3 5440(1) 3377(1) 7561(1) 48(1)
S4 2046(1) 4367(1) 8221(1) 49(1)
S5 3532(1) 3764(1) 9606(1) S0(1)
S6 4340(2) 10587(1) 1627(1) 75(1)
S7 445(1) 10766(1) 2244(1) 53(1)
S8 2467(1) 8961(1) 2050(1) 51(1)
S9 4130(1) 9199(1) 3808(1) 59(1)
S10 1189(1) 9159(1) 4150(1) 54(1)
NI 985(4) 3490(3) 9803(3) 46(1)
N2 2713(4) 8348(3) 5299(3) SI(I)
Cl 7559(5) 4282(4) 7483(4) S53(1)
C2 8842(6) 4590(5) 7110(4) 71(2)
C3 9552(7) 4396(6) 6382(5) 93(3)
C4 9018(7) 3915(6) 6008(5) 80(2)
C5 7761(6) 3621(4) 6361(4) 66(2)
C6 7050(5) 3807(3) 7000(3) 50(1)
Cc7 4649(5) 3723(4) 6684(3) 46(1)
C8 4296(6) 3070(4) 6406(4) 58(1)
9 3590(6) 3313(5) 5768(4) 65(2)
Cl10 3233(6) 4204(4) 5393(4) S8(1)
Cll 3561(5) 4871(4) 5660(3) 49(1)
€12 4268(5) 4642(3) 6318(3) 42(1)
Cl13 3752(5) 6122(3) 8458(3) 41(1)
Cl4 4278(6) 6339(4) 0023(4) 63(2)
Cls5 3949(8) 7162(4) 9168(3) 77(2)
Cl6 3067(6) 7795(4) 8755(4) 62(2)
€17 2498(6) 7583(4) 8196(4) 59(2)
Cl18 2851(5) 6753(4) 8042(3) SI(1)
C19 2045(4) 3834(3) 9278(3) 42(1)
C20 1007(6) 3025(4) 10705(3) 61(2)
C21 708(8) 3662(6) 11224(4) 87(2)
C22 -297(5) 3526(4) 9561(4) 56(1)
Cc23 -424(8) 2679(6) 9350(5) 88(2)
C24 3564(6) 10458(4) 877(4) 61(2)
C25 3757(8) 11071(5) 52(4) 82(2)
C26 3170(10) 10997(6) -557(4) 94(3)
Cc27 2340(10) 10313(6) -364(4) 95(3)
C28 2125(8) 9710(5) 417(4) 72(2)
Cc29 2737(5) 9774(4) 1033(4) 55(1)
C30 698(5) 8951(3) 2278(3) 46(1)
€31 163(6) 8156(4) 2404(4) 58(1)
C32 -1222(7) 8118(4) 2611(4) 69(2)
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C33 -2042(6) 8863(5) 2694(5) 70(2)
C34 -1531(6) 9661(4) 2585(4) 62(2)
€35 -140(5) 9728(3) 2376(3) 45(1)
C36 2481(5) 11397(3) 3349(4) 50(1)
€17 2073(5) 11305(4) 4209(4) 54(1)
38 2094(7) 12037(5) 4491(4) 69(2)
C39 2505(7) 12844(4) 3928(5) 73(2)
C40 2904(7) 12918(4) 3087(5) 70(2)
C41 2879(6) 12210(4) 2801(4) 63(2)
C42 2677(5) 8841(3) 4520(4) 49(1)
C43 3954(6) 8142(5) 5638(4) 68(2)
C44 4149(7) 8852(5) 5995(5) 75(2)
C45 1475(6) 8047(4) 5911(4) 61(1)
C46 1215(8) 7107(5) 5981(5) 82(2)
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A12 Coordenadas atomicas (x 10") y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos
(Ax107) para S(C¢H4S),PbPh,, 12.

x y z Uleq)
Pbl 4426(1) 2663(1) 7019(1) 51(1)
S 2534(3) 932(3) 8254(3) 55(1)
S2 3417(3) 4383(4) 5341(3) 60(1)
S3 1747(3) 4149(3) 8122(3) 52(1)
¢l 1702(11) 1444(12) 9570(10) 46(3)
€2 1389(13) 434(13) 10695(12) 61(3)
C3 681(14) 686(15) 11746(12) 66(4)
C4 301(13) 1986(16) 11690(13) 71(4)
Cs 617(12) 3015(14) 10569(12) 58(3)
Cé 1297(12) 2751(12) 9520(11) 50(3)
C7 920(11) 3683(10) 7069(10) 44(3)
Cs -436(11) 3230(12) 7382(12) 55(3)
C9 -1097(12) 2929(13) 6539(14) 63(4)
C10 -362(13) 3035(12) 5328(14) 63(4)
Cl1 1000(12) 3492(12) 4981(12) 55(3)
CI2 1661(11) 3794(11) 5845(11) 49(3)
C13 5360(11) 3311(12) 8371(11) 49(3)
Cl4 5822(13) 4629(14) 8169(12) 64(4)
C15 6526(14) 4935(18) 8992(15) 82(5)
Cl16 6743(16) 3970(20) 10017(16) 85(5)
C17 6295(17) 2667(16) 10224(13) 83(5)
C18 5624(15) 2340(14) 9429(13) 73(4)
C19 5740(10) 1428(12) 6022(12) 51(3)
C20 6072(14) 1840(15) 4675(13) 70(4)
c21 6894(15) 1067(17) 4076(15) 81(4)
22 7398(15) -103(17) 4749(16) 81(5)
c23 7068(16) -534(16) 6071(17) 86(5)
C24 6233(14) 250(14) 6723(13) 68(4)
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A13 Coordenadas atomicas (x 10") y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos
(Ax10%) para O(C4H48),PbPh,. 13.

X y z U(eq)

Pbl 2335(1) 1826(1) 3945(1) S7(1)
Ol 1485(3) 1106(3) 1173(3) 59(1)

S1 4315(2) 1428(2) 2663(1) 67(1)

S2 505(2) 3198(2) 2988(1) 71(1)

Cl 3692(5) 126(5) 1470(5) 54(1)

C2 4527(6) -909(5) 1119(5) 64(1)

3 4130(7) -1885(6) 153(6) 74(2)

C4 2847(7) -1850(6) -499(6) 74(2)

Cs 1970(6) -848(6) -173(5) 67(2)

Cé6 2400(5) 130(5) 802(5) 54(1)

C7 1660(5) 2339(5) 836(5) 56(1)

C8 2194(6) 2503(6) -236(6) 71(2)

c9 2316(7) 3742(8) -527(7) 87(2)

Cl10 1882(7) 4814(8) 240(8) 92(2)
Cl1l1 1346(6) 4649(6) 1304(6) 76(2)
Ci12 1223(5) 3409(5) 1629(5) 60(1)
Cl13 1538(5) -148(5) 4062(5) 57(1)
Cl14 450(7) -713(6) 3278(6) 84(2)
C15 29(9) -1996(7) 3375(7) 102(2)
Cl6 709(10) -2650(7) 4215(8) 99(2)
C17 1794(9) -2074(8) 4995(9) 111(3)
Cl18 2208(7) -819(7) 4920(7) 91(2)
C19 3452(5) 3147(5) 5530(5) 57(1)
C20 3076(7) 4422(6) 5807(6) 82(2)
C21 3868(8) 5285(6) 6710(7) 92(2)
£22 4997(7) 4884(6) 7321(6) 84(2)
C23 5384(7) 3614(7) 7075(6) 88(2)
C24 4611(6) 2730(6) 6155(6) 75(2)
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A14 Coordenadas atomicas (x 10%) y pardmetros de desplazamiento equivalentes isotrépicos
(Ax10°) para S(CsH4S),AsCl, 14.

X Y z U(eq)
Asl 0 -255(1) 10783(2) 49(1)
Cll 0 -2946(2) 10907(9) 74(1)
S1 1025(1) -435(2) 7684(4) 57(1)
S2 0 2807(3) 9241(6) 40(1)
1 1235(3) 1443(7) 6307(16) 42(2)
C2 1890(4) 1556(9) 4474(18) 59(2)
3 2091(4) 2951(10) 3204(18) 67(2)
Cc4 1673(4) 4279(9) 3682(18) 60(2)
C5 1036(4) 4229(7) 5533(19) 48(2)
cé6 807(3) 2811(7) 6778(12) 38(2)
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A15 Coordenadas atomicas (x 10%) y parametros de desplazamiento equivalentes 1sotropicos
(Ax107) para S(CeH4S),AsBr, 15.

X ¥ z U(eq)
Asl 4474(2) 6956(1) 4930(1) 52(1)
Brl 4272(2) 6469(1) 3572(1) 75(1)
Sl 71577(5) 7909(1) 4523(1) 60(1)
52 5877(4) 7492(1) 6370(1) 45(1)
S3 7539(6) 5953(1) 5240(1) 63(1)
Cl 9010(17) 8413(5) 5350(4) 45(2)
C2 10988(19) 9016(5) 5210(5) 59(2)
G3 12200(20) 9451(5) 5800(6) 66(2)
C4 11480(20) 9312(3) 6557(6) 68(3)
C5 9519(18) 8723(3) 6723(4) 51(2)
Cé6 8333(16) 8267(4) 6125(4) 43(2)
C7 8383(16) 6740(4) 6683(4) 42(2)
C8 9720(18) 6793(5) 7420(4) 55(2)
c9 11700(20) 6228(5) 7672(5) 65(3)
Cl10 12250(20) 5600(6) 7206(5) 67(3)
Cll1 10935(18) 5537(5) 6475(5) 56(2)
Cl2 8995(17) 6112(4) 6206(4) 45(2)
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A16 Coordenadas atémicas (* 10") y parametros de desplazamiento equivalentes isotropicos
(Ax10") para S(CgH;S)AsI, 16.

X ¥ Z Uleq)
Asl 4889(1) 7500 12512(1) 60(1)
11 6300(1) 7500 12766(1) 8 1)
Sl 4969(1) 6364(1) 9507(3) TI(1)
S2 3505(1) 7500 10927(3) 46(1)
184 4121(2) 6143(2) 8106(8) 52(1)
C2 4076(2) 5430(3) 6311(10) 67(1)
C3 3467(3) 5235(3) 4891(10) 69(1)
C4 2874(2) 5720(2) 5252(9) 62(1)
Cs5 2895(2) 6401(2) 7107(8) 33(1)
Co 3514(2) 6618(2) 8528(8) 45(1)
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Pentacoordination at Germanium by Transannular Bonding of Sulfur or
Oxygen in an Eight-Membered Ring: An Experimental and Theoretical Study
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Treatment of L,GeCl,_, with D(CgH,SH); in the presence of
nBuLi leads to the formation of the stable compounds
D(CgH,S),GeLyL; (for D=5, 1L, =Cl, L,=Ph,1and L, =L,
=Ph,3;forD=0,L,=Cl, L, =Et, 4 and L, =L, = Ph, §).
The S(CgH,S),Ge(Ph)Br compound (2) has been synthesised
by halogen exchange from 1 and potassium bromide. X-ray
structure determinations of complexes 1-5 reveal that the
germanium atom acts as an acceptor atom displaying an in-
tramolecular transannular interaction with the chalcogen D
atom. The geometry of the pentacoordinate Ge atom in the

title compounds is described as distorted trigonal bipyrami-
dal with a 64-31 % distortion displacement, The D—Ge (D =
S, O) hypercoordinate interaction was studied by DFT meth-
ods using correlation consistent basis sets and relativistic
ECP for Ge. NBO analysis showed that this interaction can
be explained in terms of the interplay of covalent and Cou-
lombic interactions.

(© Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 69451 Weinheim,
Germany, 2006)

Introduction

In order to gain a deeper insight into the nature of the
secondary bonding!'! and its relation with the hypercoordi-
nation phenomena of group 14 and 15 elements, a large
variety of metallocanes of type I D(CH,CH;E)LA (D =
NR’, O, S; E = O, S, CHy; A = Ge, Sn, Pb, As, Sb or Bi)
have been prepared and structurally characterised
(Scheme 1).1¥ In the solid state metallocanes usually exhi-
bit a strong 1,5-transannular interaction between a Lewis
acidic acceptor A and a basic donor D atom (D—A), where
the coordination mode of the ligand D{(CH,CH-E);> is for-
mally tridentate, leading to an increase in the coordination
number of A. In these compounds the richness of the con-
formational diversity in the solid state and solution is sup-
ported by a wide variety of molecular structural features,
for example bond lengths, bond angles, torsion angles and
the central cight-membered ring conformation, as well as
intermolecular interactions in the crystal.’)

Crystallographic X-ray studies of the more constrained
tricyclic systems of type II, known as dibenzometallocines
D(C H,4E),A (Scheme 1), have also shown a 1,5-transannu-
lar interaction. These compounds have been long studied in
particular where D =8, E = O and A is ad block or light p
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Scheme 1.

block element (mainly phosphorus and silicon), meanwhile,
with a softer donor atom such as D = E = § the chemistry
is fully dominated by the d block metals!! In these transi-
tion metal complexes the transannular distance between the
acidic metal centre and the thioether-like sulfur is usually
quite short, suggesting the large capabilities of the
S(CxH4S), as a tridentate ligand.

We have studied some monohalogenated dibenzometall-
ocines D(C¢H,S),AHal (for A = Sbi®,, D = S, Hal = C], Br,
I+D =0, Hal = Cl; for A = As'%, D = §, Hal = CI, Br, )
and have shown by means of X-ray crystallographic studies
(and also DFT studies in the case of antimony) the acidic
behaviour of the central atom, where the A acceptor experi-
ences a structural change from pyramidal tricoordinate to
w-trigonal-bipyramidal  tetracoordinate. These results
prompted us to extend the chemistry of the ligand
S(CeH,S),% to other p block heavier elements such as ger-
manium(1V), where structural studies with similar ligands
are scarcel'' and have mainly focused on metall-
ocanes.>

Here we report an experimental and theoretical study of
type Il complexes with germanium as the acceptor atom.
These compounds are good models for further understand-

Eur. J. Inorg. Chem. 2006, 4752-4760
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ing the nature of the D—Ge interaction. Alter the descrip-
tion of the synthesis of dibenzogermocines and the NMR
spectroscopic and X-ray crystallographic data a theoretical
study is presented and discussed.

Results and Discussion

Synthesis

The ligands S(CgH,4SH), and O(CgH4SH), were prepared
following the reported method.!*!'¥) The reaction of the cor-
responding organylgermanium(IV) in THF at 0 °C with the
dilithium salt of the ligand, generated in situ from the di-
thiol and 2 equiv. of nBulLi, yielded the corresponding Ge'v
complex (see Exp. Sect. for details). Treatment of
S(CgH4SLi); with PhGeCl; and PhyGeCl, yielded S(CoH,S),-
GePhCl (1) and S(CgH45).GePh, (3), respectively.
S(CeH4S),GePhBr (2) was synthesised from 1 by the treat-
ment of excess KBr in a refluxing HBr/benzene mixture,
aiving 2 as colourless crystals. Treatment of O(CgH4SLi),
with EtGeCly and PhaGeCl, yielded O(CzH,4S),GeE(Cl (4)
and O(CH,8),GePh, (5), respectively (see Scheme 2).

R g 7S =g
V0 aaee 0 e T
THF inBuLi InBuli
Sgo S ~TPnGeCh, SH HE PhyGaCl, 8. S
a’ e o Ph

Mass Spectra

FAB mass spectra for 1. 2, 3 and 5 and electron impact
mass spectra for 4 exhibit a low intensity ion with the ap-
propriate isotopic ratio representing the molecular ion
(M™); in all cases a basis peak corresponding to the frag-
ment M-L [L = C1 (1), Br (2), Ph (3 and 5), Et (4)] is ob-
served and assigned 10 the D(CH,S),GeL [L = Ph (1,2, 3
and 5), and C] (4)] tricyclic moiety, confirming the binding
of germanium to the sulfur thiolate-like atoms. There are
peaks corresponding to the D{(CgHy),S moiety [D = S (1,
2, 3); O (4, 5)] in all the spectra. In the case of the diphenyl
germanium complexes 3 and 5 the cluster peak at 229 miz
is assigned to the protonated GePh; fragment. No more
peaks could be assigned.

NMR Spectroscopy

NMR spectra of complexes 1-5 were recorded in a
CDCl; solution at room temperature. Chemical shifts are
relative to TMS. The assignments of these complexes were
carried out by heteronuclear and homonuclear correlation
two-dimensional experiments (HETCOR, COLOC and
COSY).

'H NMR spectra for complexes 1-5 each show four sig-
nals for the DC,H,S8Ge moiety in an ABCD pattern,

2 D{CgHSHY: Table 1. In solution the two DCH,SGe halves are equiva-
0=0.5 D=8
i lent (see Scheme 3). In all complexes, the ortho proton 1-H
Cale | KBamiae THEBE) ‘E'G"m' is shifted towards high frequencies with respect to the free
N S@ Q;O\Q —~ b A -
5.5 e ® N
o on o, e Q \‘Qz Q 0@2
2 4 SegeS | L
/ Ga
Scheme 2. L 5@ o’ N\
L 5
6
- = = 4
All complexes are air-stable, soluble in benzene, toluene, D sy el
dichloromethane and chloroform, and insoluble in pentane,
hexane and 2-propanol. Scheme 3.
Table 1. '"H NMR chemical shifts (0 values [ppm]) for 1-5 in CDCl, at 25°C.
Compound D L, 1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H T-H
1 S Cl 7.65 1.27 J.16 1.4 7.81 7.40 7.40
z S Br 7.65 7.28 7.16 7.44 7.78 7.39 7.39
3 S Ph 7.66 7.13 7.18 7.44 7.63 7.34 7.34
4 (o] 1 7.53 7.23 7.15 7.13 1.80 1.18 -
5 (8] Ph 7.56 .09 7.04 6.85 7.65 7.32 7.32
Table 2. "*C NMR chemical shifts (4 values [ppm]) for 1-5 in CDCly at 25 °C.
Compound D L, C-1 C2 C-3 c4 C-la C-4a C-5 C-5a C-6 C-7
1 S Cl 131.2 129.9 127.5 134.2 132.3 140.7 131.2 141.4 128.9 130.9
2 5 Br 131.2 129.9 127.5 134.3 132.3 140.7 1311 141.9 128.9 132.1
3 S Ph 134.3 127.4 128.3 134.9 1374 139.8 133.2 138.2 128.5 130.0
4 [0} Cl 132.6 127.7 125.8 120.2 126.2 152.7 23.1 - 8.3 -
5 O Ph 133.7 127.5 124.6 120.6 126.6 154.8 133.6 136.4 128.4 130.1
Eur. J Inorg. Chem. 2006, 4752-4760 © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim WWW.ELrfic.org 4753
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neutral ligands.”'*! In 4 and 5 the orthe proton, 4-H, is also
observed at higher frequencies.

Proton decoupled '*C spectra of complexes 1-3 and 5
display ten signals in the aromatic region, Table 2. In 4 the
cthyl group is observed at low [requencies (23.1 and
8.3 ppm). In complexes 1-5 the values obtained for the vari-
ation of the chemical shift (AJ) with respect to the starting
materials (free ligands and organogermanium chlorides)
show the ipso carbon C-4a and the carbon C-4 at high fre-
quencies; in these compounds the 1-3 complexes present
large values of Ad. The Ad value for the C-4a and C4 in 1
are 8.2 and 4.0 ppm: in 2 they are 8.2 and 4.1 ppm: in 3
they are 7.3 and 4.7 ppm; in 4 they are 0.6 and 1.6 and
in 5 they are 2.7 and 2.0 ppm, respectively. In the double

J. G. Alvarado-Rodriguez et al.

phenylated 3 and 5 complexes the Ad for the ipso carbon
CS5a presented the smallest values when compared 1o the
diphenylgermanium dichloride (¢ =3.7ppm in 3 and
1.9 ppm in 5). The data obtained suggest that the D—Ge
transannular interaction in the complexes 3 and 5 1s either
very weak or completely lacking in solution.

X-ray Structures of Compounds 1-5

The molecular structures in the crystalline solid state of
1-5 were determined by single-crystal X-ray diffraction
analyses. The ORTEP drawings are depicted in Figure |
and selected bond lengths, angles and torsion angles are

Figure 1. ORTEP diagrams of S(CgH,S),GePhCl (1), S(C;H4S);GePhBr (2), S(CoH,8):GePh, (3), O(CoH48),GeEICT (4) and O(CyH,S)-

GePh; (5) (50% probability ellipsoids).
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given in Table 3. In all compounds, there were no intermo-
lecular interactions between non-hydrogen atoms that were
separated by a distance shorter than the sum of their van
der Waals radii. This essentially resulted in monomeric
molecules.

Table 3. Selected bond lengths [A] and bond angles [°] of
D(CH8),L,Gels.

Compound 1 2 3 4 5

D s s S 0 (8]

L, cn Brl cl1y i C19

L, C13 Cl13 13 C13 Ci3
D—Gel 2.834(1)  27822)  3.280(1)  2.656(3) 2.872(3)
Gel-Sl1 2.236(1)  2.228(2)  2.235(1)  2.23K(1) 22291
Gel-S52 2228(1)  2.216(2)  2255(1) 222D 2.23%(1)
Gel-1, 2.233(1)  2401(1)  L9SH3)  2U8TL)  1L.938(4)
Gel L, 1L941(3)  1.943(5)  1.942(4) 1.943(4)  1.954(4)
D—sliel -L, 169.57(4)  175.94)  168.3(1)  16697(6) 169.5(1)
S1-Gel-S2 115.35(4)  114.42(7) 110.58(4) 11547(5) 111.65(5)
S1-Gel-L, 1205(1)  120.8%2) 1123(1) NS JIAE(D)
S2-Gel-L, HO.00)  120.2(2) W7 16T 11L&
L-Gel-L, 101.6(1)  98.6(2) 13.6(1)  1088(2) 113.42)
S1-Gel-L, WR.AT(4)  9T0X5) 10061 9861 100.8(1)
S2-Gel-L, 92.46(4) 95595 105.0(1)  9B.86(5)  104.8(1)
C7 D-C6Cl 127.6(3)  125.3(4)  61.0(3) 142.9(3)  87.9(4)
C6DCTCI2  7443)  T1.55) 1229(3)  B7.44) 137.2(4)
$52-Gel-81-C1 3LKD 40.3(2) 97Ty 330 94.0(1)

S1-Gel-52-C12 99.1(1) 10072y 1Lt 98.6(1) 3L

In all complexes, the Ge—S(thiolate) distances are in good
agreement with those reported for eight-membered hetero-
cycles and several other compounds containing germa-
nium-sulfur bonds: 2.191(3) A in S(CH>CH,S),GeC1,.I'?!
2.154(4)-2.217(4) A in O(CH,CH,S),GeCl,'" 2.216(1)-
2.222(1) and 2210(3)-2.236(3) A in the spirocycles
{O(CH,CH,S),}-Ge and  {S(CH,CH,8),1,Ge!'™ respec-
tively, 2.111(1)-2.221(1)A in the homoleptic  Ge(S-4-
MeCgH,), compound,'?! but significantly shorter than the
reported value in the spirocycle {PhP(CqH,S),1.Ge with a
germanium atom in an octahedral local geometry
[2.3429(12) 2.4000(10) A]1'") The Ge C] distances in 1 and
4 are 6 and 4% longer, respectively, than that accepted as
the common distance for Ge-Cl (2.10 A in GeCly)*® and
similar 10 those found for D(CH,CH,S),GeCl, (D = Q1Y)
SHeh: which are longer than that found in the 9,9-dichloro-
9-germalluorene [2.1660(9) A]*'1 The Ge-Br distance is
4% longer than that observed for GeBr, (2.30 A)Y?® and
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intermediate between those found in MeN(CH,CH-0)»-
GeBr» [2.4148(8) and 2.3215(9) Al The Ge-C distances
are in good agreement with other compounds that contain
germanium-carbon bonds.!'?-22-11

In addition to the expected bonding of the two sullur
atoms (thiolate-like) and the two exocyclic Ly and L, li-
gands to germanium, a relatively short distance involving
the transannular D and Ge atoms is observed (D =S in 1,
2 and 3; D = O in 4 and 5). The S—Ge bond lengths in 1,
2 and 3 arc 2.834(1), 2.782(2) and 3.280(1) A, respectively,
which are 27, 24 and 46% longer than the covalent radii
sum of Ge and S (2.24 A)®9 but significantly shorter than
the van der Waals radii sum (3.75 A).I""! The magnitude
of these distances is consistent with the existence of a sec-
ondary bonding.!'! These S—Ge distances in 1, 2 and 3 are
similar for the spirocycles S(CH,CH,S),GeSO(C,Hy)
[2.842(1) AP [S(CH,CH,S););Ge  [3.237(3)  and
3.453(3) AL'® and S(CH,CH,S),GeCl, [3.01(3) A]1'® and
significantly longer than that reported for the spirocycle
[S(C(HL0)oL,Ge [2.447(1) AJ'

The O—Ge distances in 4 [2.656(3) A] and 5 [2.872(3) A]
are significantly shorter than the van der Waals radii sum
of Ge and O (3.47 A)Y and 41% and 53% longer than the
covalent radii sum (1.88 A),/*?! respectively. The observed
O—Ge bond lengths in 4 and 5 are significantly longer than
those reported for O(CH,CH.S).GeCl, [2.36(1) and
2.39(1) ALI'7 for the spirocycles containing pentacoordi-
nate germanium O(CH,CH,S),GeSO(C,H,) [2.492(3) A]
and O(CH,CH,S),GeS+(C,Hy) [2.616(1) A}, and shorter
than those reported for the spiro compound containing
hexacoordinate germanium [O(CH,CH-S),],Ge displaying
two crystallographic independent molecules in the solid
state [2.914(3), 3.040(3), 2.955(3) and 2.946(3) AJ'S)_IT the
transannular interaction (D—Ge) is taken into account, the
geometry of the coordination sphere of the germanium
atom can be described as trigonal bipyramidal (TBP),
where the halogen (for 1, 2 and 4), carbon (for 3 and 5) and
D donor atoms (S for 1, 2, 3, O for 4, 5) are in the axial
positions, meanwhile the two thiolate-like sulfur and carbon
atoms occupy equatorial positions.

Following the Holmes procedure based on the donor-
acceptor atom bond length,***¥ the degree of displace-
ment at the Ge atom from tetrahedral to trigonal-bipyrami-
dal geometry (TBP) was determined. Additionally and in

- order to evaluate the magnitude of the interaction based

Table 4. Comparison of D—Ge-L, geometrical bond parameters in complexes 1-5; bond lengths [A)], bond angles [°]. % TBP and Pauling

bond order.

Compound D 1L, L, DoGe  DoGelLl %TBP AW " BOM DGe
1 B l Ph 28341) 169.574)  60.7 0.594 0.1453

2 s Br Ph 2.782(2) 175.99(4)  64.1 0.542 0.1721

3 S Ph Ph 3.280(1) 168.3(1) 311 1.038 0.0343

4 0 al Et 2.656(3) 166.97(6) 512 0.778 0.0799

5 0 Ph Ph 2872(3) 169.5(1) 376 0.992 0.0399

[a] Bond widening, Ad = (d.y,
BO = (-} 41Ad) [29,30]

Fur, 1 Inorg. Chem. 2006, 4752-4760
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~ Eroo). according to standard bond lengths d(Ge S) 2.24, d(Ge O) 1.88.1'314251 [b] Mode of calculation
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on the distances, the Pauling-type bond order, BO, for the
transannular interactions (D—Ge) in all compounds was
also caleulated.”**"MThese results are reported in Table 4.

The TBP% for halogen compounds are larger than those
for other compounds in the series, indicating the impor-
tance ol attaching an electronegative ligand to germanium
in order 1o expand its coordination number.

In all compounds the eight-membered ring conformation
can be described as a twist boat (Cy symmetry) according
to the torsion angle data, where the double phenylated 3
and 5 compounds are most distorted when the TBP and
BO order are smaller.

Theoretical Study

In order to study the intramolecular intcractions
(D—Ge) we carried out theoretical calculations. Hence,
each one of the compounds 1-5 was modelled with a
GaussView visualizer,*! followed by a geometry optimis-
ation with the PM3 semi-empirical method™. A further
geomelry optimisation was carried out with density func-
tional theory (DFT) using the hybrid B3LYP functionall*.
For our DFT computations we employed the relativistic
Stuttgart-Dresden Effective Core Potential for Gel*! along
with its Triple-Zeta correlation consistent basis set!®). For
all the other atoms in compounds 1 to 5, Dunning’s
Double-Zeta correlation consistent all electron basis set!*]
was used. The basis sets we employed include polarisation
and difTusion lunctions. Hereafter these calculations will be
referred to as B3LYP ccSDDTZ. The computed bond or-
ders, interatomic overlaps and charges reported herein were
computed within the NBO approach.*” All our calcula-
tions were carried out with the suite of programmes in
Gaussian 03.°%

Theoretical Results and Discussion

All optimised molecular conformations for 1-5 are in
good agreement when compared with those observed by X-
ray crystallographic data. A selected set of bond lengths
and bond and torsion angles is listed in Table 5. It is rel-
evant to mention that we explored the two possible gecomet-
rical isomers for complexes 1, 2 and 4, i.e. those with the
halogen ligand in an axial or in an equatorial position,
where isomers that resemble the conformation determined
by X-ray diffraction experiments were the most stable.
These correspond to the lowest energy conformation of
those obtained with the procedure previously outlined. A
comparison between the X-ray and the computed D-Ge
bond lengths shows a remarkable difTerence for compounds
1, 2 and 3. The largest difference is for compound 2
(=0.39 A), followed by that of compounds 1 and 3,
=0.32 A and =0.05 A respectively, whereas for compounds
4 and 5 we noticed that the distances O—Ge are ca. 0.13 A
and 0.07 A larger than those obtained by X-ray spec-
troscopy at 298 K. The DFT calculations at the level em-
ployed reproduce well the experimental overall geometrics;
the observed differences in the geometrical parameters are
not unusual®! and may be due to the temperature of the
diffraction experiments as well as the packing forces in the
crystal.

NBO Analysis

In Table 6 the computed Wiberg bond index values for a
selected number of atoms in compounds 1-5 are reported.
It is worth noting that this index has approximately the
same value for all germanium-sulfur thiolate bonds. How-
ever, in 1-3 this bond index is bigger for the S(thiolate-

Table 5. Selected bond lengths [A] and angles [*] for compounds 1-5. a columns are data from X-ray characterisation. b columns are

data obtained from B3LYP ccSDDTZ computations,

Compound 1a b 2a b Ja b 4a 4h Sa 5bh

D S S S S S S 0 0 0 o]

LI i Cll Brl Brl C19 c19 cl Cll Cc19 C19
L2 CI3 Ci13 ci3 C13 Ci3 ci3 Ci3 C13 CI13 CI3
D—Gel 2834(1) 3157 2.782(2)  3.181 3280(1)  3.328 2.656(3)  2.781 2872(3) 2944
Gel-S1 2236(1) 2278 2.228(2) 2280 2.235(1)  2.281 2.231(1) 2272 2.229(1) 2286
Gel-S2 2228(1) 2273 2216(2) 2273 2.755(1)  2.297 2.221(1) 2278 2.239(1) 2288
Gel-LI 22331) 2215 2.401(1) 2377 1.959(3)  1.970 2.187(1) 2210 1.938(4)  1.966
Gel-1.2 1.941(3) 1953 1.943(5) 1955 1.942(4)  1.960 1.943(d)  1.969 1.9544)  1.960
D—Gel-L1 169.57(4)  169.79 175.99(4)  169.69 168.3(1) 17032 166.97(6) 169.89 169.5(1)  168.40
D—Gel-S1 77.60(3) 7268 80.64(5) 7214 73.36(3)  73.7 74.35(6) 7275 71.94(6)  70.80
D—Gel-$2 80.76(3)  76.42 8245(5) 76.01 68.78(3)  69.61 75.07(6)  73.40 71.98(6)  69.56
DGel- L2 88.7(1) 8490 ' 853(2)  84.40 78.2(1)  78.66 84.2(1)  84.16 76.8(1) 7905
S1-Gel-L1 98.47(4) 10275 97.03(5)  103.09 100.6(1) 10279 98.57(5)  102.08 100.8(1)  104.43
$2-Gel-L1 9246(4) 97.84 95.59(5) 9827 105.1(1) 10407  98.86(5) 101.84 104.8(1)  103.83
S1-Gel-82 115.35(4) 114.14 114.42(7) 113.96 110.58(4) 111.01 11547(5) 11493 111.655) 112.52
S1-Gel-12 120.5(1) 11514 1209(2) 11468 1124(1) 11363 1150(1) 11392 113.8(1)  110.83
$2-Gel-1.2 119.0(1)  118.13 120.2(2)  117.81 H3.72(1) 11349 16.7(1) 11579 H6(1) 11228
LI-Gel- 12 101.6(1) 10530  98.6(2) 10591 113.6(1) 11090  108.8(2) 10594 113.42) 112,52
C6-D-C7 101.7(2)  103.58 101.73)  103.56 103.0(2)  103.57  116.6(3) 11833 116.3(3)  118.28
$2-Gel-S1-C1  -3L.1(1) -1940  -403(2) -18.33  -97.7(1) -9525  -33.0() -29.68  -94.0(1) -91.76
S1-Gel-82-C12 99.1(1)  97.02 100.7(2)  96.56 1L7(1) 1549 98.6(1)  95.50 31.92) 2331
4756 WWW.EUric.org © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Eur. J. Inorg. Chem. 2006, 4752-4760
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like}—=Ge than for the S(thioether-like}—Ge interaction. A
similar trend is exhibited by the O—Ge interaction in com-
pounds 4 and 5.

Table 6. NBO values of Wiberg bond index for a selected number
of atoms in compounds 1-5. Data from B3LYP ccSDDTZ compu-
tations.

Compound 1 2 3 4 5
b 3 S b (8] (8)]
| | Cll Brl ci9 il Cl19
L2 13 13 C13 CI3 Ci3
D—Gel 0.1080 0.1027 0.0594 0.0579 0.0357
Gel-S1 0.8308 0.8303 0.8561 0.8438 0.8478
Gel-82 0.8506 08543 08185 08349  0.8350
Gel-L1 0.7757 08356  0.7233  0.7880  0.7326
Gel-L2 0.7154 0.7149 0.7260 0.7538 0.7292
D-C6 1.0088 1.0091 1.0258 0.9120 0.9089
D-C7 1.0201 1.0207 1.0121 0.9012 0.9245
S1-C1 1.0557  1.0551 1.0628 1.0587  1.0587
1.0634 1.0611 J 10587 1.0565

$2-Cl12 .

To study the naturc of this short Wiberg bond index, the
computed overlap-weighted natural atomic orbital values
are reported in Table 7. From this table it is possible to
observe that compounds 1-3, which contain the S—Ge in-
teraction, have larger overlap values than compounds 4 and
5, which contain the O—Ge interaction. It is important to
observe that 3 and 5 exhibit the smallest overlap value in
these two groups of molecules.

Table 7. NBO computed overlap-weighted natural atomic orbital
values for compounds 1-5. Data from computations with B3LYP
cc-SDDTZ basis sels.

Compound 1 2 % 4 5

D 53 53 53 01 01

L1 Ccl Brl C19 Ch ci9

L2 Ci3 Ci3 Ci3 Ci3 Ci3

D—Gel 0.1484  0.1429 0.0906  0.0877  0.0559

Gel-51 0.7770  0.7728 0.7757 0.7880  0.7685

Gel-52 0.7899  0.7885 0.7516  0.7810  0.7632

Gel-L1 0.7314  0.7899  0.7318  0.738%  0.7410
0.7438

0.7403  0.7336

As a (inal element for our theoretical analysis we report,
in Table 8, the charges obtained within the NBO procedure.
It may be observed that the sullur donor atoms in com-
pounds 1-3 exhibit approximately the same positive charge,
whercas the thiolate-like sulfur atoms roughly have the
same negative charge. This may be a consequence ol the
different environments of the sulfur atoms in the dibenzotri-
thiagermocines: atoms SI and S2 are dicoordinate and co-
valently bonded to a rather electropositive germanium atom
while the S3 atom is bonded to a more electronegative car-
bon atom and also shares its electron density with the acidic
germanium(IV) atom. The Ol atom in 4 and 5 has the same
negative charge, according to the electronegativity of oxy-
gen.

Eur. 1 fmorg, Chem. 2006, 4752-4760
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Table 8. Selected atom charges obtained within the NBO procedure
for compounds 1-5. Computations with B3LYP cc-SDDTZ basis
sels

Compound 1 2 3 4 5
D S3 S3 S3 ol 0l
D 0.30 0.30 0.30 -0.56 -0.56
sl 013 -0.13 013 -012 013
s2 -0.11 -0.11 -0.16 -0.11 -0.15
Gel 1.28 1.19 1.40 1.29 1.40
cn 041 = - 041 ”
Brl & -0.32 = = =
13 -0.51 -0.51 050 -0.89 -0.50
19 % = 0.50 = -0.50
Discussion

The calculated Wiberg bond index values in Table 6 show
the existence of a bond interaction between the D—Ge
(where D = § or O) in compounds 1 to 5. The reported
numerical values in Table 7 for the NAO overlap-weighted
analysis confirm this bond possibility and give it a covalent
like character. However, the reported atomic charges in
Table 8 suggest the possibility of interatomic interactions
with a Coulombic character.

We may conclude that the interaction S3—-Ge in 1 and 2
has two components: one covalent and a second one with
a Coulombic character. In these two compounds the inter-
action is dominated by a covalent interaction, which screens
the positive-positive $3-Ge Coulomb interaction. This be-
haviour is enhanced by the halogen atom coordinated to
Ge and its role in the Coulomb field within the molecule.
Similar arguments may be given to the O1—Ge interaction
in 4. However, in this case, the negative charge on the oxy-
gen donor atom increases the intensity of the Coulomb field
making this the dominant part of this interaction.

In compounds 3 and 5 we have the opportunity to ap-
preciate how this covalent-Coulombic dual character works.
In this case we do not have halogen atoms to enhance the
interchange. Hence S3—Ge in 3 has a more covalent than
Coulombic character, whercas O1—Ge is dominated by a
strong Coulomb interaction, which makes their intramolec-
ular distances shorter supporting the results of the struc-
tural analyses in terms of our TBP and BO analyses for
these complexes.

o

Conclusions

In order to study the phenomena of hypercoordination
in germanium heterocyclic compounds we have synthesised
and fully structurally characterised five new dibenzogermo-
cines 1-5 by employing tridentate [D(C4H,S),)* ligands.
All compounds exhibit a bipyramidal-trigonal local geome-
try of the germanium(IV) atom with intramolecular interac-
tions D—Ge. Geometry optimisations at the DFT level of
theory, using the hybrid functional B3LY P renders molecu-
lar conformations in good agreement to those determined
by X-ray diffraction studics. An NBO analysis was carried
out on this electron structure. The TBP and BO analysis
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for the crystalline molecular structure and our NBO analy-
sis show similar behaviour for the D—Ge interaction, which
is enhanced by the presence of the halogen ligands.

Experimental Section

General Procedures: All manipulations were performed under a dry,
oxygen-free argon atmosphere using standard Schlenk techniques.
Solvents were dried by standard methods and distilled prior to use.
Melting points were determined with a Melt-Temp [ instrument
and are uncorrected. Spectra were recorded with the following in-
struments. Mass spectra: FAB-mass spectra were recorded with a
JEOL JMS-AXS505HA by using a Xe beam at 6 keV, with nitroben-
7yl alcohol (NBA) as matrix. For El, a Hewlett Packard 5989A
mass spectrometer was used. Elemental analyses: Perkin-Elmer
Series 11 CHNS/O Analyser. The IR spectra were record in the
4000-400 cm™' range with a Perkin-Elmer System 2000 FT-IR
spectrometer, as KBr pellets NMR: Jeol Eclipse 400 spectrometer;
with the residual protio-solvent signal used as referenced for 'H
NMR spectra. YC{'H} NMR spectra were referred through the
solvent peaks. Chemical shifis are quoted on the d scale (downfield
shifts are positive) relative to tetramethylsilane ('H, "*C{'H} NMR
spectra), Spectra were recorded at 25°C. 'H NMR spectra;
399.78 MHz, "*C{'H} NMR spectra; 100.53 MHz. S(C¢H,SH),!'"
and O(C,H,SH)," were synthesised according to literature meth-
ods. PhGeCly, Ph,GeCl,, EtGeCly, nBuLi (1.6 M, in hexanes), KBr
and HBr were purchased from Aldrich and Fluka and were used
as supplied.

S(C4H,S),GePhCl (1): nBuLi in hexanes (1.6 , 5.5 mL, 8.8 mmol)
was added to a solution containing S(CqH,SH), (1.0 g, 4.0 mmol)
in THF (40 mL) at 0 °C. After the solution was stirred for 30 min,
a red solution resulted, PhGeCls (0.66 mL, 4.0 mmol) was added
via a syringe. The solution was kept overnight at room temperature.
The colourless solution was refluxed for 4 h, and then the resultant
heterogeneous reaction mixture was cooled to room temperature.
The precipitate of LiCl was removed by filtration. Volatiles were
removed under an argon flow to provide colourless crystals of 1,
which were washed with hexanes (40 mL) and filtered by suction.
Yield: 1.50 g (86%). Mass spectrum (FAB+) m/z (rel int) = 434 (5)
[M*], 399 (50) [M* - CI], 216 (45) [M* - CI-PhSGe]. M.p. 201
203 °C. 8(C,H;:8),GePhCl: caled. C 49.56, H 3.22; found C 49.76,
H 3.20. '"H NMR (CDCL): & = 7.16 (ddd, ¥y yy2m = Vapan =
774, sy = 144 Hz, 2 H, 3-H), 727 (ddd, oy =
Uawan =174, *fayan = 1.4 Hz, 2 H, 2-H), 7.40 (m, 3 H, 6-H
and 7-H), 7.44 (dd, *Jypan = 774, *J yon = 1.44Hz, 2 H, 4
H), 7.65 (dd, *Jy . am = 7.74, *Jy pan = 144 Hz, 2 H, 1-H), 7.81
(m, 2 H, 5-H) ppm. *C{'H} NMR (CDCl,): § = 127.5, 1289,
129.9, 130.9, 131.1, 131.2, 132.2, 134.2, 140.7, 141.5 ppm. IR (KBr
pellet): ¥+ = 3045, 1568, 1480, 1445, 1430, 1247, 1078, 1040, 1032,
851, 754, 733, 714, 689, 657 cm'.

S(C,H,S),GePhBr (2): S(C4H,S),GePhCl (1, 0.26 g, 0.60 mmol),
KBr (0.18 g, 1.5 mmol) and HBr 48% (2 mL) were suspended in
benzene (25 mL) and refluxed for 16 h. The water was removed
from the resulting colourless solution by means of a Dean-Stark
trap. The solution obtained was dried by means of a column of
Celite and Na,SOy4. The solution was lelt under an argon flow to
provide colourless erystals of 2, which were washed with hexanes
(40 mL) and Rltered by suction. Yield: 180 mg (63%). Mass spec-
trum (FAB+) m/z (rel int) = 478 (3) [M*], 399 (50) [M* — CI}, 216
(20) [M* — C1 — PhSGe]. M.p. 197-199°C. S(C4H,S),GePhBr:
caled. C 45.23, H 2.74; found C 45.96, H 2.74. '"H NMR (CDCl,):
d = 7.16 (ddd, ‘JS—H_Z-H = )dr3,.||_4.'|| = 7.68. 'JJ_HJ_“ = 1.48 Hz, 2
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H, 3-H), 7.27 (ddd, YVap 1.0 = Varan = 7.68, Yo ypap = 1.48 He,
2 H. 2-H), 7.39 (m, 3 H, 6-H and 7-H), 7.44 (dd, *Jy 4y 4.y = 7.68,
Uepan = 148 He, 2 H, 4-H), 7.65 (dd, *Jy 43244 = 7.68, *Jy an
= 148 Hz, 2 H, 1-H), 7.78 (m, 2 H, 5-H) ppm. “"C{'H} NMR
(CDCL): = 127.5, 128.9, 129.9, 130.9, 131.0, 132.1, 132.3, 134.3,
140.7.141.9 ppm. IR (KBr pellet): ¥ = 3050, 1568, 1445, 1442, 1249,
1081, 1039, 862, 735, 730, 710, 692 cm™".

S(CHSS);GePh, (3): This compound was prepared in a similar
fashion to compound 1, with S(C,H,SH), (0.42 ¢, 1.68 mmol),
nBuLi in hexanes (1.6m. 2.3mL, 3.7mmol) and Ph,GeCl,
(0.35mL, 1.68 mmol). Colourless crystals were obtained. Yield:
0.50 g (63%). Mass spectrum (FAB+) m/z (rel int) = 476 (18) [M*],
399 (base peak) [M* - Ph], 216 (65) [M* - Ph - Ph — 5Ge]. M.p.
126-128 °C. S(C4zH;S5),Ph,Ge: caled. C 60.66, H 3.82; found C
60.83, H 3.98. '"H NMR (CDCly): 6 = 7.13 (ddd, *Joyy .y =
Mapgan = 172, *Jayan = 144Hz, 2 H, 2-H), 7.18 (ddd,
!J'LH_Z.H = !Jg_H_4.“ =172, 4-'1.}],I-H = 1.44Hz, 2 H, 3-H),7.34 {m,
6 H, 6-H and 7-H), 7.44 (dd, *Jyy 30 = 7.72, Jypom = 1.44 Hz,
2 H, 4-H), 7.63 (m, 4 H, 5-H), 7.66 (dd, *J ;320 = 7.72, Vi panm
= .44 Hz, 2 H, 1-H) ppm. C{'H} NMR (CDClL): é = 1274,
128.4, 128.5, 130.0, 133.2, 134.3, 134.9, 137.4, 138.2, 139.8 ppm.
IR (KBr pellet): 3066, 3047, 1568, 1480, 1444, 1431, 1248, 1085,
1040, 859, 752, 734, 716, 693 cm™'.

O(CgH.$S),GeEtCl (4): This compound was prepared in a similar
fashion to compound 1, with O{CgH, SH), (0.92 g, 3.9 mmol),
nBuLi in hexanes (1.6 M, 5.0 mL, 8.0 mmol) and EtGeCl, (0.5 mL,
3.9 mmol). The solid was filtered and recrystallised from i-PrOH.
Colourless crystals were obtained. Yield: 0.20 g (28%). Mass spec-
trum (EI-MS, CHCl;, 30 eV) m/z (rel int) = 370 (10) [M"], 341 (20)
[M* — Et], 305 (10) [M* - Et - Cl], 200 (base peak) [M* - Et-Cl-
GeS]. M.p. 96-98 °C. O(C¢H48);E1GeCl: caled. C 45.51, H 3.55;
found C 45.80, H 3.55. 'H NMR (CDCls): 6 = 118 (1, Yoyyon =
7.70 Hz, 3 H, 6-H), 1.80 (q, Ysuen = 7.70 Hz, 2 H, 5-H), 7.13
(dd, Jyyan = 770, *Joyan = 1.48 Hz, 2 H, 4-H), 7.15 (ddd,
Vowman = Yanan = 770, Yoy en = 148 Hz, 2 H, 2-H), 7.23
(ddd, syom = Yagan = 770, Uipym = 148 Hz, 2 H, 3-H),
7.53 (dd, Yy yap = 7.70, Dy = 148 Hz, 2 H, 1-H) ppm.
3C{'H} NMR (CDCly): 6 = 8.3, 23.0, 120.2, 1258, 126.2, 132.6,
152.7 ppm. IR (KBr pellet): 3061, 2958, 2923, 2868, 1564, 1462,
1440, 1210, 1061, 869, 799, 757, 732, 700 cm-'.

O(CgHsS),GePh; (5): This compound was prepared in a similar
fashion to compound 1, with O(CsH,SH); (0.39 g, 1.66 mmol),
nBuLi in hexanes (1.6m, 2.3mL, 3.7mmol) and Ph,GeCl,
(0.35 mL, 1.68 mmol). Colourless crystals were obtained. Yield:
0.20 g (26%). Mass spectrum (FAB+) miz (rel int) = 460 (35) [M*],
383 (base peak) [M* — Ph], 200 (95) [M* — Ph — PhGeS]. M.p. 105-
107 °C. O(C¢HsS).Ph,Ge: caled. C 62.78, H 3.95; found C 63.04,
H 3.97. '"H NMR (CDCl,): 6 = 6.85 (dd, *Jypan = 7.36, Ve on
= 1.80Hz 2 H, 4-H), 7.04 (ddd Jiyyom = Vaipan = 7.36,
imm = 1.80 Hz, 2 H, 3-H), 7.09 (ddd, *Soy 1 = Voyam =
7.36, */opy.4m = 1.80 Hz, 2 H, 2-H), 7.32 (m, 6 H, 6-H and 7-H),
7.56 (dd, 3 p2m = 7.36, *y .y = 1.80 Hz, 2 H, 1-H), 7.65 (m,
4 H, 5-H%) ppm. "*C{'H} NMR (CDCl;): 6 = 120.6, 124.7, 126.6.
127.5, 128.4, 130.1, 133.6, 133.7, 136.4, 154.8 ppm. IR (KBr pellet):
3047, 3011, 1565, 1462, 1430, 1249, 1214, 1089, 1063, 870, 800,
763, 755, 733, 696, 669 cm .

X-ray Crystallography: Suitable single crystals of the complexes 1.
2, 3 and 5§ were grown by slow evaporation from a chloroform
solution. Compound 4 was crystallised from i-PrOH. X-ray diffrac-
tion data on 1-5 were collected at room temperature on a CCD
Smart 6000 diffractometer through the use of Mo-K, radiation (4
= 0.71073 A, graphite monochromator). Data were integrated,

Eur. J Inorg Chem. 2006, 4752-4760
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Table 9. Selected erystallographic data for compounds 1-5.
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Compound 1 2 3 4 5

Empirical formula CsH5C1GeS, CxH3BrGeSy CagHyyGeSy C14H,;,CIGe0S, CH,yGeOs,
M, [gmol '] 433.50 477.96 475.15 369.40 459.09

Crystal size [mm] 0.6x0.2x0.1 0.6=0.13x0.08 0.5%0.3%0.13 0.12%0.26 % 0.60 0.17x%0.23%0.48
Crystal system monoclinic triclinic monoclinic monoclinic triclinic

Space group P2lle Pl P2lin P2lin Pl

Peae [Mgem?] 1.592 1.7112 1.440 1.593 1.441

Z 4 2 4 4 2

aA] 9.7904(6) 8.9753(9) 10.8082(9) 10.0723(9) 9.3682(8)
b[A] 10.2618(7) 9.836(1) 14.626(1) 11.301(1) 9.3892(8)

¢ [A] 18.296(1) 12.083(1) 13.961(1) 13.850(1) 12.376(1)

w ) 9% 79.655(2) 90 9 85.188(2)

A7 100.305(2) 72.417(3) 96.755(2) 102.297(2) 83.538(2)

rI°] 90 66.041(2) 90 90 78.649(2)
VAT 1808.5(2) 927.3(2) 2191.6(3) 1540.3(2) 1058.4(2)

gt [mm'] 2.183 4.139 1.691 2421 1.656

FO00) 872 472 968 744 468

GoF 0.909 0.963 0.811 0.837 0.930

Abs. correction SADABS SADABS SADABS SADABS SADABS
Reflections collected 11696 6117 14261 10798 7098

Unique reflections Ry, 3540; 0.0467 3624; 0.0304 4296; 0.0568 3362; 0.0480 4167; 0.0289
Ry, wR; [1>2a(1)) 0.0357, 0.0794 0.0440, 0.1144 0.0399, 0.0771 0.0426, 0.0892 0.0450, 0.0960
Ry, wR; (all data) 0.0566, 0.0851 0.0785, 0.1249 0.0800, 0.0859 0.0842, 0.0991 0.0770, 0.1168
Large residuals [eA)  0.715/-0.427 0.592/-0.790 0.496/-0.268 0.646/-0.322 0.524/-0.260

scaled, sorted and averaged using the SMART software package.
The structures were solved by direct methods, using SHELXTL
NT Version 5.10 and refined by full-matrix least-squares against
FI¥1 An empirical absorption correction based on the multiple
measurement of equivalent reflections was applied by using the
programme SADABS.!*Y The displacement parameters of non-hy-
drogen atoms were refined anisotropically. The positions of the hy-
drogen atoms were kept fixed with a common isotropic displace-
ment parameter. Selected crystallographic data are given in
Table 9.141
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Synthesis, Characterisation and Properties of 4s-Monohalogenated
Dibenzoarsocines S(C¢H,S),AsHal (Hal = Cl, Br, I) — A Study of the
Transannular Interaction S—As

Simplicio Gonzilez-Montiel,"! Noemi Andrade-Lopez,'*! and José G. Alvarado-Rodriguez*!*!

Keywords: Arscnic complexes / Main group elements / Hypervalent compounds / Structure elucidation

Addition of AsCly to S(CgH,SH), in benzene solution leads
to the formation of the stable compound S5(CgH,S),AsCI (1).
The S(CgHS),AsHal [Hal = Br (2), [ (3)] compounds have
been synthesised by halogen exchange from 1 and the corre-
sponding potassium halide. X-ray structure determinations
of complexes 1-3 reveal that the arsenic atom acts as an ac-
ceptor atom exhibiting an intramolecular transannular inter-
action with the thicether-like sulfur atom. The geometry of
the letracoordinate As atom in the litle compounds is de-

scribed as distorted pseudo-trigonal-bipyramidal with a ste-
reochemically active lone pair and 66-63 % trigonal-bipy-
ramidal character. The transannular interaction influences
the conformation of the dibenzotrithiarsocine system, adopt-
ing the central eight-membered ring with a boat-boat confor-
mation and C, symmetry.

{© Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 69451 Weinheim,
Germany, 2006)

Introduction

We have been interested in the coordination chemistry of
dithio ligands that can increase the coordination number
around an acidic Lewis atom A, where A is a heavy p-block
element. Some of these ligands, in particular D(CH,-
CH,S),* with the donor atom D = O, S and NR, are quite
flexible and led to the atom A expanding its coordination
number through an intramelecular transanmudar interaction
D—A. In these metallocanes, the conformational diversity
is very large!"! In addition, in these compounds the interac-
tion is a stabilising factor in comparison with the cyclooc-
tane ring and can be envisaged as a tool for controlling
stabilitics and conformations. The strength of this interac-
tion spans over a wide range. In some cases il is very strong;
for example in arsocanes the cross-ring bond has been
claimed as being responsible for the stabilisation of discrete
arsenium cations!? On the other hand, the more con-
strained ligands of type 1 (Scheme 1) have been explored for
several groups in the coordination chemistry of transitional
metals as well as light p-block elements; in these type 11
complexes the transannular interaction can also take
place.* In particular, we have studied some Sh-monohalog-
enated dibenzometallocines and we have shown by means
of X-ray crystallographic and DFT studies the acidic behav-
iour of the antimony atom acting as a Lewis acceptor to-
ward sulfur in the decreasing order 1 > Br > Cl. These

[a] Centro de Investigaciones Quimicas, Universidad Auténoma
del Estado de Hidalgo,
Km. 4,5 Carretera Pachuca-Tulancingo, Pachuca, Hidalgo C.P.
42076, México
Fax: +52-771-717-2000 ext. 6502
E-mail: galvarad@uach.reduach. mx
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results prompt us to expand our studies to arsenic, a lighter

group 15 element.
g EH
& QP
E-“,-E
1

]
A = Lewis acid
D = Lewis base
E=0,8

Scheme 1.

Here we report the synthesis and structural study of type
11 complexes with arsenic(111) as the acceptor atom. These
compounds are good models for further understanding of
the nature of the S—As interaction. After the description
of the synthesis of dibenzoarsocines, IR and Raman spec-
tra, mass spectra, NMR and X-ray crystallographic data
are presented and discussed.

Results and Discussion

Synthesis of S(CgH,S);AsHal (Hal = Cl, Br, I)

The ligand S(C¢H,SH), was prepared according 1o a re-
ported method." Treatment of S(C;H,;SH), with AsCly in
benzene yielded S(CgH4S).AsCl (1) as colourless crystals
(see Scheme 2). S(C H4S),AsBr (2) and S(CgH,S),Asl (3)
were obtained from a halogen-exchange reaction as re-
poried for antimony complexes'®) between 1 and an excess
of KBr/HBr or KI in hot benzene, respectively, yielding
colourless crystals for 2 and pale yellow crystals for 3 (see

Eur. J Inorg. Chern. 2006, 3762-3768
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Experimental Section for details). All complexes are air-
stable, soluble in benzene and chloroform, and insoluble in
pentane, hexane and 2-propanol.

SH SH s s
O T -
-, e
cl -KQ S
2H smjs.s s As s
Ql fal
1 Hal = Br (2), 1(3)
Scheme 2.
Vibrational Spectra

The Raman spectrum of each compound in the solid
state was obtained for light scattered from the 1579.8 nm
line of an argon ion laser. Under these conditions, com-
pounds 1 and 2 experienced photodecomposition by the la-
ser. The IR spectrum of each solid compound pressed on a
Csl disk was collected in the 4000-200 cm ™! range. The Ra-
man spectrum of the iodo complex is shown in Figure 1.

Besides the expected benzene group bands. there are se-
veral bands below 400 em ! In the 400-300 cm ! region we
found two very intense bands assignable to the asymmetric
and symmetric stretching vibration modes of the § As-S
group. In order to confirm the assignment of these bands,
we compared these data with those exhibited by the anti-
mony analogue complexes previously reporied (see
Scheme 3). The data are listed in Table 1. In the case of the
arsenic complexes, the v, Vom dilference (A) is
59+3 em™!, whereas in antimony complexes with sulfur as
the donor atom, A is 464 cm ',

S#s

|
Hal
A= As, Sb

Scheme 3.

In the IR spectra of complexes 1 and 2 we assigned the
392 and 280 cm™' bands to the As-Cl and As-Br stretching
bands, respectively.™! In order to establish the presence of
the As-I group [requency band, we used the Varshni ap-

- 103535
34588
20553
azaed
157011
L
379.87
10255
1237307
284 pp
998,35 £5063
156,39 167.30
SEatin 1 73282 ATT06 54
3500 3300 3100 2900 Zroo 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 T00 500 300 100
cm-1
Figure 1. Raman spectra of S(C H,S)Asl (3).
FEur. J Inorg. Chem. 2006, 3762-3768 0 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.eurjic.org 3763
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Table 1. Stretching vibration frequencies of the S-A-S group [em ']
of D(CgH,4S):AHal.

D A-Hal®  Spectroscopy Vasym  Veym A (Vagym — "w:!'-_)
S As-Cl IR 380 326 54
Raman L] Ib) =
S Sb-Cl IR in 330 41
Raman 370 328 42
S As-Br IR 387 325 62
Raman &) L] ==
S Sb-Br IR in 327 44
Raman 373 322 51
] As-1 IR 380 320 60
Raman 380 321 59
S Sb-1 IR 372 325 47
Raman 72 323 49
0 Sb-Cl IR 369 316 53
Raman 370 3 59

[a] For the data of antimony complexes see ref.¥) [b] Not measured.

proach reported for a series of metallocanes containing As,
Sb and Bi linked to halide ligands, in conjunction with the
As-1 bond length found in complex 3.1 By using this treat-
ment, we calculated the stretching frequency at 172 cm™.
However., we did not observe any significant band at this
frequency. Therefore the intense band at 205 cm™' has been
assigned 1o the As-1 stretching frequency.!®) In this sense,
Draeger et al. stated that the most intense bands in their
series studied belong to the iodo complexes!™ The vi-
brational data analysis has shown the usual tendency that
the higher the mass of the halogen ligand, the lesser the
[requency of the stretching As—Hal group band.

Mass Spectra

The El mass spectra were obtained at 70 ¢V. In 1 and 2
the molecular ion was observed as a low-intensity peak with
the appropriate isotopic ratio; for 3 the molecular ion was
not observed. In all cases the intense ion fragment in m/z =
323 is assigned to the loss of the halogen atom in the com-
pounds, yielding an S(C,H,8);As tricyclic moiety, confirm-
ing the binding of arsenic to sulfur atoms and the stability
of the dibenzotrithiarsocine system. In all the spectra there
are peaks corresponding to the S(CgH,S),, S(CgH4)S and
S(CgHa), fragments. No more peaks could be assigned.

NMR Spectroscopy

The NMR spectra of the three complexes were recorded
in CDCl; solution at room temperature and the chemical
shifts are relative to TMS. The assignments of these com-
plexes were made by two-dimensional heteronuclear and
homonuclear correlation experiments (coloc and hetcor).

'H NMR spectra of complexes 1-3 each displayed four
signals in an ABCD pattern (see Table 2, Scheme 4). In
these spectra the disappearance of the signal of the SH pro-
ton at 4 = 4.10 ppm indicated that the arsenic complexes
were formed. In solution the two S(C¢H,SAs) halves are
3764
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equivalent. In all complexes the signals of the protons 2-H,
3-H and 4-H are shifted towards high frequencies with re-
specl 1o those of the [ree neutral ligand ]

Hal 1-H 2-H 3-H 4-H
1 Cl 7.53 7.29 7.21 7.56
2 Br 7.53 7.29 7.21 7.54
3 1 7.48 7.28 7.21 7.52
H g
S
Qe
S8

Scheme 4.

The '*C NMR spectra of complexes 1-3 in CDCl; each
show an important paramagnetic effect from the arsenic
atom 1o the jpso carbon atom C-la, causing chemical shift
variations in the order of 8.6, 7.9 and 7.3 ppm at higher
frequencies with respect to the free neutral ligand.'! Similar
shifts have been reported in dibenzostibocine analogues.!!
Another interesting feature was the observation of a small
deshielding of the C-la atom due to the increment of the
clectronegativity of the halogen ligand (see Table 3,
Scheme 5).

Table 3. '"*C NMR chemical shifi (6 values [ppm]) for 1-3.

Hal C-1 C-la C-2 C-3 C-4 C-da
1 Cl 1347 1436 1300 1277 1309 1317
2 Br 1349 1429 130.0 127.6 1307 131.6
3 1 1353 1416 1299 1277 130.7 1319

43

i: 2,5% >

2
la 1
S~A_?,S 3
Hal
Scheme 5.

X-ray Structures of Compounds 1-3

The structures in the crystalline solid state of all com-
plexes were definitely determined by single-crystal X-ray
diffraction analyses. The molecular structure drawings are
depicted in Figure 2 and selected bond lengths, angles and
torsion angles are given in Table 4. Compounds 1 and 3
crystallise with mirror symmetry in space groups Pmn2,
and Pnma, respectively; the two S(C,H4SAs) halves are re-
lated by a mirror plane containing the S2-As-Hal plane.

Eur. A Inorg. Chem. 2006, 3762-3768
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Figure 2. ORTEP diagrams of S{CgH,S),AsCl (1), S(CyH4S),AsBr
(2) and S{CH4S),2As1 (3) (50% probability ellipsoids).

In all complexes 1, 2 and 3 the As-S distances are in
good agreement with the covalent radii sum [Er(AsS) =
2.22 A]” and with those reported in other heterocycles with
arsenic-sulfur bonds."*'”) The As-Hal distances (Hal = Cl,
Br, 1) arc 5-7% longer than the corresponding covalent
radii sum [(Er J(AsCl) = 2.19 A; Er. (AsBr) = 234 A;
YrodAsD) 253 A1 and are similar to other
distances in  several heterocycles containing  As-Hal
bonds.!'-#8:211.162021] The angles around the arsenic atom
can be divided in two sets. The larger angles are the endo-
cyclic S-As-S ones, the largest found in the 1odo complex
[102.84(11), 103.22(9) and 104.30(7)° in 1, 2 and 3, respec-
tively]. On the other hand, the angles involving the halogen
atom are on average substantially smaller [87.00(8), 87.71(6)
and 87.70(3)° in 1, 2 and 3, respectively]. At first glance,
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Table 4. Selected bond lengths [A], angles and torsion angles [°] of
S(CgH,S);AsHal.

1 2 3
Hal cl Br 1
$2->As 2.705(3) 2.698(2) 2.740(1)
As-S1 2.268(2) 2.291(2) 2.28)(1)
As-S3 = 2.268(3) -
As-Hal 2.296(2) 2.482(1) 2.692(1)
$2-C6 1.789(6) 1.801(8) 1.786(4)
$2-C7 - 1.794(7) -
$2->As-Hal 166.4(1) 168.36(6) 166.96(3)
S1-As-Hal 87.00(8) 87.30(6) 87.70(3)
$3-As-Hal - 88.12(6) 2
S1-As-S2 84.55(6) 84.84(7) 84.31(3)
SI-As-SIA 102.8(1) - 104.30(7)
S1-As-S3 - 103.22(9) -
C6-52-Cba 102.7(4) = 103.0(2)
C6-S2-C7 = 101.8(3) -
C1-C6-52-C6A -104.3(5) = ~104.7(3)
C1-S1-As-S1A 85.8(2) : -84.7(1)
C1-C6-52-C7 - 100.1(6) -
C12-C7-S2-C6 = -102.9(7) =
C1-81-As-S3 = -83.9(3) -
C12-§3-As-S| = 83.4(3) -

the local geometry of the tricoordinate arsenic atom could
be described as pyramidal.

In addition to the covalent bonds of the arsenic atom, a
transannular interaction S2—Asl within the eight-mem-
bered rings was observed (see Figure 2). The S2—As] bond
lengths in 1, 2 and 3 arc 2.705(3), 2.698(2) and 2.740(1) A,
respectively, which are 22, 21 and 24% longer than the co-
valent radii sum of As and S but significantly shorter than
the van der Waals radii sum [Er.aw(AsS) = 3.65 AL
prompting us to propose the existence of a secondary bond-
ing1?? These S2—Asl distances in 1, 2 and 3 are signifi-
cantly longer than those reported for the two crystallo-
graphic different cations in [S(CH,CH,S),As][GaCl]i?
[2.347(10) and 2.391(9) A] and are similar o those reported
for S(CH,CH,8),AsCI®! [2.719(3) A), S(CH,CH,S),AsBr!!!
[2.70 A}, S(CH.CH,S),AsI!l [2.77 A, [AsCly(9)aneS,J2l
[2.715(3) A], [AsBrs{MeS(CH,),SMe) |2 [2.725(3) A] and
[Asl;{MeS(CH,),SMe} P [2.697(2) A] for neutral tetra-
and hexacoordinate arsenic complexes, but significantly
shorter than those reported for [AsCl;(14)aneS,]>%
[2.8709(9) and 2.9655(9) A] [AsBry{MeS(CH,),SMe}]2l
[2.876(3) Al,  [Asl3{MeS(CH,),SMe} 2 [2,792(2) A},
[S(CH,CH,S),AsS;CN(CH,CH )] [3.170(2)  and
3.113(2) Al,  S(CH,CH,S8),AsS.CNELI'2  [3.172(2) A},
S(CH,CH,8),AsS,PPh,!'" [2.881(4) A], S(CH,CH,S),As-
S.P(OMe),'Y [2911(1) Al and  S(CH,CH,S):As-
S,P[OCH(Me),CH,M [2.942(11) A} In the title com-
pounds it can be clearly seen that the transannular interac-
tion (82—Asl) decreases in the order Br > Cl > 1 with
the shortest distance in the bromo compound. A similar
phenomenon has been observed in the arsocanes!'!

If the transannular interaction S—As is taken into ac-
count, the geometry of the coordination sphere of the arse-
nic atom can be described as pseudo-trigonal-bipyramidal,
where the halogen and thioether-like sullur atoms are in
3765
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Table 5. Comparison of S—As-Hal geometrical bond parameters, bond lengths [A], bond angles [°]. and % TBP and BO in 1-3 complexes.

 S—As-Hal

Hal S—As
1 (&) 2.705(3) 166.4(1)
2 Br 2.698(2) 168.36(6)
3 1 2.740(1) 166.96(3)

(a] Bond widening, Ad = (dpy —
|0—-{I ar‘;\.nl[,?s-m

% TBP Ad) BO™ S As
66.1 0.485 0.207
66.6 0.478 0.212
63.7 0.520 0.185

pr auct;r;:iing to standard bond lengths ;ﬂ_As.S) = 22 AN [b] Mode of calculation BO =

Figure 3. View of the As-S intermolecular interactions in the crystal structure of 1.

axial positions; meanwhile the equatorial positions are oc-
cupied by the two thiolate-like sulfur atoms and the sterco-
chemically active lone pair of the arsenic(IIT) atom.

The influence of the S—As interaction on the local ge-
ometry of the arsenic atom from pyramidal 1o trigonal-bi-
pyramidal (TBP) can be evaluated. In this regard, we used
the method of Holmes based upon donor-acceptor atom
bond length.1?*-23 Likewise, in order to establish the magni-
tude of the interaction. we calculated the Pauling-type bond
order (BO) for all compounds.**¥] The results are pre-
sented in Table 5. The displacement at geometry and bond
order are related to bond lengths.

The percentages of TBP in the title compounds are
slightly smaller than those reported for the antimony ana-
logues, in spite of the smaller angles S—As-Hal to the ideal
linear rrans angle in comparison with the same S—Sb-11al
data. With regard to the BO, these values are relatively
smaller than those observed for the trithiarsocancs
S(CH,CH;S),AsHal (Hal = Cl, Br, 1) despite the apparent
rigidity of the dibenzoarsocine system, and are also smaller
than those calculated for the S(CgH,S);SbHal analogues
(0.308, 0.287 and 0.274 for Hal = I. Br and CI, respectively).
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The transannular interaction also influences the eight-
membered ring conformation, which can be described as
boat-boat (C, symmetry).”? This conformation was also
found in the iodo-antimony analogue with the shortest
transannular interaction for that series and the arsenium
cation [S(CH,CH,S)-As]*, which displays the largest BO in
the series of arsocanes.

In the crystal the packing is mainly due to AsS inter-

_molecular weak interactions, as is shown in Figure 3 for

the chloro compound. These As--S distances are 3.602(2),
3.595(3)-3.662(3) and 3.711(2) A for 1, 2 and 3, respec-
tively; the increase in these distances can be ascribed to the
increasing halogen atom sizes.

Conclusions

In order to gain a better insight into the nature of the
D— A interactions and their relation to the geometrical fea-
tures in the dibenzometallocine systems containing heavier
p-block elements, S(C,H4S);AsHal compounds 1-3 have
been synthesised and structurally fully characterised. All

Eur. J. fnorg. Chem. 2006, 3762-3768
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compounds exhibit a pseudo-bipyramidal-trigonal local ge-
ometry of the arsenic atom with intramolecular weak As--S
interactions in the crystal structure,

The title compounds exhibit a relatively strong S—As
transannular interaction, where the distances are 21-23%
longer than the covalent radii sum. All compounds have
shown relatively high TBP displacement values, with Pau-
ling-type bond orders similar to the more flexible arsocane
systems. However, these BO values are smaller than those
calculated for the antimony analogues, suggesting a much
poorer Lewis acidity of As' in comparison 1o the heavier
antimony atom.

Experimental Section

General Methods: Unless noted otherwise, all reactions and opera-
tions were carried out under argon al room lemperature with use
of standard Schlenk techniques. Solvents were dried and distilled
before use. Melting points were determined with a Melt-Temp 11
instrument and are uncorrected. Spectra were recorded with the
following instruments. Mass spectra: EI, 70 eV, Hewlett Packard
MS-598 mass spectrometer. Elemental analysis: Perkin-Elmer
Series I CHNS/O Analyzer. IR spectra: 4000400 cm ! range, Per-
kin-Elmer System 2000 FTIR spectrometer, as KBr pellets and
400-200 em™' range, Bruker Tensor 27 spectrometer, as CsI pellets.
Raman spectra: In the solid state, 4000-100 cm™ range, Perkin—
Elmer Spectrum GX NIR FT-RAMAN spectrometer with 10—
280 mW laser power and 4 cm™! resolution. NMR: Jeol Eclipse 400
spectrometer, residual protio-solvent signal used as reference for 'H
NMR spectra; '*C{'H} NMR spectra referenced through the sol-
vent peaks; chemical shifts quoted on the d scale (downficld shifts
positive) relative to tetramethylsilane (*H, "*C{'H}); spectra re-
corded at 25°C; 'H, 399.78 MHz, "*C{"H}, 100.53 MHz. AsCl;,
KBr, HBr and K1 were obtained commercially and used as re-
ceived. S(C4H4SH), was prepared as reported. i)

S{CeHS),AsCl (1): AsCly (1.38 g, 7.55 mmol) was added to a solu-
tion containing S(C,H,SH), (1.76 g, 7.59 mmol) in benzene

Table 6. Crystallographic data for compounds 1-3.

(25 mL). The yellow solution was stirred for 30 min, during which
the colour changed to green, and then was refluxed for 24 h. The
solution was cooled 1o room temperature and dried by means of a
column of Celite and Na,SO,. Slow concentration of the benzene
solution afforded colourless crystals of 1, which were washed with
hexanes (40 mL) and filtered by suction. Yield: 2.18 g (80%). M.p.
124-126 °C., MS (EI): miz (%) = 358 (30) [M™], 323 (70) [M™ -
Cl], 248 (10) [S(C¢H4S),"). 216 (100, base peak) [S(C,H:S)*].
Cy;HgAsCIS, (358.76): caled. C 40.17, H 2.25; found C 40.29, H
2.28. 'H NMR (CD(:]])'. 4 = 7.21 (ddd, "J_;.n_:.u = "JJ_]]I.',]| =
7.68 Hz, *Jy4y,.u = 148 Hz, 2 H, 3-H), 7.29 (ddd, *Japm =
jJ&H_]_H = 7.68 Hz, 4.11.“_4_“ = 148 Hz, 2 H, 2-1"1}, 7.53 (dd,
Uiman = T68Hz %y qan = 148 He, 2 H. 1-H), 7.56 (dd.
:‘J.L]{_'L]] = 7.68 Hz, ‘J.."_z,“ = 148 Hz, 2 H. 4-H) ppm. I"C{IH]
NMR (CDCl,): 6 = 127.7, 130.0, 130.9, 131.7, 134.7, 143.6 ppm.
IR (KBr): ¥ = 3049, 1567, 1447, 1417, 1255, 1032, 732 cm'.

S(CsHS)AsBr (2): S(CgH4S)AsCI (1, 200 mg, 0.56 mmol), KBr
(400 mg, 3.32 mmol) and HBr (48%, 4 mL) were suspended in ben-
zene (25 mL) and the mixture was refluxed for 24 h. The water was
removed from the resulting colourless solution by means of a
Dean-Stark trap. The yellow solution obtained was dried by means
of a column of Celite and Na>SO,. Slow concentration of the ben-
zene solution afforded colourless crystals of 2, which were washed
with hexanes (40 mL) and filtered by suction. Yield: 160 mg (71%).
M.p. 138-140 °C. MS (EI): mfz (%) = 402 (7) [M™*], 323 (100, base
peak) [M™* — Br], 248 (20) [S(C4H,S),], 215 (30) [S(CHLS) ™ - 1],
184. C,;HyAsBrS, (403.22): caled. C 35.74, H 2.00: found C 36.14,
H 2.06. 'H NMR (CDCL): & = 7.21 (ddd, 35520 = Vaman =
7.50 Hz, “J5y . = 148 Hz, 2 H, 3-H), 7.29 (ddd, sy m =
opan = 1.50Hz, “Jopen = 148 Hz, 2 H, 2-H), 7.53 (dd,
Uiman = 1.50Hz, “yyan = 148Hz, 2 H, I-H), 7.54 (dd,
]J‘_"_J_}{ = 7.50 Hz, ‘JLH_Z-H = 148 Hz, 2 H, 4-H) ppm. IJC{lH}
NMR (CDCly): 6 = 127.6, 130.0, 130.7, 131.6, 134.9, 142.9 ppm.
IR (KBr): ¥ = 3042, 1551, 1444, 1415, 1252, 1033, 741 cm™".

S(CeHS)Asl (3): S(CH,5):AsCl (1, 200 mg, 0.56 mmol) and KI
(550 mg, 3.32 mmol) were suspended in benzene (25 mL) and the
mixture was refluxed for 24 h. The yellow solution obtained was
dried by means of a column of Celite and Na,SO,. Slow concentra-
tion of the benzene solution afforded pale yellow crystals of 3,

Compound 1 2 3

Empirical formula C,,HgAsCIS, C,,HzAsBrS, C,;HgAslS
M, [g/mol) 358.73 403.19 450.18
Crystal size [mm] 0.60%0.09%0.09 0.50 % 0.05 % 0.04 0.17x0.13%0.07
Crystal system orthorhombic monoclinic orthorhombic
Space group Pmin2, P/e Pnma

Peaea. [Mg/m?] 1.778 “1.987 2,135

Z 2 4 4

a[A] 17.306(5) 4.5694(10) 19.062(2)

b [A] 8.533(2) 17.148(4) 15.8609(17)
c|A] 4.5381(12) 17.218(4) 4.6332(5)

B 90 92.167(6) 90

VA% 670.1(3) 1348.1(5) 1400.8(3)

s [mm] 3.175 5.922 5.051

F000) 356 784 856

Gof 0.891 .879 1.041
Absorption correction SADABS SADABS SADABS
Reflections collected 4346 8046 16873

Unique reflections, R, 1310, 0.0752 2362, 0.0642 1570, 0.0509
Ry, wRy [I > 20(D] 0.0470, 0.0854 0.0382, 0.0863 0.0347, 0.0868
Ry, wR; (all data) 0.0734, 0.0914 0.0875, 0.1236 0.0518, 0.0929
Large residuals [e/A?] 0.696/-0.345 0.538/-0.527 0.466/-0.598
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which were washed with hexanes (40 mL) and filiered by suction.
Yield: 250 mg (80%). M.p. 153-156 °C. MS (EI) m/z (%) = 323
(100, base peak) [M™ - 1], 248 (33) [S(CgH4S),"], 215 (40)
[S(CeH4S)™" — 1]. C):HgAsIS; (450.22): caled. C 32.01, H 1.79;
found C 31.29, H 1.86. 'H NMR (CDCl): & = 7.21 (ddd,
Mapan = Vanan = 748 He, "Jay 0 = 1.46 Hz, 2 H, 3-H), 7.28
(ddd, "J:.HJ.H = "J}”J.” = 7.48 Hz, JJ:.H_.;.H = 146Hz, 2 H, 2-
H), 7.48 (dd. *J\.y 24 = 7.48 Hz. *J i am = 1.46 Hz, 2 H, 1-H),
7.52 (dd, "J.g‘"J_H = 7.48 Hz, ‘J‘—IIJ-}I = 146 Hz, 2 H, 4-H) ppm.
BC{'H} NMR (CDClL): § = 127.7, 1299, 130.7, 131.9, 135.3,
141.6 ppm. IR (KBr): ¥ = 3044, 1550, 1445, 1414, 1251, 1032,
751 em'.

X-ray Crystallography: Suitable single crystals of all complexes
were grown by slow concentration of benzene solutions. X-ray dif-
[raction data on 1-3 were collected at room temperature with a
CCD Smart 6000 diffractometer through the use of Mo-K, radia-
tion (4 = 0.71073 A. graphite monochromator). The data were inte-
grated, scaled, sorted and averaged using the SMART software
package. The structures were solved by direct methods, using
SHELXTL NT Version 5.10 and refined by full-matrix least
squares against /2.1* An empirical absorption correction based on
the multiple measurcment of equivalent reflections was applied by
using the program SADABS.®Y The displacement parameters of
non-hydrogen atoms were refined anisotropically. The positions of
the hydrogen atoms were kept fixed with a common isotropic dis-
placement parameter. Selected crystallographic data are given in
Table 6. CCDC-600909 (1), -600910 (2) and -600911 (3) contain the
supplementary crystallographic data for this paper. These data can
be obtained free of charge from The Cambridge Crystallographic
Data Centre via www.ccde.cam.ac.uk/data_request/cif.
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