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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 actúan como átomos aceptores A [A = Ge (IV), Sn(IV), 
Pb(IV), As(III)] a través de la formación de una interacción intramolecular transanular con un 
átomo donador D (D = S, O) en dibenzometalocinas (Figura 1). 

 

Para poder llevar a cabo esta investigación se sintetizaron 16 dibenzometalocinas (Figura 2); 
fueron caracterizadas por análisis elemental, espectroscopia vibracional, espectrometría de 
masas, resonancia magnética nuclear de  1H, 13C y 119Sn, y mediante experimentos de difracción 
de rayos X de monocristal. 

 

El análisis estructural de las dibenzometalocinas 1-16 indica la existencia de una interacción 
intramolecular transanular D → A de magnitud variable que presenta como característica 
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 átomos involucrados en la interacción. Estas interacciones son 
descritas como enlaces secundarios. 

Tomando en consideración la interacción intramolecular transanular D → A se observó que en 
las dibenzometalocinas cambia el número de coordinación del átomo 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 interacción intramolecular transanular D → A presente en la dibenzometalocinas 
disminuye cuando los átomos de halógeno son parcialmente o totalmente reemplazados por 
grupos etilo o fenilo. 

La conformación adoptada por los anillo de ocho miembros presentes en la serie de 
dibenzometalocinas del grupo 14 es descrita como bote torcido, con simetría puntual C1, para las 
dibenzotritiarsocinas descrita como bote-bote con simetría puntual C s. 
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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(IV), 
Pb(IV), As(III)] by means of an intramolecular transannular interaction with a donor atom D → A 
(D = S, O) in dibenzometallocines (Figure 1). 

 

For this investigation were prepared 16 dibenzometallocines (Figure 2). All compounds were 
characterized by elemental analysis, vibrational spectroscopy, mass spectrometry, 1H, 13C and 
119Sn nuclear magnetic resonance and by X-ray diffraction experiments of single crystal. 

 

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 Cs symmetry, meanwhile for the 
dibenzotritiarsocinas is described as boat-boat with Cs symmetry. 



 

 

 
 
 
 
 

Capítulo 1 
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1 Antecedentes. 
 

El propósito del presente capítulo es dar a conocer los antecedentes de los estudios realizados en 
moléculas que en su estructura contienen en posiciones adecuadas a un átomo aceptor A con 
carácter ácido de los grupos 14 o 15 y a un átomo donador D con carácter básico. En estos 
sistemas moleculares el átomo A tiene unido de forma exocíclica un ligante L que lleva a la 
formación de un sistema tripartita D → A-L. El principal enfoque en estos sistemas es el estudio y 
análisis de la existencia de interacciones intramoleculares D → A y el efecto que tienen sobre éstas 
a) la naturaleza del átomo aceptor A. b) la naturaleza del átomo 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 número de coordinación del átomo aceptor A lo cual genera a su 
vez cambios importantes en su geometría local que pueden ser descritos a través de la estimación 
de la distorsión entre dos geometrías 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 Musher1 para compuestos de 
elementos de los grupos 15-18 que poseen más de ocho electrones en su capa de valencia. Más 
tarde, Akiba2,3 propuso que compuestos hipervalentes son aquellos con elementos del grupo 
principal (elementos de los grupos 1, 2, 13-18) que contienen un número N de electrones mayor a 
ocho formalmente asignables en su capa de valencia y directamente asociados con un átomo 
central (A) el cual está directamente enlazado con un número L de ligantes. Para describir a estos 
compuestos hipervalentes Akiba2 ha empleado la designación N-A-L; un ejemplo de ella es su 
empleo para describir a los arreglos de bipirámide trigonal (BPT) o pirámide de base cuadrada 
(PC) así como uno octaédrico en torno a un centro aceptor A (Figura 1.1). 

 

Hay principalmente dos formas para explicar que existe un número 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 construcción de orbitales híbridos adecuados  sp3d  (BPT)  o  sp3d2  (Oh) 
empleando orbitales ns, np y (n+l)d, 

b) Mediante la construcción de orbitales con alto carácter iónico. 

En lo que respecta al punto a) la gran diferencia energética entre los orbitales n(sp) y los (n+l)d 
de los elementos del bloque p es la responsable de la poca participación de los orbitales d 
difusos en el enlace, haciendo que haya un número insuficiente de orbitales para albergar a más 
de ocho electrones.2,3 

Por otra parte, para el caso b) se ha propuesto el modelo de enlace lineal de tres centros - cuatro 
electrones (3c-4e)4 para elementos deficientes en orbitales. En este enlace lineal, los electrones 
están distribuidos en los ligantes L más que en el átomo central A y el número total de 
electrones en la capa de valencia del átomo 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 atómicos d en la formación del enlace tricéntrico se basa en la teoría de orbitales 
moleculares para elementos con más de ocho electrones en su capa de valencia; este tipo de 
enlace ha sido llamado enlace hipervalente.1-4 

En moléculas con geometría de bipirámide trigonal se considera que el átomo A puede usar sus 
orbitales nsp2 para formar enlaces de dos centros - dos electrones (2c-2e) con los ligantes en 
posición ecuatorial mientras que el enlace axial puede ser explicado a través de un enlace 
hipervalente de 3c-4e (Figura 1.2). 
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La molécula de PF5 está 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 está fuertemente localizada en los ligantes fluoro axiales (en el HOMO), haciendo que 
este enlace esté más 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 coordinación de un par electrónico libre de un ligante donador D (intra- o 
intermolecular) hacia un orbital sigma de antienlace (a*) de un enlace A-L, formándose así un 
sistema tricéntrico D → A-L (Figura 1.3). 

 

Para que pueda existir la formación de un enlace hipervalente han sido sugeridas las siguientes 
condiciones:2,3 

1.- Este tipo de enlace puede ser formado cuando los ligantes donadores son más electronegativos 
que el átomo aceptor A. 
2.- Los sustituyentes más electronegativos que participen en un enlace hipervalente tienden a 
ocupar   las   posiciones   axiales   en   una   bipirámide   trigonal,   es   decir,   ocupan   posiciones 
diametralmente opuestas. 
3.- Las longitudes de los enlaces A-L en compuestos penta- y hexacoordinados son más largas 
que las que se presentan en moléculas tetraédricas similares. 

La condición 3 deja abierta una pregunta que puede ser formulada de la siguiente manera: ¿Hasta 
qué punto pueden ser más 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 acompaña a los enlaces ideales. En compuestos en el estado sólido que presentan 
moléculas cercanas entre sí, Alcock ha descrito a interacciones intermoleculares del tipo 
D→A-L como enlaces secundarios. Estos enlaces secundarios presentan como característica 
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 átomos A y D involucrados (Tabla 1.1). 
Para la explicación de este tipo de enlace Alcock5 al igual que Musher1 se basa en la teoría de 
orbitales moleculares y acepta el criterio de enlace multicéntrico de 3c-4e. Alcock propone una 
serie de reglas que gobiernan la geometría de un enlace secundario: 

1.- La geometría de los enlaces primarios de una molécula está determinada por la aplicación del 
modelo de repulsión de los pares de electrones de la capa de valencia (MRPECV).  



Simplicio González Montiel  Antecedentes Generales 

 6

2.- El enlace secundario puede formarse en posición lineal con el enlace primario. 
3.- El enlace secundario no se puede formar en la misma dirección que se encuentra el par libre 
del átomo 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 1.4. 

 

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 átomos D y A y θ debe ser igual o cercano a 180°. 

 
Una molécula hipervalente debe su existencia a que en su estructura presenta en posiciones 
adecuadas átomos con características electrónicas aceptoras A y átomos donadores D dando 
como resultado la existencia de un enlace hipervalente (D→A) según Musher1 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 fenómeno: 
hipervalencia1,2,9-11 e hipercoordinación.13 

El término hipervalencia se emplea en compuestos que rebasan formalmente el octeto y la 
valencia normal del átomo pero que el estado de oxidación no cambia (como en el caso de PCI3 
respecto a PCI5) y tiene tanto partidarios como opositores. Los partidarios argumentan que el 
concepto de hipercoordinación 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 oxidación del átomo central no cambia sino que sólo lo hace su esfera de 
coordinación, es decir, existe un aumento en su número de coordinación, por lo que el término a 
usar debería ser hipercoordinación. También se ha criticado que el enlace hipervalente o 
secundario no es un enlace formal sino una interacción débil entre un átomo donador y un átomo 
aceptor lo que permite aumentar el número de coordinación del átomo aceptor. Tomando en 
consideración que sólo cambia el número de coordinación, el término que describiría mejor este 
hecho en este tipo de compuestos es hipercoordinación.13 
En los compuestos hipervalentes o hipercoordinados siempre hay un número mayor de átomos 
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donadores alrededor del centro aceptor A respecto al que establecen las reglas normales 
de valencia. Así, el aumento del número de coordinación de un átomo aceptor implica 
primeramente cambios en su número de coordinación y en consecuencia cambios en su geometría 
local. Estos cambios pueden en principio ser cuantifícados; a continuación se describen algunos 
métodos para determinar el grado de desplazamiento de una geometría ideal, con el número de 
coordinación más bajo a una geometría ideal con el número de coordinación más alto. 

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

Los compuestos con elementos tetravalentes del grupo 14 en estado de oxidación (IV), cuando 
aumentan su número de coordinación de cuatro a cinco por una interacción con un donador D, 
experimentan se obtiene un arreglo geométrico que puede ser considerado intermedio dentro de 
una trayectoria de desplazamiento entre una geometría tetraédrica (Td) y una bipirámide trigonal 
(BPT). Para el caso de los elementos del grupo 15 en su estado de oxidación (III) aumenta el 
número de coordinación de tres a cuatro, con un desplazamiento en la geometría piramidal (P) a 
bipirámide trigonal con una posición ecuatorial vacante (ψ-BPT). 

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

1.2.1 Método de desplazamiento de geometría tetraédrica a bipirámide 
trigonal mediante el uso de seis ángulos. 

Un método desarrollado por Draeger et al14-16 para determinar el grado de desplazamiento de una 
geometría ideal tetraédrica (Td) a bipirámide trigonal (BPT) se basa en el uso de los seis ángulos 
de un tetraedro (Figura 1.5). Este método considera que la suma de los tres ángulos L2AL3, 
L3AL4 y L4AL2 en la geometría Td que van a experimentar una apertura es igual a 328.5° y 
aumentaría su valor a 360.0° en la geometría BPT (Σθeq). Por otra parte, la suma de los tres 
ángulos L1AL2, L1AL3 y L1AL4 en la geometría Td que van a experimentar una disminución es de 
328.5° y disminuiría su valor a 270.0° en la geometría BPT (Σθax)■ 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 geometría es predominantemente tetraédrica y cuando la 
diferencia es cercana o igual a 90° la geometría predominante es BPT. Lo anterior se puede 
calcular de acuerdo a la siguiente ecuación: 
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1.2.2 Método de correlación de estructura. 

Draeger et al 14-16 propusieron un método que se basa en el método de correlación 
estructural propuesto primeramente por Burgi17 y Dunitz18 para poder determinar el grado 
de desplazamiento de una geometría tetraédrica a BPT a través de la medida de la distancia 
del átomo central (Đ) 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 átomo aceptor A y el plano formado por los ligantes ecuatoriales es de 0.71 Å 
mientras que para una BPT es de 0.00 Å. 

 
La estimación del valor de D en un tetraedro ideal, puede ser calculada de acuerdo a la 
siguiente deducción: 
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1.2.3 Método de transición de geometría piramidal a ψ-bipirámide trigonal 
mediante el uso de ángulos. 

El método desarrollado por Draeger et al 14-16 para determinar el grado de desplazamiento de una 
geometría ideal de piramidal (P) a ψ-BPT se basa en el cambio del ángulo (∆θ) encontrado por la 
diferencia del ángulo en la posición ecuatorial (θeq) de la ψ-BPT (menor a 120°) menos la 
semisuma de los dos ángulos en posición axial [(Σθax)/2] (igual a 90° para una BPT). De lo 
anterior se deducen que si el ∆θ > = 0o, la geometría adoptada por el átomo aceptor es piramidal 
mientras que si ∆θ = 30° la geometría adoptada es de una ψ-BPT (Figura 1.7): 

 

1.2.4 Correlación lineal. 

Este método para determinar el grado de desplazamiento de una geometría local ideal fue 
propuesto por Holmes et a/,19-21. En este método se considera la distancia de la interacción 
intramolecular D→A para poder determinar el grado de desplazamiento de una geometría local 
tetraédrica a BPT y de piramidal a ψ-BPT para compuestos en donde el átomo aceptor es un 
elemento del grupo 14 ó 15, respectivamente. El grado de desplazamiento de la geometría 
tetraédrica a BPT y de piramidal a ψ-BPT se determina por interpolación lineal entre la suma de 
los radios de van der Waals y la correspondiente a los radios covalentes de los átomos donador y 
aceptor. Esto es ilustrado en la figura 1.8. 

Del análisis de la gráfica se deduce lo siguiente: 
a) si la distancia D—>A se acerca más a la suma de los radios covalentes de los átomos 

involucrados, el número de coordinación aumenta de cuatro a cinco llevando a un 
porcentaje de carácter de distorsión cercano a una geometría BPT o de tres a cuatro 
aproximándose a una geometría ¡//-BPT (es decir, el porcentaje de carácter tetraédrico o 
piramidal disminuye, respectivamente). 

b) si la distancia D->A se acerca más a la suma de los radios de van der Waals, la geometría 
local  tetracoordinada  tetraédrica  o  tricoordinada  piramidal  no  experimenta  ninguna 
distorsión (cero por ciento de BPT o y/-BPT). 
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1.3 Orden de enlace. 

Para poder establecer la magnitud de una interacción intramolecular D^-A se ha empleado 
ampliamente el orden de enlace propuesto por Pauling.14-16,22-24 La dependencia del orden de 
enlace con respecto la longitud de enlace es logarítmica (Figura 1.9) y la ecuación que mejor 
ajusta los datos es la siguiente: 
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1.4 Sistemas que pueden presentar una interacción intramolecular D→A. 

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

 
De los cuatro tipos de compuestos heterocíclicos, los sistemas III y IV son los que se tratarán 
con más detalle, y de éstos, son los segundos los que son objeto de la presente tesis. 

Los compuestos del tipo III y IV muestran una característica estructural en común y es que 
ambos exhiben una interacción intramolecular transanular en posiciones relativas 1,5 entre los 
átomos aceptor y donador (D→A). Al tener lugar esta interacción, el numero de coordinación del 
átomo aceptor aumenta y se forman de manera simultanea dos anillos de tipo quilato de cinco 
miembros, principalmente cuando la interacción transanular es lo suficientemente fuerte. 

1.4.1 Nomenclatura. 

La nomenclatura empleada para nombrar a los compuestos de anillos de ocho miembros del tipo 
III esta basada en el sistema Hantzsch-Widman, cuya característica principal radica en la 
utilización de sufijos específicos que indican el tamaño del anillo.25 Con base en lo anterior, a los 
anillos saturados de ocho miembros se les asigna la terminación –ocano. Adicionalmente, se 
emplea la nomenclatura de sustitución en donde un heterociclo se considera como resultado de 
reemplazar algunos átomos de carbono por otros átomos. En la tabla 1.2 se presentan algunos de 
los prefijos empleados para denotar la presencia de metales o algún otro elemento. 
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De esta manera, cada heteroátomo en el anillo se numera escogiendo la secuencia de números 
más pequeña. Así, para D = N el nombre genérico es l-aza-4.6-dielemento-2-meta]ocano, 
si D = O; el nombre es l-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. 

 

La nomenclatura empleada para dar nombre a los compuestos del tipo IV con anillos fusionados 
que contienen fósforo, 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 terminación -
ocina y con los prefijos listados en la tabla 1.2 se denota la existencia de los átomos aceptores 
(fósforo, silicio o germanio). De esta manera, cada átomo en el anillo se numera escogiendo la 
secuencia de números más pequeña. La unión 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 átomos uno y dos del anillo de ocho miembros, como se muestra en la figura 1.12. 

 

1.5 Metalocanos 

Los compuestos del tipo III denominados como metalocanos han sido ampliamente estudiados 
principalmente por Draeger et a/,14-16 Jurkschat et al26,27 y Cea et al;28 lo anterior está 
ampliamente documentado en un revisión reciente. En estos compuestos la interacción 
intramolecular D→A ha sido estudiada principalmente por espectroscopia vibracional, difracción 
de rayos X de monocristal y para los estanocanos, RMN de 119Sn en solución. 

La fuerza de la interacción D→A puede ser afectada por la basicidad del átomo donador (D) o 
el heteroátomo (E) unido al átomo aceptor, la acidez del átomo aceptor (A), la electronegatividad 
de los sustituyentes exocíclicos (L1, L2) unidos al átomo aceptor y la existencia del par libre 
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de electrones estereoquímicamente activo cuando el átomo es un elemento del grupo 15 
(Figura 1.13). 

 

Una de las características de los metalocanos es que los grupos -CH2CH2- proporcionan al 
anillo  una  gran  flexibilidad,   la  cual   se  ve  reflejada  en  la  gran  diversidad  de   isómeros 
conformacionales que se han encontrado tanto en solución como en estado sólido (Figura 1.14). 

 

A continuación se revisará la síntesis de algunos metalocanos y sus características estructurales 
desde el punto de vista del aumento del número de coordinación de elementos del grupo 14 y 15 
que actúan como aceptores en el sistema metalocano a través de la existencia de una interacción 
intramolecular D→A (D = N, O, S). 

1.5.1 Hipervalencia en germocanos. 

Cuando el átomo aceptor es germanio los compuestos del tipo III son denominados 
germocanos. En este tipo de compuestos el átomo de germanio puede aumentar su número de 
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coordinación de tetracoordinado a pentacoordinado o de tetracoordinado a hexacordinado a 
través de la existencia de una o dos interacciones intramoleculares de átomos donadores (D) 
hacia el átomo de germanio (Figura 1.15). 
 

 

 

1.5.1.1 Interacción intramolecular N→Ge. 

Los germocanos más comunes con D = nitrógeno son los 1-aza-4,6-dicarbagermocanos29 y l-aza-
4,6-dioxagermocanos " (Figura 1.16). El estudio de difracción de rayos x de monocristal de 
estos compuestos muestra la existencia de una interacción intramolecular entre el átomo de 
nitrógeno y el átomo de germanio que cumple con las características de un enlace secundario.5 A 
continuación se tratará con más detalle la síntesis de estos compuestos así como sus 
características estructurales. 

 

La síntesis de 1 -aza-4,6-dicarbagermocanos se ha llevado a cabo mediante la reacción de un 
reactivo de Grignard del tipo RN[(CH2)3MgCl]2 con GeCl4 o PhGeCl3 para dar los 
correspondientes dicarbagermocanos en bajos rendimientos del 3-15% (Esquema 1.1). 

 

Los 1 -aza-4,6-dioxagermocanos han sido sintetizados a partir de la reacción de diferentes 
dialcanolaminas RN(CH2CH2OH)2 con diferentes compuestos de germanio tales como GeO2, 
(RGeO,1.5)n, L,L2GeH2, L1,L2GeCl2, L1,L2Ge(OR)2 o R2Ge(NMe2)2.30-33 Otro método utilizado es 
mediante la reacción del GeHal4 con RN(CH2CH2OSiMe3)2 para dar los correspondientes 2,2-
dihalogenogermocano (Esquema 1.2).30-33 
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Por otro lado, la síntesis de 2-dihidroxigermocanos también ha sido reportada a partir de la 
hidrólisis de los derivados diclorados30,32(Esquema 1.3). 

 

1.5.1.2 Interacción intramolecular D→Ge (D = O, S). 

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

 
La síntesis de los 1-oxa- y 1-tiagermocano D(CH2CH2S)2GeCl2 [D = O, S] respectivamente se ha 
realizado mediante la reacción de D(CH2CH2SH)2 con GeCl4 a reflujo en benceno 
(Esquema1.4)34,35 

 

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).30,31,36 Estos espirociclos han sido sintetizados por diferentes 
reacciones, por ejemplo la reacción de polisesquióxidos de germanio (HOOCCH2CH2GeO1.5)n 
con trietanolamina o dietanolaminas N-sustituidas31,37 y la reacción de N-metildietanolimida con 
GeC2 o (n-PrO)4Ge en la presencia de etilenglicol. La reacción de tetralcóxidos de germanio con 
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la alcanolamina correspondiente30 y la reacción de dihidroxigermanocanos con derivados de 
ditioles [D(CH2CH2SH)2; (D = O, S)] en metanol.33 

 

La estructura molecular de los germocanos ha sido determinada por difracción de rayos X de 
monocristal y su análisis determinó que la distancia de la interacción 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 átomo 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 geometría de coordinación alrededor del átomo de germanio presenta un desplazamiento de 
tetraédrica a BPT, debido al aumento del número de coordinación de tetracoordinado a 
pentacoordinado mediante la existencia de una interacción D→Ge, o de tetracoordinado a 
hexacoordinado con una geometría que puede ser descrita como un tetraedrobiapicado para el 
caso de los espirobisgermocanos simétricos que presentan dos interacciones D→Ge 
(Figura 1.19). 

 

La tabla 1.3 se muestra algunas de las características estructurales de germocanos junto 
con parámetros derivados de ellas.
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Del análisis estructural de los germocanos se puede mencionar que el oe de la interacción 
intramolecular D→Ge disminuye cuando el átomo donador es cambiado de oxígeno a azufre en 
los compuestos IIIGe7 y IIIGe8 lo anterior también se ve reflejado en la magnitud del 
desplazamiento de la geometría del átomo de germanio. Sin embargo, en otros germocanos se 
encuentra un comportamiento opuesto. Para el caso de los espirociclos asimétricos IIIGe9, 
IIIGelO y IIIGell, la D→Ge es más fuerte para el caso de los 1,3,6-tritiagermocanos que 
para los l-oxa-4,6-ditiagermocanos. Los homólogos espirocíclicos simétricos IIIGel4 y 
IIIGel5 donde el átomo de germanio se encuentra hexacoordinado muestran el oe más pequeño 
de los germocanos ya sea con D = O o S. Para el caso de los azagermocanos el oe es 
marcadamente más grande que para el caso de los oxa- y los tiagermocanos lo cual indica que el 
átomo de nitrógeno es mejor donador que los átomos de oxígeno y azufre. Se debe tomar en 
consideración que el átomo E es oxígeno 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 l-oxa-4,6-
ditiagermocano IIIGe7 presenta una conformación de silla-silla, mientras que el 1,3,6-
tritiagermocano IIIGe8 muestra una conformación de bote-silla. 

Las distancias de la interacción intramolecular transanular D→Ge (D = O, S) en los germocanos 
son más largas que la suma de los radios covalentes en un intervalo del 21 al 56 % cuando el 
átomo donador es oxígeno [Σrcov(O,Ge) = 1.95 Å], 7,8 y cuando el átomo donador es azufre en un 
intervalo del 27 al 54% [Σrcov(S,Ge) = 2.24 Å].7,8 

1.5.2 Hipervalencia en estanocanos. 

En este tipo de compuestos el átomo de estaño puede aumentar su número de coordinación de 
tetracoordinado a pentacoordinado o de tetracoordinado a hexacoordinado a través de la 
existencia de una o dos interacciones intramoleculares de un átomo donador (D) hacia el 
átomo de estaño (Figura 1.20). 

 

1.5.2.1 Interacción intramolecular N→Sn. 

Los compuestos más comunes de estanocanos son aquellos en donde el átomo donador es 
nitrógeno dando lugar a los 1 -aza-4,6-dicarbaestanocanos,29 1 -aza-4,6-dioxaestanocanos39 y l-
aza-4,6-ditiaestanocanos40-41 (Figura 1.21). Estudios de difracción de rayos X de monocristal 
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han mostrado la existencia de una interacción entre el átomo de nitrógeno y el átomo de 
estaño N→Sn. 

 

La síntesis de 1 -azadicarbaestanocanos se ha llevado a cabo mediante la reacción de un reactivo 
de Grignard del tipo RN[(CH2)3MgCl]2 con SnHal4 o PhSnHal3 para dar el correspondiente 
dicarbaestanocano, Estos grupos halógeno pueden ser sustituidos por ligantes OSiPh3 a partir de 
los derivados diclorados con NaOSiPh3 (Esquema 1.5).29 

 
Los 1-azadioxaestanocanos y 1-azaditiaestanocanos han sido sintetizados a partir del diol, del 
ditiol o de las sal ditiolada RN(CH2CH2ENa)2 [E - O, S] con SnHal4 o PhSnCl3. 

1.5.2.2 Interacción intramolecular D→Sn (D = O, S). 

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

 

La síntesis de los 1-oxa y 1-tiaestanocano D(CH2CH2S)2SnHal2 [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(CH2CH2SNa)2 [D = O, S]con el correspondiente tetrahalogenuro de estaño; la reacción de la 
sal de sodio del ligante ditiolato con Me2SnCl2, Ph2SnCl2, PhSnCl3, n-BuSnCl3 da como resultado la 
obtención del correspondiente estanocano (Esquema 1.6). 

 
La síntesis de espiroestanocanos simétricos se ha realizado mediante la reacción de dos 
equivalentes del ligante D(CH2CH2ENa)2 [D = MeN, S, O; E = O, S] con el SnCl4 (Esquema 
1.7).43',51 

 

La tabla 1.4 presenta las características estructurales y parámetros derivados de ellas de los 
estanocanos. De la tabla se observa que en todos los estanocanos la distancia de la interacción 
intramolecular D→Sn (D = RN, O, S) es más larga que la suma de los radios covalentes, pero 
significativamente más corta que la suma de los radios de van der Waals. La fuerza de la 
interacción intramolecular D→Sn en los estanocanos disminuye de acuerdo al siguiente 
orden: D = RN > S > O. Lo anterior es fundamentado con el análisis estructural de acuerdo a 
los parámetros calculados como son el oe, el desplazamiento de BPT, el ∆θ y Đ.
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La interacción D→Sn decrece cuando los halógenos son parcialmente o totalmente 
reemplazados por grupos metilo, n-butilo, fenilo o ligantes potencialmente bidentados. La 
conformación 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. 

 

1.5.3 Hipervalencia en plumbocanos. 

Los plumbocanos análogos a los germocanos y estanocanos son poco conocidos. Sólo dos 
del tipo D(CH2CH2S)2PbPh2 [D = O, S respectivamente] han sido informados.56 Estos 
compuestos fueron preparados mediante la reacción entre difenildiacetatoplomo(IV) y la 
correspondiente sal de sodio del ligante [D(CH2CH2SNa)2 (D = O, S)]. Sin embargo, solamente 
el compuesto O(CH2CH2S)2PbPh2 ha sido caracterizado por difracción de rayos X de 
monocristal en dos sistemas (ortorrómbico y triclínico); en ambos la celda unitaria presenta 
dos moléculas cristalográficamente independientes. La interacción intramolecular O→Pb es 
menor a la suma de los radios de van der Waals [Σrvdw(O, Pb) = 3.54 Å].8,9 Las distancias 
encontradas para la interacción O→Pb en el sistema ortorrómbico son de 2.855(5) y 2.888(6) 
Å y la conformación que adopta en las dos moléculas es de silla-silla. Las distancias 
encontradas para la interacción 0→Pb en el sistema triclínico son de 2.92(1) y 3.08(1 ) Å y 
la conformación que adopta la molécula donde la distancia 0→Pb es más corta es de silla-
silla y cuando la distancia O→Pb es más larga es de bote-silla. Tomando en consideración 
la interacción O→Pb en las cuatro moléculas el átomo de plomo se encuentra 
pentacoordinado con una geometría de tetraedro monoapicado. En la tabla 1.5 se enlistan las 
características estructurales para el compuesto O(CH2CH2S)2PbPh2 (ortorrómbico IIIPbl; 
triclínico IIIPb2) y las figuras 1.24 y 1.25 se ilustra la estructura molecular. 
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1.5.4 Hipervalencia en arsocanos. 

El estudio del aumento del número de coordinación del átomo de arsénico(III) a través de 
interacciones intramoleculares con un átomo donador (D→As) ha sido ampliamente tratado en 
arsocanos donde el átomo D = O o S y el ligante exocíclico pueder ser monodentado o 
bidentado28,57 (Figura 1.26). Debido a la presencia de estas interacciones D→As en los arsocanos, el 
arsénico aumenta su número de coordinación de tricoordinado a tetra-o pentacoordinado 
cuando el ligante exocíclico actúa como mono- o bidentado respectivamente. Los ligantes 
monodentados puede ser halógenos y el ligante bidentado puede ser un ditiofosfato [S2P(OR)2], 
un ditiocarbamato [S2CN(R)2]58,59 o un ditiofosfinato [S2P(R)2].60 

 

La síntesis de los arsocanos monoclorados se ha llevado a cabo mediante la reacción del ditiol 
D(CH2CH2SH)2 con AsCl3.57 Los derivados con ligantes ditiofosfato [S2P(OR)2],28,61 

ditiocarbamato [S2CN(R)2]28,59 o ditiofosfinato [S2P(R)2]60 se obtuvieron de la reacción a partir del 
derivado clorado correspondiente y la sal de sodio, potasio o amonio del ligante 1,1-
ditiolato.28 

Las características estructurales de los arsocanos son enlistadas en la tabla 1.6, donde se muestra 
la magnitud de la distancias de la interacción intramolecular D→As (D = O, S), el oe, el 
desplazamiento de geometría de tetraédrica a BPT y el ∆θ. 

Las distancias D→As (D = O, S) en todos los arsocanos son más largas que la suma de los radios 
covalentes pero significativamente más cortas que la suma de los radios de van der Waals 
[ΣrvdW(O, As) = 3.37 Å; Σrcov(O, As) = 1.93 Å; ΣydW(S, As) - 3.65 Å; ΣrC0V(S, As) = 2.22 Å].7,8 

La fuerza de la interacción intramolecular D→As (D = O, S) en los arsocanos es menor en los 
derivados con D = O como se observa del análisis estructural y de los parámetros calculados 
como son el oe, el desplazamiento de BPT y el ∆θ. 

La fuerza de la interacción se ve disminuida cuando los halógenos son reemplazados por ligantes 
potencialmente bidentados. La descripción de la geometría local del arsénico tetracoordinado es 
ψ-BPT donde las posición ecuatoriales son ocupadas por los átomos de azufre del tipo tiolato del 
ligante y el par libre de átomo de As(III) estereoquímicamente activo mientras que las posiciones 
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axiales son ocupadas por el átomo donador (D = O, S) y el ligante exocíclico (halógeno, ligante 
ditiolato), Con respecto a la conformación 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 
conformación de bote-bote; en las figuras 1.27 y 1.28 se muestran la estructura molecular de 
algunos arsocanos. 
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La gran variedad de isómeros 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 más rígidos como anillos aromáticos se 
obtienen compuestos del tipo IV (Figura 1.29). Sin embargo, el estudio estructural de estos 
compuestos donde el átomo 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 interacción 
intramolecular transanular D—>A. 

 

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

 

Los compuestos del tipo IV pueden ser preparados mediante la reacción entre un ligante 
D(C6H4EH)2, (D = O, S, Se, P y E = O, S) y un sustrato adecuado que contenga al átomo aceptor 
A (como un halogenuro o alcóxido), de acuerdo al esquema general 1.8. 
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A continuación se revisarán algunos estudios de difracción de rayos X de monocristal para 
compuestos de fósforo (IVP),66,74-79 silicio (IVSi)66,67 y germanio (IVGe)68,69 denominados 
genéricamente como dibenzoelementodioxametalocinas (Figura 1.30). En estos trabajos sobresale 
la fuerza de la interacción transanular D->A, la cual influye en la geometría adoptada por los 
átomos de silicio, fósforo y germanio. 

 

1.6.1 Hipervalencia en dibenzodioxatiafosfocinas. 
Los compuestos del tipo IV donde el átomo aceptor A = Si o P han sido estudiados 
principalmente por Holmes et al.74-79 Sus estudios se han basado principalmente en aspectos 
relacionados con la hipervalencia, estereoquímica y reactividad de los átomos de fósforo y silicio 
contenidos en IV pueden, en principio, aumentar su número de coordinación, lo que conlleva a 
que este tipo de compuestos puedan ser empleados como modelos en la elucidación de 
mecanismos de reacciones de desplazamiento nucleofilico en enzimas.80 

Los estudios de difracción de rayos X de monocristal de compuestos del tipo IV muestran a los 
átomos de fósforo 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 átomo 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.74-79 En lo relativo a las geometrias locales de los átomos aceptores, se encuentra una gran 
diversidad, encontrandose las siguientes: piramidal, tetraédrica, ψ-BPT, BPT, piramide de base 
cuadrada, piramide de base rectangular y octaédrica. En las dos primeras geometrias locales, el 
átomo aceptor carece de interacciones, en las siguientes si existen interacciones del tipo S→P y 
S→Si.66 
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Los estudios de difracción de rayos X muestran que la longitud de enlace S→P en derivados 
tetraoxifosforanos. pentaoxifosforanos, fosfítos 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 átomos involucrados [ΣrC0V(S, P) = 2.12 Å: ΣrVdW(S, P) = 3.65 Å]. 
Por ejemplo, en los derivados tetraoxifosforanos, la distancia S→P disminuye de 3.041(3) 
a 2.479(2) Å y 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 
geometría de pirámide de base cuadrada a una octaédrica (PC→Oh), y un aumento en el 
número de coordinación del átomo de fósforo de cinco a seis (Algunos ejemplos se dan en 
la figura 1.31; los oe fueron calculados de acuerdo a Pauling24). 

 

En los derivados pentaoxifosforanos se observa que el átomo de azufre localizado en el 
anillo de ocho miembros presenta una interacción con el átomo de fósforo, resultando en una 
estructura hexacoordinada. El porcentaje de carácter octaédrico varía de 44 a 70 %, 
cuando la distancia P→S disminuye de 2.880(1) a 2.372(5) Å (Figura 1.32). 
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En los derivados fosfitos y fosfatos, los porcentajes de desplazamientos de los átomos de 
fósforo piramidales o tetraédricos hacia una bipirámide 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) Å (Figura 
1.33). 

 

Es importante señalar 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 interacción intramolecular transanular y presentan una conformación B-S.77,84 Un 
ejemplo de compuestos de este tipo se muestra en la figura 1.34. 
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Un aspecto estructural muy importante en los compuestos del tipo IV es la conformación que 
adopta el anillo central. En general se ha encontrado lo siguiente: Cuando la distancia de S→P se 
acerca a la Σrcov (S, P), la conformación que adopta el anillo de ocho miembros es de bote-bote 
(B-B) y cuando la distancia S→P se acerca más a la ΣrVdW (S, P), la conformación es de bote-silla 
(B-S). Una forma más elaborada para describir la conformación del anillo es la siguiente: si el 
anillo central presenta un plano de simetría que contenga al eje S→P, la conformación de anillo 
se describe como simétrica (syn), pero si no presenta un plano de simetría se describe como 
asimétrica (anti). De esta manera, la conformación que puede adoptar el anillo puede ser: syn 
bote-bote, syn bote-silla, anti bote-bote ó anti bote-silla. 5 

1.6.2 Hipervalencia en dibenzodioxatiasilocinas. 

Los estudios de difracción de rayos X de derivados de dibenzodioxatiasilocinas del tipo IVSi 
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 [ΣrC0V(S, Si) = 2.20 Å; ΣrvdW(S, Si) = 3.90 Å]. 

El porcentaje de desplazamiento de geometría tetraédrica a bipirámide trigonal (Td→BPT) se 
encuentra en el intervalo de 35 a 54 % cuando la distancia S→Si disminuye de 3.292(1) a 
2.978(4) Å, con un aumento en el número de coordinación del átomo de silicio de cuatro a cinco 
(Algunos ejemplos se muestran en las figuras 1.35 y 1.36). 

 

La conformación de las dibenzodioxatiasilocinas se determina de la misma manera que para 
las dibenzodioxatiafosfocinas, es decir cuando la distancia de S→Si se acerca más a la ΣrCOv= 2.20 
Å, la conformación que adopta es de bote-bote (B-B), y cuando la distancia de S→P se acerca más 
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a la ΣrVdw= 3.90 Å, la conformación 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-tBu2C6H4O)2]2Ge (Figura 1.37) muestra al átomo de germanio 
hexacoordinado, con geometría octaédrica distorsionada. La distancia de enlace S→GQ de 2.477 
Å es un 11 % más larga que la suma de los radios covalentes [ΣrC0V(Ge,S)= 2.24 Å]. La molécula 
pertenece al grupo de simetría C2, y presenta una conformación syn bote-bote con simetría 
reflexional.67 La geometría del átomo de Ge se encuentra en un 84.3 % de carácter octaédrico con 
un oe de 0.463. 

 

Se ha informado de la síntesis y caracterización estructural en estado sólido mediante estudios de 
difracción de rayos X de monocristal del espirocompuesto dibenzo[d,g][l,3,6,2]-
dioxaselenagermocina y de 2,2-dimetil-dibenzo[d,g][l,3,6,2]-dioxaselena-germocinay se ha 
evidenciando una interacción intramolecular transanular entre los átomos de Se y Ge.68 Su 
estructura molecular muestra al átomo de Ge hexacoordinado (Figura 1.38), con geometría 
octaédrica distorsionada, donde la longitud de enlace Se → Ge es de 2.60 Å, la cual es un 10 
% más larga que la suma de los radios covalentes [Σ rC0V(Se, Ge) = 2.36 Å]. La geometría del 
átomo de Ge se encuentra en un 83.9 % de carácter octaédrico y un oe de 0.489. La conformación 
de la molécula es syn bote-bote con simetría Cs.

67,68 
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La estructura molecular de 2,2-dimetildibenzo[d,g][l,3,6,2]-dioxaselenagermocina (Figura 
1.39), muestra al átomo de Ge pentacoordinado, con geometría de bipirámide trigonal, en 
donde la longitud de enlace Se → Ge es de 3.11 Å. la cual es un 31 % más larga que la suma de 
los radios covalentes [Σ rcov(Se, Ge) = 2.36 Å]. La geometría del átomo de Ge se desplaza de 
tetraédrica a BPT, presentando un porcentaje de 50.3 % y un oe de 0.087. La conformación 
que adopta el anillo de ocho miembros en estado sólido es syn B-B. 

 

Pastor et al67,68 proponen que la conformación del anillo de ocho miembros presente en el 
sistema del tipo IV puede ser descrita mediante alguna de las siguientes formas: B-S (simetría 
Cs), B-B (simetría Cs), BT (simetría Cl) y T (simetría C2). En la figura 1.40 se muestran las 
conformaciones que puede adoptar el anillo de ocho miembros. 

 

La estructura molecular del espirocompuesto dibenzo[d,g][l,3,6,2]-ditiafosfagermocina. (Figura 
1.41) muestra al átomo de Ge hexacoordinado, con un 90.7 % de carácter octaédrico y un oe de 
0.645.69 La longitud de enlace P → Ge de 2.4152(11) Å, esta distancia es un 5.7 % más larga que 
su suma de los radios covalentes [Σ rcov (P, Ge) = 2.28 Å]. La molécula globalmente pertenece al 
grupo de simetría C2, con una conformación de bote torcido.69 
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1.6.4 Hipervalencia en dibenzoelementoditioestibocinas. 
Los compuestos en donde A = Sb y D = S, O son denominados dibenzoditiaestibocinas, el ligante 
exocíclico puede ser un halógeno, un ditiofosfato [S2P(OR)2] o un ditiocarbamato [S2CN(R)2], 
(Figura 1.42). Estos compuestos han sido ampliamente estudiados en nuestro grupo de 
investigación.70-72 La síntesis de los compuestos monoclorados se ha llevado a cabo mediante la 
reacción del correspondiente ligante D(C6H4SH)2 con el SbCl3; los derivados con bromo y yodo 
fueron obtenido a través de una reacción de intercambio de halógenos mientras que las 
dibenzoestibocinas con ligantes ditiolato fueron preparadas mediante la reacción entre el derivado 
clorado con la correspondiente sal de sodio o potasio del ligante ditiolado. 

 

La estructura molecular de estos compuestos muestra la existencia de interacciones 
intramoleculares transanulares entre los átomos D y Sb. La distancia de la interacción 
intramolecular en todas las dibenzoditiaestibocinas es menor a la suma de los radios de van der 
Waals de los átomos involucrados [Σ rvdw(S, Sb)= 3.92 Å] y [Σ rvdW(O, Sb)= 3.64 Å].89 

El átomo de antimonio aumenta su número de coordinación de tricoordinado a tetra-o 
pentacoordinado cuando el ligante exocíclico actúa como mono- (halogenuro) o bidentado 
(ditiofosfato y dietilditiocarbamato) respectivamente. La geometría que adopta el átomo de 
antimonio para el caso de los compuestos monohalogenados considerando la interacción 
intramolecular es de ψ-BPT, y de ψ -BPT monoapicado debido al carácter bidentado de los 
ligantes 1,1-ditiolato. La conformación que adoptan las dibenzoestibocinas es de bote torcido 
cuando la distancia de la interacción D → Sb se aleja de la suma de los radios covalentes de los 
átomos involucrados y de bote-bote cuando la distancia de la interacción D → Sb se acerca a 
la suma de los radios covalentes. En la tabla 1.7 se muestran algunas características estructurales 
de las dibenzoditiaestibocinas. 
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1.6.5 Dibenzotritiametalocinas (A = metal de transición). 

Se ha informado también acerca de la síntesis de dibenzotritiametalocinas con metales de 
transición (Figura 1.43), estudios que fueron realizados prácticamente en su totalidad por 
Sellmann et al.73,87-92 

 

Estos estudios han sido dirigidos principalmente hacia algunos aspectos relacionados con la 
estabilización o coordinación y activación de moléculas pequeñas tales como CO, N2, H2, NO, 
N3

-- , N2H2, N2H4 y NH3 mediante complejos azufrados con metales de transición, para tener una 
mejor comprensión del mecanismo molecular de enzimas como las deshidrogenasas, 
hidrogenasas y nitrogenasas. El análisis estructural de rayos X de hidrogenasas de Desulfovibrio 
Gigas muestra que el sitio activo contiene un átomo de níquel rodeado por cuatro donadores del 
tipo tiolato de la cisteína, dos de los cuales forman puentes con el fragmento de [Fe(CO)(CN)2] 
(Figura 1.44). 

Las hidrogenasas son enzimas indispensables para el metabolismo de energía biológica a través 
de la catálisis de la reacción reversible de óxido-reducción (2H+ + 2e- ↔ H2).73,87-89 

 

Las dibenzotritiametalocinas que contienen metales de transición y diferentes ligantes exocíclicos 
han sido caracterizadas estructuralmente por difracción de rayos X de monocristal. En estos 
compuestos el átomo metálico aceptor A con configuración d8 [A = Ni (II), Pd(II) y Pt(II)] se 
encuentra tetracoordinado, con una geometría de coordinación ligeramente alejada de una 
situación plana, basado esto último en la desviación de los valores de los ángulos S1-A-S3 con 
respecto al valor de 180° en una geometría plana. Estos compuestos presentan dos conjuntos de 
distancias entre el centro metálico A y los átomos de azufre del ligante tridentado: Un primer 
conjunto es el de las distancias entre A y los azufres divalentes S1 y S3 del tipo tiolato, y el 
segundo conjunto de distancias es el que considera a la distancia transanular entre A y el azufre 
tricoordinado S3 del tipo tioéter (Figura 1.45 y Tabla 1.8). 



Simplicio González Montiel  Antecedentes Generales 

 38

 

Es notable el comportamiento que manifiestan las distancias entre A y S2 tricoordinado (tioéter), 
las cuales son más cortas que las distancias A-S dicoordinado (tiolato); estas diferencias han sido 
racionalizadas en función de la topología y rigidez del sistema S(C6H4S)2~ en los complejos para 
formar anillos de cinco miembros.73,87-90 

Cuando el centro metálico es Fe(II), éste se encuentra hexacoordinado con una geometría de 
coordinación octaédrica distorsionada dando lugar a complejos diamagnéticos.89,90(Figura 1.46) 

 

La distancia de enlace Fe-S (tioéter) encontrada para el compuesto a es de 2.280(2) Å, y es 
ligeramente más corta que la distancia de enlace Fe-S(tiolato) {2.302(2) y 2.313(2) Å }. Lo 
mismo sucede para el compuesto b {Fe-S(tioéter) 2.254(1) Å, y Fe-S(tiolato) 2.303(1) y 
2.317(1) Å } 90,91 
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A partir de estos antecedentes se presentan los objetivos que se plantearon para el desarrollo del 
presente trabajo de investigación. 

Objetivos 

El objetivo general del presente trabajo de tesis es el estudio estructural de compuesto del tipo IV 
que contienen como átomo aceptor un elemento del grupo 14 [Ge(IV), Sn(IV), Pb(IV)] o 15 
[As(III)] y como átomo donador uno del grupo 16 (O, S) para comprender y racionalizar los 
cambios en el número de coordinación del átomo 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 continuación: 

► Sintetizar y caracterizar estructuralmente dibenzometalocinas mono- y dihalogenadas del tipo 
IV donde A = Ge(IV), Sn(IV), Pb(IV) y As(III) a partir de los ligantes bis-(2-
mercaptofenil)tioéter S(C6H4SH)2 y bis-(2-mercaptofenil)éter O(C6H4SH)2 

 

► Sintetizar y caracterizar estructuralmente derivados de las dibenzometalocinas con 
gigantes diferentes a halógenos para evaluar el efecto que tienen estos ligantes en la 
interacción intramolecular transanular D → A. 

► Analizar mediante estudios de difracción de rayos X de monocristal la posible interacción 
intramolecular transanular D → A y su variación de acuerdo a la naturaleza del ligante 
exocíclico unido al átomo aceptor A [A =Ge(IV), Sn(IV), £b(IV), As(III)]. 

► Estudiar la posible modificación en la interacción D → A mediante la introducción de 
gigantes potencialmente bidentados hacia el átomo aceptor A. 

► Realizar estudios de estructura electrónica molecular con el fin de entender la naturaleza de la 
interacción D → A que pueda estar presente en las dibenzometalocinas sintetizadas. 
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En el presente capítulo se describe la síntesis, caracterización fisicoquímica, el estudio estructural 
y el estudio de estructura electrónica de cinco dibenzogermocinas (Figura 2.1). 
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2.1 Antecedentes. 

El estudio del aumento del número de coordinación del átomo de germanio a través de la 
existencia de una interacción intramolecular con un átomo donador (D→Ge) ha sido 
ampliamente documentado en los germocanos IIIGe (Para más detalles ver sección 1.5.1). En 
contraste, sólo pocas dibenzogermocinas IVGe, han sido estudiadas (Figura 2.2 y detalles en la 
sección 1.6.3) con átomos donadores tan diversos como D = N, P, O, S Se. La caracterización 
estructural mediante estudios de difracción de rayos X de monocristal de estos compuestos ha 
mostrado la existencia de una interacción intramolecular transanular entre los átomos D y Ge. 
Debido a la presencia de estas interacciones D→Ge en los germanocanos y en las 
dibenzogermocinas el átomo de germanio aumenta su número de coordinación de 
tetracoordinado a penta- o hexacoordinado.1-15 

 

A continuación se analizan y discuten los resultados obtenidos en el presente trabajo con 
respecto al aumento del número de coordinación del átomo de germanio presente en las 
dibenzogermocinas. 
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2.2 Resultados y discusión. 

2.2.1 Síntesis de los compuestos 1-5. 

Los ligantes S(C6H4SH)2
16 y O(C6H4SH)2

17 fueron sintetizados de acuerdo a los métodos 
reportados. La reacción del correspondiente organilgermanio(IV) en THF a 0°C con la sal 
dilitiada del ligante, generada in situ de la reacción del ditiol [S(C6H4SH)2 y O(C6H4SH)2] y dos 
equivalentes de n-BuLi producen el correspondiente complejo de Ge(IV). La reacción de 
S(C6H4SLi)2 con PhGeCl3 y Ph2GeCl2 da como resultado S(C6H4S)2GePhCl (1) y 
S(C6H4S)2GePh2 (3), respectivamente. El complejo S(C6H4S)2GePhBr (2) fue sintetizado de la 
reacción de 1 con un exceso de KBr a reflujo de una mezcla de HBr/benceno. produciéndolo 
como cristales incoloros. La reacción de O(C6H4SLi)2 con EtGeCh y Ph2GeCl2 produce a 
O(C6H4S)2GeEtCl (4) y O(C6H4S)2GePh2 (5), respectivamente (Ver esquema 2.1 y detalles en la 
parte experimental). 

 

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 logró obtener los 
compuestos deseados, lo anterior se basa en los estudios realizados en solución de resonancia 
magnética nuclear de 1H y 13C ver esquema 2.2. 
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2.2.2 Espectrometría de masas de 1—5. 

Los espectros EM-FAB+ para 1, 2, 3 y 5 y el espectro EM-EI para 4 muestran un fragmento con 
baja intensidad y con la relación isotópica esperada para el ion molecular 
(D(C6H4S)2GeL1L2)•+(M•+). El pico base corresponde al fragmento M•+ - V [V = Cl (1), Br (2), Ph 
(3 y 5). Et (4) ] y es asignado al fragmento D(C6H4S)2GeL [L2 = Ph (1, 2, 3 y 5); L2 = Cl (4)]. En 
todos los espectros se observa un pico que corresponde al fragmento D(C6H4)?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.2. Los demás 
picos presentes en los espectros no se lograron asignar, debido a que se presentan conjuntos 
más 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). 
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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 1H de los compuestos 1 - 5 se obtuvieron en soluciones de CDCI3 a 
temperatura ambiente y los desplazamientos químicos 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 1H NMR de los complejos 1, 2, 3 y 5 muestran seis grupos de 
señales de las cuales cuatro señales presentan un patrón ABCD típico para anillos de 
benceno orto-sustituidos y dos señales para los grupos fenilo unidos al átomo de germanio. 
Para 4 se observan además de las cuatro señales del anillo orto-sustituido, dos grupos de 
señales a frecuencias bajas que corresponden al grupo etilo. En solución las dos mitades 
DC6H4SGe son equivalentes (Figura 2.4). En los complejos 1 - 5, el protón H-l es 
desplazado a frecuencias más altas con respecto a los ligantes libres. Para 4 y 5 el protón 
orto H-4 también se ha desplazado a frecuencias altas con respecto al ligante libre.16,17 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 1H y el espectro en dos dimensiones 
homonuclear COSY [1H-1H] para el compuesto 1, que es representativo para las 
dibenzogermocinas. 
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2.2.3.2 Resonancia Magnética Nuclear de    13C de los complejos 1—5. 

El espectro de RMN de 13C{1H} para los complejos 1-3 y 5 muestra diez señales en la región 
aromática. Para 4 el grupo etilo es observado en 23.1 y 8.3 ppm. La tabla 2.2 muestra los 
valores del desplazamiento químico (δ) encontrados para los compuestos 1-5 de acuerdo a 
figura 2.7. En los complejos 1-5 los valores obtenidos muestran un cambio del δ 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 más altas; los espectros para los 
complejos 1-3 presentan el aumento más grande en el ∆ δ . El ∆  δ para C-4a y C-4 en 1 es 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 más altas que en el Ph2GeCl2 (134.5 
ppm en CDC13). El mayor ∆ δ 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 ppm en 3 y 1.9 ppm en 5). Los datos obtenidos de acuerdo al ∆ δ del carbono ipso 
C-5a sugieren la existencia de una interacción intramolecular transanular D→Ge en solución 
para 1 y 2, y para 3 y 5 la interacción intramolecular transanular D→Ge en solución es muy 
débil o no está presente. La asignación de los carbonos cuaternarios se realizó con ayuda de 
experimentos APT. En la figuras 2.8 y 2.9 se ilustra el espectro de RMN de 13C y el espectro en 
dos dimensiones heteronuclear HETCOR [13C- 1H] para el compuesto 1, el cual es 
representativo para las dibenzogermocinas. 

 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzogermocinas 
 

55 

 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzogermocinas 
 

56 

 

 

 

 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzogermocinas 
 

57 

2.2.4 Estudios de difracción de rayos X de monocristal de los complejos 1—5. 

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

 

 
A continuación se analizan las estructuras cristalinas de cada uno de los complejos 
sintetizados en función de parámetros geométricos tales como distancias de enlace (Å). 
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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 átomos no hidrogenoides lo cual indica 
que los complejos 1-5 son esencialmente monoméricos (Ver figuras 2.10-2.14). 
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2.2.4.2 Estructura molecular de los compuestos 1-5. 
La figura 2.15 ilustra la estructura molecular de los compuestos 1-5, señalando la 
numeración empleada. La tabla 2.4 presenta los valores de las distancias (Å), ángulos de 
enlace (°) y ángulos de torsión (°) más relevantes para los complejos 1-5. 

 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzogermocinas 
 

61 

 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzogermocinas 
 

62 

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) Å en IIIGe8,6 2.154(4)-
2.217(4) Å en HIGe7,5 2.216(1)-2.222(1) Å en IIIGe147 y 2.210(3)-2.236(3) Å en IIIGel57 
y 2.111(1)-2.221(1) Å en el compuesto Ge(SC6H4-p-Me)4,18 pero significativamente más cortas 
que las informadas en el espirociclo {PhP(C6H4S)2}Ge- donde el átomo de germanio presenta 
una geometría local octaédrica [2.3429(12)-2.400(10) Å].15 La distancias Ge-Cl en 1 y 4 son 
más largas en 6 y 4% respectivamente que las informadas para la distancia normal aceptada para 
un enlace covalente Ge-Cl (2.10 Å en GeCl4)19 y similares con las encontradas para los 
compuestos IIIGe7 y IIIGe8,5,6 pero más largas que las encontradas para el 9,9-dicloro-9-
germafluoreno.20 La distancia Ge-Br es un 4% más larga que la observada para el GeBr4 (2.30 
Å) e intermedia entre las encontradas en IIIGe2 [2.4148(8) y 2.3215(9) Å].3 Las distancias Ge-
C son semejantes con las encontradas para compuestos que contienen enlaces germanio-
carbono.21,22 La estructura molecular de los compuestos 1-5 muestran que tomando en 
consideración únicamente los enlaces covalentes Ge-S, Ge-L1 y Ge-L2 (L1 = Cl, Br, Ph; L2 = 
Ph, Et), el átomo de germanio se encuentra tetracoordinado con geometría tetraédrica. 

La estructura molecular de los compuestos 1-5 muestra además de los dos enlaces con los 
átomos de azufre del tipo tiolato y dos enlaces de los ligantes exociclicos L1 y L2), una distancia 
lo suficientemente corta como para ser considerada una interacción intramolecular entre el 
átomo D y el átomo de Ge (D = S para 1, 2 y 3; D = O para 4 y 5). Las distancias de la 
interacción S → Ge en los compuestos 1, 2 y 3 son 2.834(1), 2.782(2) y 3.280(1) Å 
respectivamente, las cuales son más largas que la suma de los radios covalentes de los átomos 
involucrados [Σrcov(S,Ge) = 2.24 Å]25-27 en un 27, 24 y 46% respectivamente, pero 
significativamente más cortas que la suma de los radios de van der Waals [Σrvdw(S,Ge) = 3.75 Å]. 
23-25 La magnitud de esas distancias es consistente con la existencia de un enlace secundario.23 
Las distancia de la interacción S→Ge en 1, 2 y 3 son similares que las encontradas en los 
espirociclos IIIGelO [2.842(1) Å],1 IIIGel5 [3.237(3) y 3.453(3) Å],7 y el compuesto 
diclorado IIIGe8 [3.01(3) Å]6 y significativamente más largas a las reportadas en el espirociclo 
[S(C6H4O)2]2Ge 2.447(1) Å.13 En los complejos 1 y 2 la fuerza de la interacción 
intramolecular S→Ge disminuye con la disminución de la electronegatividad de los 
halógenos (Br < Cl), presentándose de esta manera la distancia más corta S→Ge en el 
complejo con bromo (2). 

La longitud de la interacción O→Ge en los compuestos 4 [2.656(3) Å] y 5 [2.872(3) Å] es más 
larga que la suma de los radios covalentes [ΣrC0V(O,Ge) = 1.88 Å]23-25 en un 41% y 53%, 
respectivamente. Las distancias de enlace O→Ge encontradas en 4 y 5 son significativamente 
más largas que las reportadas para el compuesto IIIGe7 [2.36(1) y 2.39(1) Å, en estado sólido 
presenta dos moléculas cristalográficamente independientes],5 y para los espirociclos en donde el 
átomo de germanio se encuentra pentacoordinado IIIGe9 [2.492(3) Å]1 y IIIGe11 [2.616(1) 
Å]1 pero más cortas que las reportadas para el espirociclo [IIIGel4 donde el átomo de germanio 
se encuentra hexacoordinado y que en estado sólido muestra dos moléculas cristalográficamente 
independientes 2.914(3), 3.040(3), 2.955(3) y 2.946(3) Å].7 
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Tomando en consideración la interacción intramolecular D→Ge el átomo de germanio 
presente en las dibenzogermocinas 1-5 experimenta un aumento en su número de coordinación 
de tetracoordinado a pentacoordinado. Así, considerando lo anterior la geometría que adopta 
el átomo de germanio puede ser descrita como una bipirámide trigonal (BPT), donde las 
posiciones axiales están ocupadas por los átomos de halógeno (para 1, 2 y 4) y el átomo del 
carbono ipso del grupo fenilo (para 3 y 5) y el átomo donador D (S para 1, 2 y 3; O para 4 y 5) 
mientras que las posiciones ecuatoriales son ocupadas por los átomos de azufre del tipo tiolato y 
los átomos del carbono ipso del grupo fenilo (para 1, 2, 3 y 5) y el átomo del carbono del grupo 
metileno (para 4). 

Considerando el aumento del número de coordinación que experimenta el átomo de germanio, es 
importante estimar el grado de desplazamiento de tetracoordinado con geometría ideal tetraédrica 
a pentacoordinado con geometría ideal de BPT. El grado de desplazamiento de la geometría del 
átomo de germanio de tetraédrico a BPT es determinado utilizando diferentes criterios; a) El 
criterio de la distancia de la interacción D→A propuesto por Holmes et al26 -2 8 . 
b) El criterio mediante el uso de los seis ángulos de un tetraedro desarrollado por Draeger et 
al29,30 c) El criterio de la medida de la distancia del átomo central (Đ) con respecto al plano 
formado por las tres posiciones ecuatoriales.31-33 Los resultados obtenidos son mostrados en la 
tabla 2.5. 
Para poder establecer la magnitud de la interacción intramolecular D→Ge se utilizó el criterio de 
orden de enlace intramolecular (oe) propuesto Pauling34 obtenido a través del incremento de la 
distancia entre los átomos D→A, los resultados obtenidos son mostrados en la tabla 2.5. El 
análisis del desplazamiento de BPT %, ∆θ, 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 geometría BPT, el mayor ∆θ, el menor Đ 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 exocíclico enlazado al átomo de germanio en el aumento del 
número de coordinación del átomo de germanio. Los compuestos difenilados 3 y 5 presentan el 
menor desplazamiento de BPT, el menor ∆ θ, el mayor Đ y el menor orden de enlace (oe), lo cual 
indica que la presencia de los dos grupos fenilo unidos al átomo de germanio reducen su acidez 
comparada con los compuestos 1, 2 y 4 donde el átomo de germanio se encuentra unido a un 
electronegativo como los son los halógenos. 

La conformación que adopta el anillo de ocho miembros en las dibenzogermocinas 1 - 5 se puede 
describir como bote torcido con simetría C1

13-14 Esta descripción está basada en la no 
equivalencia de los ángulos de torsión 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 ángulos 
de torsión de los sistemas C-S-Ge-S y C-D-C-C, el primer sistema de ángulos de torsión presenta 
diferencias que se encuentran en el intervalo 62.1 a 86.0° mientras que el intervalo para el 
segundo sistema de ángulos de torsión va de 47.8 a 61.9°. Los dos límites superiores de ambos 
intervalos corresponden al compuesto 3, que es el más distorsionado. 

La comparación estructural entre los germocanos (IIIGe) 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 rígidos y 
menos voluminosos
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El análisis estructural en estado sólido para los dibenzogermocinas 1-5 permite concluir que sí 
existe una interacción intramolecular transanular entre los átomos donadores D (D = S, O) y el 
átomo de germanio (D →Ge). Para apoyar esta propuesta de la existencia de un enlace en esta 
región de la molécula se realizaron estudios teóricos de estructura electrónica. 

2.2.5 Estudio teóricos de estructura electrónica. 

En la búsqueda de una mejor comprensión de la naturaleza de la interacción intramolecular 
transanular D →Ge, se realizaron estudios teóricos de orden de enlace, traslape interatómico y 
cargas de los átomos, los cuales fueron obtenidos dentro de la aproximación del orden natural 
de enlace (siglas en inglés NBO),35 utilizando un nivel de teoría de los funcionales de densidad 
(DFT) utilizando el funcional híbrido B3LYP para las dibenzogermocinas 1-5. Todos los 
cálculos fueron realizados con el paquete de programas Gaussian 03.36 (Para mayor información 
ver la sección Detalles computacionales). A continuación se muestran los resultados obtenidos. 

En primer lugar es importante cotejar los parámetros estructurales de los compuestos 1-5 
obtenidos experimentalmente con los obtenidos mediante la realización de los cálculos teóricos 
a nivel DFT, denotadas como l*-5*, respectivamente. Las figuras 2.17-2.21 muestran la 
comparación entre la estructura molecular obtenida por difracción de rayos X y la calculada con 
DFT. La simple inspección visual indica una buena correlación. Un mejor parámetro para 
describir esta comparación es emplear los valores de la desviación de la estructura obtenida por 
cálculos DFT con respecto a la obtenida por difracción de rayos X (figuras 2.17-2.21). Un ajuste 
perfecto se obtiene cuando la desviación cuadrática 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 Å).*

                                                           
* La comparación fue realizada empleando la desviación cuadrática media (RMS por sus siglas en inglés) 
definida por la ecuación: 

RMS = [l/n Σ (∆p)2]1/2 

Donde: 
n es el número de pares de átomos comparados entre las dos estructuras 
Ap es la separación entre cada par de átomos de las dos estructuras. Los valores de Ap fueron obtenidos con 
el programa XP incluido en el paquete SHELX. 

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

La tabla 2.7 muestra los valores del índice de enlace de Wiberg calculado para átomos 
seleccionados en las dibenzogermocinas 1 - 5. El valor de los índices para todos los enlaces 
germanio-azufre (tiolato) es similar (0.8185 a 0.8561) y son consistentes con la formación de 
un enlace covalente germanio-azufre (Ge-S). El índice de enlace de Wiberg para los átomos de 
germanio-azufre(tioéter) (S→Ge) es notablemente más bajo que el encontrado en los enlaces 
germanio-azufre(tiolato) S-Ge siendo aproximadamente el 13 % del índice encontrado para 1 y 
2, y el 7 % del encontrado para 3. Para el caso de los compuestos 4 y 5 el índice de enlace 
para 0->Ge es el de menor valor encontrado, lo cual indica que la interacción S→Ge en 
los compuestos 1-3 es más fuerte que la interacción O→Ge en los compuestos 4 y 5.
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Para tener una visión más amplia para el entendimiento de la naturaleza del enlace 
D→Ge (D = S, O), se calculó el traslape átomo-átomo; los datos obtenidos se muestran en la 
tabla 2.8. De estos datos se observa que el valor de traslape entre los átomos de germanio-
azufre(tiolato) son similares en los compuestos 1-5. También se observa que el valor del 
traslape en la región S→Ge en los compuestos 1-3 es mayor que el valor del traslape en la 
región 0→Ge en los compuestos 4 y 5 lo cual indica que la interacción S→Ge es más fuerte que 
la interacción O→Ge. Por otra parte, el menor valor del traslape en la región D→Ge lo 
presentan los compuestos difenilados 3 y 5, indicando que los sustituyentes orgánicos debilitan 
la interacción. 

 

Como parte final del análisis teórico del enlace D→Ge (D = S, O) se calcularon las cargas de 
los átomos 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 átomo de azufre(tioéter) en los 
compuestos 1-3 exhibe aproximadamente la misma carga positiva (0.30) mientras que los 
átomos de azufre (tiolato) presentan aproximadamente la misma carga negativa en los 
compuestos 1-5. Una explicación 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 átomos de azufre en los compuestos 1-3: los átomos de azufre(tiolato) se encuentran unidos 
básicamente de un modo dicoordinado y formado un enlace covalente con un átomo de 
germanio cargado positivamente, mientras que el átomo de azufre(tioéter) se encuentra 
enlazado a átomos de carbono más electronegativo y también se encuentra compartiendo su 
densidad electrónica con el átomo ácido de Ge(IV). El átomo de oxígeno en los compuestos 4 y 5 
presenta la misma carga negativa, que es promovida por la alta electronegatividad del átomo de 
oxígeno. 

 

2.2.5.2 Discusión del análisis teórico en función de NBO. 

Los valores del índice de enlace de Wiberg (Tabla 2.7) muestran la existencia de un interacción 
intramolecular entre D→Ge (D = S; O) en los compuestos 1-5. Los valores para el traslape del 
orbital atómico natural en función del NBO (Tabla 2.8) confirman la existencia de esta 
interacción con tendencia a un enlace covalente. Sin embargo, el análisis de cargas atómicas 
(Tabla 2.9) muestran la existencia de un carácter Coulómbico (electrostático) entre el átomo 
donador D (D = S; O) y el átomo de germanio en la interacción intramolecular D→Ge. 

Lo anterior permite concluir que la interacción intramolecular S→Ge en los compuestos 1 y 2 
tiene dos componentes: una con carácter covalente y una segunda con un carácter Coulómbico. 
En estos dos compuestos la interacción S→Ge presenta un carácter covalente que predomina 
sobre la interacción Coulómbica mostrada por la interacción de las cargas positiva-positiva del 
átomo de azufre(tioéter) y del átomo de germanio. Esta interacción electrostática es favorecida 
debido al átomo del halógeno enlazado al átomo de germanio. Argumentos similares pueden ser 
dados para la interacción entre el átomo de oxígeno y el átomo de germanio O→Ge en el 
compuesto 4. Sin embargo en este caso la carga negativa del átomo de oxígeno y la carga positiva 
del átomo de germanio sugieren un mayor carácter Coulómbico entre la carga positiva del 
átomo de germanio y la carga negativa del átomo de oxígeno para estabilizar la 
interacción intramolecular O→Ge. 

En los compuestos 3 y 5 se puede apreciar el comportamiento dual entre el carácter covalente y 
el carácter Coulómbico. En este caso no se tiene la presencia de un átomo de halógeno para 
favorecer una interacción electrostática positiva-positiva. Por lo tanto la interacción S3->Ge en 3 
presenta un mayor carácter covalente que Coulómbico, mientras que la interacción 0->Ge es 
dominada por una fuerte interacción Coulómbica, lo cual hace que la distancia intramolecular 
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entre el átomo de oxígeno 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 3 y 5 (Tabla 2.5 y 2.9). 

Con lo anterior es razonable concluir que la interacción intramolecular S→Ge en 1, 2 y 3 
presenta preferentemente un carácter covalente más que un carácter Coulómbico, y para el caso 
de la interacción intramolecular O→Ge en 4 y 5 es más dominante el carácter Coulómbico que 
el carácter covalente. 
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2.3 Conclusiones. 

Con base en los resultados obtenidos en esta parte de trabajo de investigación se ha encontrado 
que los ligantes D(C6H4SH)2 (D = O, S) aumentan el número de coordinación del átomo 
germanio, mediante la formación de una interacción intramolecular transanular D→Ge. 

La fuerza de la interacción D→Ge disminuye con el aumento en la distancia D→Ge (Tabla 
2.7), lo cual indica la existencia de una disminución en la densidad electrónica en esta región. 
La tendencia que se sigue los compuestos 1 y 2 es que la fuerza de la interacción S→Ge es 
más fuerte con la disminución de la electronegatividad del halógeno, con la distancia más corta 
en el caso del derivado bromado (2). La longitud de enlace Ge—L1 en los compuestos 1-5 es 
mayor que la informada para el enlace sencillo Ge-L1 [L1 = Cl (en 1 y 4); Br (en 2); Ph (en 3 
y 5)] (Tabla 2.5). Con esta información se puede proponer que el sistema D→Ge-L' presenta 
un enlace del tipo multicéntrico de tres centros-cuatro electrones. 

Tomando en cuenta la interacción intramolecular transanular D→Ge (D = S, O) en los 
compuestos 1-5, el átomo de germanio presenta una geometría local de BPT. 

Se observa también que la fuerza de la interacción D→Ge en las dibenzogermocinas 1-5, 
disminuye cuando los átomos de halógeno son parcial o totalmente reemplazados por grupos 
orgánicos. 

En los compuestos 3 y 5 se observa que el átomo de oxígeno es mejor donador que el átomo de 
azufre hacia germanio, existiendo una mayor interacción O→Ge que es consistente con el 
mayor desplazamiento de BPT de 37.6 %, oe de 0.034, un ∆θ de 18.04 ° y Đ de 0.602 Å 
para el complejo 5, con respecto al desplazamiento de BPT del 31.1 %, oe de 0.034, un ∆θ de 
17.41 ° y Đ de 0.608 Å calculados para 3. 

Los parámetros estructurales de las moléculas geométricamente optimizadas en fase gaseosa 
(l*-5*) concuerdan razonablemente bien con los obtenidos experimentalmente mediante 
difracción de rayos X de monocristal (1-5). Los cálculos teóricos indican que la distancia de 
enlace D→Ge en los compuestos 1 - 5 es más larga que la encontrada en el estado sólido. 

El análisis realizado dentro la aproximación de NBO ha permitido lograr un mejor entendimiento 
de la naturaleza del enlace entre un átomo donador y un átomo aceptor. De acuerdo al análisis de 
los valores del índice de enlace de Wiberg (Tabla 2.7) se ha demostrado la existencia de una 
interacción intramolecular entre D→Ge (D = S; O) en los compuestos 1-5. Los valores para el 
traslape del orbital atómico natural en función NBO (Tabla 2.8) confirman la existencia de esta 
interacción con tendencia a un enlace covalente. Sin embargo, el análisis de cargas atómicas 
(Tabla 2.9) muestra la existencia de un carácter Coulómbico (electrostático) entre el átomo 
donador (D = S; O) y el átomo de germanio en la interacción intramolecular D→Ge. El análisis 
teórico nos indica que en el sistema D→Ge debe ser considerado como una interacción débil con 
dos componentes; uno de tipo covalente y un segundo con carácter Coulómbico, siendo éste el 
dominante en los compuestos con D = oxígeno. 
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2.4 Parte Experimental. 

Todas las reacciones se llevaron a cabo en atmósfera de argón libre de oxígeno y humedad 
mediante el uso de técnicas Schlenk.37 Los disolventes fueron secados y destilados antes de su 
uso por métodos convencionales. Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Melt-Temp 
II y se reportan sin corregir. Los espectros se obtuvieron de los siguientes instrumentos: 
espectros de MS-FAB+; se determinaron en un JEOL JMS-AX505HA que usa un haz de Xe a 6 
keV, como matriz se utilizó alcohol nitrobencílico (NBA). Espectros de MS-EI; se obtuvieron 
de un espectrómetro de masas Hewlett Packard 5989A. Análisis elemental: Perkin Elmer 
Series II CHNS/O Analyzer. Los espectros de IR se obtuvieron en el rango 4000-400 cm'1 en 
un espectrófotometro FT-IR Perkin-Elmer System 2000, como pastillas de KBr. Los espectros 
de RMN de 1H y 13C{'H} se obtuvieron en un espectrómetro JEOL Eclipse 400 a 25 °C a una 
frecuencia de 1H 399.78 MHz y 13C{1H}; 100.53 MHz. Los desplazamientos químicos (δ) se 
reportan en ppm, utilizando como referencia TMS. Los ligantes S(C6H4SH)2 y O(C6H4SH)2 
fueron preparados de acuerdo a los métodos de síntesis reportados.16,17 PhGeCl2, Ph2GeCl2, 
EtGeCl3, n-BuLi (1.6 M, en hexanos), KBr y HBr fueron adquiridos de Aldrich y Fluka y se 
utilizaron como se recibieron. 

2.4.1 Preparación de las dibenzogermocinas 1-5. 

S(C6H4S)2GePhCl (1): n-BuLi en hexanos (1.6 M, 5.5 mL, 8.8 mmol) fue adicionado a una 
solución que contenía S(C6H4SH)2 (1.0 g, 4.0 mmol) en thf (40 mL) a 0°C en baño de hielo. Se 
continuo con la agitación a la misma temperatura durante 30 min, la solución se torna de color 
rojo, a la cual se le adicionó el PhGeCl3 (0.66 mL, 4.0 mmol) con la ayuda de una jeringa. La 
solución resultante se dejó en agitación a temperatura ambiente durante toda la noche. La 
solución incolora obtenida se llevó a reflujo por 4 h, la suspensión obtenida se llevó a 
enfriamiento a temperatura ambiente. El LiCl que precipitó fue removido por filtración a 
gravedad. La mezcla volátil de disolventes fue removido con la ayuda de flujo positivo de argón, 
produciendo a 1 como cristales incoloros, que fueron lavados con hexanos (40 mL) y filtrados 
por succión. Rendimiento: 1.50 g (86%). Espectro de masas (FAB+) [m/z (rel int)] = 434 (5, M+), 
399 (50, M+-C1), 216 (45, M+-Cl-PhSGe). P.f = 201-3°C. Análisis Elemental para 
S(C6H5S)2PhGeCl; Calculado: C, 49.56; H, 3.22. Encontrado: C, 49.76; H, 3.20. RMN 'H 
(CDC13): 5 = 7.16 (ddd, V-H2 = V-H4 = 7.74 Hz, 4JHV = 1.44 Hz, 2 H, H3 ), 7.27 (ddd, V-H' 
= VV = 7.74 Hz, V-H4 = 1-44 Hz, 2 H, H2), 7.40 (m, 3 H, H6 y H7), 7.44 (dd, 3JHV = 7.74 
Hz, V-H2 = 1-44 Hz, 2 H, H4), 7.65 (dd, 3JHV = 7.74 Hz, 4JH

1-H
3 = 1-44 Hz, 2 H, H!), 7.81 (m, 

2 H, H5) ppm. RMN 13C{lH} (CDC13)1 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-1): v = 3045, 1568, 1480, 1445, 1430, 1247, 
1078, 1040, 1032, 851, 754, 733, 714, 689, 657. 

S(C6H4S)2GePhBr (2): Una suspensión de S(C6H4S)2GePhCl-(l, 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 solución fue removida con la ayuda de una trampa Dean-Stark. La suspensión blanca 
obtenida se hizo pasar por un columna de Ceuta y Na2SO4. Posteriormente el benceno fue 
removido con la ayuda de un flujo dinámico de argón, de esta manera se obtuvo 2 como cristales 
incoloros, que fueron lavados con hexano (40 mL) y filtrados por succión. Rendimiento: 180 mg 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzogermocinas 
 

75 

(63%). Espectro de masas (FAB+) [m/z (reí int)] = 478 (3, M+), 399 (50, M+ - Cl), 216 (20, M+ -Cl-
PhSGe). P.f = 197-9°C. Análisis elemental para S(C6H5S)2PhGeBr; Calculado: C, 45.23; H, 
2.74. Encontrado: C, 45.96; H, 2.74. RMN ]H (CDC13): δ = 7.16 (ddd, 3JH

3-H
2 = 3JH3-H4 = 7.68 Hz, 

4JH
3-H' = 1.48 Hz, 2 H, H3), 7.27 (ddd, 3JHV = 3JHV = 7.68 Hz, 4JH

2-H
4 = 1-48 Hz, 2 H, H2), 7.39 

(m, 3 H, H6 and H7), 7.44 (dd, W = 7.68 Hz, 4JHV = 1-48 Hz, 2 H, H4), 7.65 (dd, 3JH
1-H2 = 7.68 

Hz, V-H3 = 1-48 Hz, 2 H, H1), 7.78 (m, 2 H, H5) ppm. RMN 13C{1H} (CDC13): 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(C6H5S)2GePh2 (3): S(C6H4SH)2 (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 (reí int)] = 476 (18, M+), 399 (pico base, M+ - Ph), 216 (65, M+ - Ph - Ph 
- SGe). P.f = 126-8°C. Análisis elemental para   S(C6H5S)2Ph2Ge; Calculado: C, 60.66; H, 3.82. 
Encontrado: C,60.83; H, 3.98. RMN ]H (CDC13): δ = 7.13 (ddd, 3JHV = 3JH

2-H3 = 7.72 Hz, V- H4 
= 1.44 Hz, 2 H, H2), 7.18 (ddd, 3JHV = W = 7.72 Hz, 4JHV = 1.44 Hz, 2 H, H3), 7.34 (m, 6 
H, H6 and H7), 7.44 (dd, 3JH

4-H
3 = 7.72 Hz, 4JHV = 1-44 Hz, 2 H, H4), 7.63 (m, 4 H, H5), 7.66 (dd, 

V-H2 = 7.72 Hz, 4JHV = 1.44 Hz, 2 H, H!) ppm. RMN 13C{1H} (CDC13,):§= 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"1): rj = 
3066, 3047, 1568, 1480, 1444, 1431, 1248,1085, 1040,859,752,734,716,693. 

O(C6H4S)2GeEtCl (4): O(C6H4SH)2 (0.92 g, 3.9 mmol), ""BuLi en hexanos (1.6 M, 5.0 raL, 8.0 
mmol), EtGeCl3 (0.5 raL, 3.9 mmol). El sólido resultante fue filtrado y recristalizado de '"PrOH. 
Cristales incoloros Rendimiento: 0.20 g (28%). Espectro de masas (EI-MS, CHC13, 30 eV) [m/z 
(reí 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. Análisis elemental para O(C6H4S)2EtGeCl; Calculado: C, 45.51; H, 3.55. 
Encontrado: C, 45.80; H. 3.55. RMN 'H (CDC13 5 = 1.18 (t, 3JHV = 7.70 Hz, 3 H, H6), 1.80 (q, 
V-H6 = 7.70 Hz, 2 H, H5), 7.13 (dd, 3JHV = 7.70 Hz, 4JHV = 1-48 Hz, 2 H, H4), 7.15 (ddd, V-
H1 = 3JH2-H3 = 7.70 Hz, V-H4 = 1-48 Hz, 2 H, H2), 7.23 (ddd, 3JHV = W = 7.70 Hz, V-H' 
= 1 4 8  Hz, 2 H, H3), 7.53 (dd, V-H

2 = 7.70 Hz, 4JHV = 1.48 Hz, 2 H, H1) ppm. RMN 
I3C{1H} (CDC13,): 5 = 8.3, 23.0, 120.2, 125.8, 126.2, 132.6, 152.7 ppm. IR (pastilla de KBr, 
cm"1): u = 3061, 2958, 2923, 2868, 1564, 1462, 1440, 1210, 1061, 869, 799, 757, 732, 700. 

O(C6H5S)2GePh2 (5): O(C6H4SH)2 (0.39 g, 1.66 mmol), "BuLi en hexanos (1.6 M, 2.3 mL, 3.7 
mmol), Ph2GeCl2 (0.35ml, 1.68 mmol). Cristales incoloros. Rendimiento: 0.20 g (26%). Espectro 
de masas (FAB+) [m/z (reí int)] = 460 (35, M+), 383 (pico base, M+- Ph), 200 (95, M+ - Ph -
PhGeS), P.f = 105-107 °C. Análisis elemental para O(C6H5S)2Ph2Ge; Calculado: C, 62.78; H, 
3.95. Encontrado: C, 63.04; H, 3.97. RMN fH (CDC13): 8 = 6.85 (dd, 3JHV = 7.36 Hz, 4JHV = 
1.80 Hz, 2 H, H4), 7.04 (ddd 3JHV = V-H4 = 7.36 Hz, V-H' = 1-80 Hz, 2 H, H3,), 7.09 (ddd, V-
H1 = V-H3 fe 7.36 Hz, V-H4 = 1.80 Hz, 2 H, H2), 7.32 (m, 6 H, H6 and H7), 7.56 (dd, V-H2 = 
7.36 Hz, V-H3 = L80 Hz, 2 H, H1), 7.65 (m, 4 H, H5) ppm. RMN 13C{1H} (CDC13,): 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"1): u 
= 3047,3011, 1565, 1462, 1430. 1249, 1214, 1089, 1063, 870, 800, 763, 755, 733, 696, 669. 
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2.4.2 Cristalografía de rayos X de S(C6H4S)2GePhCl(l), S(C6H4S)2GePhBr(2), 
S(C6H4S)2GePh2 (3) y O(C6H4S)2GeEtCl (4) y O(C6H4S)2GePh2 (5). 

Los cristales de los compuestos 1. 2. 3 y 5 fueron crecidos por evaporación lenta de una solución 
de cloroformo. Los cristales del compuesto 4 fueron obtenidos mediante la recristalización con 
'TrOH. Los datos de difracción de rayos X de los compuestos 1-5 fueron colectados a 
temperatura ambiente en un difractómetro CCD Smart 6000 usando una radiación de Mo-
Kα (λ = 0.71073 Å, 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 Versión 5.10, utilizando el refinamiento de mínimos cuadrados F2.38 Se 
aplicó corrección por absorción mediante el uso del programa SADABS.39 Los parámetros de 
desplazamiento de los átomos no hidrogenoides fueron refinados anisotrópicamente. La 
posición de los átomos de hidrogeno fueron fijadas con un parámetro isotrópico común. 

2.4.3 Detalles Computacionales. 

Las estructuras moleculares de los compuestos 1-5 fueron modeladas con el visualizador Gauss 
View,40 posteriormente se optimizó la geometría utilizando el método semiempírico PM3.41 

Finalmente se optimizó la geometría a nivel de la teoría de los funcionales de la densidad (DFT) 
utilizando el híbrido funcional B3LYP.42 En los cálculos DFT para el átomo de germanio se 
empleó un potencial relativista de core efectivo Sttutgart-Dresden (RECP)43 con el empleo de 
bases de correlación consistente con una base triple-ζ para todos sus electrones.44 Para los átomos 
de hidrógeno, carbono, azufre y los halógenos (Cl, Br)42 se empleó la base de correlación 
consistente con una base doble-C, para todos sus electrones. Las bases utilizadas incluyen 
funciones de polarización y difusión. Las bases utilizadas son referidas como 
B3LYP/ccSDDTZ. El orden de enlace, traslape interatómico y las cargas fueron calculadas 
dentro la aproximación del NBO.35 Todos los cálculos fueron realizados con la suite de 
programas Gaussian 03.36 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzogermocinas 
 

77 

Bibliografía 

1 R. Cea Olivares, V. García Montalvo, M. Moya Cabrera, Coord, Chem. Rev., 2005, 249, 859-. Y 
las referencias ahí citadas. 
2M. Beuter, U. Kolb, A. Zickgraf, E. Brau, M. Bletz, M. Draeger, Polyhedron, 1997, 16, 4005. 
3 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. 
4 S. 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. 
5 M. Draeger, Z. Anorg. Allg. Chem., 1976, 453, 53. 
6a).-M. Draeger, L. Ross, Chem. Ber., 1975, 108, 1712. b).- M. Draeger, Chem. Ber., 1975, 108, 1723. 
7 D. H. Chen, H. C. Chiang, C. H. Ueng, Inorg. Chim. Acta, 1993, 208, 99. 
8 M. Draeger, Chem. Ber., 1974, 2601. 
9M. Draeger, Z Anorg. Allog. Chem., 1975, 411, 79. 

10 M. Draeger, Z Anorg. Allog. Chem., 1976, 424, 183. 
11 M. Draeger, Z Anorg. Allog. Chem., 1981, 482, 7. 
12 H. M. Hoffmann, M. Draeger, J. Organomet. Chem., 1985, 33. 
13 S. D. Pastor, V. Huang, D. NabiRahni, S. A. Koch, H. F. Hsu, Inorg. Chem., 1997, 36, 5966. 
14 T. Thompson, S. D. Pastor, G. Rihs, Inorg. Chem., 1999, 38, 4163. 
15 M. Y. Chiang, J. W. Lin, W. F. Zegn, Acta Cryst, 2005, C61, m84. 
16 D. Sellmann, D. Haussinger, Eur. J. Inorg. Chem., 1999, 1715. 
17 J. G. Alvarado Rodríguez, N. Andrade López, S. González Montiel, G. Merino, A. Vela, Eur. J. Inorg. 
Chem. 2003, 3554. 
18 B. Kersting, B. Krebs, Inorg. Chem., 1994, 33, 3886. 
19 J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Keiter, Inorganic Chemistry: Principies of Structure and Reactivity, 
Cuarta Edición, Harper Collins College Publishers, Nueva York, USA, 1993, A30. 
20 Y. Liu, D. Ballweg, T. Müller, I. A. Guzei, R. W. Clark, R. West, J. Am. Chem. Soc, 2002, 124, 12174. 
21 K. Tani, S. Kato, T. Kanda, S. Inagaki, Org. Lett, 2001, 3, 655. 
22 A. K. Brisdon, I. R. Crossley, R. G. Pritchard, J. E. Warren, Inorg. Chem., 2002, 41, 4748. 
23 N. W. Alcock, Adv. Inorg. Chem. Radiochem., 1972, 75, 1. 

W. W. Porterfield, Inorganic Chemistry: A Unified Approach, Segunda Edición, Academic Press, 
Inc. USA 1993, p. 214. 
25 A. Bondi, J. Phys. Chem., 1964, 65, 441. 
26 A.  Chandrasekaran,  P.  Sood,  R.  O.  Day,  R. R. Holmes, Inorg. Chem.,  1999, 38,  3369. 
27N. V. Timosheva, A. Chandrasekaran, R. O. Day, R. R. Holmes,  Inorg. Chem., 1998, 37, 3862. 
28 D. J . Sherlock, A. Chandrasekaran, R. O. Day, R. R. Holmes, Inorg. Chem., 1997, 36, 5082. U. 
Kolb, M. Draeger,  B. Jousseaume, Organometallics, 1991, 10, 2737'.  

30 U. Kolb ,  M. Beuter,  M. Gerner,  M. Draeger,  Organtmetall ics,  1994,  13, 4413.  
31 U. Kolb ,  M. Beuter,  M. Draeger,  Inorg.  Chem.,  1994,  33, 4522. 
32 H. B. Bürgi, Inorg. Chem., 1973, 12, 2321. 
33 D. Britton, J. D. Dunitz, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 2971. 
34 L. Pauling, The Nature ofthe Chemical Bond, Tercera Edición, Cornell University, Ithaca, 1960, Cap. 7. 
35 A. E. Reed, L. A. Curtiss, F. Weinhold, Chem. Rev. 1988, 88, 899. 
36 Gaussian 03, Revisión B.05, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. 
R. Cheeseman, J. A. Montgomery, Jr., T. Vreven, K. N. Kudin, J. C. Burant, J. M. Millam, S. S. 
Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G. Scalmani, N. Rega, G. A. Petersson, H. 
Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. 
Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J. E. Knox, H. P. Hratchian, J. B. Cross, C. Adamo, J. 
Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. 
Ochterski, P. Y. Ayala, K. Morokuma, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, V. G. Zakrzewski, 
S. Dapprich, A. D. Daniels, M. 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzogermocinas 
 

78 

C. Strain, O. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, 
A. G. Baboul, S. Clifford, J. Cioslowski, B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. 
Komaromi, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A. Al Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, M. 
Challacombe, P. M. W. Gilí, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, C. González, and J. A. Pople, Gaussian, 
Inc., Pittsburgh PA, 2003. 

7 W. L. F. Armarego y D. D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals, Butterworth 
Heinemann, Cuarta Edición, Gran Bretaña, 1999. 
38 SHEXTL 5.10 Bruker AXS, Inc. Madison. WI. USA, 1998. 
39 SADABS: Area-Detector Absorption Correction, Siemens Industrial Automation, Inc. Madison, WI, 
1996. 
40 Gauss View Versión 2.06, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, USA. 
41 a).- J. J. P. Stewart, J. Comp. Chem., 1989, 10, 209. b ).- J. J. P. Stewart, J. Comp. Chem., 1989, 
10, 221. 
42 A. D. Becke, J. Chem. Phys., 1993, 98, 5648. 
43 A. Bergner, M. Dolg, W. Kuechle, H. Stoll, H. Preuss, Mol. Phys., 1993, 80, 1431. 
44 J. M. L. Martin, A. Sundermann, J. Chem. Phys., 2001, 114, 3408. 



 

 

Capítulo 3 

Estudio estructural de 
dibenzotritiaestanocinas 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzotritiaestanocinas 

81 

En el presente capítulo se describe la síntesis, el estudio estructural y el estudio de estructura 
electrónica de seis dibenzotritiaestanocinas (Figuras 3.1). 
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3.1 Antecedentes. 

El estudio del aumento del número de coordinación del átomo de estaño a través de interacción 
intramolecular con un átomo donador (D→Sn) ha sido ampliamente tratado en compuestos 
denominados estanocanos, IIISn (Figura 3.2), cuando el átomo donador es D = N, O, S (Para 
más detalles ver sección 1.5.2). La caracterización estructural mediante estudios de difracción de 
rayos X de monocristal de estos compuestos ha mostrado la existencia de interacciones 
intramoleculares transanulares entre los átomos D y Sn (Figura 3.2). Debido a la presencia de 
interacciones intramoleculares entre D→Sn en los estanocanos el átomo de estaño aumenta su 
número de coordinación de tetracoordinado a penta- o hexacoordinado.1"21' 

 

A continuación se analizan y discuten los resultados obtenidos en el presente trabajo con 
respecto al estudio del aumento del número de coordinación del átomo de estaño presente en 
dibenzotritiaestanocinas. 
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3.2 Resultados y discusión. 

3.2.1 Síntesis de los compuestos 6—11. 

El ligante S(C6H4SH)2 fue sintetizado de acuerdo al método reportado.22 La reacción de Ph2SnCl2 
con el ligante S(C6H4SH)2 a reflujo en benceno dio como resultado el complejo 
S(C6H4S)2SnPhCl (6); la misma reacción pero en diclorometano y en presencia del compuesto 
C6H12N2 (l,4-diazabiciclo[2.2.2]octano) produjo el compuesto S(C6H4S)2SnPh2 (9) (Ver detalles en 
la parte experimental). La reacción de S(C6H4SH)2 con SnCl4 a reflujo en benceno produce el 
compuesto S(C6H4S)2Cl2 (10). Los compuestos S(C6H4S)2SnPhBr (7), S(C6H4S)2SnPhI (8) y 
S(C6H4S)2SnPh(S2CNEt2) (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 reacción a reflujo en benceno con un 
exceso de KI y NaS2CNEt2-3H2O, respectivamente (ver esquema 3.1 y detalles en la parte 
experimental). 
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3.2.2 Espectrometría 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 relación isotópica 
esperada para el ion molecular (S(C6H4S)2SnL1L2)•+(M•+). En los compuestos 6-9 se 
observan picos correspondientes a la pérdida de un ligante M•+ - L1 [L1 = Cl (6), Br (7), I (8), 
Ph (9), Cl (10)] y es asignado al fragmento S(C6H4S)2SnL2 [L2 = Ph (6, 7, 8 y 9); L2 = Cl (10)], 
un pico en 368 m/z que corresponde al fragmento S(C6H4S)2Sn y un pico en 248 m/z que 
corresponde al fragmento S(C6H4)2Sn, el pico base en todos los espectros se encuentra en 216 
m/z que corresponde al fragmento S(C6H4)2S LOS demás picos presentes en los espectros no 
se lograron asignar, debido a que se presentan conjuntos más complejos de baja intensidad. En 
el esquema 3.2 se muestra la fragmentación 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 1ll de los compuestos 6-11 se obtuvieron en soluciones de CDCI3 a 
temperatura ambiente y los desplazamientos químicos (δ) 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 1H de los complejos muestran cuatro señales para los protones del 
anillo aromático en un patrón ABCD típico para anillos de benceno orto-sustituidos presentes en 
el sistema tricíclico; en los complejos 6-9 y 11 se observan además dos señales para los protones 
del grupo fenilo. En el espectro del compuesto 11 se observan dos conjuntos de señales 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 protón-
protón. En solución los protones del grupo dietilditiocarbamato son equivalentes en los tiempos 
de RMN con un valor δ de 1.24 ppm (CH3) y 3.65 ppm (CH2). (Tabla 3.1 y figura 3.3). En todos 
los compuestos las dos mitades S(C6H4S)Sn son equivalentes en solución. En los complejos 6-
11, los protones H-l y H-4 son desplazados a frecuencias más altas con respecto al ligante libre 
[S(C6H4SH)2].22 En los complejos 6, 7, 8 y 11 el H-5 se encuentra desplazado a frecuencias más 
altas que las que presenta el Ph2SnCl2. El protón H-5 en 6, 7, 8, 9 y 11 muestra la presencia de 
satélites por acoplamiento a tres enlaces [3J(l

H — 119Sn) con un valor de 9 2 - 1 0 0  Hz] y la 
constante de acoplamiento es mayor que la que presenta el Ph2SnCl2: [3J(1H — 119Sn) con un valor 
de 80 Hz, en CDCI3]. En la figuras 3.4 y 3.5 se ilustra el espectro de RMN de 'H y el espectro en 
dos dimensiones homonuclear COSY (1H - 1H) para el compuesto 8, que es representativo para 
las dibenzotritiaestanocinas 6-11. 
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3.2.3.2 Resonancia Magnética Nuclear de 13C de los complejos 6-11. 

Los espectro de RMN de 13C{1H} para los complejos 7, 8 y 9 muestran diez señales en la región 
aromática a temperatura ambiente de las cuales seis señales pertenecen al anillo orto disustituido 
del sistema dibenzoestanocina [S(C6H4S)2Sn] y las otras cuatro al grupo fenilo unido al estaño 
(SnC6H5), respectivamente. El espectro del compuesto 10 muestra seis señales para los carbonos 
del anillo bencénico lo cual nos indica que las dos mitades del sistema dibenzoestanocina 
[S(C6H4S)2Sn] son equivalentes. Por otra parte, los espectros de los compuestos 6 y 11 a 
temperatura ambiente muestran solamente nueve señales en la región aromática; cuando se 
aumenta la temperatura a 60 °C se observan las diez señales esperadas en esta región.No se 
observaron cambios significativos en el valor del desplazamiento químico (δ) con respecto al 
aumento de la temperatura. El espectro de 11 a 60°C presenta además de las diez señales en la 
región aromática, una señal en 197.6 ppm que corresponde al carbono unido al átomo de 
nitrógeno del grupo del dietilditiocarbamato (S2CNEt2) y dos señales 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 (CH2) y 12.0 ppm (CH3). 

En los complejos 6-11 el carbono ipso C-4a y el carbono ipso C-5a en 6, 7, 8, 9 y 11 
se desplazan a frecuencias más altas con respecto a los reactivos de partida [SC6H4SH)2 y 
Ph2SnCl2]. La diferencia entre desplazamientos químicos reactivos de partida [S(C6H4SH)2 y 
Pb2SnCl3, en CDCl3] y los complejos se define como ∆δ Así, el ∆ δ para C-la y C-5a en 6 es de 
8.4 y 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 asignación de 
C-5, C-5a, C-6 y C-7 se llevó a cabo con apoyo de los desplazamientos informados para 
compuestos trifenilados de Sn(IV).23 

Los espectros de RMN de 13C{1H} de los compuestos muestran también la presencia de satélites 
debidas a acoplamientos con 119Sn. En la tabla 3.2 se presentan los valores del δ y las constantes 
de acoplamiento con Sn encontradas para los compuestos 6-11, la numeración empleada se 
muestra en la figura 3.6. La asignación de los carbonos cuaternarios se realizó con ayuda de 
experimentos APT. En las figuras 3.7 y 3.8 se ilustra el espectro de RMN de 13C y el espectro en 
dos dimensiones heteronuclear HETCOR [13C - *H] para el compuesto 8, que son representativos 
para las dibenzotritiaestanocinas. 

 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzotritiaestanocinas 

89 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzotritiaestanocinas 

90 

 

3.2.3.3 Resonancia Magnética Nuclear de 119Sn de los complejos 6-11. 

Los espectros de RMN de119Sn de los compuestos 6-11 se obtuvieron en soluciones de CDCl3 a 
temperatura ambiente. Los espectros de los compuestos 6-11 muestran solamente una señal 
sencilla; en la tabla 3.3 se muestran los valores del 8 de li9Sn. El valor del δ de I19Sn para el 
compuesto 6 está a frecuencias más bajas con respecto al reactivo de partida Ph2SnCl2 (-26.3 ppm 
en CDGl3)24 mientras que el del compuesto difenilado 9 es muy cercano a él. El desplazamiento 
encontrado en 7 se encuentra desplazado a frecuencia más baja que el informado para Ph3SnBr 
(-59.8 ppm en CDCl3)24 y para Ph2SnBr2 (-75.0 ppm en CD2C12).24 El valor del δ encontrado para 8 
está desplazado hacia frecuencias aún más bajas que el informado para Ph3Snl (-112.8 ppm en 
CDCI3).23 Con base en los resultados obtenidos y la comparación del δ de 119Sn con otros 
compuestos que en su estructura contienen al átomo de estaño enlazado con diferentes elementos 
(halógenos) indica que el cambio en el δ de ll9Sn en los compuestos 6-11 no es solo debido al 
efecto de la naturaleza de los sustituyentes sino también al número de sustituyentes que 
presenta el átomo de estaño. En la literatura se describe que el δ 119Sn en solución se 
desplaza a frecuencias bajas con el aumento en el número de coordinación.23,24 En este 
sentido han sido propuestos intervalos de desplazamiento químico para sistemas con 
diferentes números de coordinación.23,24 En el presente estudio se utilizan los intervalos 
propuestos por Dakternieks et al,24 para sistemas donde el átomo de estaño se encuentra 
coordinado con ligantes del tipo ditiocarbamato. El desplazamiento químico de 119Sn va de 
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+120 a -145 ppm para átomos de estaño tetracoordinados, de -150 a -250 ppm para átomos de 
estaño pentacoordinados y de -300 a -500 ppm para átomos de estaño hexacoordinados. 

Con base en estos intervalos, se propone que los compuestos 6, 7 y 9 en solución contienen al 
átomo de estaño tetracoordinado, mientras que en 8 y 10 se encuentra pentacoordinado y por 
último, en 11 se encuentra hexacoordinado. 

 

El cambio del desplazamiento químico a frecuencias más bajas para los compuestos 8 y 10 se 
debe al cambio en el número de coordinación de cuatro a cinco y se puede explicar por la 
existencia de una interacción intramolecular entre el átomo de azufre del tipo tioéter y el átomo 
de estaño (S→Sn). Para el caso de los compuestos 6, 7 y 9 en solución el átomo de estaño se 
encuentra tetracoordinado, indicando que la interacción intramolecular es muy débil o nula. El 
desplazamiento químico de ll9Sn en solución para 11 nos indica que el átomo de estaño se 
encuentra hexacoordinado. Esta hexacoordinación puede ser explicada por la formación de un 
enlace estaño-carbono, dos enlaces estaño-azufre(tiolato), dos más con el ligante 
dietilditiocarbamato que se comporta como un ligante bidentado uno adicional debido a la 
existencia de una interacción intramolecular (S→Sn). Los experimentos de RMN de I19Sn para 
los compuestos 6-11 a 60 °C no mostraron cambios significativos en el desplazamiento químico. 
En la figura 3.9, se muestra el espectro heteronuclear HETCOR [1H-119Sn] para el compuesto 8 
obtenido con una 3J(1H —119sn) de 96 Hz. Debido a la correlación con dos señales en este espectro 
se observa que la constante a cuatro enlaces es similar a la de tres. 
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3.2.4 Estudios de difracción de rayos X de monocristal de los complejos 6-
11. 

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

A continuación se analizan las estructuras moleculares de cada uno de los complejos 
sintetizados en función de parámetros geométricos tales como distancias de enlace (Å), 
ángulos de enlace (°) y ángulos de torsión (°). 
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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, 
señalando la numeración empleada. En la tabla 3.5 se presentan los valores de las distancias 
de enlace (Å), ángulos de enlace (°) y ángulos de torsión (°) más relevantes para los 
complejos 6-11. 
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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 estaño-azufre: [2.428(2) Å en IIISn9,6 2.398(2) Å y 
2.406(3) Å en IIISn23,16 2.381(7) Å y 2.388(9) Å en IHSnl9,11 2.393(2) Å y 2.393(2) Å en 
IIISn20,11 2.396(1) Å y 2.390(1) Å en IIISn21,11 2.405(1) Å IIISnl8,11 2.401(1) Å y 
2.410(1) Å en mSn38,n 2.404(2) Å y 2.413(2) Å en IIISn39,n 2.435(1) Å en HISn37,11 
2.369(3) Å en IIISnl5,102.361(3) Å en IlISnl6,25 2.382(2) Å y 2.380(2) Å en IIISnl7,25 2.386(3) 
Å y 2.388(2) Å en IIISn34,6 2.397(2) Å y 2.400(2) Å en IIISn35,25 2.393(2) Å y 2.402(2) Å en 
IIISn36,25 2.397(2) Å y 2.398(2) Å en HISn42,18 2.407(2) Å a 2.434(2) Å en IIISn47,19 
2.407(2) Å a 2.434(2) Å en IIISn33.18 2.396(2) Å y 2.384(2) Å en IIISn41,13 2.413(2) Å y 
2.406(2) Å en IIISn40,2 2.408(3) Å a 2.443(3) Å en IIISn48,26 2.415(2) Å y 2.410(4) A en 
IIISn30,18 2.4163(19) A y 2.4017(19) A en IIISn44,18 2.405(3) Å a 2.423(3) Å en 
{(Me)2SnS}3,27 2.389(2) Å a 2.417(1) Å en {Ph2SnS}3.28 

Las distancias estaño-cloro en 6 y 10 son 0.5 a 3.0% más largas que las informadas para un 
enlace covalente Sn-Cl (2.33 Å en SnCU),2 la distancia Sn-Cl en 6 es ligeramente más corta que 
la encontradas en el estanocano análogo [2.453(1) Å en IIISn41],13 las distancias Sn-Cl en 10 
son del mismo orden que las encontradas en el estanocano análogo [2.392(3) Á y 2.348(3) Á en 
IIISn34].6 En el compuesto 10 la distancia más larga Sn-Cl es la ubicada en posición axial y la 
distancia más corta Sn-Cl en posición ecuatorial. Estas distancias son ligeramente más largas que 
las encontradas en la materia prima Ph2SnCl2 (2.337(2) Å y 2.357(2) Å).30-32La distancia Sn-Br en 
6 es un 4% más larga que la encontrada para el SnBr4 (2.46 Å)29 y es similar a las encontradas en 
estanocanos con enlaces Sn-Br en posición axial [2.545(3) A en IIISn35 y 2.582(1) Å en 
IIISn39]25,11 La distancia Sn-I en 7 es un 2% más larga que la observada para SnL; (2.69 Å)29 
y más corta que la encontrada para estanocanos con enlaces Sn-I en posición axial [2.786(2) A 
IIISn36].25 Las distancias Sn-C son similares a las encontradas en otros compuestos que 
contienen enlaces estaño-carbono y en el Ph2SnCl2.11,25,33,-35 

La estructura molecular de los compuestos 6-10 muestra que tomando en consideración 
únicamente los enlaces covalentes Sn-S, Sn-L1 y Sn-L2 [L1 = Cl (6 y 10), Br (7), I (8), Ph(9); 
L2 = Ph (6, 7, 8 y 9); Cl (10)], el átomo de estaño se encuentra tetracoordinado con geometría 
tetraédrica. 

La estructura molecular de los compuestos 6-10 muestra en adición a las distancias de enlace de 
los cuatro enlaces covalentes esperados para el átomo de estaño, una distancia corta que 
implica la existencia de una interacción intramolecular (S→Sn). Las distancias de la 
interacción intramolecular transanular S→Sn tienen valores de 2.827(1) Å en 6, 2.834(2) Å en 7, 
2.840(1) Å en 8, 3.162(9) Å en 9, 2.735(2) Å en 10a y 2.725(2) Å en 10b, y son más largas que 
la suma de los radios covalentes de S y Sn [ΣrC0V(S,Sn) = 2.43 Å]36-38 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 
secundario36 

Las distancias S→Sn en los compuestos 6, 7, 8, 9, 10a y 10b son más cortas que las reportadas en 
HISn37 3.514(1) Å,11 en el espirociclo IIISn47 3.241(3) y 3.074(3) Å,19 en IIISn40 3.246(1) Å,2 

en IIISn43 3.175(1) Å,18 en IIISn45 2.982(2) Å,1 en IIISn44 2.940(7) Å,1 en IIISn46 
3.027(l)Å,1 en IIISn38 2.863(1) Å,11 en IHSn41 2.866(1) Å,13 IIISn39 2.835(2) Å,11 en IIISn36 
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2.779(2) Å,25 en HISn35 2.767(2) Å,25 en IIISn34 2.760(3) Å,5 en IIISn42 2.785(1) Å18 y en 
IIISnl4 2.779(2) Å.20 

Tomando en consideración los cuatro enlaces covalentes y la interacción intramolecular S→Sn 
en las dibenzoestanocinas 6-10, el átomo de estaño experimenta un aumento en su número de 
coordinación de cuatro a cinco con un desplazamiento en su geometría de coordinación de 
tetraédrica a bipirámide trigonal (BPT), donde las posiciones axiales están ocupadas por los 
átomos de halógeno (para 6, 7, 8 y 9), el átomo de carbono ipso del grupo fenilo (para 9) y el 
átomo de azufre (tioéter) mientras que las posiciones ecuatoriales son ocupadas por los átomos de 
azufre del tipo tiolato, el átomo de carbono ipso del grupo fenilo (para 6, 7, 8 y 9) y el átomo de 
cloro (para 10). 

Con el aumento del número de coordinación del átomo de estaño en las dibenzoestanocinas 6-10 
y con la finalidad de aumentar aún más el número de coordinación de cuatro a seis fue preparada 
la dibenzoestanocina 11. En este compuesto fue introducido el ligante dietilditiocarbamato 
(S2CNEt2) el cual tiene un carácter potencialmente bidentado. Del estudio previo en solución de 
RMN de Sn en un disolvente no coordinante (CDCl3) se observó que el δ de 119Sn se desplaza a 
frecuencias más bajas mostrando una señal sencilla en -322.6 ppm (ver tabla 3.3) que se 
encuentra en el intervalo para un átomo de estaño hexacoordinado (-300 a -500 ppm).24 Lo 
anterior es confirmado por el análisis de difracción de rayos X de monocristal en estado sólido, la 
celda unitaria del compuesto 11 contiene dos moléculas cristalográficamente independientes 
l 1 a  y llb que son prácticamente superponibles entre sí (Ver figura 3.12), la única diferencia 
entre las dos moléculas es la orientación de los anillos aromáticos los cuales son perpendiculares 
uno con respecto al otro. 

 

 

En la estructura molecular de l1a y llb se observa al átomo de estaño hexacoordinado con 
geometría octaédrica. Las distancias Sn-S(tiolato) [2.500(1) y 2.496(1) Å en lia, 2.475(2) y 
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2.502(1) Å en llb] son más largas que las encontradas para los compuestos 6-10 (Ver tabla 
3.6), y similares a las encontradas en P(C6H4S)3SnPh39 [2.4972(12), 2.4883(14) y 2.4873(14) Å]. 
Esta elongación de los enlaces Sn-S(tiolato) es debida al cambio de geometría del átomo de 
estaño. Los enlaces Sn-S(dietilditiocarbamato) con distancias 2.559 (1) y 2.592(1) Å en l1a, 
2.558(1) y 2.611 (2) Å en l l b  y los enlaces Sn-S(tiolato) 2.500(1) y 2.496(1) Å en l1a, 
2.475(2) y 2.502(1) Å en llb son mayores a la suma de los radios covalentes [Σrcov (S,Sn) = 2.43 
Å].36-38 

Con respecto al modo de coordinación 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 3σ) y, por otra, se 
encuentra que las distancias C-S (intervalo de 1.729(2) a 1.733(1) Å comprendido entre la 
longitud de enlace doble C=S y enlace sencillo C-S 1.60 y 1.82 Å) son iguales. No obstante esta 
discrepancia, se puede considerar que el ligante dietilditiocarbamato presenta un modo de 
coordinación isobidentado con un ángulo de mordida de 69.80(4)° en l1a y de 69.60(5)° en llb, 
estos ángulos de mordida son similares a los encontrados en diferentes compuestos donde el 
ligante dietilditiocarbamato actúa como un ligante bidentado.24 En estas moléculas los átomos 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 átomo de 
S(tioéter) y el carbono ipso del grupo fenilo, el ligante S(C6H4S)2 se encuentra coordinado de 
forma facial. 

La distancia de la interacción intramolecular S^-Sn en lia y llb tiene valores de 2.824(1) y 
2.872(1) A, respectivamente, las cuales son más largas que la suma de los radios covalentes de 
S y Sn [Ircov (S,Sn) = 2.43 A]36"38 en un 16.2 y 18.2 %, respectivamente, la magnitud de estas 
distancias es consistente con la existencia de un enlace secundario.36 

Considerando el aumento del número de coordinación que experimenta el átomo de estaño en las 
dibenzoestanocinas 6 - 10 es importante estimar el grado de desplazamiento de tetracoordinado 
con geometría ideal tetraédrica a pentacoordinado con geometría ideal de BPT. El grado de 
desplazamiento es calculado utilizando diferentes criterios como: a) El criterio de la distancia 
de la interacción D → A propuesto por Holmes et al40,41,42b) El criterio mediante el uso de los seis 
ángulos de un tetraedro desarrollado por Draeger et al25,43 c) El criterio de la medida de la 
distancia del átomo central (Đ) con respecto al plano formado por las tres posiciones 
ecuatoriales,11'44,45 Los resultados obtenidos son mostrados en la tabla 3.6. 

Por otro lado para poder establecer la magnitud de la interacción intramolecular S → Sn fue 
utilizado el criterio de orden de enlace (oe) intramolecular propuesto Pauling46 obtenido a través 
del incremento de la distancia entre los átomos S->Sn. Los resultados obtenidos son mostrados 
en la tabla 3.6. 



Simplicio González Montiel         Estudio estructural de dibenzotritiaestanocinas 

101 

 
 



Simplicio González Montiel  Estudio estructural de dibenzotritiaestanocinas 

102 

El análisis del los valores de porcentaje de desplazamiento BPT %, ∆θ, Đ> y orden de enlace (oe) 
muestran que la fuerza de la interacción 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 
más corta S^Sn es el compuesto diclorado 10 [2.735(2) y 2.725(2) Å que presenta en estado 
sólido dos moléculas cristalográficamente independientes] y el compuesto que presenta la 
distancia más larga S→Sn es el compuesto difenilado 9 [3.162(9) Å]. En esta serie de 
compuestos, la fuerza de la interacción intramolecular S→Sn en 6, 7, 8, 9 y 10 aumenta con el 
incremento en la electronegatividad del ligante en posición axial [Cl > Br > I = C].47 Las 
dibenzoestanocinas que contienen halógenos como ligante exocíclico presentan el mayor valor de 
grado de desplazamiento de carácter de BPT (intervalo de 80.7 a 73.2 %) con valores de ∆θ en el 
intervalo de 66.1 a 63.3 (valores cercanos a 90 para una BPT ideal). El análisis del oe también 
apoya la existencia de una interacción intramolecular S→Sn. Lo anterior indica que la presencia 
de ligantes electronegativos en posición axial unidos al átomo de estaño favorece el aumento del 
número coordinación del átomo de estaño aumentando su carácter ácido mientras que la 
presencia de los dos grupos fenilo unidos al átomo de estaño reducen su acidez lo cual disminuye 
su capacidad para aumentar su número de coordinación. 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 conformación que adopta el anillo de ocho miembros en las dibenzoestanocinas 6-11 se puede 
describir como bote torcido con simetría C1.48'49 Esta descripción está basada en la no 
equivalencia de los ángulos de torsión, la figura 3.13 muestra los valores de los ángulos de 
torsión para las dibenzotritiaestanocinas 6-11. Los ángulos de torsión más relevantes para el 
presente análisis 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 ángulos de torsión C-S-Sn-S se encuentran en el 
intervalo de 48.1 a 82.7° mientras que el ángulo C-S-C-C está en el intervalo de 49.1 a 66.8°. Los 
dos límites superiores de ambos intervalos corresponden al compuesto 9, que es el más 
asimétrico mientras que 10 es el más simétrico. 

La comparación 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 -CH2-CH2- mas flexibles 
que lo anillos bencénicos. 
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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 
tamaño del halógeno también aumenta [1858.6(2) en 6, 1899.0(3) en 7 y 1959.4(2) Å3 en 8]. 

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

En la celda unitaria de los compuestos 6-8 no se encontraron distancias intermoleculares entre 
átomos 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. 
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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 átomos de azufre relacionados por simetría, con 
distancias intermoleculares para SI •••SI1 3.327(1) Å [Σrvdw(S,S) = 3.60 Å]37 y un ángulo 
SI1•••SI—Cl de 171.54(4)° (Figuras 3.17 y 3.18). 

 
La celda unitaria del compuesto 10 presenta dos moléculas cristalográficamente 
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 átomo de 
azufre (S2) de 10a y el átomo cloro (C13) de la molécula 10b, con distancias intermoleculares 
para S2•••C13 3.490(1) Å [Σrvdw(S,S) = 3.60 Å]37 y un ángulo Sn2—Cl•••S2 de 131.48(4)° 
(Figuras 3.19 y 3.20). 
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En la celda unitaria del compuesto 11 se encontraron dos moléculas cristalográficamente 
independientes, l1a y llb. En la celda unitaria no se encontraron contactos intermoleculares 
menores a la suma de los radios de van der Waals entre átomos no hidrogenoides por lo que el 
compuesto es esencialmente monomérico. La diferencia fundamental entre estas dos 
moléculas cristalográficamente independientes es la posición del grupo fenilo unido al átomo 
de estaño; en un caso el plano del anillo es perpendicular al plano formado por la unión 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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El análisis estructural en estado sólido para los dibenzotritiaestanocinas 1 - 1 1  permite 
concluir que sí existe una interacción intramolecular transanular entre el átomo de azufre 
del tipo tioéter y el átomo de estaño, para apoyar esta propuesta y entender mejor la 
naturaleza de la interacción intramolecular transanular S→Sn se realizaron estudios 
teóricos de estructura electrónica. 

3.2.5 Estudio teóricos de estructura electrónica. 

Para tener una mejor comprensión de la naturaleza de la interacción intramolecular transanular 
S→Sn, se realizaron estudios teóricos de orden de enlace, traslape interatómico y cargas de los 
átomos, los cuales fueron obtenidos dentro de la aproximación del orden natural de enlace 
(siglas en inglés NBO),50 utilizando un nivel de teoría de los funcionales de densidad (DFT) 
utilizando el funcional hibrido B3LYP51 en las dibenzotritiaestanocinas 6-10. 
Todos los cálculos fueron realizados con el paquete de programas Gaussian 03.52 (Para mayor 
información ver la sección Detalles computacionales). A continuación se presentan los resultados 
obtenidos. 

En primer lugar es importante cotejar los parámetros estructurales de los compuestos 6-10 
obtenidos experimentalmente con los obtenidos mediante la realización de los cálculos teóricos a 
nivel DFT, denotados como 6*-10* respectivamente. En las figuras 3.22-3.26 se muestra la 
comparación entre la estructura molecular obtenida por difracción de rayos X y la calculada con 
DFT. La simple inspección visual y la desviación cuadrática media (RMS)53 de la estructura 
obtenida por cálculos DFT con respecto a la obtenida por difracción de rayos X (figuras 
3.22- 3.26) indican una buena correlación. Los valores de RMS entre las dos estructuras se 
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encuentran en el intervalo de 0.138 a 0.449 Å. Al igual que en el caso de las dibenzogermocinas, 
se observa que la distancia de la interacción intramolecular S→Sn para 6*-10* es más larga 
que las encontradas en el estado sólido, esto puede ser debido a que el fragmento S→Sn, puede 
estar ligeramente contraído en el estado sólido debido a las fuerzas del empaquetamiento 
cristalino. Las distancias de la interacción S→Sn teóricas para los compuestos 6 - 8  siguen la 
misma tendencia que las encontradas por difracción de rayos X. 
La diferencia entre las distancias transanulares experimental y teórica más grande se 
encontró para 10 (~0.21 Å), seguida por la que presentan los compuestos 6, 7 y 8 (~0.19 Å) y 
la diferencia más pequeña en el compuesto 9 (~0.016 Å). En la tabla 3.7 se muestra las 
distancias y ángulos de enlace más relevantes de las estructuras moleculares obtenidas por 
difracción de rayos X y las optimizadas por B3LYP/ccSDDTZ de los complejos 6-10. 
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3.2.5.1 Análisis de NBO. 

En la tabla 3.8 se muestran los valores del índice de enlace de Wiberg calculado para algunos 
átomos seleccionados en las dibenzotritiaestanocinas 6-10. El valor de los índices para todos 
los enlaces estaño-azufre(tiolato) tienen aproximadamente el mismo valor (intervalo 
0.7413 a 0.7698) los cuales son congruentes con la formación de un enlace covalente estaño-
azufre S-Sn. El índice de enlace de Wiberg para los átomos de estaño-azufre(tioéter) S→Sn es 
notablemente más bajo que el encontrado en los enlaces estaño-azufre(tiolato), con 
porcentajes de -28 % para 6, -26 % para 8 , - 1 8  % para 9 y -32 % para 10. 

 

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

 

De los valores obtenidos se observa que en todos los casos el valor de traslape entre los 
átomos de estaño-azufre(tiolato) son similares. De estos valores también se observa que el 
traslape de la región S→Sn es mayor en los compuestos que presentan ligantes 
electronegativos en posición axial unidos al átomo de estaño.
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Como parte  final  del  análisis teórico  se  calcularon  las  cargas de  los  átomos  dentro  del 
procedimiento de NBO. En la tabla 3.10 se muestran los valores obtenidos. 

 

 

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

3.2.5.2 Discusión del análisis teórico en función de NBO. 
Los valores del índice de enlace de Wiberg (Tabla 3.8) muestran la existencia de una interacción 
intramolecular entre S→Sn en los compuestos 6-10. Los valores para el traslape átomo-átomo en 
función de NBO (Tabla 3.9) confirman la existencia de esta interacción con tendencia a un enlace 
covalente. El análisis de carga atómica (Tabla 3.10) nos indica que la carga positiva adquirida 
por el átomo de azufre(tioéter) es debida a que este átomo dona densidad electrónica al átomo 
de estaño y pierde electrones adquiriendo una carga positiva lo cual indica la existencia de la 
interacción intramolecular S→Sn. En los compuestos 6-10 la interacción S→Sn presenta un 
carácter covalente, lo cual es apantallado por' la interacción Coulómbica mostrada por la 
interacción de las cargas positiva-positiva de los átomos de azufre(tioéter) y de estaño en la 
interacción S→Sn. Este comportamiento es favorecido debido al átomo del halógeno enlazado al 
átomo de estaño el cual presenta un campo Coulómbico dentro de la molécula. 

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

Con lo anterior es razonable concluir que la interacción intramolecular S→Sn en 6 - 10 presenta 
preferentemente un carácter covalente más que un carácter Coulómbico. 
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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(C6H4SH)2 permite aumentar el número de coordinación átomos pesados del bloque p tal como 
estaño, mediante la formación de una interacción intramolecular transanular S→Sn. 

El análisis del porcentaje de desplazamiento BPT %, ∆θ, Đ y el orden de enlace (oe) muestran 
que la fuerza de la interacción intramolecular S→Sn en los compuestos 6-10 disminuye de 
acuerdo al siguiente orden 1 0 > 6 > 7 > 8 > 9 ,  siendo el compuesto diclorado 10 el que 
presenta la distancia más corta S—>Sn y el compuesto que presenta la distancia más larga S→Sn 
es el difenilado 9. La fuerza de la interacción intramolecular S→Sn en 6-10 aumenta con el 
incremento de la electronegatividad del ligante en posición axial [Cl > Br > I ~ C].47 Lo anterior 
indica que la presencia de ligantes electronegativos en posición axial unidos al átomo de estaño 
favorece el aumento del número coordinación del átomo de estaño y la presencia de los grupos 
fenilo unidos al átomo de estaño reducen su acidez con respecto a los compuestos 6-8 que 
presentan un átomo electronegativo (halógeno), con lo cual disminuye la capacidad del aumento 
del número de coordinación. 

Tomando en cuenta la interacción intramolecular transanular S→Sn en los compuestos 6-10, el 
átomo de estaño se encuentra pentacoordinado con geometría BPT. Para el compuesto 11 
tomando en consideración la interacción S→Sn y el modo de coordinación bidentado del ligante 
ditiocarbamato, el átomo de estaño presenta una hexacoordinación con geometría octaédrica. 

Los parámetros estructurales de las moléculas geométricamente optimizadas en fase gaseosa 
(6*-10*) concuerdan razonablemente bien con los obtenidos experimentalmente mediante 
difracción de rayos X de monocristal (6-10). Los cálculos teóricos indican que la distancia de 
enlace S→Sn en los compuestos 6-10 es más larga que la encontrada en el estado sólido. 

Los valores del índice de enlace de Wiberg (Tabla 3.8) muestran la existencia de un interacción 
intramolecular entre S→Sn en los compuestos 6-10. El análisis teórico en función de NBO indica 
que el sistema S→Sn debe ser considerado como una interacción débil con un carácter 
esencialmente covalente. 
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3.4 Parte experimental. 
Todas las reacciones se llevaron a cabo en atmósfera de argón libre de oxigeno y humedad 
mediante el uso técnicas de Schlenk.54 Los disolventes fueron secados y destilados antes de su 
uso por métodos convencionales. Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Melt-Temp 
II 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 Varían MAT CH5. 
Análisis elemental: Perkin Elmer Series II CHNS/O Analyzer. Los espectros de IR se obtuvieron 
en el intervalo 4000-400 cm-1 en un espectro fotómetro FT-IR Perkin-Elmer System 2000, como 
pastillas de KBr. Los espectros de RMN de 1H, 13C{1H}, 119Sn se obtuvieron en un espectrómetro 
JEOL Eclipse 400 a una frecuencia de 1H 399.78 MHz, 13C{1H}; 100.53 MHz y 1I9Sn; 
149.03. Los desplazamientos químicos (5) se reportan en ppm, utilizando como referencia TMS. 
El ligante S(C6H4SH)2 fue sintetizado de acuerdo al método de síntesis reportado.22 Ph2SnCl2, 
SnCl4, C6H,2N2 (l,4-diazabiciclo[2.2.2]octano), KI, NaS2CNEt2-2H2O, KBr y HBr fueron 
adquiridos de Aldrich y Fluka y se utilizaron como se recibieron. 

3.4.1 Preparación de los dibenzotritiaestanocinas 6-11. 

S(C6H4S)2SnPhCl (6): A una solución que contenía S(C6H4SH)2 (1.0 g, 4.0 mmol) en benceno 
(25 mL) a 0°C fue adicionado Ph2SnCl2 (1.38 g. 4.0 mmol) en benceno (25 mL). La solución 
amarilla fue agitada durante 30 min, la solución resultante se colocó a reflujo completando 24 h. 
La solución se llevó a temperatura ambiente. Por evaporación lenta del disolvente se obtuvo a 6 
como cristales incoloros, que fueron lavados con hexanos (40 mL) y filtrados por succión. 
Rendimiento: 1.75 g (91% ). EM-IE miz (%): 480 (10) [M.+], 445 (10) [VT+ - Cl], 367 (10) 
[S(C6H4S)2Sn - 1], 216 (pico base) [S(C6H4S)+]. P.f = 228 - 233 °C. Análisis Elemental para 
S(C6H4S)2SnPhCl: Calculado: C 45.07, H 2.73. Encontrado: C 44.86, H 2.81. RMN 1H NMR 
(CDC13): δ = 7.17 (ddd, 3JH

3
2 -H2 = 3JH

3 -H4  = 7.68 Hz, 4JH
3 -H1 = 1-44 Hz, 2 H, H3), 7.29 

(ddd, 3JH
2-H1 = 3JH

2-H3 = 7.68 Hz, 4JH
2-H4 = 1-44 Hz, 2 H, H2), 7.45 (m, 3 H, H6 y H7), 7.48 

(dd, 3JH
4-H3  = 7.68 Hz, 4JH

4-H2 = 1.44 Hz, 2 H, H4), 7.69 (dd, 3JH
1-H

2 = 7.68 Hz, 4JH
1-H

3 = 1-
44 Hz, 2 H, H1), 7.84 [m, 3J(119

 Sn-1 H) = 94 HZ, 2 H, H5] ppm. RMN 13C{1H} (CDCl3) (60°C): δ  
= 126.9, 129.6 [3J(119

 Sn-13 C) = 96 Hz], 130.4, 130.7, 131.2 132.3 [3J(119
 Sn-13 C) = 45 Hz], 133.6, 

134.6 [2J (119
 Sn-13 C) = 64 Hz], 141.2, 141.6 [3J(119

 Sn-13 C) = 27 Hz] ppm. RMN 119 Sn (CDCl3): δ  =  
-63.4 ppm. IR (KBr, cm-1): υ = 3049, 1567, 1444, 1430, 1255, 1037, 752, 727, 688. 

S(C6H4S)2SnPhBr (7): Una suspensión de S(C6H4S)2SnPhCl-(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 solución fue removida con la ayuda de una trampa Dean-Stark. La suspensión blanca se 
hizo pasar por un columna de Celite y Na2SO4. Por evaporación lenta del disolvente se obtiene 7 
como un polvo blanco, que fue lavado con hexano (40 mL) y filtrado por succión. El polvo 
blanco fue disuelto en cloroformo (50 mL), la solución incolora resultante se hizo pasar por una 
columna de Ceuta y Na2SO4. El cloroformo fue removido con la ayuda de un flujo positivo de 
argón, produciendo a 7 como cristales incoloros, que fueron lavados con hexano (40 mL) y 
filtrados por succión. Rendimiento: 300 mg (68%). EM-IE miz (%): 524 (13, M+), 445 (50) [M+ -
Br], 367 (5) [S(C6H4S)2Sn - 1], 216 (pico base) [S(C6H4S)-+]. P.f = 202-204°C. Análisis 
Elemental para S(C6H5S)2SnPhBr: Calculado: C, 41.25; H, 2.50; Encontrado: C, 40.69; H, 2.41. 
RMN 'H (CDCl3): δ  = 7.17 (ddd, 3JH

3-H2 = 3JH
3-H4 = 7.52 Hz, 4JH

3-H1 = 1.44 Hz, 2 
H, H3), 7.29 
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(ddd, 3JH
2

-H
1 = 3HH = 7.52 Hz, W = 1.44 Hz, 2 H, H2), 7.43 (m, 3 H, H6 y H7), 

7.45 (dd, V-H3 = 7.52 Hz, 4JH
4-H2 = 1 -44 Hz, 2 H, H4), 7.68 (dd, 3JHV = 7.52 Hz, 4JHV = 1 -44 

Hz, 2 H, H1), 7.82 [m, 3J(119
SN-H) = 96 Hz, 2 H, H5] ppm. RMN 13C{1H} (CDC13): δ = 127.0, 

129.5 [3</(nV3c) = 90 Hz], 130.4, 130.6, 131.3, 132.2 [3J(119
Sn-13c)= 40 Hz], 133.7, 134.6 [2J(!19

Sn-
13

C)= 65 Hz], 141.0, 141.3 ppm. RMN 119Sn (CDCI3): δ = -95.1 ppm. IR (KBr, cm-1): u = 3050. 
1568, 1445, 1442, 1249, 1081, 1039, 862, 735, 730, 710, 692. 

S(C6H4S)2SnPhI (8): Una suspensión de S(C6H4S)2SnPhCl(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 suspensión amarilla resultante 
se hizo pasar por un columna de Ceuta y Na2SO4 Por evaporación lenta del disolvente se obtiene 
a 8 como un polvo amarillo, que fue lavado con hexano (40 mL) y filtrado por succión. El polvo 
amarillo fue disuelto en cloroformo (50 mL) la solución amarilla resultante se hizo pasar por una 
columna de Celita y Na2SO4. El cloroformo fue removido con la ayuda de flujo positivo de 
argón, produciendo a 8 como cristales amarillo-pálido, que fueron lavados con hexano (40 mL) y 
filtrados por succión. Rendimiento: 380 mg (80%). EM-IE miz (%): 444 (95) [M + - I - 1], 368 (5) 
[S(C6H4S)2Sn], 216 (pico base) [S(C6H4S)+]. P.f = 178-180°C. Análisis Elemental para 
S(C6H5S)2SnPhI: Calculado: C, 37.85; H, 2.29; Encontrado: C, 38.15; H, 2.21. RMN ]H (CDC13): 
δ = 7.16 (ddd, V-H2 = V-H4 = 7.68 Hz, 4JHV = 1-48 Hz, 2 H, H3), 7.29 (ddd, 3JHV = V-H3 
= 7.68 Hz, V-H4 = 1-48 Hz, 2 H, H2), 7.41 (m, 3 H, H6 y H7), 7.43 (dd, 3JHV = 7.68 Hz, V-H2 = 
1-48 Hz, 2 H, H4), 7.68 (dd, V-H

2 = 7.68 Hz, W = 1-48 Hz, 2 H, H1), 7.77 [m, 3J("VH) = 
93 Hz> 2 H> H5] PPm- RMN 13C{1H} (CDC13): δ = 127.1, 129.4 [V(ll9

Sn-13c) = 92 Hz], 130.3, 
131.0, 131.2, 131.9 [2J(ll9

Sn-I3c)= 40 Hz], 133.8, 134.2 [2./(119sn-13c) = 65 Hz], 140.9, 141.2 
[V(119

Sn-13c) = 31 Hz] ppm. "9Sn NMR (CDCI3): δ = -180.4 ppm. IR (KBr, cm"1): i> = 
3043, 1570, 1443, 1430, 1251, 1105, 1037, 800, 752, 727, 687, 653. 

S(C6H4S)2SnPh2 (9): Una solución de S(C6H4SH)2 (0.5 g, 2.0 mmol) y C6H12N2 (0.225 g, 2.0 mmol) 
en cloroformo (25 mL) en un baño de hielo le fue adicionada una solución de Ph2SnCl2 (0.69 g, 
2.0 mmol) en cloroformo (25 mL). Se retiro el baño de hielo y la solución se colocó a reflujo 
durante 24 h. La suspensión blanca se hizo pasar por una columna de Celita y Na2SO4. El 
cloroformo fue removido con la ayuda de flujo positivo de argón, produciendo a 9 como cristales 
incoloros, que fueron lavados con hexano (40 mL) y filtrados por succión. Rendimiento: 0.93 g 
(90% ). EM-IE miz (%): 522 (10) [M"+], 445 (85) [M"+ - Ph], 368 (5) [S(C6H4S)2Sn], 216 (pico 
base) [S(C6H4S)-+]. P.f = 132 - 135 °C. Análisis Elemental para S(C6H4S)2SnPh2: Calculado: C 
55.29, H 3.48; Encontrado C 55.99 , H 3.61. RMN *H (CDCI3): δ = 7.12 (ddd, W = VV = 
7.72 Hz, V-H1 = 1.48 Hz, 2 H, H3), 7.22 (ddd, V-H' = V-H3 = 7.72 Hz, W = 1.48 Hz, 2 
H, H2), 7.37 (m, 3 H, H6 y H7), 7.42 (dd, W f 7.72 Hz, 4JHV = 1.48 Hz, 2 H, H4), 7.66 (m, 
2 H, H5), 7.71 (dd, V-H

2 = 7.72 Hz, 4JHV = 1-48 Hz, 2 H, H1) ppm. RMN 13C{1H} NMR 
(CDCI3): δ= 126.6, 128.9 [V(119

Sn-I3c) = 65.4 Hz], 129.0, 129.9 [V(119
Sn-13c) = 15 Hz] , 133.3 [V(119

Sn-
13c) = 28 Hz], 133.8, 134.8, 135.5 [V(119

Sn-13c) = 50 Hz], 140.5[V(119
Sn-13

c) = 24 Hz], 142.4 ppm. RMN 
ll9Sn (CDC13): 5 = -18.4 ppm. IR IR (KBr, cm"1): u = 3060, 1569, 1441, 1427, 1245, 1101, 
1066,1039,747,724,691. 

S(C6H4S)2SnCl2 (10): A una solución de S(C6H4SH)2 (0.5 g, 2.0 mmol) en benceno (25 mL) en un 
baño de hielo le fue adicionada una solución de SnCl4 (0.52 g, 2.0 mmol) en benceno (25 mL). La 
solución amarilla fue agitada durante 30 min, se retiró el baño de hielo y la solución fue 
colocada a reflujo durante 6 h. La solución amarilla resultante se hizo pasar por una columna de 
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Celita y Na2SO4. El benceno fue removido con la ayuda de flujo positivo de argón, produciendo a 
10 como polvo de color amarillo, que fue lavado con hexanos (40 mL) y filtrados por succión. 
Rendimiento: 0.34 g (43% ). EM-EI m/z (%): 438 (5) [M'+], 400 (8) [M+ - Cl], 368 (8) 
[S(C6H4S)2Sn], 216 (pico base) [S(C6H4S)-+]. P. f = 112 - 116 °C. Análisis Elemental para 
S(C6H4S)2SnCl2: Calculado C 32.91, H 1.84; Encontrado C 32.35 , H 1.90. ]H NMR (CDC13): δ 
= 7.27 (ddd, V-H2 = V-H4 = 7.72 Hz, V-H' = 1 -48 Hz, 2 H, H3), 7.39 (ddd. V-H' = V-H3 = 
7.72 Hz, 4JHV = 1-48 Hz, 2 H, H2), 7.54 (dd, 3JH

4-H
3 = 7.72 Hz, 4JHV = 1-48 Hz, 2 H, H4), 7.71 

(dd, V-H2 = 7.72 Hz, 4JH'-H
3 = 1-48 Hz, 2 H, H1) ppm. RMN 13C{1H} (CDC13): δ = 127.8. 

130.0 [2J(119
Sn-13c)= 40 Hz], 131.1, 131.8 [3J("V'3c) = 69 Hz], 133.6, 139.1 [V(119

Sn.'3c)= 35 Hz] ppm. 
!19SnNMR(CDCl3):5 = -142.8ppm. IR IR (KBr, cm"1): v = 3047, 1569, 1441, 1245, 1101, 
1039,747. 

S(C6H4S)2SnPh(S2CNEt2) (ll):Una suspensión de S(C6H4S)2SnPhCl-(6, 0.1 g, 0.20 mmol) y 
NaS2CNEt2-2H2O (0.125 g, 0.60 mmol) en benceno (25 mL) fue colocada a reflujo durante 16 h. 
La suspensión amarilla obtenida se hizo pasar por una columna de Celita y Na2SO4. El benceno 
fue removido con la ayuda de flujo positivo de argón, produciendo a 11 un como polvo de color 
amarillo, que fue lavado con hexano (40 mL) y filtrados por succión. (40 mL). Rendimiento: 90 
mg (80%). P.f = 140-145°C. Análisis Elemental para S(C6H5S)2SnPh(S2CNEt2: Calculado: C, 
46.63; H, 3.91; Encontrado: C, 46.78; H, 3.94. ]H NMR (CDC13): δ = 1.24 (t, 3JH-H = 7.14 Hz, 6 
H, CH3), 3.65 (c, 3JH-H = 7.14 Hz, 4 H, CH2) 7.08 (ddd, 3JHV = W = 7.72 Hz, V-H

! = 1.48 
Hz, 2 H, H3), 7.21 (ddd, V-H' = W = 7.72 Hz, 4JHV = 1-48 Hz, 2 H, H2), 7.36 (m, 3 H, H6 y 
H7), 7.48 (dd, V-H3 = 7.72 Hz, 4JHV = 1-48 Hz, 2 H, H4), 7.62 (dd, 3JH

1-H
2 = 7.72 Hz, 4JH'-H

3 = 1.48 
Hz, 2 H, H1), 7.90 [m, V^'VH) = 94 Hz, 2 H, H5]ppm. !3C{1H} NMR (CDCI3) (60°C): δ = 
12.0 (CH3), 51.3 (CH2), 125.5, 128.6 [3J(119sn-l3c) = 40.0 Hz], 129.2, 129.4, 132.9 [3J(U9

Sn. 13c) = 40 
Hz], 133.3, 133.8 [2-/(119

Sn-13c) = 30 Hz], 134.8, 145.1 [V(119
Sn-13c) = 20 Hz], 150.2, (C=N) ppm. 

119Sn NMR (CDC13): δ = -322.6 ppm. IR (KBr, cm"1): v = 3043. 2929, 2869, 1570, 1443, 1430, 
1251, 1105, 1037, 800, 752, 727, 687, 653. 

3.4.2 Cristalografía de rayos X de S(C6H4S)2SnPhCl(6), S(C6H4S)2SnPhBr-(7), 
S(C6H4S)2SnPhI-(8),       S(C6H4S)2SnPh2        (9),       S(C6H4S)2SnCl2-(10)       y 
S(C6H4S)2SnPh(S2CNEt2) (11). 

Los cristales de los compuestos 6, 7, 8 y 10 fueron crecidos por evaporación lenta de una 
solución de benceno. Los cristales de los compuestos 9 y 11 fueron obtenidos por evaporación 
lenta de una solución de cloroformo. Los datos de difracción de rayos X de los compuestos 6-11  
fueron colectados a temperatura ambiente en difractómetro CCD Smart 6000 usando una 
radiación de Mo-Ka (λ = 0.71073 Å, 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 Versión 5.10, utilizando el refinamiento de 
mínimos cuadrados F2.55 Se aplico corrección por absorción mediante el uso del programa 
SADABS.56 Los parámetros de desplazamiento de los átomos no hidrogenoides fueron refinados 
anisotrópicamente. La posición de los átomos de hidrogeno fueron fijadas con un parámetro 
isotrópico común. 
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3.4.3 Detalles Computacionales. 

Las estructuras moleculares de los compuestos 6-10 fueron modeladas con el visualizador Gauss 
View,57 posteriormente se optimizo la geometría utilizando el método semiempírico PM3.58 

Finalmente se optimizo la geometría a nivel teoría de los funcionales de la densidad (DFT) 
utilizando un híbrido funcional B3LYP.51 En los cálculos DFT para el átomo de estaño se empleo 
un potencial relativista de core efectivo Sttutgart-Dresden (RECP)59 con el empleo de bases de 
correlación consistente con una base triple-ζ para todos sus electrones.60 Para los átomos de 
hidrogeno, carbono, azufre y los halógenos (Cl, Br, I)51 se empleo la base de correlación 
consistente con una base doble-ζ para todos sus electrones. Las bases utilizadas incluyen 
funciones de polarización y difusión. Las bases utilizadas son referidas como B3LYP/ccSDDTZ. 
El orden de enlace, traslape interatómico y las cargas fueron calculadas dentro la aproximación 
del NBO.50 Todos los cálculos fueron realizados con la suite de programas Gaussian 03.52 
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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 introducción de estos ligantes el átomo de Pb(IV) muestra un aumento en su 
número de coordinación de cuatro a cinco con geometría de tetraedro monoapicado y de cuatro a 
seis con geometría octaédrica (Figura 4.2.).1-3 En la sección 1.5.3 se han revisado a detalle los 
aspectos estructurales de plumbocanos que presentan interacciones intramoleculares con un 
átomo donador (D→Pb) 

 

A continuación se analizan y discuten los resultados obtenidos en la presente tesis con respecto al 
estudio del aumento del número de coordinación del átomo de plomo presente en 
dibenzoplumbocinas. 
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4.2 Resultados y discusión. 

4.2.1 Síntesis de los compuestos 12 y 13. 

Los ligantes S(C6-H4SH)2 y O(C6H4SH)2 fueron sintetizados de acuerdo a los métodos 
informados.4,5 La reacción de diclorodifenilplomo en THF a 0°C con la sal dilitiada del ligante, 
generada in situ de la reacción del ditiol [S(C6H4SH)2 o CXCÓHUSH^] y dos equivalentes de 
""BuLi, producen los complejos D(C6H4S)2PbPh2 [D = S (12), O (13)], respectivamente (ver 
esquema 4.1 y detalles en la parte experimental). 

 

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 Magnética Nuclear. 

4.2.2.1 Resonancia Magnética Nuclear de 1H de los complejos 12 y 13. 

Los espectros de RMN de 1H de los compuestos 12 y 13 se obtuvieron en soluciones de CDCI3 a 
temperatura ambiente y los desplazamientos químicos (δ) 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 1H del compuesto 12 muestra cinco grupos de señales de las cuales dos 
señales en frecuencia baja corresponden a los protones H-3 y H-2 y se presentan como señales 
ddd que son típicas de los sistemas dibenzotritiametalocinas. Las demás señales se observan 
como señales múltiples debido al traslape de las señales del grupo fenilo (Tabla 4.1). Para el 
compuesto 13 el espectro de RMN de 1H muestra seis grupos de señales, de las cuales tres 
pertenecen al grupo fenilo. El sistema dibenzoxaditiaplumbocina muestra tres señales debido a 
que las señales del H-2 y H3 se encuentran traslapadas. La desaparición de la señal del protón del 
grupo SH de los ligantes libres [S(C6H4SH)2 y O(C6H4SH2]5,6 apoya la formación 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 207Pb [3J(1H —207

Pb)] con un valor de 120 y 107 Hz 
para 12 y 13, respectivamente. En la figura 4.3 se muestra la numeración empleada en RMN de 
1H para los compuestos 12 y 13. Las figuras 4.4 y 4.5 muestran el espectro de RMN de  1 
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H para los compuestos 12 y 13. 
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4.2.2.2 Resonancia Magnética Nuclear de 13C de los complejos 12 y 13. 

El espectro de RMN de I3C{1H} para los complejos 12 y 13 muestra diez señales 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(C6H4S) D = S (12); O (13)] y los grupos fenilo son equivalentes. En la tabla 4.2 se 
presentan los valores del δ de RMN de 13C{1H} para los compuestos 12 y 13. En los 
complejos 12 y 13 el valor obtenido en la variación δ con respecto al ligante libre 
[S(C6H4SH)2 y O(C6H4SH)2], muestran que los carbonos
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C-4a, C-la y C-4 se encuentra a frecuencias más altas. El δ del carbono ipso C-5a para 12 y 13 
está desplazado a frecuencias más altas que el informado para Ph4Pb6 (150.2 ppm en CDCI3, la 
comparación con Ph2PbCl2 no se realizó debido que es insoluble en CDCI3). El carbono ipso 
C-5a para 12 se encuentra desplazado a frecuencias más altas que el informado para su homólogo 
plumbocano [S(CH2CH2S)2PbPh2 δ = 158.7 ppm, en CDCI3 ], mientras que el δ del carbono C-5a 
para 13 se encuentra desplazado a frecuencias más bajas que el de su homólogo plumbocano 
[O(CH2CH2S)2PbPh2 δ =158.2 ppm, en CDCI3].4 Para ambos compuestos se observa la presencia de 
satélites debidas al acoplamiento de I3C con 207Pb. Por ejemplo, el carbono ipso C-5a muestra la 
presencia de satélites por acoplamiento a un enlace con valores 1J13C — 207pb = 493.9 y 535.8 Hz para 
12 y 13, respectivamente. La asignación de los carbonos cuaternarios se realizó con ayuda de 
experimentos APT. En la figura 4.6 se muestra la numeración empleada en RMN de I3C para los 
compuestos 12 y 13. En la figuras 4.7-4.10 se ilustra el espectro de RMN de 13C y el espectro en 
dos dimensiones heteronuclear HETCOR [13C - 1H] para el compuesto 12. 
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4.2.3 Estudios de difracción de rayos X de monocristal de los complejos 12 y 
13. 

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

 
A continuación se analizan las estructuras moleculares de los complejos 12 y 13 en función de 
parámetros geométricos tales como distancias de enlace (Å), ángulos de enlace (°) y ángulos de 
torsión (°). 
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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, señalando la 
numeración empleada. En la tabla 4.4 se presentan los valores de las distancias de enlace (Å), 
ángulos de enlace (°) y ángulos de torsión (°) más relevantes para los complejos 12 y 13. 

 
El análisis 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) Å en IlIPbl que en la celda unitaria presenta dos moléculas cristalográficamente 
independientes en un sistema cristalino ortorrómbico, 2.514(5), 2.518(5), 2.519(6) y 2.491(5) 
Å en IIIPb2 que en la celda unitaria presenta dos moléculas cristalográficamente independiente 
en un sistema cristalino triclínico,4 2.515 Å en Ph3PbSPh,7 2.493(3), 2.481(4), 2.492(3), 2.517(4) 
y 2.495(4) Å en (o-Tol2PbS)3,8 2.490(5), 2.523(4), 2.509(3), 2.496(4), 2.478(4) y 2.504(5) Å (p-
Tol2PbS)3, 2.56(1) Å en (C6H5)3PbS2CNC4H8,9 2.491(1) y 2.500(l) Å en Ph2Pb(SSiMe2)2,10 

2.591(1) y 2.560(l) Å en Ph2Pb(S2C2S2CS)11 y 2.539(2) Å en Ph3PbSOCC6H4Me3]. 
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Las distancias Pb-C son similares a las encontradas en otros compuestos que contienen enlaces 
plomo-carbono como en Pli4Pb [2.201(1) Å].1,2,3,8-12 La estructura molecular de los 
compuestos 12 y 13 muestra que tomando en consideración únicamente los enlaces covalentes 
Pb-S y Pb-C el átomo de plomo se encuentra tetracoordinado con geometría tetraédrica. 

La estructura molecular de los compuestos 12 y 13 muestra en adición a los enlaces covalentes 
esperados para el átomo de plomo (dos enlaces con los átomos de azufre del tipo tiolato y dos 
enlaces covalentes con los dos átomos de carbono) la existencia de una distancia que involucra 
una interacción intramolecular entre el átomo D y el átomo 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) Å y 3.050(4) Å, 
respectivamente. Estas distancias son 32 y 39% más largas que la suma de los radios covalentes 
para 12 y 13, respectivamente [Σrcov(S,Pb) = 2.49 Å; Σrvdw(S,Pb) = 3.82 Å; Σrcov(O,Pb) = 2.20 Å; 
ΣrVdw(O,Pb) = 3.54 Å].13,I4La magnitud de esas distancias es consistente con la existencia de un 
enlace secundario.15 La distancia S→Pb es aproximadamente del mismo orden que la encontrada 
en (C6H5)3PbS2CNC4Hg [3.26(1) Å]10 donde el ligante ditiocarbamato actúa como un ligante 
anisobidentado y mas largas que las encontadas en los compuestos Ph2Pb{S2P(OCH2Ph)2 [2.941 
y 2.958 Å]1 y PbPh2{S2P(Ph)2}2 [2.958 Å]2 en donde los ligantes ditiofosfato y ditiofosfínato 
actúan como ligantes anisobidentados. 

La distancia O→Pb en 13 es más larga que las encontradas para las diferentes moléculas de los 
sistemas cristalinos ortorrómbico y triclínico del plumbocano O(CH2CH2S)2PbPh2 
[0→Pb = 2.855(5) y 2.888(6) Å ortorrómbico IlIPbl y 2.92(1) y 3.08(l) Å triclínico IIIPb2]4 
y en Ph3PbSOCC6H4Me [2.990(4) Å].3 
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Tomando en consideración esta distancia transanular relativamente corta, se propone que el 
átomo de plomo presente en las dibenzoplumbocinas 12 y 13 experimenta un aumento en su 
número de coordinación, de tetracoordinado a pentacoordinado. Así, la geometría que adopta el 
átomo de plomo puede ser descrita como bipirámide trigonal (BPT), donde las posiciones axiales 
están ocupadas por un átomo de carbono ipso del grupo fenilo y por el átomo donador (D = S 
para 12; O para 13), mientras que las posiciones ecuatoriales son ocupadas por los átomos de 
azufre del tipo tiolato y el átomos del carbono ipso del otro grupo fenilo. 

Para apoyar esta propuesta de aumento del número de coordinación del átomo de plomo es 
importante estimar el grado de desplazamiento de geometría ideal tetraédrica a bipirámide 
trigonal (BPT), utilizando algunos criterios como: a) El criterio de la distancia de la interacción 
D→A propuesto por Holmes et al.16,17,18 b) El criterio mediante el uso de los seis ángulos de un 
tetraedro desarrollado por Draeger et al.19,20,21 y c) El criterio de la medida de la distancia del 
átomo central (Đ) con respecto al plano formado por las tres posiciones ecuatoriales.22,23,24 Los 
resultados obtenidos son mostrados en la tabla 4.5. 
Para poder establecer la magnitud de la interacción intramolecular D→Pb fue utilizado el criterio 
de orden de enlace intramolecular (oe) propuesto Pauling 5 obtenido a través del incremento de la 
distancia entre los átomos D→ A. Los resultados obtenidos son mostrados en la tabla 4.5. 

 

El análisis de estos valores de BPT %, de A/9, de D y del orden de enlace (oe) indica que el 
compuesto que presenta el mayor desplazamiento de geometría BPT, el mayor ∆θ, el menor Đ y 
el mayor orden de enlace (oe) se encuentra en eí compuesto 12, donde el átomo donador es 
azufre. Sin embargo, estos valores son pequeños por lo que se concluye que la interacción 
transanular es débil en las dibenzoplumbocinas 12 y 13. Esta interacción débil es atribuida a 
la presencia de los dos grupos temió unidos al átomo de plomo. 

La conformación que adopta el anillo de ocho miembros en las dibenzoplumbocinas 12 y 13 se 
puede describir como bote torcido con simetría C1.27,28 Esta descripción está basada en la no 
equivalencia de los ángulos de torsión 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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4.2.3.2 Estructura cristalina de los compuestos 12 y 13. 

El gran tamaño del átomo de plomo y la presencia de átomos donadores (azufre) permitiría en 
principio que los compuestos 12 y 13 presentaran asociaciones intermoleculares. En la celda 
unitaria del compuesto 12 se encontraron distancias interatómicas menores a la suma de los 
radios de van der Waals entre el átomo de plomo y un átomo de azufre relacionados por simetría, 
dando como resultado asociaciones diméricas con distancias intermoleculares Pb"*S iguales a 
3.782(3)Å [ΣrVdw(Pb,S) = 3.82 Å].14,15 También se encontró la existencia de una interacción 
intramolecular entre el átomo de azufre de tipo tioéter y el átomo de plomo (S3•••Pb) 3.278(3) Å 
la distancia encontrada es significativamente menor a la suma de los radios de van der Waals 
[Σrvdw (S,Pb) =3.82 Å].14,15 Lo anterior se muestra en las figuras 4.13 y 4.14. Tomando en 
consideración las interaciones inter- e intramplecular el átomo de plomo se encuentra 
hexacoordinado con una geometría que puede ser descrita como octaédrica distorsionada. En la 
figura 4.15 y en la tabla 4.6 se muestran los ángulos alrededor del átomo de plomo 
hexacoordinado. 
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Las interacciones π-π juegan un papel importante en la determinación 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.29 Entre las orientaciones mas comunes de la interacciones π-π se pueden 
mencionar las siguientes; a) Interacciones tipo-T, las cuales presentan arreglos perpendiculares 
en los anillos aromáticos, 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 átomos 
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 π-π a través de dos grupos fenilos 
relacionados por simetría entre los centroides de 4.433 Å con orientación 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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4.3 Conclusiones. 

Con base en los resultados obtenidos en esta parte del trabajo de investigación se puede 
considerar que la presencia de los grupos fenilo unidos al átomo central de plomo en las 
dibenzoplumbocinas 12 y 13 ocasionan un debilitamiento de la interacción transanular, sin 
llegar a eliminarla por completo, apoyado esto último por el valor de la distancia D → Pb y 
por el análisis de los parámetros estructurales derivados de ella tales como el 
desplazamiento de BPT(%), A0, ∆ θ y el orden de enlace oe (Ver tabla 4.5). 

En los compuestos 12 y 13 se observa que el átomo de azufre es mejor donador que el átomo de 
oxígeno hacia plomo, existiendo una mayor interacción S → Pb que es consistente con el mayor 
desplazamiento de BPT de 40.7 %, oe de 0.077, un ∆ θ 9 de 15.0 ° y Đ de 0.708 Å a para el 
complejo 12, con respecto al desplazamiento de BPT del 36.6 %, oe de 0.063, un ∆ θ de 11.7 ° y 
Đ de 0.799 Å calculados para 12. 
Los valores calculados de desplazamiento BPT (%) y el oe son relativamente pequeños por lo que 
se concluye que la interacción 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 átomo de plomo que 
reducen su acidez, este fenómeno también es observado en las dibengermocinas y -
estanocinas difeniladas. 
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4.4 Parte Experimental. 

4.4.1 Preparación de las dibenzoplumbocinas 12 y 13. 

Consideraciones Generales. Todas las reacciones se llevaron a cabo un una atmósfera de 
dinitrógeno libre de oxígeno y humedad mediante el uso técnicas de Schlenk 30. Los disolventes 
fueron secados y destilados antes de su uso por métodos convencionales. Los puntos de fusión se 
determinaron en un aparato Melt-Temp II y se informan sin corregir. Los análisis 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-1 en un espectrófotometro FT-IR Perkin-Elmer System 2000, como pastillas de KBr. Los 
espectros de RMN de 1H y 13C{1H} se obtuvieron en un espectrómetro JEOL Eclipse 400 a 25 
°C a una frecuencia de 1H 399.78 MHz y 13C{1H}; 100.53 MHz. Los desplazamientos químicos 
(δ) se reportan en ppm, utilizando como referencia TMS. Los espectros fueron obtenidos a 
temperatura ambiente. Los ligantes S(C6H4SH)2 y O(C6H4SH)2 fueron preparados de acuerdo a los 
métodos de síntesis reportados.7,8 El Ph2PbCl2 fue adquirido de Alfa Aesar y n-BuLi (1.6 M, en 
hexanos) fue adquirido de Aldrich, los cuales fueron utilizados como se recibieron. 

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

S(C6H4S)2PbPh2 (12): A una suspensión blanca de Ph2PbCl2 (0.52 g, 1.2 mmol) en THF (30 mL) 
en un baño de hielo y con agitación, le fue adicionada una solución que contenía la sal dilitiada 
S(C6H4SLi)2 previamente preparada a partir de S(C6H4SH)2 (0.3 g, 1.2 mmol) en THF (40 mL) y n-

BuLi en hexanos ((1.6 M, 1.7 mL, 2.7 mmol) mediante agitación y enfriamiento durante 30 min 
en un baño de hielo dando como resultado una solución de color rojo. Con la adición lenta de la 
sal dilitiada, la suspensión blanca en THF comienza a desaparecer y al final de la adición (30 
min) se obtiene una solución homogénea amarilla. La agitación continúa durante 24 h, 
obteniéndose en este tiempo una suspensión blanca que se colocó a reflujo durante 2 h. La 
suspensión obtenida se llevó a enfriamiento a temperatura ambiente. El LiCl que precipitó fue 
removido por filtración a gravedad. La solución amarilla resultante se hizo pasar por una 
columna de Celita y Na2SO4. La mezcla de disolventes fue removida con la ayuda de vacío, 
produciendo un polvo de color amarillo que fue disuelto en cloroformo (25 mL). Por 
evaporación lenta se obtiene a 12 como cristales amarillos, que fueron lavados con i-PrOH 
caliente (40 mL) y filtrados por succión. Rendimiento: 68 % (0.50 g, 0.82 mmol). P.f: 290-294 
°C. Análisis elemental para S(C6H4S)2PbPh2; Calculado C, 47.27, H 2.98; Encontrado C 47.10, H 
3.05. RMN 'H (CDC13): δ = 7.06 (dd, W = 3JH V = 7.60 Hz, 4JH

3-H
1 = 1 -40 Hz, 2 H, H3), 

7.20 (ddd, V-H
1 = W = 7.60 Hz, V-H4 = 1-40 Hz, 2 H, H2), 7.33 (m, 2 H, H7), 7.44 (m, 6 H, H4 

y H"6), 7.67 (m, 6 H, H4 y H5 3j'H-2<)7pb = 120 Hz) ppm. RMN 13C{1H} (CDC13): δ = 
126.9, 128.2, 129.8 [4J(13c-207pb) = 25.8 Hz], 130.3 [3J(i3

C-207pb) = 107.6 Hz], 133.6, 134.8 [3J(I3
C-207

Pb) 
= 22.7 Hz], 135.4 [2J(I3c-207

Pb) = 94.2 Hz], 137.0 [2J(13c-20?Pb) = 24.6 Hz], 141.8 [3J(I3
C-207pb) = 34.6 

Hz], 160.4 [1J(13c-2°7pb) = 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(C6H4S)2PbPh (13): Se preparó siguiendo la misma metodología que para el compuesto 12. 
Ph2PbCl2 (0.50 g, 1.15 mmol) en THF (30 mL), O(C6H4SH)2 (0.27 g, 1.15 mmol) en THF (40 
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mL) y n-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 (CDC13): 
δ = 6.82 (m, 2 H, H4), 7.02 (m, 4 H, H2 y H3), 7.29 (m, 2 H, H7), 7.40 (t, 4 H, 3JH

6-H
5 = 3JH6-H7 = 7.52 

Hz, 4 H H6), 7.57 (m, 2 H, H1). 7.62 [d, 4 H, 3JH
5-H

6 = 7.52 Hz, 3J(1
H-207Pb) = 107 Hz, H5) ppm. RMN 

I3C{1H} (CDCI3): δ - 119.6, 124.4, 127.2, 127.9 [2J(l3
C-207pb) = 26.2 Hz], 129.9 [4J(J3c-207Pb) = 25.4 

Hz]. 130.2 [3J(13
c.207pb) = H3.8 Hz], 135.1 [3J(l3

C-207pb) = 20.1 Hz] , 135.7 [2J(13c-207pb) = 93.8 Hz], 155.3 
[3J('3c.207pb) = 19.2 Hz], 157.5 [W07) = 535.8 Hz] ppm. IR (pastilla de KBr, cm-1): 3063, 1693,1568, 
1461, 1433, 1430, 1260, 11025, 1011, 968, 800, 755, 727,691. 

4.4.2 Cristalografía de rayos X de S(C6H4S)2PbPh2(12) y O(C6H4S)2PbPh2 
(13). 

Los cristales de los compuestos 12 y 13 se obtuvieron por evaporación lenta de una solución de 
cloroformo. Los datos de los de difracción de rayos X de los compuestos 12 y 13 fueron 
colectados a temperatura ambiente en un difractómetro CCD Smart 6000 usando una radiación de 
Mo-Ka (λ = 0.71073 Å, monocromador de grafito). Los datos obtenidos fueron tratados 
utilizando el paquete de software SMART. La solución primaria de la estructura de 13 fue 
realizada por el método de átomos pesados con SHELXS8631 y refinada con la suite de 
programas SHELXTL Versión 6.14. La estructura de 12 fue resuelta por método directos y 
refinada con la suite de programas SHELXTL Versión 6.14. En ambos casos se utilizó el 
refinamiento de mínimos cuadrados F2.32 Se aplicó corrección por absorción mediante el uso del 
programa SADABS 2004.33 Los parámetros de desplazamiento de los átomos no hidrogenoides 
fueron refinados anisotrópicamente. La posición de los átomos de hidrogeno fueron fijadas con 
un parámetro isotrópico común. 
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En el presente capítulo se describe la síntesis y el estudio estructural de tres dibenzotritiarsocinas 
monohalogenadas (Figura 5.1). 
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5.1 Antecedentes. 
El estudio del aumento del número de coordinación del átomo de arsénico a través de 
interacciones intramoleculares con un átomo donador (D→As) ha sido ampliamente desarrollado 
en compuestos denominados arsocanos donde el átomo D = O o S y el ligante exocíclico puede 
ser monodentado o bidentado (Figura 5.2). La caracterización estructural mediante estudios de 
difracción de rayos X de monocristal de estos compuestos ha mostrado la existencia de 
interacciones intramoleculares transanulares entre los átomos D y As (Para más detalles ver la 
sección 1.5.4 del capítulo 1). Debido a la presencia de estas interacciones D→As en los 
arsocanos, el arsénico aumenta su número de coordinación de tricoordinado a tetra- o 
pentacoordinado cuando el ligante exocíclico actúa como mono- o bidentado, dependiendo si los 
ligantes son monodentados (halógenos) o bidentados (ditiofosfato, ditiocarbamato o 
ditiofosfinato).1-6 

 

A continuación se analizan y discuten los resultados obtenidos en el presente trabajo con respecto 
al estudio del aumento del número de coordinación del átomo de arsénico presente en 
dibenzotritiarsocinas. 
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5.2 Resultados y discusión. 

5.2.1 Síntesis de los compuestos 14—16. 

El ligante S(C6H4SH)2 fue sintetizado de acuerdo al método reportado.7 De la reacción de 
S(C6H4SH)2 con AsCl3 en benceno se produce al compuesto S(C6H4S)2AsCl (14) como cristales 
incoloros. Los derivados bromado S(C6H4S)2AsBr (15) y yodado S(C6H4S)2ASI (16) se 
obtuvieron de la reacción de intercambio de halógeno siguiendo la misma metodología reportada 
para sus homólogos dibenzoestibocínicos.8 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 pálido, 
respectivamente (ver esquema 5.1 y detalles en la parte experimental). 

 

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 Espectrometría de masas de 14-16. 

Los espectros EM-IE de los compuestos 1 4 - 1 6  fueron obtenidos a 70 eV. Los espectros de 14 y 
15 muestran un fragmento con baja intesidad y con la relación isotópica esperada para el ion 
molecular [S(C6H4S)2AsHal]•+; para el compuesto 16 bajo estas condiciones no se observó el ion 
molecular. En todos los casos se observó un fragmento en m/z = 323 el cual es asignado a la 
pérdida del átomo de halógeno en los compuestos 14 - 16, produciendo el fragmento que 
corresponde al sistema tricíclico S(C6H4S)2As [M•+ - Hal]. En todos los espectros se observan los 
picos que corresponden a los siguientes fragmentos: m/z = 248 [S(C6H4S)2

•+] y 216 [S(6H4S) •+]. 
Los demás picos presentes en los espectros no se lograron asignar, debido a que se presentan 
conjuntos más complejos de baja intensidad, en el esquema 5.2 se muestra la fragmentación 
de las dibenzotritiarsocinas 14-16. 

 

5.2.3 Espectroscopia vibracional. 

Los espectros Raman de los compuestos 14-16 en estado sólido fueron obtenidos por luz 
dispersada con una longitud de onda de 1579.8 nm producida por un láser de argón ionizado. 
Bajo las condiciones anteriores los compuestos 14 y 15 experimentaron fotodescomposión 
producida por el láser. Los espectros de IR en el intervalo de 4000 - 200 cm-1 de los compuestos 
14 - 16 fueron obtenidos en una pastilla de Csl. El espectro Raman del compuesto 
S(C6H4S)2AsI (16) se muestra en la Figura 5.3. 
Del espectro Raman además de observar las bandas del anillo aromático, se observaron algunas 
bandas por debajo de 400 cm-1. En la región comprendida entre 400-300 cm-1 se observaron dos 
bandas muy intensas las cuales son asignables a los modos de vibración 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 análogos con antimonio 
[D(C6H4S)2AHal; D = S, O; A = As, Sb] (Figura 5.4).9 
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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 (∆) entre la vasi - v>sim tiene un valor promedio de 
59±3 cm-1, mientras que en los complejos de antimonio con el átomo donador igual a azufre la ∆ 
es 46±3 cm-1. 
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Con el objetivo de establecer la presencia de la banda de vibración del grupo As-Hal, se empleó 
la aproximación de Varshni10 reportada para una serie de metalocanos que contienen a átomos 
del grupo 15 [A = As, Sb y Bi] enlazados a un halógeno, la cual hace uso de la longitud del enlace 
A-Hal encontrada por difracción de rayos X de monocristal. El tratamiento de Varshni fue 
empleado para calcular la frecuencia de vibración de los compuestos 14-16, el cual produjo los 
siguientes valores de frecuencia para el enlace As-Hal: 362 cm-1 para 14, 241 cm-1 para 15 y 172 
cm'1 para 16. En el espectro de IR de los compuestos 14 y 15 se observaron bandas en 392 y 280 
cm-1 que corresponden a las bandas de vibración As-Cl y As-Br, respectivamente. Estos 
valores experimentales son mayores a los calculados por el tratamiento de Varshni, por lo 
que la asignación de estas bandas se realizó de acuerdo a los parámetros reportados por 
Sócrates 11 

La frecuencia calculada para la vibración As-I en el compuesto 16 de 172 cm-1 no se observó en 
los espectros de IR y Raman. El espectro Raman se observó una banda intensa en 205 cm-1 que es 
asignada a la frecuencia de vibración As-I.11 Lo anterior es propuesto, con base en las 
observaciones realizadas por Draeger et al10 que señalan que las bandas más intensas A-Hal 
observadas en sus series estudiadas pertenecen a los complejos que presentan enlaces A-I. Los 
datos del análisis vibracional confirmaron la tendencia esperada que indica que a mayor masa del 
halógeno unido al arsénico, menor será la frecuencia de vibración del enlace As-Hal. 

Las fórmulas y datos utilizados para el calculo de la frecuencia de vibración de sistemas A-Hal, 
de acuerdo la aproximación de Varshni,10 son los siguientes; 
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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 1H de los compuestos 14-16 se obtuvieron en soluciones de CDCI3 a 
temperatura ambiente y los δ son relativos al TMS. Las asignaciones de los complejos fueron 
hechas con ayuda de experimentos en dos dimensiones heteronuclear y homonuclear (HETCOR, 
COLOC y COSY). 

Los espectros de RMN de 1H de los compuestos 14-16 muestran cuatro grupos de señales en un 
patrón ABCD típico para anillos de benceno orto-sustituidos, lo cual demuestra que en solución 
las dos mitades S(C6H4SAs) son equivalentes. Los datos obtenidos se muestran en la tabla 5.2. La 
figura 5.5 muestra la numeración empleada en RMN de 1H para los compuestos 14-16. Para el 
caso del compuesto 14 desaparecido la señal del protón del grupo SH del ligante (S(C6H4SH)2, 
4.10 ppm, en CDCI3),7-8 lo cual apoya la formación de los enlaces S(tiolato)-As. En todos los 
compuestos los protones H-2, H-3 y H-4 se encuentran desplazados a frecuencias más altas con 
respecto al ligante. 7-8 La figura 5.6 muestra el espectro de RMN de H para el compuesto 14, 
que es representativo para los compuestos 14-16. 
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5.2.4.2 Resonancia Magnética Nuclear de I3C de los complejos 14-16. 

El espectro de RMN de 13C{1H} a temperatura ambiente para los compuestos 14 - 16 muestran 
seis señales que pertenecen al anillo orto sustituido del sistema dibenzotritiarsocina, confirmando 
que en solución las dos mitades S(C6H4SAs) son equivalentes. Los datos obtenidos de los 
espectros de RMN de I3C{1H} para los compuestos 14-16 se muestran en la tabla 5.3 y la figura 
5.7 muestra la numeración empleada. Los espectros muestran que el carbono ipso C-la presenta 
un importante efecto paramagnético, causando un incremento en el desplazamiento químico en el 
orden de 8.6, 7.9 y 7.3 ppm para 14, 15 y 16, respectivamente con respecto al ligante libre 
neutro. 7,8 Otra característica importante es que el C-la presenta un pequeño efecto de 
desprotección debido al aumento de la electronegatividad del halógeno. En las figuras 5.8 y 5.9 
se presentan los espectros de RMN de 13C{1H} y heteronuclear en dos dimensiones HETCOR 
[13C - 1H] para el compuesto 14. 
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5.2.5 Estudios de difracción de rayos X de monocristal de las 
dibenzotritiarsocinas 14-16 

Las estructuras cristalinas y moleculares en estado sólido de los complejos 14-16 fueron 
determinadas por difracción de rayos X de monocristal. Los datos cristalográficos 
correspondientes a la estructura para los compuestos 14-16 se muestran en la tabla 5.4. 

 
A continuación se analizan las estructuras moleculares de cada uno de los complejos 
sintetizados en función de parámetros geométricos tales como distancias de enlace (Å), ángulos 
de enlace (°) y ángulos de torsión (°). 
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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, señalando la 
numeración empleada. En la tabla 5.5 se presentan los valores de las distancias de enlace (Å), 
ángulos de enlace (°) y ángulos de torsión (°) más relevantes para los complejos 14-16. 

La estructura molecular de los compuestos 14 y 16 presenta simetría especular, con grupo 
espacial Pmn21 y Pnma respectivamente. Las dos mitades S(C6H4SAs) están relacionadas por un 
plano especular, el cual pasa a través de los átomos S2-As-Hal. 
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El análisis 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 [Σrcov(As,S) = 2.22 Å]12,13 y son 
semejantes a las reportadas en otros heterociclos que en su estructura presentan enlaces 
covalentes azufre-arsénico.2,5,14-23 
Las distancias As-Hal (Hal = Cl, Br, I) son más largas en un 5-7% que las correspondientes a 
la suma de sus radios covalentes [Σrcov(As,Cl) =2.19 Å; Σrcov(As,Br) = 2.34 Å; ΣrC0V(As,I) = 2.53 
Å]12,13 y similares con las encontradas en heterociclos que contienen en su estructura molecular 
enlaces As-Hal.1-3,24,25 Los valores de los ángulos de enlace alrededor del átomo de arsénico son 
significativamente muy diferentes y pueden ser divididos en dos grupos. Los ángulos más 
grandes son los endocíclicos S-As-S, siendo el más 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 ángulos más pequeños es el que involucra a los átomos 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 será abordada más adelante. Así, tomando en consideración los enlaces covalentes 
[dos con los átomos de azufre(tiolato) y uno con el átomo del halógeno] el átomo de arsénico 
en los compuestos 14-16 se podría decir que se encuentra tricoordinado dando lugar a una 
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geometría piramidal. 
Un análisis más detallado de la estructura molecular de los compuestos 14-16 muestra en 
adición a los tres enlaces covalentes para el átomo de arsénico, una distancia que 
involucra una interacción intramolecular transanular entre el átomo azufre S2 del tipo 
tioéter y el átomo de arsénico (interacción S→As) (Figura 5.10). 

Las distancias encontradas para la interacción S→As son 2.705(3), 2.698(2) y 2.740(1) Å para 
los compuestos 14, 15 y 16 respectivamente. Estas distancias son en un 22, 21 y 24% más largas 
que la suma de los radios covalentes de los átomos de azufre y arsénico [Σrcov (As,S) = 2.22 
Å],1,13 la magnitud de esas distancias es consistente con la existencia de un enlace secundario.26 Al 
comparar estas distancias S2-Asl en los compuestos 14, 15 y 16 con otros informados se 
encuentra que son significativamente más largas que la reportadas para IIIAsll que presenta en la 
celda unitaria dos moléculas cristalográficamente independientes [2.347(10) y 2.391(9) Å]4 y son 
similares a las reportadas para complejos en donde el átomo de arsénico se encuentra tetra- y 
hexacoordinado; IIIAs8 [2.719(3) Å],2 IIIAs9 [2.70 Å],1 IIIAslO [2.77 Å],1 AsCl3(9)anoS3 
[2.715(3) Å],24 [AsBr3{MeS(CH2)2SMe}] [2.725(3) Å]24 y AsI3{MeS(CH2)2SMe}] 
[2.697(2) Å]24 pero significativamente más cortas que las reportadas para algunos aductos; 
AsCl3(9)anoS3 [2.776(3) y 2.857(2) Å],24 AsCl3(14)anoS4 [2.8709(9) y 2.9655(9) Å],24 

AsBr3{MeS(CH2)2SMe} [2.876(3) Å],24 AsI3{MeS(CH2)2SMe} [2.792(2) Å],24 y arsocanos con 
ligantes bidentados exocíclicos; IIIAsl2 [3.170(2) y 3.113(2) Å],1 IIIAsl3 [3.172(2) Å],1 IIIAsH 
[2.881(4) Å],5 IIIAsl5 [2.911(1) Å]6 y IIIAsl6 [2.942(11) Å].1 

Retomando el punto concerniente a los ángulos de enlace de la geometría local del átomo de 
arsénico, se observa que el mayor ángulo S-As-S es bisectado por la línea asociada a la 
interacción S→As, la cual obliga a este ángulo a abrirse y de forma simultánea hace que los otros 
ángulos se cierren. Por lo anterior y tomando en consideración la interacción intramolecular 
S→As el átomo de arsénico experimenta un aumento en su número de coordinación de 
tricoordinado a tetracoordinado desplegando una geometría de y/-bipiramide trigonal (ψ-BPT), 
donde el átomo de azufre(tioéter) y el átomo del halógeno ocupan las posiciones axiales, 
mientras que las posiciones ecuatoriales son ocupadas por los dos átomos de azufre(tiolato) y el 
par libre del átomo de As(III) que es estereoquímicamente activo. 

Dado que con este análisis estructural se ha establecido que el átomo de arsénico contenido en las 
dibenzotritiarsocinas aumenta su número de coordinación, es importante estimar su grado de 
desplazamiento de la geometría local ideal piramidal a y/-bipirámide trigonal (ψ -BPT). Este 
grado de desplazamiento se calcula por el criterio de la distancia de la interacción D → A 
propuesto por Holmes et al27-29 y por el criterio mediante el uso de los ángulos propuesto por 
Draeger et al30-32. Los resultados obtenidos son mostrados en la tabla 5.6. 

Para poder establecer la magnitud de la interacción 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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El análisis del desplazamiento BPT % muestra que los valores obtenidos son ligeramente 
más pequeños que los encontrados para sus análogos dibenzotritiaestibocínicos 
[S(C6H4S)SbHal (73, 74 y 76.5 para IVSb4, IVSb5 y IVSb6 respectivamente].17 El valor del 
ángulo S→As-Hal en los compuestos 14-16 está más cercano a uno lineal con respecto al 
ángulo que presentan las dibenzotritiaestibocinas [S→Sb-Hal 155.24(2), 155.86(4) y 
158.61(4)° para IVSb4, IVSb5 y IVSb6 respectivamente]. 

Con respecto al oe, los valores calculados en las dibenzotritiarsocinas son relativamente 
más grandes que los observados para los tritiarsocanos [S(CH2CH2S)2AsHal (0.198, 0.210 
y 0.168 para IIIAs8, IIIAs9 y IHAslO respectivamente)]1,2 pero más pequeños que los 
observados en las dibenzotritiaestibocinas [S(C6H4S)2SbHal (0.274, 0.287 y 0.308 para 
IVSb4, IVSb5 y IVSb6 respectivamente)] .8 

La interacción intramolecular S→As influye en la conformación que adopta el anillo de ocho 
miembros en las dibenzotritiarsocinas 14-16. La conformación encontrada en estos 
compuestos es descrita como bote-bote con simetría Cs34,35 Esta conformación también fue 
encontrada en IIIAsll4 y en el compuesto IVSb6 que, por cierto, es el que presenta la 
distancia S→Sb más corta. La descripción de la conformación adoptada por el anillo de 
ocho miembros está basada en la equivalencia de los ángulos de torsión 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 ángulos de torsión para los compuestos 14-16. 
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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 
átomo de arsénico y los dos átomos de azufre(tiolato). Estas distancias son cercanas a la suma de 
los radios de van der Waals [Σrvdw{As,S) = 3.65 Å] 1 2 , 1 3  los valores de la interacción 
intermolecular S•••As son de 3.602(2) Å para el compuesto 14, 3.595(3) y 3.662(3) Å para 15 y 
3.711(2) Å para 16. El incremento en la longitud de estas distancias es directamente 
proporcional al incremento en el tamaño del átomo del halógeno. La existencia de estas 
interacciones da como resultado la formación 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 consideración las interacciones inter- e intramolecular en los compuestos 14-16 
el átomo de arsénico se encuentra hexacoordinado con una geometría que puede ser descrita 
como octaédrica. El átomo de As(III) presenta un par libre de electrones que es 
estereoquímicamente activo que se encuentra localizado en el ángulo formado por los dos 
átomos de azufre(tiolato) que forman las interacciones intermoleculares con el átomo de arsénico 
(S•••As). 
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5.3 Conclusiones. 

Con base en los resultados obtenidos en esta parte de la tesis se puede considerar que el 
ligante S(C6H4SH)2 puede aumentar el número de coordinacion del átomo de arsénico, a 
través de la existencia de una interacción intramolecular transanular S→As. Lo anterior ha sido 
apoyado por el análisis estructural en estado sólido, a través de parámetros estructurales utilizados 
tales como el desplazamiento de BPT(%),∆θ, y el orden de enlace (oe) (ver tabla5.6). 

Los dibenzotritiarsocinas 14-16 muestran que la interacción intramolecular S→As es ligeramente 
más larga que la suma de los radios covalentes de los átomos involucrados en un 21-23 %, 
mostrando un alto desplazamiento de carácter BPT en el intervalo 66.7 – 63.7 %, con órdenes de 
enlace ligeramente más grandes que los encontrados es sus análogos arsocanos pero más 
pequeños que los encontrados en sus análogos dibenzotritiaestibocínicos. 

Con base en las distancias de la interacción S→As se establece que la fuerza de la interacción 
disminuye de acuerdo al siguiente orden: Br > Cl > I, con la distancia más corta en el compuesto 
con bromo (15) con un valor de 2.698(2) Å. Este comportamiento es similar al observado en 
los arsocanos.1 La distancia S→As encontrada en las dibenzotritiarsocinas es menor a las 
encontradas en sus análogos arsocanos; esto sugiere que el sistema dibenzotritiarsocina es más 
flexible que el sistema arsocina. 
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5.4 Parte Experimental. 

Todas las reacciones se llevaron a cabo un una atmósfera de argón libre de oxígeno y humedad 
mediante el uso técnicas de Schlenk.36 Los disolventes fueron secados y destilados antes de su 
uso por métodos convencionales. Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Melt-Temp 
II y se reportan sin corregir. Los espectros se obtuvieron de los siguientes instrumentos: 
espectros de EM-IE; se determinaron en un espectrofotómetro Hewlett Packard MS-598 a 70 
eV. El análisis elemental fue realizado en un equipo Perkin Elmer Series II CHNS/O Analyzer. 
Los espectros de IR se obtuvieron en el intervalo 4000-400 cm-1 en un espectrofotómetro FT-IR 
Perkin-Elmer System 2000 en pastillas de KBr y en el intervalo 400 - 200 cm-1 en un 
espectrofotómetro Bruker Tensor 27 como pastillas de Csl. Los espectros de Raman en un 
espectrofotómetro Perkin Elmer Spectrum GX NIR FT-Raman con una potencia del láser de 10 -
280 mW y una resolución de 4 cm-1. Los espectros de RMN de 1H, 13C{1H}, se obtuvieron en 
un espectrómetro JEOL Eclipse 400 a una frecuencia de 1H 399.78 MHz y 13C{1H}; 100.53 
MHz. Los desplazamientos químicos (δ) se reportan en ppm, utilizando como referencia TMS. 
Los espectros fueron obtenidos temperatura ambiente. El ligante S(C6H4SH)2 fue sintetizado de 
acuerdo al método de síntesis reportado.7,8 Las materias primas AsCl3, KBr, HBr, KI fueron 
adquiridos comercialmente y se utilizaron como se recibieron. 

5.4.1 Preparación de las dibenzotritiarsocinas 14-16. 

S(C6H4S)2AsCl (14): A una solución de S(C6H6SH)2 (1.76 g, 7.59 mmol) en benceno (25 mL) le 
fue adicionado AsCI3 (1.38 g, 7.55 mmol) con una jeringa. La solución amarilla resultante fue 
agitada durante 30 min, la cual viró a verde y se llevó a reflujo durante 24 h. La solución se 
llevó a temperatura ambiente y se pasó a través de una columna de Ceuta y Na2SO4. La 
evaporación lenta de benceno produjo a 14 como cristales incoloros, los cuales fueron lavados 
con hexanos (40 mL) y filtrados por succión. Rendimiento: 2.18 g (80%). P. f; 124-126°C. 
Espectro de masas (EI-MS) [m/z (reí int)] = 358 (30) [M•+], 323 (70) [M+ - Cl], 248 (10) 
[S(C6H4S)2

•+], 216 (pico base) [S(C6H4S) •+]. S(C6H4S)2AsCl (358.76). Análisis elemental para 
S(C6H4S)2AsCl: Calculado C, 40.17, H 2.25; Encontrado C 40.29, H 2.28. RMN ]H (CDC13): δ= 
7.21 (ddd, 3JH

3-H
2 = 3JHV = 7.68 Hz, W = 1.48 Hz, 2 H, H3). 7.29 (ddd, 3JHV = W = 

7.68 Hz, W = 1-48 Hz, 2 H, H2), 7.53 (dd, 3JHV = 7.68 Hz, W = 1-48 Hz, 2 H, H4), 7.56 
(dd, JH

1-H
2 = 7.68 Hz, V-H

3=1.48Hz,2H, H1) ppm. RMN 13C{1H} (CDC13): δ = 127.7, 130.0, 
130.9, 131.7, 134.7, 143.6 ppm. IR (KBr): v = 3049, 1567, 1447, 1417, 1255, 1032, 732 cm-1. 

S(C6H4S)2AsBr (15): Una suspensión de S(C6H4S)2AsCl (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 solución amarilla resultante se pasó a 
través de una columna de Ceuta y Na2SO4. Por evaporación lenta de benceno se obtuvo a 15 
como cristales incoloros, los cuales fueron lavados con hexanos (40 mL) y filtrados por succión. 
Rendimiento: 160 mg (71%). P. f; 138 - 140 °C. Espectro de masas (EI-MS) [m/z (reí int)] = 402 
(7) [M•+], 323 (pico base) [M•+ - Br], 248 (20) [S(C6H4S)2

•+], 215 (30) [S(C6H4S) •+ - 1]. Análisis 
elemental para S(C6H4S)2AsBr: Calculado. C 35.74, H 2.00; Encontrado C 36.14, H 2.06. RMN 
1H (CDCI3): δ = 7.21 (ddd, 3JHV = W = 7.50 Hz, 4JH

3-H1 = 1-44 Hz, 2 H, H3), 7.29 (ddd, V-
H1 = V-H3 = 7.50 Hz, V-H4 = 1 -44 Hz, 2 H, H2), 7.53 (dd, 3JH

1-H2 = 7.50 Hz, 4JH
1-H

3 = 1 -44 Hz, 2 
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H, H!), 7.54 (dd, 3JH
4V = 7.50 Hz, 4JH

4-H
2 = 1.44 Hz, 2 H, H4) ppm. RMN I3C{1H} CDC13): δ= 

127.6, 130.0. 130.7, 131.6, 134.9, 142.9 ppm. IR (KBr): v = 3042, 1551, 1444, 1415, 1252, 
1033,741 cm-1. 

S(C6H4S)2AsI (16): Una suspensión de S(C6H4S)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 solución amarilla 
resultante se pasó a través de una columna de Celita y Na2SC>4. Por evaporación lenta del benceno 
produjo a 16 como cristales amarillos opacos, los cuales fueron lavados con hexanos (40 mL) y 
filtrados por succión. Rendimiento: 250 mg (80%). P. f; 153 - 156 °C. Espectro de masas (EI-
MS) [m/z (reí int)] = 323 (pico base) [M•+ - I], 248 (33) [S(C6H4S)2

•+], 215 (40) [S(C6H4S) •+ - 1]. 
Análisis elemental para S(C6H4S)2AsI: Calculado. C 32.01, H 1.79; Encontrado. C 31.29, H 1.86. 
RMN 1H (CDCI3): δ = 7.21 (ddd, 3JHV = W = 7.50 Hz, W = 1.46 Hz, 2 H, H3), 7.28 
(ddd, 3JHV = W = 7.50 Hz, 4JH

2-H4 = 1.46 Hz, 2 H, H2), 7.48 (dd, V-H
2 = 7.50 Hz, W = 

1.46 Hz, 2 H, H1), 7.52 (dd, 3JHV = 7.50 Hz, 4JHV = 1.46 Hz, 2 H, H4) ppm. RMN I3C{1H} 
(CDCI3): δ = 127.7, 129.9, 130.7, 131.9, 135.3, 141.6 ppm. IR (KBr): v = 3044, 1550, 1445, 
1414, 1251, 1032,751 cm"1. Raman: v = 3046, 1570, 1273, 1102, 1035, 380, 329, 284, 206 cm-1. 

5.4.2 Cristalografía de rayos X de S(C6H4S)2AsCI (14), S(C6H4S)2AsBr (15) 
y S(C6H4S)2AsI (16). 

Para los compuestos 14-16 se obtuvieron cristales apropiados para el experimento de difracción 
de rayos X de monocristal por evaporación lenta de una solución de benceno. Los datos de 
difracción de rayos X de los compuestos 14—16 fueron colectados a temperatura ambiente en un 
difractómetro CCD Smart 6000 usando una radiación de Mo-Ka (K = 0.71073 Å, 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 Versión 
5.10, utilizando el refinamiento de mínimos cuadrados F . Se aplicó corrección por absorción 
mediante el uso del programa SADABS.3 Los parámetros de desplazamiento de los átomos no 
hidrogenoides fueron refinados anisotrópicamente. Las posiciones de los átomos de hidrógeno 
fueron fijadas con un parámetro isotrópico común. 
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Conclusiones Generales. 
Al final de los capítulos 2 (átomo aceptor = Ge), 3 (átomo aceptor = Sn), 4 (átomo aceptor = Pb) y 5 
(átomo aceptor = As) se han presentado las conclusiones que se alcanzaron por haber estudiado a los 
derivados por átomo central aceptor A de forma sistemática. En este apartado se recogerán algunas 
de las conclusiones obtenidas en los capítulos anteriores y se enmarcarán dentro del objetivo general 
del presente trabajo de tesis. 

Las conclusiones generales son las siguientes: 

En lo que respecta a la química preparativa, el método de intercambio de halógenos (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, 6 y 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 átomo aceptor presenta un aumento en su 
número coordinación de cuatro a cinco con un desplazamiento de geometría tetraédrica a 
geometría BPT y cuando A = As(III), el átomo de arsénico(IIl) presenta un aumento en su 
número de coordinación de tres a cuatro con un desplazamiento de geometría piramidal a 
geometría ψ−BPT. 

• Se ha encontrado que los derivados mono- y dihalogenados son los que presentan la mayor 
interacción D→A, con órdenes de enlace relativamente mayores tanto estructurales  (tipo 
Pauling) como electrónicos (índice de Wiberg), siendo los derivados de estaño lo que presentan 
los valores mayores. Con base en los resultados encontrados, no se pudo establecer una 
relación general   que   involucrara,   por  ejemplo,   cómo   varía   la   distancia   D→A   con   
respecto   a electronegatividad o la serie trans. 

• En general la introducción de grupos orgánicos unidos al átomo aceptor central reducen 
la acidez del átomo central, ocasionando un aumento en la distancia D→A e influyendo en 
la conformación que adopta el anillo central de ocho miembros, estando en estos casos 
más distorsionada (conformación bote torcido Cl). 

• Con base en las propiedades ácido-base, se esperaría que la mayor interacción S->A tuviera 
lugar cuando A fuese igual a plomo, dado que este es el ácido más blando. Los resultados del 
análisis de la comparación estructural en función de los órdenes de enlace de los derivados 
difenilados S(C6H4S)2APri2 (A = Ge, 3; A = Sn, 9 y A = Pb, 12) indican que la fuerza de la 
interacción S→A disminuye de acuerdo a la siguiente tendencia: S→Sn→ S→Pb→ S→Ge. Esta 
aparente anomalía podría ser explicada si se consideran las interacciones intermoleculares 
presentes en el derivado de plomo, a consecuencia de su gran tamaño atómico. 

• Por último, a manera de presentación gráfica se muestra la relación entre el desplazamiento de 
BPT y el oe en las dibenzometalocinas del grupo 14 [Ge(IV), Sn(IV), Pb(IV)] (figura 6.1) 
así como la relación entre el desplazamiento de geometría ψ-BPT y el oe en las 
dibenzometalocinas del grupo 15 [As(III), Sb(III)] (figura 6.2). En estas gráficas se muestra la 
posición que ocupan las diversas dibenzometalocinas en función tanto del átomo aceptor 
como de los gigantes exocíclicos. 

En el primer gráfico se observa una curva asintótica con tendencia exponencial, en donde los datos 
más dispersos son debidos a los derivados difenilados, mientras que el segundo gráfico se observa 
una curva con tendencia lineal. 
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