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RESUMEN
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Titulo del Estudio: Sintesis de cumulos de galio estabilizados por heterociclos
andalogos al carbeno con Ge (ll) y Sn (ll) con potenciales propiedades
de semiconductores.
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Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propdésito y Método de estudio: Se ha observado un renacimiento en la quimica de
los elementos del grupo principal, debido a los estados de oxidacién inusuales y
cumulos con elementos del grupo principal. A si mismo se han reportado que
cumulos de galio muestran propiedades de semi- y superconduccion.
Basandonos en lo anterior estamos interesados en la sintesis de cumulos de
galio estabilizados por analogos al carbeno con potenciales aplicaciones como
semiconductores. La fuente de galio es “Gal” metodologia rapida y econdmica, la
determinacién de la propiedad de conductividad fue mediante el método de las
cuatro puntas.

Conclusiones y contribuciones: Fueron reportadas cuatro nuevas estructuras de
oxamidas y fenilendiaminas, también fue reportado la sintesis y caracterizaciéon
de siete analogos al carbeno: dos de ellos mediante difraccion de rayos X.
Posteriormente se llevo a cabo la reaccion de analogos al carbeno de Sn (II) con
“Gal”, al producto resultante se le determino la propiedad de conductividad a
temperatura ambiente bajo atmésfera de argon mediante el método de las cuatro
puntas. Los valores de conductividad obtenidos corresponden a materiales
semiconductores.
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Figura 3. Anéalogos al carbeno de Sn (1) y Ge (Il) derivados de oxamida.
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Figura 4. Compuesto de Sn (ll) coordinado con TMEDA 12 y polimero

oxamida coordinada con tres moléculas de litio 13.
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1.1. Introduccién

En las Gltimas dos décadas se ha reportado resultados con elementos del
grupo principal, que han aportado de manera importante a la quimica
organometalica lo que ha dado a lugar al renacimiento de la quimica de estos
elementos;" por ejemplo elementos de los grupos 13-15 presentan enlaces o
estados de oxidacion inusuales y actian como ligantes en la quimica de
coordinacién® generando nuevos enlaces entre elementos del grupo principal y
elementos de transicion (figura 8A). También pueden formar macromoléculas,

anillos® (figura 8B) 6 cimulos® (figura 9) principalmente con el elemento galio.

A B
o .
@ o ¢ i e
&s’y—t"*' @
. C S'\\-}“jc?é L Ga
@ ce ¥ k/ « F
O Mo ¢ .

Figura 8. A) Coordinacion de un analogo al carbeno y B) anillo de ocho &tomos

de galio.
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Figura 9. Estructura de camulo de veintidés atomos de galio

La quimica de galio es muy atractiva debido a la cantidad de aplicaciones
gue va desde compuestos binarios de galio hasta cumulos. Compuestos
binarios de galio como GaAs y GaP son buenos semiconductores y se usan en
la fabricacion de componentes electronicos como transistores, rectificadores,
células fotoeléctricas y diodos laser.” El nitruro de galio (GaN) es un material
muy duro, mecanicamente estable y con alta capacidad calorifica.® Por otro
lado, se han reportado cumulos tetrahedrales de GaNb;Ss, GaNb,Seg vy
GaTaSeg que presentan propiedades de semiconduccién (0.16 — 0.28 eV) y

superconducccién a Tc de 4 K.

En el 2002 Schnockel reportdé un camulo de ochenta y cuatro atomos de
galio (figura 10) el cual, mediante el método de van der Pauw, le estudiaron las
propiedades como semiconductor a temperatura ambiente y como
superconductor a baja temperatura, y observaron que presentd caracteristicas

superconductoras a 7 K, este comportamiento se adjudico al acoplamiento
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electronico entre los cumulos de Gasgs y las pequefias impurezas B-galio, sin
embargo los cristales de Gag, fueron formados a 50 °C y la fase p-galio solo es

estable de — 20 a- 17 °C.2

Figura 10. Camulo de [Gags(N(SiMes)2)20]™”

La sintesis de los cumulos de galio es muy delicada, ya que al ser
deficientes en electrones, reaccionan facilmente con O, y H,0.

Hasta el momento existen cuatro métodos para la sintesis de cumulos de
galio, una de las menos estudiadas es la reaccion de una base de Lewis frente

al “Gal” metodologia econémica y rapida, reportada en 1997.°

Dentro de la quimica organica existen los carbenos que tienen

. . . . ;o 10 T Z 11
aplicaciones en sintesis organica,” la catalisis homogénea ™y pueden degradar
el polietilen-tereftalato (PET).”> Se sabe que el carbeno pose un par de
electrones libre, como el fésforo o nitrégeno, que le permite formar complejos de

coordinacién con paladio™ o plata,* los cuales muestran una alta actividad
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biolégica anticancerigeno y antimicrobial. Los heterociclos analogos al carbeno
son moléculas prometedoras en la sintesis organica y sintesis de nuevos
materiales,*® al actuar como ligandos con metales de transicién,'® y a demas en
el almacenamiento de hidrégeno.'” En especifico, los analogos al carbeno de
estafio pueden participar como catalizadores en la sintesis del biodiesel,™ en la
polimerizacién de lactide™ y en la quimica de los materiales donde
recientemente fue posible observar que uno de ellos actia como precursor de
aleaciones de Sn-Fe y otro presento propiedades de fluorescencia el cual

podemos ver en la figura 11.%°

Figura 11. Analogo al carbeno de Sn (ll) con propiedades de

fluorescencia.

En base a lo anterior esta investigacion se enfocd a la obtencién de

cumulos de galio estabilizados con analogos al carbeno con potenciales
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propiedades de semiconductores; se logro sintetizar y caracterizar tres analogos
al carbeno de Sn (Il) y Ge (Il) derivados de los ligantes oxamidas y dos
anélogos de Sn (Il) derivados de los ligantes fenilendiaminas; posteriormente se
llevaron a cabo las reacciones de los analogos al carbeno y “Gal” observado la
obtencion de solidos amarillos y verdes.

Los soélidos resultantes (compuesto 16) se depositaron en placas inertes
de vidrio y le fue determinada la resistividad mediante el método de cuatro
puntas a temperatura ambiente y en atmosfera de argon, obteniendo resultados
prometedores de un semiconductor (10°— 10° Om™).

También fue realizada la reaccion de un analogo al carbeno de estafo
derivado de B-dicetenimina ya conocida® con “Gal” con la finalidad de obtener
cumulos de galio; de esta reaccidn se logro obtener cristales adecuados para su
estudio por difraccién de rayos x de monocristal, al momento de resolverlos se
observo que se llevo a cabo una trashalogenacion del analogo al carbeno,
reaccion poco estudiada hasta el momento.

De las reacciones realizadas se lograron obtener nueve estructuras de
rayos X de monocristal no reportadas hasta el momento, las cuales nos
permitieron realizar una caracterizacion completa, sin embargo los mas
importante de este proyecto es la aportacion de la medicion de conductividad a

las moléculas 16 y 17, las cuales presentaron propiedad de semiconductores.
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2. Antecedentes
2.1. Camulos de galio

Un cumulo de atomos metélicos se define como un grupo de dos o mas
atomos metalicos que estdn enlazados directamente y en los que existen
enlaces numerosos entre ellos.” El primer ciimulo organometélico de galio fue

reportado por Uhl et al. (Figura 12)*

R R

/\Ga—Ga/

R \R
R=CH(SiMe3)2

Figura 12. Primer cimulo de galio sintetizado.
2.1.1. Rutas de sintesis de cumulos de galio.

Hasta el momento se han reportado varias rutas sintéticas para obtener
cumulos de galio: 1) Reduccion del enlace Ga-X (donde X = ClI, Br) en derivados
organometalicos® (Esquema 1). 2) La reaccion de “Gal” con un sililuro de litio*
(Esquema 2). 3) Adicién oxidativa del GaCl; a un Ga' organometalico
recientemente reportado por Fischer et al.”® y finalmente la estabilizacion de

cumulos de galio por la trietilfosfina (base de Lewis) usando como fuente de
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galio el “Gal” (Esquema 3 y 4 respectivamente).’ En este trabajo de tesis se

aplico la metodologia de estabilizacion de cumulos de galio con una base de

Lewis.

Esquema 1. Sintesis de cumulos de galio por reduccién del enlace Ga-ClI.

R
|
"Gal" + (Me,Si)SiLi(THF), 2 _
/_Ga\
Ga—Ga
R/ R
R= Si(SiMey),
Esquema 2. Sintesis de cumulos de galio con ioduro de galio y un
sililuro.
Ga(DDP) + GaX,
X:I\V \)\(:Me, cl
Me R X
R
NN | X i
Ga—Ga—N N\Ga Ga—N
Me \ +Ga(DDP) ~ e \
N Ry y— N 2 N
R -Ga(DDP) \ X R/
R
Alta temperatura

Baja temperatura

DDP = 2-{(2,6-diisopropil-fenil) amino}-4-{(2,6-diisopropilfenil)imino}-2-penteno
R = Ciclopentadieno

Esquema 3. Adicién oxidativa al enlace Ga-Cl de un Ga'.
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BL
I
| \G/,|
a N
BL W\ TS
2 Gad ol ))) Tolueno "Gal" I " Ga Ga

30°C T T

BL= Base de Lewis BL BL

Esquema 4. Estabilizacién de cimulos de galio con una base de Lewis.

2.1.2. Formacion de enlaces Estafio-Galio y Germanio-Galio.

Existen escasos reportes de moléculas que presentan enlaces Sn-Ga y
Ge-Ga, la primer estructura con fragmentos Ge-Ga (esquema 5) fue sintetizada
de la reaccién de “Gal” y una sal de litio con germanio, de esto obtienen una

mezcla de cimulos de galio con rendimientos bajos.*

Tol
'Gal" + ( Me;Si),Geli( thf);

Esquema 5. Sintesis de cumulos de galio con fragmentos Ge-Ga.
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En el esquema 6 se muestra la reaccién de ArGeCl (Ar=CsHs-2,6-Mes,)
con una suspension de “Gal” en tolueno, donde logran obtener un cumulo con
fragmentos de elementos del grupo 13 y 14 presentando enlaces sencillos

Ga-Ge con una longitud de 2.4934 A.*

Tolueno
"Gal' + ArGeCl ——»

Esquema 6. Sintesis de cumulos de galio con fragmentos Ge-Ga.

La primer estructura con enlace Sn-Ga se obtuvo al hacer reaccionar un
analogo al carbeno de galio frente a alquenos del grupo 14 como se observa en

el esquema 7.%
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L £

\
) \
o
Sn'

¢ _®

N , .
Ar,Sn=SnAr,
[ >Ga D >
T 3

A |
L ' J Ar=CeH4Pr-2,6 »
K(TMEDA)J*

Esquema 7. Reaccion de un analogo al carbeno de Ga frente a un

alqueno del grupo 14.

También es posible obtener una molécula con enlace Sn-Ga mediante

una adicion oxidativa del atomo de galio, reaccion del esquema 8 reportada en

el 2008.%
¢ ; C
K 1
Me Cl
KN 2GaoDP)
n , i
{ C 1
Me

Esquema 8. Adicién oxidativa de un atomo de galio, formacién de enlace

Ga-Sn.

10
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Podemos encontrar la formacion de dos cumulos de estafio mediante la
reaccion de dicloroestafio y un analogo al carbeno con galio, observando la
estabilizacién de los cumulos por ligandos con galio (lll), como se aprecia en el

esquema 9.%°

2Ga(DDP) + SnCl,

THF
-30°C /20 °C

Esquema 9. Cumulos de estafio con fragmentos Sn-Ga.

Los compuestos antes mencionados con enlaces Sn-Ga, Ge-Ga son
inestables al aire y su caracterizacion por difraccion de rayos-X de monocristal
es realizada a baja temperatura (120 K), es importante mencionar que se
obtienen bajos rendimientos de este tipo de moléculas, por ejemplo los

complejos mostrados en el esquema 5y 7 solo se obtuvieron en 15 % y 16 %

11
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respectivamente, esto posiblemente a la baja inestabilidad del enlace, es por
ello interesante explorar esta area para conocer mas acerca de las
caracteristicas y propiedades de los compuestos con enlaces Sn-Ga y Ge-Ga, y

asi mismo tratar de disefiar estrategias para aumentar su estabilidad.

2.2. Aplicaciones del elemento galio y sus derivados (super- y

semiconductores)

El galio ha dado excelentes resultados como semiconductor para usos en
rectificadores, transistores, fotoconductores, fuentes de luz, diodos laser y

aparatos de refrigeracion.

Figura 13. Bombillas de nitruro de galio.

Siendo uno de los principales usos del galio la fabricacion de
semiconductores como GaAs y GaP, aplicados en diodos, termistores,
transmisores y laser; las ventajas del metal galio en estas aplicaciones es su

alta resistencia a la temperatura,® su bajo costo y alta pureza. El GaN (figura

12
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13) es otro semiconductor con importantes aplicaciones en la fabricacion de
componentes emisores de rayos UV y de luz, detectores, transistores y opto
electronicos; esto ha incrementado los estudios en la sintesis de
nanoestructuras de GaN (nanocables, nanobarras y nanotubos) por su
funcionalidad como diodos y FETs.*

También se puede encontrar aleaciones de Ga-In para la elaboracion de
conexiones eléctricas de los semiconductores a bajas temperaturas.

Es conocido que los superconductores ofrecen grandes beneficios en
diferentes areas como la electrénica y medicina,®* lo cual es de gran interés el
estudiar la reactividad y comportamiento del elemento galio.

En base a las aplicaciones mencionadas podemos observar que hay un
area con potencial de estudio para la sintesis y caracterizacion de las
estructuras de los derivados de galio, para contribuir en el desarrollo de nuevos
materiales.

Existen diversos métodos para determinar la semiconductividad de los
materiales en nuestro caso estamos interesados en la prueba de cuatro puntas
(figura 14); ya que la finalidad del método es medir la resistividad de cualquier
material semiconductor y es aplicable para muestras de capas gruesas y

delgadas.

13
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Figura 14. Configuracion de la prueba de las cuatro puntas.

En este método se asume que la punta de metal es infinitesimal. Para

muestras con espesor t>s, es utilizada la siguiente expresion:

_ 4
-

Donde

V: voltaje aplicado

I: densidad de corriente
p: resistividad

s: distancia entre punta y punta de metal.

14
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Para capas muy delgadas (espesor t<s) es utilizada la siguiente

expresion:

Donde:

Rs: Resistividad

K: factor geométrico = 4.53 = n/In2

V: Voltaje

I: Corriente.

El método de cuatro puntas tiene la ventaja de ser rapido y sencillo para
la medicion de corriente al aplicarle un voltaje (20 V) a una capa de material; y
mediante las expresiones mostradas anteriormente se calcula la resistividad y

conductividad del material.

2.3. Atomos anélogos al carbeno de grupo 13-15.

Un carbeno es un atomo de carbono que tiene un estado de oxidacion
dos, tiene una hibridacién sp® con dos electrones apareados y un orbital p
vacio, es divalente, estructura trigonal plana, no tiene carga formal y se
encuentra en forma angular como se observa en la figura 15;* Su reactividad es
debida a la disponibilidad del par de electrones no compartido sp® en el orbital

hibrido y no cumple con la regla del octeto.

15
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Carbeno

BN
0

R

Figura 15. Orbitales de un carbeno.

El primer carbeno estable en estado solido fue reportado por Arduengo
en el 1991.* El 1,3-di-1-adamantilimidazol-2-ilideno, observando que es
sensible al aire y humedad.

Un atomo analogo al carbeno es aquel atomo del grupo 13, 14 6 15 que
presente las mismas caracteristicas estructurales antes mencionadas. Para el
caso de los elementos del grupo 13 y 15 deben ser especies anionicos y
cationicos respectivamente (figura 16). El estado de oxidacion 2 para los
elementos del grupo 14 (Si, Ge, Sn y Pb) sera mas favorecido conforme
incremente el numero atdmico, esto se debe a los efectos relativistas y la mayor

estabilidad energética de los orbitales sp®. *

16
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Grupo

AN PN /N
. ()
AN AN AN
o+ % Y
/Ga\ /N 2N
0 )
n N /R
o )
/TI\ /Pb\ /B'\

Figura 16. Analogos al carbeno de elementos de los grupos 13-15.

Para estabilizar estados de oxidacion bajos, como en los andalogos al
carbeno, se han reportado estrategias fundamentales en base a la cinética y
termodinamica: el elemento con estado de oxidacion dos al menos debe de
estar enlazado a un atomo de nitrégeno ya que la alta electronegatividad del
nitrdgeno puede ayudar a estabilizar el par de electrones libre sobre el atomo

de carbono a través del efecto inductivo . (Figura 17)*

17
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VR

"! !
R2

Figura 17. Efecto inductivo.

El orbital desocupado en un analogo al carbeno puede ser estabilizado
por efecto mesomérico® con el par de electrones libre del nitrégeno, lo cual
reduce su electrofilicidad e incrementa su estabilidad termodinamica. Debe ser
un heterociclo que conserve la naturaleza aromatica que se refleje en un arreglo
planar y el uso de grupos organicos voluminosos enlazados al nitrégeno evita la
formacién de agregados moleculares.*

La estabilidad de los analogos al carbeno se incrementa por la presencia
del sistema aromatico con 6 electrones deslocalizados, observando para
compuestos derivados del benzoimidazol, la estabilidad crece debido a la

presencia de un sistema aromatico con 10 electrones deslocalizados.®’

18
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2.3.1. Métodos de preparacion de analogos al carbeno

Para la sintesis de heterociclos anélogos al carbeno existen tres posibles

rutas en condiciones anhidras y baja temperatura:

A) Reacciones de los amiduros de litio formados in situ con sales

inorganicas de bajo estado de oxidacion de los respectivos metales.*

v

iPr3Si SiiPr Sn o
1) 2 "BuLi

0 °C, hexano

2) SnCly, THF
-78°C 16h

B) A partir de los ligantes y los compuestos organometélicos de Sn (11).%’

R R
[ [
N.yy Sn(NTMS,), N\
> Sn <9
H /
N N
. .
R=H, CHs
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C) A partir de la reaccién del amiduro con la sal de los metales en estado

de oxidacién cuatro con la posterior reduccién con sodio o potasio.*

R R R
/ / /
—N\ SiBr,/TMEDA N ,Br 26K N_ |
\ b TS \ S
N\ N\ Br N\
R R R

R= 2,6-iPr206H3

Las rutas mas convenientes para la obtencion de analogos al carbeno
son la ruta A y B debido a que se realizan en un solo paso, en este proyecto
utilizamos ambas metodologias, para los ligantes fenilendiminas L1y L2 la mas

adecuada es la ruta B y para los ligantes oxamidas L3y L4 la A.

2.3.2. Analogos al carbeno derivados de ligantes oxamidas vy

fenilendiminas.

Los ligantes fenilendiaminas presentan propiedades que favoreceran la
formacion de analogos al carbeno: 1) Atomos de nitrégeno donadores de
electrones (efecto inductivo y mesomerico), 2) Deslocalizacién © aumentando su
estabilidad y geometria plana, 3) La adicion de grupos voluminosos a la

fenilendiamina evita la formacion de agregados moleculares. Con estas
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caracteristicas solo se tiene pocos reportes de anélogos al carbeno derivados

de estos ligantes ejemplo de ello es la estructura reportada en la figura 18.%

Figura 18. Analogo al carbeno de boro derivado de un ligante

fenilendiamina.

Debido a las excelentes propiedades electronicas de las oxamidas se ha
reportado un generoso numero de complejos de elementos de transicion con
oxamidas N,N’-disustituidas.** Sin embargo, después de un blsqueda
exhaustiva, se puede decir que no se encontré ningun reporte sobre la sintesis
de complejos con elementos con bajo estado de oxidacion del grupo principal

derivados de oxamidas.
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2.3.3. Estructura electronica de los analogos al carbeno del grupo 14

Los anélogos al carbeno (Si, Ge, Sn y Pb) pueden actuar como acidos y
bases de Lewis debido a su configuracion electrénica. Existen varios ejemplos
en la literatura en donde el silicio, germanio o estafio pueden actuar como
bases de Lewis formando complejos con elementos de transicion. Sin embargo,
se conoce que los atomos de germanio, estafio y plomo muestran un caracter
de acido de Lewis aceptando densidad electronica, esto lo observamos en la

figura 19 a.*

BL

a b
c
BL = Base Lewis M = Metal
AL = Acido Lewis E =Ge, Sn, Pb

Figura 19. Interacciones de los orbitales de los analogos del carbeno

frente a 4cidos, bases de Lewis y metales de transicion.
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En la formacién de complejos, los heterociclos anélogos al carbeno
pueden actuar como ligandos frente a metales de transicion, a través de
diferentes interacciones entre los orbitales: la donacién o del orbital sp® lleno
hacia un orbital o-simétrico del centro metélico y la segunda interaccion débil de
retro-donacién r del par libre de un orbital d lleno, hacia el orbital p vacio del
metal analogo al carbeno, esto se ejemplifica en la figura 20.%.

Recientes investigaciones de los complejos de los analogos al carbeno
de Ge, Sn demuestran que estos ligandos también pueden actuar como =-
donadores.** Estos tipos de uniones son intrinsecamente diferentes ya que
involucran la simetria de los orbitales para efectuar la interaccion entre los dos

metales.

0 Q0o 0.«

\\\\\\ Ny \\‘\\\ h 2
® E‘\‘ W M ® EQ W

(:‘Q OiN K 0 @ O\N W

Donacion Retrodonacion

Figura 20. Interaccién de donacién o y aceptacién = de los anélogos al

carbeno con un metal.
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2.3.4. Carbenos como bases de Lewis con elementos del grupo

principal.

Los analogos al carbeno pueden actuar como bases de Lewis frente a
elementos de transicion. Sin embargo, existen pocos reportes donde un analogo
al carbeno acttie como una base de Lewis con elementos del grupo principal.*
Recientemente se ha reportado que los carbenos pueden estabilizar especies

altamente reactivas como ctimulos de fésforo o galio (figura 21y 22).*

Figura 21. Carbenos estabilizando a cumulos de fésforo.
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Figura 22. Carbeno estabilizando a cumulo de galio.

Debido a que carbenos actian como bases de Lewis estabilizando
moléculas altamente reactivas como cumulos de galio, hos hacemos la pregunta
¢Analogos al carbeno pudieran estabilizar también cumulos de galio? Por

lo que nos proponemos la siguiente hipotesis y objetivos.
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3.1. HIPOTESIS

Moléculas altamente reactivas como cumulos de galio pueden ser
estabilizadas por los pares libres de electrones de los metales analogos al
carbeno y con ligantes centro simétricos bimetéalicos pudieran formar cadenas

poliméricas, con potenciales propiedades de semiconductores.
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3.2. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar camulos de galio estabilizados por heterociclos con Ge (II) y Sn

(I) andlogos al carbeno y determinar las propiedades de semiconductores.

3.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

3.2.1.1.- Realizar la sintesis y caracterizacion de los ligantes oxamidas y

fenilendiaminas.

R P R
/R R
N
©i \H O N\H
N/H H o)
R N
S
R R R
L1: R=Me L2: R=iPr L3: R=Me L4: R=iPr
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3.2.1.2.- Llevar a cabo sintesis la quimica y caracterizacion de los
heterociclos anélogos al carbeno a partir de los ligantes de oxamidas y

fenilendiaminas con los metales Ge (1) y Sn (II).

L1: R=Me L2: R=iPr L3: R=Me L4: R=iPr

E:SnoGe

3.2.1.3.-Sintetizar y caracterizar los cumulos de galio estabilizados por

los heterociclos analogos al carbeno de Ge (II) y Sn (I1).

3.2.1.4.-Determinar la propiedad de semiconductor a temperatura

ambiente mediante el método de las cuatro puntas.
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4. METODOLOGIA GENERAL

4.1. Consideraciones generales

4.1.1. Secado de disolventes

Una parte muy importante en la sintesis de los compuestos como ligantes
fenilendiaminas, analogos al carbeno y cumulos de galio es la utilizacion de
disolventes estrictamente secos, para esto fue necesario utilizar técnicas vy
equipos para secado de disolventes (figura 23 y 24).*

El desecante utilizado fue Na/benzofenona para los disolventes tolueno,
THF y hexano, donde el sodio reduce a la benzofenona para obtener el radical
cetyl de color azul marino,* este radical cetyl reacciona facilmente con el agua
para dar productos no volatiles incoloros y de esta forma elimina o “seca” el
disolvente.

También fue utilizado equipo de secado de disolventes pure solv
(disolventes THF, diclorometano, hexano, tolueno y dietileter) este quipo

proporcionado en la Universidad de Arlington Texas.
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Figura 24. Columnas para el secado de disolventes.
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4.1.2. Utilizacién de técnicas Schlenk

Para la sintesis de los ligantes fenilendiaminas, los analogos al carbeno y
de cumulos de galio fue necesario la utilizacion de cajas de guantes, lineas de
vacio y nitrégeno Schlenk (figura 25) para mantener una atmdésfera de nitrégeno

en cada reaccion.®

Figura 25. Linea de vacio y nitrégeno Schlenk.
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4.2. Metodologia experimental

4.2.1. Sintesis de los Ligantes Fenilendiaminas

Los ligantes fenilendiaminas L1 y L2 fueron sintetizados bajo condiciones
anhidras por el método Hartwig (esquema 10). La reaccion de acoplamiento del
1,2-dibromobenceno con las dos correspondientes anilinas (2,6-dimetilanilina y
2,6-diisopropilanilina), siendo catalizada con acetato de paladio (Il) y tri-ter-
butilfosfina en ebullicibn con tolueno a 110°C y empleado como base el ter-

butéxido de sodio.*

2
R
Br Pd(OAc) N\H
+ 2 tBU3P
2 >

tBuONa H

B
R R ' tol, 110°C N7
NH, \\\\R
R

L1: R=Me L2: R=iPr

Esquema 10. Sintesis de los ligantes fenilendiaminas

La reaccion se detiene con una solucion de NH,CI y la mezcla resultante

se lava dos veces con agua y se secaron con MgSQO,, inmediatamente se
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realizod una filtracidén rdpida para separar el MgSO,. A partir de este punto se

realizaron tratamientos distintos para ambos ligantes.

4.2.1.1. Rutas de sintesis de analogos al carbeno derivados de los

ligantes fenilendiaminas

Para los ligantes fenilendiaminas se utilizaron tres rutas sintéticas:

1.- A partir de los compuestos organometalicos de Sn (I1).

Reaccion de transaminacion con Sn[N(SiMe3),], y el ligante en tolueno
durante 24 horas en agitacion. Esta ruta es la mas efectiva para la obtencion de

analogos al carbeno a partir de ligantes fenilendiaminas como se encuentra

reportado. (Esquema 11)*’

R ‘@R R R
N “H 80 °C / tolueno N\
+  Sn[N(SiMej),l, ———= FQD
N H N
R R R
N
R

L1: R=Me L2: R=iPr

Esquema 11. Ruta 1 de sintesis de heterociclos analogos al carbeno.
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2.- La reacciéon de los amiduros de litio formados in situ con las sales

inorganicas en bajo estado de oxidacion de los respectivos metales. (Esquema

12)44

R %R R R

N 1.- Li(CH,)3CH5 0 °C 30 min N

2.- SnCl, 0 GeCl, dioxano / THF -78 °C D
- /
N
N
R R
N
R

L1: R=Me L2: R=iPr
E:SnoGe

Esquema 12. Ruta 2 de sintesis de heterociclos analogos al carbeno.

3.- La reaccion del ligante con 2 equivalentes de KN(SiMe3), seguido de

la reaccion de un equivalente de SnCl,. (Esquema 13)>*

R z

R R R

N. 1.- KN(SIMe3)2
H 2.-SnCl, N
> ED

N'H N

\\“R R R

R

L1: R=Me L2: R=iPr
E:Sn

Esquema 13. Ruta 3 de sintesis de heterociclos analogos al carbeno.
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4.2.2. Sintesis de los Ligantes Oxamidas

La sintesis de ligantes oxamidas L3 y L4 fue realizada mediante las
correspondientes anilinas (1.-2,6-dimetilanilina, 2.-2,6-diisopropilanilina) bajo

condiciones suaves con cloruro de oxalilo en THF.** (Esquema 14).

R R

THF, T b.
2 + emp am -

NH, Cl o

N
101 \H
1 !
1 !
!
H\N O
L3: R=Me L4: R=iPr

Esquema 14. Preparacion de ligante L3 y L4.

Estas reacciones son exotérmicas y generan HCI, el cual se elimina
neutralizandolo con una solucién saturada de NaOH. La purificacion de los
ligantes es sencilla, se lavan primero con una minima cantidad de agua y

después con hexano, obteniendo buenos rendimientos de 85 y 93%.
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4.2.2.1. Rutas de sintesis de los anélogos al carbeno derivados de

los ligantes oxamidas.

Para los ligantes oxamidas se utilizo la reaccion de los amiduros de litio
formados in situ con las sales inorganicas en bajo estado de oxidacion de los
respectivos metales.” (Estas reacciones se llevan a temperaturas bajas - 78°C,
con la finalidad de controlar la reaccion, para lograr obtener esta temperatura
se realiz0 una mezcla de hielo seco en acetona); esta ruta es la mas efectiva y

menos costosa para este ligante (esquema 15).

P4

0 N4 CI\ /fi
1. 2 Li(CHy)3CH5 0 °C 30 min £
2.- 2 SnCl, o GeCl, dioxano / THF -78 °C 0 \N o

L3: R=Me L4: R=iPr
E:SnoGe

Esquema 15. Sintesis de los analogos al carbeno de Ge y Sn (ll).

Para la obtencion de los analogos al carbeno, una vez terminada la
reaccion, se evaporan los disolventes, los sélidos se extraen con hexano o
tolueno, la mezcla resultante se filtra y se concentra; el concentrado se coloca a

temperatura baja (- 20 °C) para favorecer la cristalizacion.
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4.2.3. Sintesis de cumulos de galio

4.2.3.1. Sintesis de cumulos de galio a partir de “Gal”

Las reacciones se hicieron en tolueno y a - 78 °C, los cumulos de galio a
partir de “Gal”’ y los complejos de Ge (II) y Sn (ll) en tolueno a - 78 °C; el “Gal”
se prepara in situ con ultrasonido en tolueno.* La sintesis de “Gal” fue realizada
a partir de un equivalente de Ga metalico con medio equivalente de I, bajo
atmoésfera de nitrogeno, la mezcla se coloca en el ultrasonido a 30°C, hasta
observar la coloracion caracteristica de “Gal” verde pastosa.™

Para la purificacion de los compuestos resultantes se evapora el
disolvente y los solidos se extraen con hexano y posteriormente el remanente
con THF.

Para favorecer la cristalizacion se concentra la solucion a 10 mL y se

lleva a una temperatura de - 20 °C.

4.2.3.2. Reaccién de un complejo de Sn(ll) con “Gal”

Fue utilizado otro analogo al carbeno reportado derivado de p-
dicetenimina® para observar la reaccion del “Gal’, esto debido a que los
ligantes propuestos dificultaban la obtencién de cristales después de la reacciéon

de “Gal”. (Esquema 16)
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_N _N K )
1.- LI(CH2)3CH3 0 OC 30 min \ /CI + llGalll 78 C, 16h 2
\ M 2-SnCl, THF -78 °C \ "

Esquema 16. Reaccion de “Gal” con complejo de Sn (Il) derivado de

S-dicetenimina.

4.2.4. Determinacién de la propiedad de semiconductor.

Se hizo la deposicion del sélido amarillo (compuestos 16 y 17), en un
tubo Schlenk a vacio, como el que se muestra en la figura 26, se logré depositar
el producto en sustratos de vidrio inerte, obteniendo capas del material

adheridas.

Figura 26. Deposicion a vacio del sélido amarillo en un sustrato inerte.
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Mediante la técnica de cuatro puntas en condiciones anhidras (caja seca)
fue determinada la resistividad de las placas con el material (compuestos 16 y
17). Aplicando una potencial 20 v por dos electrodos de metal, obteniendo el

resultado de corriente a cada potencial. De la grafica de Potencial vs Corriente,

se obtiene la pendiente y se calcula la resistividad (p), del inverso de la
resistividad obtenemos el valor de conductividad = 1/p.
I=(21Ts/p)V
p=21rs/pendiente

Una vez determinada la conductividad se compara con los valores reportados. >

Tabla 1.

Rango de conductividad para materiales conductores, semiconductores y

aislantes.
Material Valor (Q-m)™*
Conductor 10’
Semiconductor 10*-10°
Aislante 10%°- 107
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4.2.5. Disposicion de Residuos

La disposicion de residuos fue realizada en base a las normas

establecidas por la Facultad de Ciencias Quimicas y de la UTA segun la tabla 2.

Tabla 2.

Disposicion de los residuos generados.

Tipo Disposicion
THF
Tolueno Contenedor E
Eter Solventes Muy toxico cancerigeno
Hexano organicos organico
Benceno
Diclorometano
Mezclas de aminas vy Contenedor C
solventes organicos. Y | Aminas Toxicos e inflamables
subproductos de las | orgéanicas combinaciones organicas no
reacciones. halogenadas liquidas

Contenedor B
Sales inorganicas Sales litio Solidos inorganicos y sales

inorganicas

Contenedor A
Acidos y Bases | Acidos y bases | Soluciones de sales
inorganicos inorganicos inorganicas, acidos

Organicos e inorganicos.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

Los ligantes y los complejos fueron caracterizados por métodos
espectroscopicos (IR, RMN de 1 y 2D), espectrometria de masas, analisis

elemental y difraccién de rayos X de monocristal.

5.1. Caracterizacion de los ligantes fenilendiaminas

5.1.1. Datos de RMN de los ligantes fenilendiaminas L1y L2

El espectro de RMN de 'H del ligante L1 mostré un grupo de seis sefiales
a diferentes desplazamientos quimicos, los cuales se esperaban debido a la
simetria de la molécula, presentando en la zona alifatica un singulete a 2.2 ppm
el cual integra para los doce protones que corresponden a los metilos, otro
singulete a 5.2 ppm que integra para los dos protones N-H. En la zona
aromatica se presentan dos sefiales traslapadas, un doblete y un triplete los
cuales integran para cuatro y dos protones respectivamente de los anillos
sustituyentes a la o-fenilendiamina, finalmente se encuentran dos dobles
dobletes que integran para los cuatro protones de la o-fenilendiamina; mientras
para ligante L2 mostrd un grupo de seis sefales al igual que en el ligante L1, lo

cual es un dato interesante ya que por la simetria que presenta la molécula
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deben de aparecer siete sefales distintas correspondientes a los siete protones
diferentes presentes en la molécula, a frecuencias bajas se esperaba la
presencia de un singulete que integraria para los metilos del ligante L2, sin
embargo; en su lugar, se observa un doblete a un valor de 1.25 ppm, lo que da
indicio de que el ligante presenta anisotropia en este grupo de atomos. También
se observa la presencia de un hepteto el cual integra para los 4 metinos de los
grupos isopropilos a un valor de 3.2 ppm; igual que en el ligante L1, en el L2 se
observa la presencia de un singulete a 5.24 ppm, el cual corresponde a los dos
protones N-H; finalmente, en la zona aromatica se presentan una sefial a 7.2
ppm, la cual corresponde al traslape del doblete de los protones meta y triplete
de los anillos o-fenilendiamina, y otras dos sefiales mas, los dos dobles
dobletes a 6.3 y 6.6 ppm que integran para los cuatro protones de la o-

fenilendiamina. (Esquema 17-19)

42



Universidad Autbnoma de Nuevo Le6n Capitulo 5: Discusién de Resultados

71 7.2
7.2 CHy
L %, .CH; 1.25
CH CH
CHs % : \\
/CH3 2.3 6.3 N\ ChHy 3.2
6.3 N 6. H 524
6.7 H 5.2
H
H N/ CH3
- /
i CH CH~cHy
. S
N CHicH \
CH, CHs
L1 L2

Esquema 17. Desplazamientos [ppm] de RMN de *H en CDCI; para los

ligantes L1y L2.

43



Universidad Autbnoma de Nuevo Le6n Capitulo 5: Discusién de Resultados
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Esquema 18. Espectro [5, ppm] de RMN de *H en CDCI; para el ligante

L1.
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Esquema 19. Espectro [5, ppm] de RMN de *H en CDCI; para el ligante

L2.

En cuanto al espectro de RMN de °C para el ligante L1 se encontraron
ocho sefales diferentes, a 18.34 ppm se observéd el pico correspondiente para
el carbono de los sustituyentes metilo, a frecuencias mas altas se aprecian el
resto de las sefales, y fueron dificiles de asignar. La asignacion inequivoca se

logré en un espectro de 2D, el HMBC mostré la correlacion heteronuclear a dos
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y tres enlaces de distancia entre los atomos de carbono e hidrégeno, como se

muestra en el diagrama de contorno de la figura 27. En este espectro aparecen

las sefiales de los carbonos cuaternarios como la sefial de **C RMN a 140 ppm

gue correlaciona con las sefiales de H6 y H7, y corresponde al carbono 5, la

sefial a 136 ppm se correlacion con los H2 y H3, y se asignd al C1, gracias a

estos experimentos de dos dimensiones se da una asignacion completa a las

sefiales de 'Hy *C RMN.

H,C

=

Fen-2Me e
|‘ i H3 H2 T
— “I‘L’Il.ll_l:..;:_'::J | - "A‘ .............. "Illl
|
c2 A
— 5
< | 0
N
c7 |'
Cé |
cs i |
cr : ! o
1 ol
Cs i :d(}

Figura 27. HMBC 'H-*C RMN en CDCl; para ligante L1.
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Debido al traslape de sefiales en 'H RMN que presento el ligante L2, se
opto por un experimento COSY (figura 28), el cual mostré las correlaciones

homonucleares entre los protones a un enlace de distancia.

He

H3 H2
|

-
o

L]
k

HY =—=——= A

HE ]

T 31 [ F | a 2 1 O nnm

Figura 28. COSY para ligante L2.
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Figura 29. HSQC 'H-"*C RMN en CDCl; para ligante L2.

A demas de los experimentos anteriormente se obtuvieron los espectros
de RMN de *C donde se observan nueve sefiales, registrando a frecuencias
bajas tres sefiales, dos de igual intensidad que corresponden a los metilos, y a
campo alto el resto de las sefiales. Al igual que en el ligante L1 al ligante L2 se
le adquiri6 un espectro de 2D, el HSQC que muestra la correlacion
heteronuclear a un enlace entre los atomos de carbono e hidrogeno,
asignandose inequivocamente los protones al atomo de carbono
correspondiente, como se muestra en el diagrama de contorno de la figura 29.

En el espectro podemos observar la correlacién de los carbonos arométicos C2
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y C3 con las sefales de protén (6.3 y 6.6 ppm) y la correlaciéon del carbén

terciario 8 con la sefial de 3.2 ppm.
5.1.2. lon molecular y fragmentacion de los ligantes L1y L2.

Los espectros de masas de las moléculas L1 y L2 se obtuvieron por el
método TOF (time of flight), los fragmentos que se presentan y se discuten a
continuacion en los esquemas (20 y 21) y pertenecen a los picos de mayor
abundancia.

En el espectro de masas del ligante L1 se observa un pico base a 317.2
m/z (100 %) que corresponde al ion molecular protonado, seguido se visualiza
la fragmentacion cuando pierde un anillo aromatico sustituyente, posteriormente

la eliminacion de CHs.

_l + .
H
., H /
CH3 2 N N
CHj \H \H
= ’7

\

CH, ChHs _H
N/H —_— N
M S CHg
N N
CHg N CH3
N CHjf
CHy
317.2:m/z (100 %) 217.1 m/z (13.3 %) 195.1 m/z (2.7%)

Esquema 20. Fragmentaciones del ligante L1.
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En el espectro del ligante L2 se observo el pico base en 429 m/z (100%)
protonado como el ligante L1, la primera fragmentacién procede de la
eliminacion de un grupo isopropilo mostrando un pico en 385.18 m/z (9.9 %), el
pico de 249.20 m/z (6.6 %) corresponde a la eliminacion del precursor
diisopropilanilina, en el espectro se observan iones moleculares con mayor
peso al ligante 475.29 m/z (55.6 %) y 701.46 m/z (50 %) donde una molécula
del ligante presenta interacciones con un fragmento del ligante, esto debido a
gue el par de electrones del atomo de nitrégeno forma puentes de hidrégeno

con los protones de los grupos isopropilos.

N\H \CH3 N\H CHs N y
- > - =
H -2 Me
N /CH3 /H \ CH3 N/H
CH_
oy, SO =cH CH3 CH\CH3 o &
/ CH
CHy cH
429.3 m/z (100 %) 385.2 m/z (9.6 %) 249.2 m/z (4.3 %)

Esquema 21. Fragmentaciones del ligante L2.
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5.1.3. Analisis de los datos de difraccién de rayos-X de monocristal

de los ligantes L1y L2.

En la caracterizacion por difraccion de rayos-X de monocristal de los
ligantes L1 (figura 31) y L2 se observO un esqueleto donde los anillos
aromaticos sustituidos en 2 y 6 se encuentran de forma ortogonal respecto al
anillo de la fenilendiamina por la repulsién estérica de esos sustituyentes. Para
ambas moléculas las longitudes de enlace C-C de los fenilos son caracteristicas
para un sistema aromatico (1.39 A). Las longitudes de los cuatro enlaces C-N
[1.393 — 1.424 A] se encuentran por debajo de lo esperado esto debido a la
presencia de los grupos aromaticos sustituidos y al efecto inductivo del par de
electrones del los atomos de nitrogeno, (1.47 A, es la distancia caracteristica de
este tipo de enlace), lo cual fue corroborado en moléculas similares reportadas

en literatura (figura 30).%°
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Enlace | Longitud A

C8-N2 |1.4739
N2-C2 | 1.2941
C3-C2 |1.4371
C1-N1 |1.5128
N1-C4 | 1.3487

Figura 30. Longitudes de enlace reportados en literatura para la 1,2,4,5-

tetrakis (2,4,6-trimetilfenilamino)benceno (C).

Figura 31. Estructura de rayos-X de ligante L1.
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Los atomos de nitrégeno de L1 y L2 son tetrahédricos hibridacién sp® con
cierto grado de piramidalizacion® para L1 (N1 14.6 %, N2 11.7%) y L2 (N1
11.43%, N2 7.63%). Sin embargo, presentan angulos caracteristicos de una
conformacion trigonal plana (hibridacién sp®), oscilando alrededor de los 120°,
siendo el ligante L2 el que preferencialmente exhibe mas este valor, como se
observa en la tabla 3.

Tabla 3.

Angulos (°) de enlace del L1y L2.

Ligante Atomos Angulos (°)
(1) | C2-N1-H1 112.20
N1-C1-C4 118.01
C4-N2-H5 107.70
C4-N2-C14 119.77
(2) | C6-N7-H7 116.47
N7-C8-C13 117.54
C13-N14-C15 122.81
H14-N14-C15 110.64

Por otra parte, el par libre de electrones que posee cada uno de los
atomos de nitrégeno, se orienta hacia direcciones opuestas, por lo que ambas

moléculas presentan interacciones intramoleculares entre los atomos de
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nitrégeno e hidrégeno (N-H 2.75 A), para L1 se observan interacciones entre
N(1)---H 2.282 Ay en N(2)---H24B 2.574 Ay para la molécula L2 en los atomos
de N(7) con los protones H(14), H(21A), (H24A) a 2.522, 2.517 y 2.423 A

respectivamente, y el atomo de nitrégeno N(14) con los protones H(7), H(27A),

H(30A) a 2.319, 2.501 y 2.401 A (figuras 32 y 33).

Figura 32. Interacciones intramoleculares en la estructura molecular de

la N,N*-2,6-dimetilfenil-o-fenilendiamina (L1).
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Figura 33. Interacciones intramoleculares en la estructura molecular de

la N,N*-2,6-diisopropilfenil-o-fenilendiamina (L2).

Respecto a los angulos de torsion que presentan ambos ligantes, el valor
oscila entre los 90° (tabla 4). L1 presentan dos planos en posicion ortogonal y
guedan dos sustituyentes del anillo de la o-fenilendiamina en un mismo plano y
la o-fenilendiamina en otro. A diferencia del L2 donde los sustituyentes al anillo
de la o-fenilendiamina y la o-fenilendiamina misma, se encuentran en tres

diferentes planos (figuras 34 y 35).
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Tabla 4.

Angulos de torsion (°) del L1y L2.

Compuest | Atomos Angulos (°)

0

L1 C2-N1-C9-C14 -97.4
C2-N1-C9-C10 82.0

C7-N8-C17-C22 87.3

C7-N8-C17-C18 -901.8
L2 C8-N7-C6-C1 -91.4
C8-N7-C6-C5 92.9

C13-N14-C15-C20 | 76.3

C13-N14-C15-C16 |-108.1
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Figura 34. Planos en la estructura molecular de la N,N’-2,6-dimetilfenil-

o-fenilendiamina (L1).
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Figura 35. Planos en la estructura molecular de la N,N’-2,6-

diisopropilfenil-o-fenilendiamina (L2).

Un aspecto muy importante a mencionar es el dimorfismo (propiedad de
un material de existir en dos diferentes formas cristalinas) presente por el
ligante L2. Lo anterior fue observado cuando se realizaba la purificacion del

ligante, mediante lavados con metanol frio. El ligante L2 solubilizado por el
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metanol frio se cristalizaba al momento de evaporar el disolvente, encontrando

dos tipos de cristales en el fondo del recipiente.

Un cristal tiene forma de rombo y el restante cristaliza en placas
delgadas; mediante la difraccion de rayos-X de monocristal se aprecia cuatro
moléculas dentro de la celda unidad, la diferencia entre ambos es la dimensién
de celda como se observa en la figura 36; es interesante encontrar este tipo de
dimorfismo ya que no es comun en ligantes organicos. Es importante recalcar
gue las estructuras de rayos-X de monocristal de los ligantes fenilendiaminas no

han sido reportadas.
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8.693

17.079

Figura 36. Dimensiones de celda unidad (A) de los polimorfos del ligante

L2.
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5.1.4. Analisis de los datos de IR de los ligantes L1y L2

Los compuestos L1 y L2 muestran un pico en un rango de 3350 - 3360
cm™ que corresponden a la vibracién del enlace N-H, encontrandose a un valor
de 3356 cm™ para L1y 3352 cm™ para L2, en la figura 37 se comparan con
datos de la literatura de grupos N-H (molécula D). En el espectro también se
alcanzan a apreciar las bandas de absorcion correspondientes a las
deformaciones de los enlaces N-H, apareciendo en un rango de 1550-1560 cm’
' los picos de las vibraciones del enlace C-N aparecen a 1319 cm™ para L1y
1329 cm™ para L2, las cuales son valores anélogos a la molécula D (1320 cm™).

Por otra parte, refiriendose a los sistemas aromaticos presentes en los
compuestos L1 y L2 se observan las bandas de absorcion para las vibraciones
de los enlaces C-H y C-C, presentandose picos alrededor de los 2940 - 2960 y
1580 - 1600 cm™ respectivamente.

Finalmente para ambos ligantes se aprecia un pico a 1441 cm™ causado
por el enlace C-H de los sustituyentes metilo, ademas en L2 se presenta los C-
H de los isopropilos a 2926 cm™, los valores antes mencionados son los
esperados para este tipo de ligantes, asi mismo los resultados nos contribuyen

a realizar una caracterizacion completa .
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//Me i-Pr
©iNH NH
Me \\.i-Pr
N N
M I-
(1) (2)
N-H 3356 cm™ N-H 3352 cm™
C-N 1319 cm™ C-N 1329 cm™
C=C aromatico 1587 cm™ C=C aromatico 1602 cm™
C-H aromatico 2941 cm™ C-H aromatico 2963 cm™
H
|
N{
H
_H
N
\
H
D
N-H 3354 cm™
C-N 1320 cm™

C=C aromatico 1602 cm™
C-H aromatico 2966 cm™

Figura 37. Bandasde IR paralLl, L2y D.
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5.2. Caracterizacién de los analogos al carbeno derivados de los

ligantes fenilendiaminas.

Una vez caracterizadas y elucidadas las estructuras de rayos-X de
monocristal de los ligantes fenilendiaminas L1 y L2 se hicieron las reacciones

para obtener analogos al carbeno.

5.2.1. Andlisis de los datos de RMN del compuesto 6.

De la reaccion de fenilendiamida L1 con n-butil litio y dicloroestafio en
condiciones anhidras se obtiene una solucion amarilla oscura (figura 38), la cual
cambia de coloracion a verde al paso del tiempo, esto es indicativo de la
descomposicion, debido a que el color negro corresponde al estafio en su
estado elemental por lo que se asume que el producto no es estable y se

descompone al poco tiempo de formarse.

Figura 38. Coloracion del compuesto 6.
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119

El espectro de RMN de ~“Sn presenta un desplazamiento a frecuencias
negativas (— 603 ppm) ver esquema 22, observando en literatura esta
frecuencia corresponderia a un compuesto hexa o pentacoordinado® por lo cual
se propone la estructura del esquema 23 donde se tiene el &omo de estafio
coordinado con dos moléculas de ligante, este resultado difiere ya que se
esperaba un desplazamiento alrededor de 100 — 200 ppm caracteristico de un
estafio tricoordinado, con el resultado observamos que los ligantes

fenilendiaminas no son adecuados para formar complejos de estafio de bajo

estado de oxidacion .

- 603

. . T e et amepe
600 =610 —620.0

X = parts per Milllion : 1198

Esquema 22. Desplazamientos [ppm] de RMN de *°Sn en C¢Ds del

compuesto 6.
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La 'H RMN del compuesto 6 se observan los desplazamientos para los
protones aromaticos a frecuencias mas altas comparandolas con los
desplazamientos de L1, provocado por la coordinacion del &tomo de estafio.

Una sefal que integra para un protén N-H a 4.82 ppm evidencia que el ligante

solo pierde un proton. (Esquema 23)

7.04
7.16
IMe N\
7 13 Me Me‘\\ Me
Ny CI AN
\ A
SN
482," = ",
6.64 p 7
ni O

Esquema 23. Desplazamientos [ppm] de RMN de 'H en C¢Ds para el

compuesto 6.
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5.2.2. Andlisis de los datos de masas del compuesto 6.

Se observé el ion molecular correspondiente al ligante coordinado con un
atomo de estafio con una abundancia mucho menor al ion molecular del ligante
L1, observamos la fragmentacion en el esquema 24. Con esta técnica no fue
posible observar el estafio hexacoordinado, pudiera ser debido a la baja

estabilidad de la molécula.

COr —=—

NH:/\\\ NH
Me.(j\\w Me Me wMe

435.35 m/z (1%) 316.2 m/z (1000%)

Esquema 24. Fragmentos del compuesto 6.

Se realiz6 la reacciéon del ligante fenilendiamina L2 con GeCl, dioxano,
observando una descomposicion instantanea, también se obtuvo el espectro de

'"H RMN de la reaccién con fenilendiamida L2 y dicloroestafio, observando una
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gran cantidad de desplazamientos que dificultaban la asignacién de las sefales

al compuesto, por lo anterior fueron descartadas estas reacciones.

5.2.3. Caracterizacion de los complejos resultantes de la reaccion de

transaminacion del compuesto Sn[N(SiMes),]»

Como ya se sefial6 en el capitulo 4, algunos analogos al carbeno
derivados de fenilendiaminas, fueron preparados a partir de la reaccion de
transaminacion del compuesto Sn[N(SiMes).],. Se reportaron las mismas
condiciones de reaccion para el L1 y L2, los productos de reaccion se

estudiaron por RMN de 'H, *C y *°Sn.

5.2.3.1. Andlisis del espectro de RMN de 'H, *C, *°Sn del complejo 7.

El espectro de proton mostré cuatro sefiales como se muestran en el
esquema 25, en la zona aromatica, un quintuplete que integraria para los seis
protones de los anillos sustituyentes a la o-fenilendiamina, y se encuentran dos
dobles dobletes a 6.6 y 6.4 ppm que integran para los cuatro protones de la o-
fenilendiamina, también se observa un singulete a 4.8 ppm que integra para un
proton de N-H semejante al resultado de la reaccion del ligante L1 con SnCl,,
también, muestra la sefial del singulete de protones metilos a 2.1 ppm, pero
también se logra apreciar varias sefiales en la zona alifatica correspondientes a

los metilos del SNnN(SiMe3),.
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J jmhhm_m—m
1 7.0
. ! 7.1
- 2.1
3 Me ,///
Me
6.4 ! 0.11
6.6 W\ SiMes
\ n/NVSiMe3
2] ) ~H
Me \\\\"vIe
-2
| ' ~
i )L / L
AR " " . AN
152 3 s ¢ 1w
Esquema 25. Desplazamientos [ppm] de RMN de 'H en CgDs del

compuesto 7.

El espectro de RMN de *C muestra nueve sefiales (esquema 26): a 17.9

ppm correspondiente al carbono de los grupos metilo, a frecuencias altas se

observan las sefiales para los carbonos aromaticos con desplazamientos
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similares al de L1. Sefiales no muy bien definidas aparecen a 2-6.0 ppm, las

cuales corresponderian a los metilos enlazados al silicio.

128.8

133.0

139.9
Me
124.8

114.4

z
M
A\ SiMe
120.6 1350\ N;\\ 3 2-6.0
/ SIMe3
N~H
MGO\\\\' Me

Esquema 26. Desplazamientos [ppm] de RMN de C en C¢Ds del

el7.9

compuesto 7.

En el espectro de '*°

Sn RMN aparecen dos desplazamientos a -137.5y
-139.7 ppm, estas sefiales son diferentes al desplazamiento del reactivo de
estafno, el cual presenta un desplazamiento a 766 ppm. La comparacion de los

espectros de 7 con compuesto E (**°

Sn & - 246 ppm, esquema 27), con un
estafio tricoordinado, se deduce que el compuesto presenta una coordinacion
del Sn con tres a&tomos de nitrdgeno, esto es interesante ya que esperabamos

gue el reactivo Sn[N(SiMe3),]. perdiera un grupo [N(SiMes),]. y que el producto

solo presentara la coordinacion con los nitrégenos del ligante L1 con esto una
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vez mas observamos que los ligante fenilendiaminas no presentan estabilidad

para formar complejos de estafio con bajo estado de oxidacion.

E  -246 ppm
Ar
N/ '?\r
BN /N\N
\ ’Sn N\
N\ Ar
Ar

Ar: 2,6'i'Pr2C6H3

Esquema 27. Desplazamientos [ppm] de RMN de *°Sn del compuesto

E.

La presencia de dos sefiales de *°Sn nos refiere que la molécula se

encuentra en una coordinacion con el nitrégeno que perdio el proton y el

nitrdgeno que no lo perdié como se muestra en la figura 39.
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Figura 39. Desplazamientos [ppm] de RMN de °Sn en CgDs del

compuesto 7.

El espectro de RMN de H* para el compuesto 8 derivado del L2, presenta
sietes sefiales (esquema 28): en la zona aromatica se aprecian tres sefiales un
singulete a 5.11 ppm el cual corresponde a N-H que integra para un protén, en
la zona alifatica aparecen las sefiales de un hepteto a 3.24 ppmy a 1.20 ppm un
doblete. A demas, los metilos de los grupos Si-Me aparecen en 0.09 — 0.4 ppm,

desplazamientos semejantes al compuesto 7.
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Esquema 28. Desplazamientos [ppm] de RMN de 'H en C¢Ds del

compuesto 8.

En RMN de *C del compuesto 8 muestra diez sefiales (esquema 29), el
singulete de los metinos a 28.23 ppm, a 23.4 y 24.6 ppm el doblete de los
metilos y los desplazamientos de los carbonos aromaticos a frecuencias altas.

También se observan varias sefiales de 1.09 a 2.57 ppm los cuales
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corresponderian a los carbonos de los metilos que se encuentran enlazados al

atomo de silicio.

1.09-2.57

114.3 N A\SiMes
120.4 145.3N — NVSiMe3

/Sn
N—,
i Me 23.4-24.6
iPr W 28.23
\Me

Esquema 29. Desplazamientos [ppm] de RMN de C en C¢Dg del

compuesto 8.

El espectro de ™ Sn RMN mostr6 dos sefiales - 137.63 y - 139.63 ppm
semejantes a los desplazamientos del compuesto 7 (figura 40), lo cual nos
evidencia las presencia de un estafio tricoordinado y a su vez la coordinacion

con los dos nitrégenos del ligante fenilendiamina.
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Figura 40. Desplazamientos [ppm] de RMN de "°Sn en CgDs del

compuesto 8.

En la figura 41 podemos observar la coloracion de los analogos 7 y 8 en

solucion del disolvente.

Figura 41. Coloracion de los compuestos 7 (izquierda) y 8 (derecha).
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Se llevo acabé la reaccion del ligante L1 con KN(SiMes),, como se
menciond en la seccién experimental, de esta metodologia, se logré obtener
cristales incoloros los cuales se les determino el punto de fusion, observando el
resultado es semejante al del ligante (144 °C) evidenciando que la base
utilizada no fue suficiente para desprotonar el ligante, debido a esto fue
descartada la reaccion.

De las reacciones realizadas con los ligantes fenilendiminas fue
practicamente imposible obtener un complejo de Sn (Il) con la caracterizacion
completa, solo se logro determinar la resonancia de estos analogos al carbeno,
esto es debido a la gran inestabilidad de los compuestos. El producto de
reaccion en solucién reacciona con la humedad y aire provocando casi
instantaneamente su descomposicion, provocando un cambio en la coloracion

de naranja a verde oscuro, indicado la presencia de estafio elemental.

5.3. Discusion de resultados de los ligantes Oxamidas.

5.3.1. Datos de RMN de las oxamidas L3y L4

La caracterizacion en solucion fue realizada por RMN; el espectro de

RMN de 'H del ligante L3 mostré una sefial a frecuencias altas en 8.89 ppm

que integra para dos protones NH, otra en 7.15 ppm, sefial de multiplete que

integra para cinco protones (H4 y H5) y una sefal singulete a 2.27 ppm que
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integra para doce protones de los metilos. El ligante L4 presenta una sefial a
frecuencias altas 8.89 ppm que integra para dos protones del NH, otras en 7.24
ppm sefal doble que integra para cuatro protones (H4), un triplete a 7.22 ppm
estas dos sefiales correspondientes a los protones aromaticos y a campos altos
podemos ver los desplazamientos de los protones metinos a 3.08 ppm y metilos

en 1.24 ppm en este caso de los isopropilos. (Figuras 42 y 43)
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Figura 42. Espectro [5, ppm] de RMN de ‘H en CDCl; para el ligante L3
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Figura 43. Espectro [, ppm] de RMN de 'H en CDCI; para el ligante L4
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El espectro de °C RMN para el ligante L3 muestra una sefial a
frecuencias altas del carbono del carbonilo a 158.17 ppm y a frecuencias bajas
podemos observar la sefal del carbono de los metilos (C6). Esquema 30

Un experimento HETCOR nos permitié observar la correlacion de H4 y
H5 con los correspondientes desplazamientos de C4 y C5 los cuales se

encuentran traslapados.

128
5
128.5
4
3 135.1
CH CH; 18.6
CH AN
CHs 2 26 \ 1324
~—
o N—, o H
f 158
o}
H\N (@] H\N
CHy cH, s CHs

Esquema 30. Estructura de ligante L3 y desplazamientos [ppm] de RMN

de *C en CDCl..

En el espectro de RMN de *°C del ligante L4 se observaron seis sefiales

de |OS CarbonOS aroméUCOS [145.86 (Ccuaternario, CZ), 129.83 (Ccuaternario, CB),
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123.83 (C4), 129.0 (C5), 29.17 (C6), 23.66 (C7)], y el desplazamiento del
carbono del carbonilo a 159.67 ppm. Esquema 31
Experimentos HETCOR y COSY permitieron una asignacion inequivoca

de los desplazamientos de carbon y proton del ligante L4 (Figura 44).

"W

IOEE-H1 1ES9T

H5

Figura 44. Espectro HETCOR para el ligante L4.

En el espectro HETCOR se puede observar la correlacion de C4 y C5
con las sefiales de sus protones, para C5 corresponde la sefial del triplete de

los protones aromaticos.
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Esquema 31. Estructura de ligante L4 y desplazamientos [ppm] de RMN

de *C en CDCls.

5.3.2. lon molecular y fragmentacion de ligante L3y L4

En el espectro de masas del ligante L3 se observa el pico base de
297.16 m/z (100%) y un fragmento a 593.31 m/z (30.3%) correspondiente a dos
moléculas de ligante lo cual permite visualizar las interacciones entre los
ligantes mediante los puentes de hidrégeno formados por: el proton unido al
nitrdgeno con el oxigeno del carbonilo de otro ligante, esto se aprecia mejor en

el esquema 32.
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Esquema 32. Fragmentos moleculares para el ligante L3.

En el espectro de masas del ligante L4 observamos el mismo
comportamiento del ligante L3 donde aparece un fragmento a 817.56 m/z
correspondiente a dos moléculas del ligante L3, evidenciando también las
interacciones intramoleculares de estos ligantes, esto lo podemos observar en

la figura 45.
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Figura 45. Espectro de masas para el ligante 4.

5.3.3. Andlisis de los datos de difraccion de rayos-X de monocristal

del ligante L3y L4.

Las estructuras en estado solido de los ligantes L3 y L4 (figuras 46 y 48)
obtenidas de difraccion de rayos-X presentan el sistema cristalino ortorrémbico.
Una conformacién trans de la oxamida, favorecida por los puentes de hidrégeno
formado entre el oxigeno del carbonilo con el hidrégeno N-H vecino. También

podemos ver que las estructuras se encuentra en un solo plano de la oxamida
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este comportamiento es anélogo a la estructura reportada F (figura 47); en
donde el carbono del carbonilo, el nitrogeno y el carbono ipso presenta una

geometria trigonal plana, lo que indica que la molécula presenta un plano entre

estos atomos.

Figura 46. Estructura de rayos-X del ligante L3.

En el ligante L3 (figura 48), las longitudes de enlace de C3-N2 1.411, C1-

N2 1.326 y N2-H2 0.861 son semejantes a la oxamida reportada F.>

Figura 47. Longitudes de enlace (A) del ligante F.
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Figura 48. Estructura de rayos-X del ligante L4.

Un aspecto importante observado por rayos-X son las interacciones
intermolecular e intramolecular de puentes de hidrégeno formados, entre el
oxigeno del carbonilo con el hidrogeno del nitrogeno. Este arreglo permite la
formacion de cadenas de ligante como se habia mencionado en la seccion de
masas.

La interacciéon intramolecular con el proton N-H de la oxamida con el
oxigeno del carbonilo da lugar a un anillo de cinco miembros [O-C-C-N-H], la

distancia del puente de hidrégeno es de 2.354 A para el ligante L3 como se

observa en la figura 49.
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Figura 49. Interaccion intermolecular e intramolecular del ligante L3.

Tabla 5

Angulos (°) de enlace de L3y L4.

Compuesto Angulos (°)
L3 C13-N12-H12 118.345
N12-C11-C1 114.6(3)
C11-C1-N2 115.0(3)
01-C1-N2 123.8(3)

L4 C4-N3-H3 117.1
N3-C1-C16 115.4(5)
C1-C16-N18 116.3(5)
017-C16-N18 119.8(5)
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En la figura 50 y 51 se observa claramente el plano de la oxamida de los
ligantes L3 y L4 favorecido por los puentes de hidrégeno. En las estructuras,
muestran los planos de los anillos aromaticos no son completamente paralelos,

esto debido a los &ngulos de enlace de los atomos de la oxamida (tabla 5).

Figura 50. Planos de oxamida del ligante L3.
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Figura 51. Planos de oxamida del ligante L4.

5.3.4. Andlisis de IR del ligante L3y L4.

Del andlisis de IR de los ligantes L3 y L4 se observan las bandas
esperadas de estiramiento de N-H de las oxamidas alrededor de los 3200 a
3300 cm™ semejante al compuesto F que presenta la banda N-H a 3345 cm™,*®
asi mismo las bandas del estiramiento del doble enlace C=0O a 1660 cm™

ejemplificado en el esquema 33.
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(L3) (L4) F
N-H 3293 cm™ N-H 3225 cm™ N-H 3345cm™
C=0 1664 cm™ C=0 1663 cm™ C=0 1686 cm™
C-H aromatico 2962 cm™ C-H aromatico 2964 cm™

Esquema 33. Bandas de IR paralL3,L4yF.

5.4. Caracterizacion de los analogos al carbeno derivados de
oxamidas

Una vez que se caracterizaron y elucidaron las estructuras de rayos-X de
los ligantes oxamidas L3 y L4, se realizé la metodologia para la obtencién de
los analogos al carbeno de Sn (Il) y Ge (ll), mediante la utilizacién de la sal de

litio del ligante y el dicloroestafo.
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5.4.1. Datos de caracterizacién de RMN de los compuesto 9y 10.

A continuacién se muestra la coloracion de los dos complejos de Ge (Il) y
Sn (I1) (9 y 10) donde podemos observar en la figura 52, el complejo de estafio
presenta una coloracién mas intensa que el de germanio, cabe mencionar que
debido a la baja estabilidad su descomposicion fue evidenciada por el cambio

de coloracién llegando a un color blanco.

Figura 52. Coloracion de los compuestos 9 (derecha) y 10 (izquierda).

El espectro RMN de ''°Sn (acetona dg) para el compuesto (10) mostrd
tres desplazamientos a 320, - 280, - 470 ppm (figura 53), esto evidenciando la
presencia de tres atomos de estafio con propiedades magnéticas diferentes,
debido a esto se propone la formacién de una mezcla de dos compuestos, una

estructura dinuclear (compuesto 10) esquema 34 y la presencia de una
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estructura mononuclear (compuesto 10a) esquema 35 esta ultima resultado de

la descomposicion del complejo dinuclear 10.

[ %]

320 -280 -470

i

abundasce

: . - e
2300 404D Joan p-L 1 Lo 0 =18 =30 =300 =000 =500

119

Figura 53. Espectro [3, ppm] de RMN de “"Sn en acetona-ds para el

compuesto 10.

Para la estructura dinuclear (compuesto 10) se asignan los siguientes
desplazamientos: - 280 ppm corresponde a un estafio enlazado a los dos
atomos de nitrégeno y a - 470 ppm a un estafio coordinado con los oxigenos de
los carbonilos, esta asignacion se hizo en base a los desplazamientos
reportados Pettinari y Roesky en moléculas donde observamos la coordinacién
A) N-Sn-N con un desplazamiento a - 224 ppm y B) Sn-O, en donde el ***Sn

aparece a frecuencias mas negativas. (Estructuras del esquema 34).%
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Esquema 34. Desplazamientos [ppm] de RMN de ™*°

Sn para las
estructuras dinuclear y las reportadas por Roesky y
Pettinari.

El desplazamiento de *°

Sn RMN 320 ppm es comparado con una
molécula | encontrada en literatura reportada por Russell® (esquema 35), la
cual presenta un desplazamiento a 366 ppm; debido a esto se propone la

obtencion de una estructura 10a mononuclear con un atomo de estano

dicoordinado formando un anillo de cinco miembros.
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Esquema 35. Desplazamientos [ppm] de RMN de “~Sn para las

estructuras mononuclear y la reportada por Russell.*

Para observar la influencia del disolvente en los desplazamientos de
RMN de '°Sn del compuesto dinuclear (10) se analiz6 una muestra en
(benceno-ds) observando desplazamientos a - 147.32, -151.65 y -208.15 ppm
(figura 54), considerando la especie principal con desplazamiento de -147.32
ppm que corresponde a un complejo cuando la oxamida adopta una en
conformacion trans y los desplazamientos restantes pudieran ser subproductos
de la reaccién ya que el complejo no es completamente soluble en el disolvente

benceno-de.
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Figura 54. Espectro [5, ppm] de RMN de *°Sn en C¢Ds para analogo al

carbeno de estafio 10.

El espectro de RMN de ‘H mostrado en la figura 55 para el compuesto
dinuclear 10 se observa que desaparece el desplazamiento de N-H a los 8.889
ppm evidenciando la coordinacién del nitrdgeno con el metal estafio, los
desplazamientos de los protones aromaticos se encuentran a frecuencias altas

7.116 a 7.250 ppm y los protones de los metilos se desplazan de 2.272 a 2.133
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ppm (esquema 36); comparando el espectro del analogo de germanio 9 también
desaparece el singulete del protdon N-H en el ligante. A demas, de los
desplazamientos de los protones metilos y aromaticos presenta varias sefales
no identificadas por '"H RMN pudiendo evidenciar alguna coordinacién con el

THF disolvente de la reaccion.
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Figura 55. Espectro [8, ppm] de RMN de 'H en C¢Ds para analogo al

carbeno de estafio 10.
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Esquema 36. Desplazamientos [ppm] de RMN de 'H en C¢Ds para los

compuestos 9y 10.

5.4.2. Datos del espectro de masas de los compuestos 9y 10.

Para el compuesto 9 el espectro de masas muestra los correspondientes
fragmentos moleculares (476, 404 y 370 m/z) los cuales representan cuando la
molécula pierde un atomo de cloro y posteriormente un atomo de germanio,
observando la fragmentacién en el esquema 37 se visualiza los fragmentos para
el complejo dinuclear y mononuclear, comportamiento semejante al compuesto
10 y 10a, podemos observar bajo porcentaje de abundancia de los fragmentos,

esto debido a que son complejos de bajo estado de oxidacion inestables al aire.
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Esquema 37. Fragmentacion del compuesto 9.

El atomo de estafio presenta varios isétopos (10 estables) debido a esto
se observan muchos iones moleculares en los espectros de las moléculas que
contienen uno o dos atomos de estafio, los picos mas intensos corresponderan
a la mezcla de los isotopos méas abundantes;* en el compuesto 10 se pueden
observar varios fragmentos, sin embargo se aprecian dos picos a 701 (4 %),
533 (2.5 %) y 415 (8 %) m/z correspondientes a [M]*-3CHs, [M]"-2THF-2Cl y
[M]"-2THF-2CI-1Sn (esquema 38), con esta técnica podemos confirmar la
presencia del compuesto dinuclear de estafid por el patron de fragmentacion
mostrado.

El ion de 415 (2.5 %) m/z correspondera a la mezcla de la fragmentacion
de la molécula dinuclear 10 y el compuesto mononuclear 10a formado

(esquema 35 pag. 92 y figura 56).
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Figura 56. Espectro de masas para analogo al carbeno de estafio 10.
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Esquema 38. Fragmentos moleculares para el compuesto 10.

5.4.3. Andlisis de la estructura en el estado solido por difraccion de

rayos-X del compuesto 10.

El compuesto 10 cristalizo en THF a — 20 °C por una semana, este
compuesto es sensible a la humedad, es de color ligeramente naranja, presenta
una descomposiciéon a 98 °C.

La molécula presenta una estructura dinuclear con los atomos de estafio
(1) tetra coordinados, un atomo de estafio se encuentra unido a dos atomos de
nitrégeno y el otro a dos atomos de oxigeno. El plano de la oxamida se observa
una conformacion cis, a diferencia del ligante que presenta una conformacion

trans.
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Los &tomos de estafio presentan una geometria w-bpt (Pseudo

bipiramidal trigonal) ya que los pares de electrones libres esta ocupando una

posicién dentro de la geometria, ademas presenta dos moléculas de disolvente

THF de coordinacion y con los cloros en posicion trans.

Atomos Longitud de
enlace A

C1-N1 1.4405 (27)
C11-N2 1.4375 (26)
N1-C9 1.3123 (24)
N2-C10 1.3030 (24)
C9-C10 1.5189 (27)
C9-01 1.2681 (24)
C10-02 1.2753 (23)
Sn1-N1 2.2370 (15)
Sn1-N2 2.3037 (16)
Cl1-Sn1 2.4517 (6)
04-Sn1 2.5692 (15)
Sn2-01 2.3102 (15)
Sn2-02 2.2018 (16)
Sn2-Cl2 2.4592 (7)
Sn2-03 2.5315 (16)

Figura 57. Longitudes de enlaces (A) de la molécula 10.

Las longitudes de enlace C-C para los grupos fenilo de la molécula son

caracteristicas de un sistema aromatico y la longitud de los enlaces de la

oxamida C-N y O-C son semejantes entre si (figura 57). La molécula presenta
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longitud de enlace de N1-Sn 2.3037; N2-Sn 2.2370; CI-Sn 2.4517 longitudes

similares comparandola con la molécula H (esquema 34 pagina 91) reportada

Roesky N1-Sn 2.185; N2-Sn 2.180; CI-Sn 2.473 A.

También podemos observar que el atomo de Snl se encuentra en el

mismo plano de la oxamida, mientras el a&tomo de Sn2 se encuentra ligeramente

direccionado en la parte superior al plano de la oxamida por 0.497 A, esto

debido al efecto de la coordinacién con los &tomos de oxigeno, presentando un

angulo O1-Sn2-03 de 217.37 °, como se observa en la figura 58.

Atomos Angulos °
Sn1-N1-N2 72.724(56)
0O4-Sn1-N2 152.898(53)
N2-C10-C9 116.543(165)
01-C10-C9 116.671(166)
01-02-Sn2 72.193(55)
01-Sn2-03 142.628(53)

Figura 58. Angulos de la molécula 10.
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La molécula del compuesto 10 presenta 3 planos: 1.- oxamida, 2 y 3.- de

los anillos arométicos de la oxamida donde observamos que los grupos

aromaticos no son paralelos, presentan una ligera desviacion (figura 59).

Figura 59. Planos del compuesto 10.
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La molécula 10 presenta interacciones intramolecular del &tomo de cloro
con un proton de los metilos [CI1-H7B] con un valor de 2.889 A, interacciones

intermoleculares de un &tomo de cloro con el protén aromético meta [CI2-H5] de

2.826 A esto mostrado en la figura 60.

Figura 60. Interacciones intermolecular e intramolecular del compuesto

10.

Del analisis elemental (AE) de los anélogos al carbeno se puede

observar una mayor diferencia de lo encontrado con lo esperado del elemento
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de hidrogeno (esquema 39), debido a que los complejos son muy reactivos y
sensibles a la humedad lo cual ocasiona su descomposicién, asi mismo puede
interferir la mezcla de complejos formados. EI AE fue calculado con dos

moléculas de THF como se observo en la estructura de rayos-X del compuesto

10.
Elemento Anéalogo al carbeno 9 Analogo al carbeno 10
C18H1802N2692C|2. 2THF C18H1802N28n2C|2. 2THF
(654.4 g/mol) (746.52 g/mol)
% Teorico % Experimental % Teorico % Experimental
Carbdn 47.72 46.40 41.83 42.54
Hidrogeno 5.20 4.08 4.55 5.29
Nitrbgeno  4.28 4.61 3.75 3.89
Me Me
Mg M
Cl /O N\ 0 Cl, /O N\ D
///( e I Ge ///qn I Sn
¥ L / 3 L /(
XN g
Me Me Me Me

Esquema 39. Analisis elemental de los compuestos 9y 10.
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5.4.4. Analisis de IR para la molécula 9y 10.

El espectro IR muestra las bandas de estiramiento de C=0O, para el
complejo 10, aparece a frecuencias bajas (1614 cm™) con respecto al ligante
que se encuentra en 1663 cm™ esto es debido a la coordinacién del oxigeno
carbonilico con el atomo estafio. Este debilitamiento del enlace C=0 ya ha sido
discutido para complejos organometalicos de Sn (IV), esquema 40, donde la

banda C=0 del ligante aparece a frecuentas 1670 cm™ y el complejo J a

1619 cm™.%

10
J 9

j( n;{ A Me Me

O
\ Y ’
aﬁ /S Cl"f//G / OQT::'N\ D ¢l KA 4 RN D

0O
Rc l O Ra e i Sn I Sn
N R A S R
Ry \ Me Me Me Me
(@)
Ph
1619 cm™" ref.83 1602 cm™’ 1614.21 cm™

Esquema 40. Frecuencias de C=0 para un complejo de estafio con

estado de oxidacién (IV) y los complejos 9y 10.
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5.4.5. Caracterizacion RMN del compuesto 11.

En la figura 61 se puede observar la coloracion del compuesto 11, en
solucion presentan color rojo muy intenso. Igual que los complejos 9 y 10, el
analogo 11 sufre descomposicion lo cual es observada al cambiar su coloracion

a blanco.

iPr %
iPr
Cl 0. -N
NN
Sn I /Sr}
G oW al
\iPr
iPr N

Figura 61. Coloracion del compuesto 11.

La resonancia de **°

Sn en benceno-ds del compuesto 11 mostré dos
sefales (figura 62) a frecuencias positivas 480 y 330 ppm no esperadas ya que
complejos de estafio tetracoordinados aparecen alrededor de los - 270 a - 350

ppm.>® Por los desplazamientos obtenidos para 11, es posible que presente las

mismas caracteristicas al complejo 10, la formacion de una mezcla de
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compuestos. El desplazamiento de 330 ppm es semejante al desplazamiento de
320 ppm encontrado para la estructura 10a por lo cual se propone la molécula
1la mostrada en el esquema 41, el desplazamiento de 480 ppm se atribuye a
un subproducto de la reaccion, esto es debido a que la muestra para este
analisis no fue analizada inmediatamente después de ser preparada,
evidenciando que el complejo sufri6 una descomposicion al paso del tiempo,
debido a esto se prepar6 nuevamente otra muestra caracterizandola

inmediatamente.

_____ - 10a
g-imu-aqﬂ
480
330 Me e
0s N
’ sn
[ /
o’ N
Me Me
SO0 S0 408 45D S0 400 D00 406 M0 00 W00 3TN0 30 e s 1m0 Imn ama em m'.ui 320 ppm

Figura 62. Espectro [5, ppm] de RMN de " Sn en C¢Ds para el

compuesto 11.
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Esquema 41. Desplazamiento [ppm] de RMN de '°Sn en C¢Ds del

compuesto 11a.

La muestra recién preparada del complejo 11 fue analizada por *°Sn
RMN en benceno-ds obteniendo el siguiente espectro de la figura 63, donde
apreciamos la aparicion de un solo desplazamiento a - 146.05 ppm el cual
proponemos corresponda al complejo en conformacion trans, ya que este

desplazamiento es similar al del complejo 10, en disolvente benceno-de.
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Bruker 300
1198n Muestra 6
Marisol

=1d6.053

-T
—En —on 1AM —1h -1 4R —1en —10h —ann —-29n —7An —acnhn rm

Figura 63. Espectro [5, ppm] de RMN de "®Sn en C¢Ds para el

compuesto 11.

En el espectro de '"H RMN desaparece de la banda N-H al igual que con
el compuesto 10, evidenciando la coordinacién de metal estafio con el ligante
L4, los desplazamientos de los protones aromaticos no presentan gran
diferencia al desplazamiento comparado con el ligante (esquema 42), solo los
desplazamientos de los protones metinos se corren hacia frecuencias bajos
(3.60 ppm) observandose en la figura 64, esto es debido a la coordinacion del

ligante con el atomo de estafio.

108



Universidad Autbnoma de Nuevo Le6n Capitulo 5: Discusién de Resultados

1H Muestra &

Marisol

< 3 '. § ~| /| '.‘lb l )) ::’- =
\ \I/‘ [ | k(///
| |
"
| I
| 1| |
\ x | .l f' '”l \\'1"
i A% J |
AT . VA R

. . e e AR O s St A
5 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 05 ppn

VBMRREE Bm e e e g

Figura 64. Espectro [5, ppm] de RMN de 'H en C¢Ds para el compuesto

11.
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Esquema 42. Desplazamientos [ppm] de RMN de 'H en C¢Ds para el

compuesto 11.

5.4.5.1. Datos del Espectro de masas del compuesto 11

En la figura 65 se muestra el espectro de masas para el compuesto 11
donde se visualizan los siguientes fragmentos: el 757 m/z corresponde al
complejo dinuclear con una molécula de THF y un atomo de ClI, el 647 m/z
pertenece al complejo dinuclear cuando pierde los dos atomos de cloro y las
dos moléculas de THF y el 525.3 m/z (36 %) representa cuando el ligante esta
coordinado con un atomo de estafio, esto se ejemplifica en el esquema 43 con
estos fragmentos evidenciamos una vez mas la obtencion del complejo

dinuclear.
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757 miz (1 %) 647 miz (1 %) 525.3 m/z (36 %)

Esquema 43. Fragmentos del compuesto 11.

Figura 65. Espectro de masas para el compuesto 11.
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Podemos ver un bajo porcentaje de los iones moleculares de dichos
compuestos 9, 10 y 11 esto debido a la alta reactividad ya que son complejos
gue no cumplen con la regla del octeto presentando una baja estabilidad como

los carbenos.

5.4.5.2. Andlisis elemental y reactividad del compuesto 11

El AE del compuesto 11 se coloco con la coordinacion de dos moléculas

de THF C26H3402N28n2C|2'2THF .

Elemento % Tedrico % Experimental
Carbén 47.56 47.35
Hidrogeno 5.82 5.70
Nitrogeno 3.26 3.59

Se realizarén varios intentos para obtener cristales adecuados para
difraccion de rayos X del compuesto 11, no teniendo éxito encontramos en
literatura que Hahn et al. reportarén varias estructuras de Sn(ll) con “brazos” de
—NMe, como se muestra en la figura 66, estos brazos de —NMe, favorecen la

estabilidad del complejo.*’
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Figura 66. Interacciones inter e intramolecular que ayuda a la

estabilizacion de un Sn (11).

Por lo que decidimos adicionar tetrametiletilendiamina (TMEDA) con la
finalidad de estabilizar nuestro compuesto 11 y permita su caracterizacion por
difraccion de rayos-X, de esta reaccion se obtuvieron cristales incoloros,
después de analizarlos por difraccion de rayos-X. En la estructura obtenida la
TMEDA esta coordinada al SnCl, y posiblemente se deba a dos factores:
1) necesita un mayor tiempo de reaccion entre el ligante y el n-butil litio y 2)
existe un exceso de SnCl..

En la figura 67 se muestra el espectro de ‘H en DMSO-ds para el
compuesto 12, donde se aprecia los desplazamientos caracteristicos de la
TMEDA (2.38 y 2.24 ppm) con un corrimiento a frecuencias bajas 2.71 y 2.46

ppm provocado por la coordinacion con el SnCl,.
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Figura 67. Espectro [5, ppm] de RMN de 'H en DMSO-ds; para el

compuesto 12.
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En el espectro de “"Sn RMN aparece una sefial a - 161 ppm con un

ancho de la sefal a la mitad de la altura de Avy, = 3840 Hz (figura 68); la sefial
ancha sugiere que un nitrogeno de la TMEDA se encuentra en un equilibrio

rapido entre la forma coordinada y no-coordinada, con el atomo de estafio como

| 119

se muestra en el esquema 44. El “Sn corresponde a un estafio tricoordinado

1. e identificada

como en 12b, molécula reportada en 1980 por Geanangel et a
solo por *H RMN, sin embargo, en este trabajo 12 se pudo estudiar por **° Sn

RMN vy difraccion de rayos-X.
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Figura 68. Espectro [5, ppm] de RMN de *°Sn en DMSO-ds para el

compuesto 12.
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Esquema 44. Equilibrio propuesto del compuesto 12.
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Por espectrometria de masas solo se logra apreciar el pico de [M*]-CI-2H
269.24 m/z correspondiente a TMEDA-SnCl donde sufre un reareglo, también
se observan fragmentos de una masa alta, con lo que concluimos la formacion
de especies poliméricas entre la TMEDA y SnCl, lo anterior se muestra en la

figura 69.
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Figura 69. Espectro de masas para el compuesto 12.
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En la figura 70 se presenta la estructura de rayos-X de la TMEDA
coordinada con SnCl,, en ella el atomo de estafio se enlaza a dos atomos de
cloro y su par de electrones libre; este aducto TMEDA con SnCl,, fue reportado
por R. A. Geanangel et al. * solo por RMN. En la estructura molecular 12 la
geometria del atomo de estafio es pseudo-bpt: en posicidén apical se encuentran
el CI1 y N1 y en la posicion ecuatorial el CI2, N2 y el par de electrones del
atomo de estafo.

El angulo entre el N1-Sn-Cl1 es de 175° debido a la formacion del
heterociclo de cinco miembros, la longitud de enlace N1-Sn (2.397 A) €es menor
a N2-Sn (2.585 A), y estos son valores mayores comparadas con la molécula
reportada® (Figura 71) N1-Sn (2.426 A), N2-Sn (2.355 A), el angulo para la
molécula 12 N1-Sn-N2 es de 72.85° y la estructura reportada presenta 67.99°
esto debido a la presencia de los grupos sustituyentes de los atomos de

nitrdgeno que para la molécula 12 son dos metilos.
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Figura 71. Estructura de rayos-X de monocristal del compuesto reportado

por Archer et al.*”®
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La molécula 12 presenta interacciones intermoleculares entre los atomos
Cl1-H6C [2.779 A}, CI1-H5A [2.887 A], CI1-H2B [2.835 A], Sn1-CI2 [3.624 A],

Cl2-H1B [2.802 A] entre otras (figura 72).

Figura 72. Interacciones de la molécula 12.

La molécula presenta dos planos que atraviesan el atomo de estafio,

plano 1: CI1CI1Snl y plano 2: SnIN2N1, figura 73.
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mean: N1 N2 Sn1

Figura 73. Planos de la molécula 12.

5.5. Reactividad de anélogos al carbeno frente a metales

5.5.1. Observaciones de las reacciones de los analogos derivados

de oxamidas con “Gal”

Los complejos de Sn(ll) mejor caracterizados 10 y 11, se hicieron
reaccionar con “Gal” buscando la formacion del enlace de Sn-Ga. De la
reaccion del compuesto 10, con “Gal” se observa la formaciéon de un sdlido

amarillo intenso 16, galio elemental y un sdélido oscuro como se muestra en la
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figura 74; a esta mezcla se le realizan dos extracciones hexano y THF
respectivamente; los extractos se enfriaron a - 25°C para favorecer la
cristalizacion, después de varios dias (2 a 7) se obtienen cristales en forma de
capas y agujas, sensibles a la humedad y aire, desafortunadamente estos no
fueron adecuados para el estudio por difraccion de rayos-X ya que en algunos

casos no resultaron monocristales y en otros su descomposicion es instantanea.

Figura 74. Solido amarillo resultante de la reaccion de “Gal” y anéalogo al

carbeno de Sn (Il) derivados de ligante oxamida L3.

De la reaccion del complejo 11 con “Gal” se obtiene un aceite, lo que
dificulto su caracterizacion por lo que se descarto.

El solido amarillo resultante de la reaccion “Gal’ con el complejo 10 fue
caracterizado mediante espectrometria de masas del cual se propone la
obtencién de la molécula del esquema 45, un compuesto analogo al carbeno de
estafio coordinado con dos 4tomos de galio con un peso molecular de 1035 m/z
(23.12 %), cabe mencionar que pudiera formarse otras especies inestables, solo
logrando percibir esta estructura de nuclearidad dos, donde los atomos de galio

presentan estado de oxidacién |y Il, comparandola con moléculas ya reportadas
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podemos observar que este tipo de comportamiento donde se encuentran
atomos de galio con diferente estado de oxidacidn, son conocidos por ejemplo

la molécula reportada por H. Robinson et al. (Figura 75)*°

Me 1
0. N ¢
y T NSl
Ga “Ca_C.
AN ':::"::::( Ga\ Ga\l
(0] |
Me Me
16

Esquema 45. Estructura del analogo al carbeno de estafio coordinado

con atomos de galio.
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Figura 75. Cumulo de galio con nuclearidad de tres con diferente estado

de oxidacion.®®

De los datos de espectrometria de masas [TOF] para el complejo 16 se
observa el pico base a 521.42 m/z correspondiente a la estructura propuesta
[C16H1802N,SnGaCl] del analogo al carbeno de estafio con una molécula de
galio, resultado de la trasmetalacion de un atomo de estafio, comportamiento
semejante reportado por Dias et al.*’ y lo explica por la alta reactividad del

“Gal’l-
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Figura 76. Espectro de masas de la molécula 16.

En la figura 76 se aprecian varios fragmentos del complejo 16, dentro de
los mas importantes son: 1035 m/z (23.12 %), 817 m/z (15.6 %), 521 m/z
(100%), 437 m/z (8.6 %) y 303 m/z (73.12 %) estos son mostrados en el
esquema 46, cabe mencionar que es una propuesta de la fragmentacion del

complejo 16.
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Esquema 46. Fragmentos de masas de la molécula 16.
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5.5.2. Reactividad de analogos al carbeno de estafio 10.

En base a los intentos fallidos por obtener una estructura de rayos-X de
las reacciones del “Gal” con el complejo 10, llevamos a cabo las reacciones del
anélogo al carbeno 10 frente complejos de paladio® y cobre segun el esquema
47.%*° Se ha reportado que analogos al carbeno se pueden coordinar con estos
metales siendo caracterizados por difraccion de rayos-X como por ejemplo la

molécula reportada por Roman Jambor (Figura 77).

Figura 77. Estructura de rayos-X reportada del complejo de Sn (II)

coordinado con un atomo de paladio.®®
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Esquema 47. Reaccion esperada de analogo al carbeno de Sn (II)

derivado de oxamidas con paladio.

De las reacciones del analogo al carbeno 10 frente a paladio y cobre, se
logré obtener cristales amarillos sensibles al aire, al analizarlos por difraccion
de rayos-X de monocristal. Los cristales resultaron ser el dimero [LiCI-THF],
subproducto de la reaccion actuando como un puente entre la oxamida con una
interaccion intermolecular compuesto 13 (figura 78), el ligante en forma de
polimero coordinado con dos moléculas de litio formando un anillo de cuatro
atomos (Li-CI-Li-Cl) dos atomos de cloro y dos de litio estabilizados por dos
moléculas de disolvente THF, este compuesto asimétrico explica la dificultad de
eliminar el LiCl después de la sintesis del compuesto 10.

Los a&tomos de litio se introducen en la reaccion en la etapa del ligante
con n-butil litio, y los atomos de cloro vienen de los cloros que libera el SnCl; al

formarse el analogo al carbeno 10.
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Figura 78. Estructura de rayos-X del compuesto 13.

El comportamiento de la molécula 13 como subproducto de la reaccion,
es semejante al de la estructura reportada por Floriani et al.”’ donde
observamos un complejo de titanio y como subproducto una molécula de CI-Li-
Cl-Li estabilizada por cuatro moléculas de THF (figura 79) con una longitud de

enlace CI-Li [2.316, 2.357 A] similares a la molécula 13 CI-Li [2.347, 2.339 A].
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Figura 79. Estructura de rayos-X del complejo de Tiy subproducto de

LiCl estabilizado por moléculas de THF.”

Posiblemente la coordinacién del complejo 10 con paladio y cobre se dio,
ya que las condiciones son favorables para que un complejo de bajo estado de
oxidacion se coordine con un metal de transicion segun los reportes antes
mencionados. La principal desventaja en nuestro sistema es la posibilidad de la
formacion de cadenas poliméricas de nuestros ligantes con el cloruro de litio
productos mas estables que los buscados.

El compuesto 13 tiene longitudes de enlace Li-H [2.829 A]. Un dato
interesante es la interaccion fuerte de Li-O [1.914 A] la cual compite en la
sintesis de los analogos al carbeno derivados de las oxamidas, debido a la

formacion de cadenas poliméricas como se observa en la figura 80.
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Figura 80. Formacion de polimeros de la molécula 13.

Debido a que no se logré obtener un cristal adecuado de la reaccién del
“Gal”’ y los analogos al carbeno derivados de las oxamidas, decidimos usar un
ligante y su respectivo complejo de Sn(ll) reportado por Ayers®' el cual presenta

ventajas en comparacion con las oxamidas.

5.6. Caracterizacion del ligante nacnac ligante L5

El ligante utilizado es Nacna (f-dicetenimina),” el analogo al carbeno
[(Mes),DAP]SnCI ya reportado (esquema 48),” es facil de obtener y cristalizar,
es mas soluble en tolueno y solo presenta una opcion para reaccionar con el

“‘Gal”, a diferencia de las oxamidas que presentan dos posiciones para
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reaccionar y pudieran formar cadenas de polimeros, lo que interfieren en la

cristalizacion.

Etanol/HCI
O+ , 4h.128°C =N 1.- nBuLi 0 °C 30 min < g
\ IH )’ \ /Sﬂ‘

L5

Esquema 48. Sintesis del ligante L5 y analogo al carbeno [(Mes),DAP]SnCI.

En literatura se encuentra reportada la sintesis del ligante L5, en este
trabajo se preparo y caracterizé por RMN de 'H y **C para su confirmacion. En
el espectro de protén del ligante L5 mostrado en la figura 81, observamos el
desplazamiento para N-H alrededor de 4.85 ppm, un singulete a frecuencias
bajas (2.15 ppm) que integra para seis protones a-orto y a 2.27 ppm
correspondiente a los protones a-para, a 7.2 ppm aparece el desplazamiento
para el proton meta del anillo aromatico; el desplazamiento del proton del

metino se observa a 6.85 ppm (esquema 49).
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Figura 81. Espectro [5, ppm] de RMN de ‘H en CDCI; para el ligante L5.
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Esquema 49. Desplazamientos [ppm] de RMN de ‘H y *C en CDCl; del ligante

L5.

En el espectro de *>*C RMN del ligante se aprecian nueve sefiales, tres a
frecuencias altas correspondientes a los carbonos alifaticos y a frecuencias

bajas se observan las sefiales correspondientes a los carbonos aromaticos.
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5.6.1. Reactividad de analogo al carbeno [(Mes),DAP]SnCI frente a

“Gal”.

Se llevo a cabo la reaccion del complejo [(Mes),DAP]SnCI con “Gal”
(esquema 50) con el fin de obtener cumulos de galio por una reaccion
oxidativa,”” después de terminar la reaccion se realizaron dos extracciones en
hexano y THF respectivamente. Se obtuvieron cristales adecuados para rayos-X
al enfriar los disolventes a - 20 °C. A partir del THF se obtuvieron cristales
amarillos del compuesto 14 observando una transhalogenacién con el “Gal’,

sobre la cual hay escasos estudios.”

I
H

Y -78°C, 16 h
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N
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Esquema 50. Reaccion de “Gal” con f-dicetenimina.
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N1 N2

Figura 82. Estructura de rayos-X del complejo 14.

La estructura monomérica de la figura 82 muestra al Sn (Il) con geometria
piramidal y con un angulo N-Sn-N de 85.93°. La longitud de enlace de Sn-I es
2.889 A (tabla 6), valor esperado comparandola con la longitud de enlace Sn-Cl

., ya que al

[2.468 A] de la estructura de la figura 83 reportada por Ayers et a
ser un atomo de iodo, atomo con mayor volumen, favoreciendo el aumento de la
longitud de enlace entre Sn-l, comportamiento semejante para el analogo al

carbeno reportado por Roesky el cual presenta una longitud de enlace Sn-I

2873 A"
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Tabla 6.
Comparacién de longitud de enlace y angulos de la estructura reportada

por Ayers et al. y el complejo 14.

Estructura reportada Ayers. Complejo 14

Longitud de enlace A y angulos °

Sn-N 2.162 Sn-N 2.177
Sn-N 2.162 Sn-N 2.181
Sn-Cl 2.468 Sn-l 2.887
N-C5 1.437 C6-N1 1.448
N-Sn-N  87.38 C15-N2 1.450
N-Sn-Cl  90.52 N-Sn-N 85.50
N2-Sn-| 95.0

Figura 83. Estructura de rayos-X de la molécula reportada por Ayers et al.**
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La estructura de rayos-X del complejo 14 presenta las interacciones
intramoleculares mostradas en la figura 84, Sn1-H12B [3.328 A], [-H23A [3.097
Al, 1-H14A [3.096 A], N1-H12C [2.731 A], N2-H21B [2.710 A], los dos ultimos
son puentes de hidrégeno, favoreciendo el acomodo de estructura, mientras las

interacciones intermoleculares son Sn1-C17 3.738 A y I-H22A 3.143.A por

contactos cortos.

w22A

Figura 84. Interacciones intra-intermoleculares en el complejo 14.

Para la molécula 14, el atomo de Sn (II) se encuentra fuera del plano N-

C---C-N por 0.498 A, una menor longitud comparada con la estructura reportada
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por Roesky. Figura 85. Esta diferencia es debida al efecto estérico que ejercen

los sustituyentes ya que en el complejo 14 solo presenta grupos metilos.

Figura 85. Plano N-C-C-N del analogo al carbeno de estafio 14.

De la extraccion con hexano se obtiene la estructura de la figura 86 una
sal de amonio del “nacnac”, este catién voluminoso es estabilizado por la
tautomeria p-iminoenamina. El esqueleto del ligante tiene una conformacién “W”

similar a una estructura reportada por nuestro grupo de investigacién.”
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Figura 87. Estructura de rayos-X formacién de cadenas poliméricas del

compuesto 15.
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La molécula ionica forma cadenas poliméricas por puentes de hidrégeno
N-H--I--H-N. [N-H 10.237 A], figura 87. Este compuesto presenta tres planos,
dos de los anillos aromaticos que se encuentran en arreglo paralelo debido a
las interacciones ©-n con una separacion de [4.1 a 4.7 A] y un plano en la base

N-C-C-N como se muestra en la figura 88.

Figura 88. Planos intramoleculares del compuesto 15.

De la reaccion del analogo al carbeno [(Mes).DAP]SnClI con “Gal”, no se

logro obtener cumulos de galio, solo se observé una trashalogenacion y la sal

140



Universidad Autbnoma de Nuevo Le6n Capitulo 5: Discusién de Resultados

del nacnac; debido a esto se procede a realizar la reaccion de este anélogo al
carbeno de Sn (Il) con Gals, debido a que hay reportes donde un halogenuro de
galio en estado de oxidacion 3 puede formar cumulos de galio ejemplo de ello

es la reaccion de adicién oxidativa mostrada en el esquema 51.%°

DDP = 2-{(2,6-diisopropil-fenil) amino}-4-{(2,6-diisopropilfenil)imino}-2-penteno
R = Ciclopentadieno

Esquema 51. Reaccion de adicidon oxidativa de Gals.

De esta reaccion se logré obtener un solido rojo intenso, el cual se
analiz6 mediante espectrometria de masas, observado los fragmentos de 922,
403 m/z entre otros (figura 89), con estos resultados se propone la obtencion
del compuesto 17 como se muestra en el esquema 52, dicho compuesto con
nuclearidad de tres atomos de galio a 922 m/z y del fragmento molecular de 403
m/z corresponde para el ligante nacnac coordinado con un solo atomo de galio
(esquema 53). Estos datos son interesantes ya que se esperaba la coordinacion
del analogo al carbeno [(Mes),DAP]SnCI con al menos un atomo de galio. A
demas estos resultados evidencia la transmetalacion del atomo de estafio por
galio ya que el espectro de masas no presenta el caracteristico patron isotopico

del &tomo de estafio.®
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—N -78°C, Temp amb. 16 h N Ga/
\,Cl + Gals > oz \
N’ O \ N \Ga\--llll
|
17

Esquema 52. Reaccion del analogo al carbeno [(Mes),DAP]SnCI frente

a Gals,
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Figura 89. Espectro de masas del compuesto 17.
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Existen reportes de la obtencién de cumulos de galio con nuclearidad de
tres atomos, semejantes a la propuesta del complejo 17. Mediante el
procedimiento de adicién oxidativa® se obtiene la molécula reportada en la

figura 902. También se ha reportado un cumulo ciclico de Ga-Ga-Ga con un

estado de oxidacion inusual (figura 90b).”

Figura 90. Cumulos con nuclearidad de tres atomos de galio.
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403.2 m/z

335 m/z 264 m/z

Esquema 53. Fragmentos moleculares propuestos del compuesto 17.
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5.7. Estrategias realizadas para obtener un monocristal de los

compuestos 16y 17.

Un tema importante a mencionar es la dificultad para obtener
monocristales de los complejos 16 y 17, esto es debido a que este tipo de
compuestos son sensibles al aire y humedad, el uso de “Gal” es otra limitante
ya que es muy reactivo, aun asi fueron realizadas las siguientes metodologias
con la finalidad de obtener un monocristal para el estudio por rayos-X:

Metodologia 1.- En base a los reportes de cumulos de galio, observamos
gue la mayoria son cristalizados y recristalizados en solventes no polares como
hexano, metilciclohexano,* en nuestro caso una vez terminadas las reacciones
(de los compuestos 16 y 17) se removian los disolventes y se realizaba una
extraccion con hexano, posteriormente se concentraba la soluciébn y se
almaceno a temperatura de - 20 °C con la finalidad de favorecer la formacion de
un monocristal.

Metodologia 2.- Una vez realizada la remocion de disolventes y
extraccion con disolvente no polar, se realizé un calentamiento por 20 horas a
50 °C, seguido de un enfriamiento lento hasta temperatura ambiente, esperando
la formacién de monocristales.”’

Metodologia 3.- Se solubilizaba el compuesto en disolventes polares y
posteriormente se afiadié un disolvente no polar mediante una difusién lenta y

se coloc6 a bajas temperaturas regularmente a -20 °C.
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Estas estrategias para favorecer la cristalizacion de los cumulos de galio
no garantizan la obtencion de un cristal adecuado para el estudio por difraccién
de rayos-X, ya que podemos ver en algunos casos pueden pasar meses para
poder obtener un monocristal de buena calidad.”

De diversas reacciones realizadas para los compuestos 16 y 17 se logro
obtener cristales, pero estos presentaron gran inestabilidad, su descomposicién
fue instantanea mostrando un cambio de color de amarillo a blanco, otros
lamentablemente cristalizaban en forma de flores y tubos no adecuados para
rayos-X de monocristal.

Sin embargo, en este proyecto se logré6 obtener la sintesis y
caracterizacion de dos nuevos ligantes L3 y L4, las estructuras de rayos-X de
los ligantes fenilendiaminas L1 y L2, la sintesis y caracterizacion de siete
nuevos analogos al carbeno de Sny Ge 7-12 y 14, dos estructuras de rayos-X
de dos subproductos de reaccion 13 y 15 y dos estructuras propuestas

mediante espectroscopia de masas para cumulos de galio 16y 17.
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5.8. Determinacién de la conductividad

Diez muestras del complejo 16 y 17 fueron depositadas en condiciones
anhidras en una placa de vidrio inerte. A las placas se les aplicé un potencial
de 20 V bajo atmosfera de argdn y a temperatura ambiente. Las mediciones
fueron de tres corridas para cada muestra, en tres diferentes posiciones de la

placa como se muestra en la fiaura 91. obteniendo los siauientes resultados:

Figura 91. Posiciones seleccionadas para la medicion en la placa.

También le fue aplicado el mismo potencial a la placa inerte observando
un valor de conductividad muy pequefio, correspondiente a un material aislante,
en la tabla 7 podemos observar las muestras que nos arrojaron datos de

resistividad para materiales semiconductores.

Nota : Los datos de las muestras 1-3, 5, 6 y 7 se omiten debido a que
solo se registré la sefal del blanco (placa de vidrio) y para las muestras

restantes se coloca un ejemplo de los resultados y célculos.
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Tabla 7

Muestras realizadas para determinacién de la resistividad.

Numero de muestra N° Compuesto
4 (complejo 16)
8 (complejo 16)
9 (complejo 17)
10 (complejo 17)

Se grafica los resultados de la muestra 4; voltaje vs corriente (figura 92),
de ella se calcula la pendiente la cual nos representa 2ns/p, se despeja la

resistividad y el inverso es la conductividad.
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Muestra 4 R9

1.20E-06 -

1.00E-06 -

y = 1E-07x + 6E-09

8.00E-07

6.00E-07 4

Corriente

4.00E-07 -

2.00E-07

0.00E+00 T T T T T T T 1
0.00E+00 1.00E+00 2.00E+00 3.00E+00 4.00E+00 5.00E+00 6.00E+00 7.00E+00 8.00E+00

Voltaje

Figura 92. Gréfica de corriente vs voltaje de la muestra 4 corrida 9.

Expresiones:
I=(2ns/p)V
p=2ns/pendiente
La pendiente = 1E-7; s = 0.005 m (distancia entre puntas)
Con las expresiones se calcula la resistividad = 27(0.005)/ 1E-7, p = 3.1E+05
Conductividad = 3.1831E-06, este valor comparando con el rango (10° - 10%
reportado para semiconductores®™ podemos ver que es un resultado bajo de

conductividad pero corresponde a un material semiconductor.
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Tabla 8

Resultados de conductividad para la muestra 4 (complejo 16)

Muestra 4

. Posiciéon 1 Posiciéon 2 Posicién 3
E
% 1.2732E-07 6.3662E-06  3.1831E-06
3
>
© 1.2732E-07 6.3662E-06  3.1831E-06
2
3

1.2732E-07 6.3662E-06  3.1831E-06
Promedio | 1.2732E-07 6.3662E-06  3.1831E-06

En la tabla 8 podemos observar la variacion de los resultados de
conductividad para el complejo 16 de la muestra 4, esto lo atribuimos a que la
deposiciéon del material en la placa no fue completamente homogénea y
presenta diferente espesor en la posicion 1, provocando la diferencia de
conductividad en las posiciones 2 y 3 de la placa. (Figura 93)

La muestra 8 representa también al complejo 16, pero a diferencia de la
muestra 4, esta nos arrojo mejores resultados de conductividad 10 Q-m™ (tabla
9), aunque también se aprecia en la figura 94 la variacion de conductividad en

cada posicion de la placa.
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Conductividad

7.00E-06 A
6.00E-06 A
5.00E-06 A
4.00E-06 -
3.00E-06 A
2.00E-06 A

1.00E-06 A

0.00E+00

Capitulo 5: Discusién de Resultados

Conductividad de Muestra 4 (Q-m)-1

2

Posicién

Figura 93. Gréfica de conductividad vs posicion de placa de la muestra

4.

Tabla 9.

Resultados de conductividad para la muestra 8 (complejo 16)

Muestra 8

. Posicion 1 Posicion 2 Posicién 3
E

% 1.2732E-05 1.2732E-05 1.2732E-05
)
=

‘g 1.2732E-05 2.2282E-06 1.2732E-05
2
3

1.2732E-05 1.2732E-05 1.2732E-05

Promedio | 1.27324E-05 9.23097E-06 1.27324E-05
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Conductividad Muestra 8 (Q-m)-1

0.000016 -
2 0.000012
o
=
'S 0.000008 -
5
o
c
8 0.000004
0 T T T 1
0 1 2 3 4

Posicion

Figura 94. Gréfica de conductividad vs posicion de placa de la muestra

8.

Los resultados de las muestras 9 y 10 las cuales corresponden al
complejo 17 se resumen en las tablas 10 y 11 donde observamos
comportamiento semejante para el complejo 16 con valores de conductividad de

10° Q-m™ y variacién de los resultados en cada posicién de las placas. (Figura

95y 96)
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Tabla 10.

Resultados de conductividad para la muestra 9 (complejo 17)

Muestra 9

Posiciéon 1 Posicién 2 Posicion 3

9.5493E-07 1.5915E-06 1.5915E-06

1.2732E-06  1.5915E-06 1.5915E-06

Conductividad (Q-m)'1

1.2732E-06  1.5915E-06 1.5915E-06

Promedio | 1.16713E-06 1.59155E-06 1.5915E-06

Conductividad Muestra 9 (Q-m)-1

0.000002 -
T 0.0000015 *
©
=
S 0.000001 A
=}
©
c
8 0.0000005 -
0 T T T 1
0 1 2 3 4

Posicién

Figura 95. Gréfica de conductividad vs posicion de la placa de la

muestra 9.
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Tabla 11.

Resultados de conductividad para la muestra 10 (complejo 17)

Muestra 10

Posiciéon 1 Posicién 2 Posicion 3

1.5915E-06 1.5915E-06 7.9577E-07

2.3873E-06 1.1937E-06 3.9789E-07

Conductividad (Q-m)'l

1.5915E-06 1.1937E-06 7.9577E-07

Promedio [ 1.8568E-06  1.32629E-06 6.63144E-07

Conductividad Muestra 10 (Q-m)-1

0.000002 -
S 0.0000015 -
o
=
8 0.000001 1
©
[
8 0.0000005 -
0 T T T 1
0 1 2 3 4
Posicion
J

Figura 96. Gréfica de conductividad vs posicion de la placa de la

muestra 10.
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De los resultados de las muestras 4, 8-10 podemos observar que se
obtienen valores bajos de conductividad (10° — 10° Q-m™), estos corresponden
a materiales semiconductores,” comparando los resultados con datos
reportados del cumulo de galio de 84 atomos el cual presentan una
semiconductividad de 1 Q-m™”, podemos mencionar que la observada en los
compuestos 16 y 17 resulto menor y estos se puede relacionar con la
nuclearidad de estas moléculas ya que del complejo 16 presenta dos atomos de
galio y el 17 tres. También se visualiza que las deposiciones no fueron
homogéneas esto debido a la variacion de conductividad en una misma
muestra, ejemplo de ello en la 10, se encontré6 que en la posicion 1 la
conductividad es de 1.8568E-06 y en la posicion 3 disminuye a 6.6314E-07;

esto es debido al método utilizado para adherir el material a la placa.
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6. CONCLUSIONES

Se sintetizaron y caracterizaron mediante métodos espectroscopicos y
difraccién de rayos-X, cuatro nuevos ligantes diproticos (dos fenilendiaminas
L1-L2 y dos oxamidas L3-L4).

Por difraccion de rayos-X se logré visualizar la conformacion trans de los
ligantes oxamidas L3 y L4 favorecido por la formacién de puentes de hidrégeno.
Los ligantes fenilendiamina al parecer no fueron buenos ligantes para
estabilizar y obtener complejos de estafio, también se observé que el ligante L1
tiene dos planos (plano 1 del anillo aromatico central y plano 2 de los anillos
aromaticos laterales); a demas fue encontrado dimorfismo en el ligante L2.

Los ligantes oxamidas permitieron la sintesis y caracterizacion de tres
analogos al carbeno de Sn y Ge (ll), observando que las oxamidas actian como
ligantes de dos caras, por la parte de los nitrdgenos estabilizan a los metales
por efectos electronicos y estéricos este ultimo por los grupos voluminosos
sustituyentes, y por la parte de los oxigenos dan una estabilizacion electronica.
La espectroscopia de IR mostré para los complejos 9 y 10, los corrimientos a
frecuencias bajas para la banda de estiramiento del C=0, esto debido a la
coordinacién con el metal O-M (M: Sny Ge).

Se logré obtener la estructura de rayos-X de la molécula 10 en donde se
observa la conformacion cis de la oxamida, a diferencia del ligante L3. También

la presencia de un compuesto dinuclear con una geometria pseudo-bpt de los
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atomos de estafio, coordinados con dos moléculas de THF las cuales le ofrecen
mayor estabilidad al compuesto.
De las reacciones de los ligantes L1 y L2 se obtuvieron dos analogos al

carbeno caracterizados mediante RMN de *H, 2C, **°

Sn, lo interesante de estos
complejos es que el ligante aun presenta los protones, evidenciando la dificultad
para eliminar dichos protones. A demas, estos complejos son extremadamente
sensibles al aire y humedad por lo que su descomposicién es muy rapida.

Se obtuvieron dos estructuras de rayos-X de la reaccion “Gal”’ y el
analogo al carbeno [(Mes),DAP]SNnCI, una de ellas mostré la trashalogenacion
del “Gal’ y no se observé la coordinacion del analogo con el galio. De la
reaccion de [(Mes),DAP]SnCI con Gals, se obtuvo un polvo rojo (compuesto 17)
el cual fue analizado por espectrometria de masas, observando el ion molecular
de un cumulo de galio con una nuclearidad de 3, esta molécula solo presenta la
coordinacion del ligante con los atomos de galio.

El complejo 16 fue caracterizado por masas del cual se observa un
complejo que tiene los enlaces Sn-Ga-Ga, sin embargo no logramos obtener
cristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos-X de monocristal.

Se determind la conductividad de los complejos 16 y 17 a temperatura
ambiente, bajo atmésfera inerte, observando valores de 10° — 10° (Q-m)",
caracteristico de un material semiconductor, sin embargo aun falta una completa
caracterizacion para establecer la estructura de estos compuestos. Los
resultados arrojados durante esta tesis contribuyen al conocimiento de la

guimica de los andlogos al carbeno de estafio y germanio (Il) y cumulos de
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galio, aportando la determinacion de la conductividad del material obtenido,

siendo un area con potencial para estudio.

6.1. Perspectivas del proyecto:

1. Posiblemente se pudiera obtener monocritales de los cumulos de
galio (16 y 17) realizando cristalizaciones utilizando mezclas de
disolventes como benceno/eter, pentano/eter, controlando la
temperatura de cristalizacién a - 30 °C.

2. Para la preparacion de las peliculas (para la determinacién de
conductividad) se recomienda controlar el método de deposicion,
esto podria ser disminuyendo el vacio, con la finalidad de evaporar
lentamente el disolvente para obtener una deposicion del material
uniforme.

3. Es recomendable realizar un estudio de la determinacion de
conductividad para los compuestos 16 y 17 a diferentes temperaturas
desde - 250 °C a 0°C, con el propdsito de comparar los resultados con

el valor de conductividad del camulo de galio de 84 atomos.
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7. SECCION EXPERIMENTAL DETALLADA

Los reactivos para los ligantes y los compuestos de estafio, germanio y
galio son comerciales fueron usados sin ninguna purificacion, los disolventes se
destilaron con agente secante Na/benzofenona y los disolventes deuterados
fueron secados con trozos de Na metdlico. La sintesis de los ligantes
fenilendiaminas, analogos al carbeno y cumulos de galio fue realizada en lineas
de vacio y nitrogeno Schlenk y utilizando cajas secas.

Los puntos de fusion fueron determinados en un Mel-Temp. Los
espectros de RMN se obtuvieron en los espectrofotometros de JEOL GSX 270:
'H (270.16 MHz), *C (270.16 MHz); JEOL 400: ‘H (399 MHz), *C (100.52 MHz);
Bruker: *H (300 MHz), *C (300 MHz); Bruker: '*H (400 MHz), **C (400 MHz);

Los espectros IR en Espectrofotometro FT-IR 1600 Perkin Elmer (FCQ-
UANL).

Masas (LC/MSD TOF)

Analisis elemental fue determinado en Perkin Elmer Series Il CHNS/O
analyzer.

El estudio de rayos-X se realizd en los equipos Siemens P4 Mo-K, (4 =
0.71073 A). Difractémetro de rayos-X Bruker SMART APEX CCD é&rea detector
system equipped with a Oxford Cryosystems 700 Series Cryostream cooler, a

graphite monochromator, and a Mo Ka fine-focus sealed tube (A = 0.710 73 A).
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1. Sintesis de ligantes fenilendiaminas

1.1. N,N’-2,6-dimetilfenil-fenilendiamina (Ligante 1)

Se coloca (5.9 g, 25 mmol) de dibromobenceno,

7
(9.2mL, 75 mmol) de dimetilanilina y (7.2 g, 75 mmol) 6
de NaO'Bu en un matraz Schlenk. , CH; %Hs 8

La disolucion de (0.22 g, 0.98 mmol) de |° 1 "
Pd(OAC) » y (0.61g, 3.27 mmol) de 'BusP en 50 mL de N N
tolueno es agitado hasta disolver todo el Pd(OAc),, esta CH N
disolucion es transferida al primer matraz Schlenk y

colocada a reflujo a 110 °C durante 14 h en agitacion. Después de las 14 h, a la
mezcla de reaccion se le aflade una solucién saturada de NH,CI para evitar la
oxidacion del producto.

La fase organica de tolueno es separada, lavada con agua y secada con
NaSQ,, posteriormente es filtrada y el disolvente evaporado a vacio. El sélido
resultante se le afiade CH,Cl, y se realiza una percolada con mezcla de (8/2)
hexano/acetato de etilo, obteniendo cristales color verde. Estos cristales se
lavan con metanol frio o se filtran por ceolita para obtener un producto puro. El
ligante es soluble en disolventes organicos, cristaliza en metanol. Rendimiento
de 7.9 g (87%). P.f. 144-146 °C. 'H RMN (300.13 MHz, CDCl3) & = 5.26 (s, 2H,

N-H), 2.28 (s, 12H, CHa), 6.37 (m, 2H), 6.74 (m, 2H), 7.1 (t, 2H, p-H), 7.2 (d, 4H,
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m-H). *C RMN (75.45 MHz, CDCls) & = 135.1 (C-N, CeH,), 114.7 (CH, CeH.),
120.4 (CH, C¢Hy), 124.6 (C-N, CgHy), 139.7 (C, CgHy), 133.4 (CH, CgHy), 128.8
(CH, CgHo). EM (TOF) [M"] 316.44008, Encontrado: 317.0012 (error -0.08). IR

(KBr) v (cm™) N-H 3356, C-H arométicos 2941, C-N 1319, C=C aromaticos 1587.

1.2. N,N’-2,6-diisopropilfenil-fenilendiamina (Ligante 2)

El procedimiento es similar al ligante 1. Pd(OAc)
(0.25 g, 1.12 mmol); P'Bus (0.68 g, 3.37 mmol); 1,2-
dibromo-benceno (6.7 g, 28 mmol); 2,6-
diisopropilanilina (10.0 g, 56 mmol); NaO'Bu (8.06 g,
84 mmol). Para la purificacion del aceite resultante se

le afiade metanol frio (2 x 10 mL) y se coloca en

ultrasonido durante 30 min observando la aparicion

de solido blanco el cual es filtrado. Rendimiento 7.2 g (60 %). El producto L2 es
soluble en disolventes orgénicos. P.f. 114-116 °C. '"H RMN (400.13 MHz, CDCl,)
§ = 5.24 (s, 2H, N-H), 1.24 (d, 24H, CHs), 3.22 (sep, 4H, CH), 6.33 (m, 2H), 6.66
(m, 2H), 7.24 (m, 6H, {m-H, p-H}). *C RMN (100.61 MHz, CDCls) § = 145.5 (C-N,
CgHa), 114.7 (CH, CeHa), 119.5 (CH, CeH,), 137.1 (C-N, CiHi7), 136.9 (C,
Ci2H17), 124 (CH, Cy2Hy7), 126.3 (CH, Cy2Hy7), 24 (CHs, Ci2Hi7), 28 (CH, CioHi7).
EM (TOF) [M'] Encontrado: 429.3006. IR (KBr) v (cm™) N-H 3352, C-H

aromaticos 2964, C-N 1329, C=C aromaticos 1602.
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1.3. Anélogos al carbeno derivados de las fenilendiaminas

1.3.1. Sintesis del compuesto (7)

La solucion de L1 N,N-2,6-
dimetilfenil-fenilendiamina (0.4 g, 1.27 mmol)
en 20 mL de THF se aflade gota a gota a
temperatura ambiente a la solucion de

Sn[N(SiMes),]. (0.72 g, 1.65 mmol) en THF

(20 mL), se coloca en agitacion durante 18

Me e

h; los volatiles se remueven mediante vacio.

Obteniendo un sélido amarillo (0.91 g, 95 %). El producto es soluble en hexano.

RMN (JOEL 300 CgDg) *H RMN (270 MHz, C4D¢) &: 7.1 (d, H6 aromaticos,
4H), 7.0 (t, H7 aromético, 2H), 2.1 (s, H8, 12H), 6.4 (d, H2, 2H), 6.6 (t, H3, 2H),
4.8 (s, NH), 0.11 (multiplete, Mes), **C RMN (67.9 MHz, C¢Dg) &: 120.6 (C3, 1C),
114.4 (C2, 2C), 135.6 (C1, 2C), 124.8 (C4, 2C), 17.9 (C8, 4C), 139.9 (C5, 4C),
133 (C8, 4C), 128.8 (C7, 2C), 2-6 (Me3). *°Sn RMN (100.7 MHz, CeDs) &: -137.5,

-139.7.
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1.3.2. Sintesis del compuesto (8)

La solucion de L2 N,N-2,6-

-
diisopropilfenil-fenilendiamina (0.3 g, 6

0.7 mmol) en 20 mL de THF se o |5

iPr ~
fiade got ta a t t 2 4 Zier 10
aflade gota a gota a temperatura 3 ] N\ N‘\\\\SiMeg
ambiente a la solucién de Sn/ “NsiMes
Sn[N(SiMes)], (0.4 g, 0.91mmol) en N{
H s_Meog

Obteniendo un sélido amarillo (0.59

g, 97 %). El producto es soluble en hexano.

RMN (JOEL 300 C¢Ds) *H RMN (270 MHz, C¢Ds) &: 6.6 (t, H3 aromaticos,
2H), 6.4 (d, H2 aromatico, 2H), 5.11 (s, NH, 1H), 7.2 (m, H7,6, 6H), 3.24 (sept,
H8, 4H), 1.2 (d, H9, 24H), 0.09-0.4 (multiplete, Mes), **C RMN (67.9 MHz, C¢Ds)
8: 120.4 (C3, 2C), 114.3 (C2, 2C), 145.3 (C1, 2C), 136.9 (C4, 2C), 126.5 (C7,
2C), 123.9 (C6, 4C), 28.23 (C8, 4C), 23.4 (C9, 8C), 1-2.5 (Mes). ***Sn RMN

(100.7 MHz, C¢Dg) 6: -137.63, -139.63.
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2. Ligantes Oxamidas

2.1. Sintesis de N,N’-2,6-dimetilfenil-oxamida (Ligante 3)

A una solucién de (4.9 mL, 40 mmol) de 2,6-
dimetilanilina en 40 mL de THF se le adicion6 lentamente 4
una solucion de (1.74 mL, 20 mmol) de cloruro de oxalilo chs Y TCHa 6
en 30 mL THF manteniéndose en agitacion, este equipo ° f "
conectado a una solucion de NaOH saturada para la |, 10
neutralizacion del HCI liberado durante la reaccion. CHs CH,

El solido blanco precipitado se lavo con 10 mL de

agua para terminar la aparicion de HCI, y posteriormente se lavé en agitacion
con hexano y se filtr6 obteniendo 5.07 gramos de producto (85%). Fue
recristalizado en (eter/THF). P.f. 235-237 °C. EM TOF [M'] Encontrado:
297.1597, 'H RMN (270 MHz, CDCl;) & = 8.89 (s,N-H, 2H), 7.15 (m, H
aromaticos , 6H), 2.27 (s,CHs,12H). *C RMN (400.13 MHz, CDCls) & = 158.17
(C=0, 2C), 132.38 (2C), 135.07 (2C), 128.4 (C aromaticos), 18.54 (CHs, 4C). IR
(KBr, cm™) v: 3294 (N-H), 2962 (C-H), 1665 (C=0), 1497 (C-N), 1220 (C-0),
1039, 802, 672. Andlisis elemental calculado para C;gH2N>O, (296.37 g/mol): C

72.95, H 6.80, N 9.45 %, Encontrado: C 72.71, H 7.26, N 9.41 %.
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2.2. Sintesis de N,N’-2,6-diisopropilfenil-oxamida (Ligante 4)

El procedimiento es similar a la sintesis del

5
ligante 3.(1.74 mL, 20 mmol ) cloruro de oxalilo; (7.15 !
mL, 40 mmol ) de 2,6-diisopropilanilina, rendimiento CCH:’;CH / S%H\/C:jﬂ
7.59 g (93%). P.f. 300-302 °C. EM TOF [M'] Encontrado: o~ "\,
409.2851. 'H RMN (400.13 MHz, CDCls) & = 8.89 (s, N- ) ]
H, 2H), 7.24 (d, 4H), 7.22 (t, 2H), 3.08 (sept, iPr, 4H), C\HSH\N "
1.24 (d, CH; , 24H). *C RMN (100.5 MHz, CDCl3) & = o -
159.67 (C=0, 2C), 145.86 (Ccuaternaio C2), 129.83

(Cevatemnarios C3), 123.83 (C4), 129.0 (C5), 29.17 (C6), 23.66 (C7). IR (KBr, cm™) v:
3225 (N-H), 2964 (C-H), 1663 (C=0), 1497 (C-N), 1218 (C-0), 903, 801, 728.
Andlisis elemental calculado para C,sH3sN,O, (408.52 g/mol): C 76.43, H 8.88, N

6.86 %, Encontrado: C 76.53, H 9.99, N 7.06 %.
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2.3. Sintesis de analogos al carbeno

2.3.1. Sintesis de analogos al carbeno de estafio y germanio

derivados de oxamidas.

2.3.1.1. Sintesis del compuesto (10)

La solucién de n-butil litio en hexano (1.6 M, 4,22 mL, 6.75 mmol) se

afiade gota a gota a 0 °C a la solucion L3

(N,N-2,6-dimetilfenil-oxamida) (0.8 g, 2.7

mmol) en THF (25 mL). Después de 30 \ / '1'5:’ \ / O
Sn

minutos de agitacion, se agrega la solucién / \ N CI

de (1.02 g, 5.4 mmol) SnCl, en THF (15 mL) a Q Me \gMe

- 78 °C, se deja en agitacion durante 16 horas

al mismo tiempo se coloca a temperatura ambiente lentamente; los volatiles se
remueven mediante vacid, el residuo se extrae con tolueno y el extracto se
almacena a - 20 °C por 3 semanas. Obteniendo cristales amarillos (1.4 g, 70 %).
El producto es soluble en benceno, THF y tolueno. Cambio de color a blanco 98
°C. EM [El ,m/z (%)] = 701[M*-2CI-3Me (4)], 533 [M*-2Cl (2.5)], 415 [M*-2CI-Sn
(8)] . "H RMN (300 MHz, C¢Ds) & = 7.23 (m, H aromaticos, 6H), 2.20 (s, CHs,
12H), **Sn RMN (112.6 MHz, Acetone-ds) & = - 460, - 280, 320. **Sn RMN

(111.9 MHz, C¢De) § = - 147.3, IR (KBr) v (cm™) C-H 2958, C=0 1614.21, C-N
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1568, C-O 1091. Andlisis elemental calculado para CigHi150,N,Sn,Cl, - 2 THF

(746.52 g/mol): C 41.83, H 4.55, N 3.75, Encontrado: C 42.54, H 5.29, N 3.89.

2.3.1.2. Sintesis del compuesto (9)

La solucién de n-butil litio en hexano

(1.6 M, 4,22 mL, 6.75 mmol) se afiade gota a

Me e
gota a 0 °C a la solucion L3 (N,N-2,6- Me
CI\ '~ /’—:,N OO
dimetilfenil-oxamida) (0.8 g, 2.7 mmol) en Ge/ L \Ge/
/ A
THF (25 mL). Después de 30 minutos de Q \O"" "N Cl
Me
agitacion, se agrega la solucién de (1.25 g, Me S

5.4 mmol) GeCl,.dioxano en THF (15mL ) a -

78°C Obteniendo sélido amarillo (1.1 g, 63%). El producto es soluble en
benceno, THF y tolueno. Cambio de color a blanco 104 °C. EM [El ,m/z (%)] =
476[M*-Cl (1)], 404 [M"-2CI-Ge (1)] . *H RMN (300 MHz C¢Dg) & = 7.1- 7.2 (m, H
aromaticos, 6H), 2.35 (s, CHs, 12H). IR (KBr) v (cm™) C-H 2963.46, C=0 1602,
C-N 1586, C-O 1108. Analisis elemental calculado para Ci;gHi130,N,Ge,Cl; -
2THF (654.4 g/mol): C 47.72, H 5.20, N 4.28, Encontrado: C 46.40, H 4.08, N

4.61.
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2.3.1.3 Sintesis del compuesto (11)

La solucion de n-butil litio en

hexano (1.6 M, 3.1 mL, 4.9 mmol) se

afiade gota a gota a 0 °C a la solucién L4 e “ipr
(N,N-2,6-diisopropilfenil-oxamida) (0.8 g, CI\Séqﬁf:f"N\Sn/OO
1,96 mmol) en THF (25 mL). Después de 0/ \O,:;:, \:::\N/ ///"CI

30 minutos de agitacion, se agrega la Q iPr sipr

solucién de (0.74 g, 3.9 mmol) SnCl, en

THF (15 mL) a - 78 °C. Solido naranja (0.88 g, 52.0 %). El producto es soluble
en hexano. P.f. 188-191 °C. EM. [El, m/z (%)] = 757[M"-Cl, (1)], 647 [M*-2Cl, (1)],
525.3[M"-2CI-Sn], (36)]. "H RMN (300 MHz C¢Ds) & = 7.23 (m, 6H), 3.60 (sept,
iPr, 4H), 1.25 (s, CHa, 24H). ™°Sn RMN (111.9 MHz C¢Dg) & = - 146.05. Andlisis
calculado para CysH34,0,N,Sn,Cl, - 2THF (858.6 g/mol): C 47.55, H 5.82, N 3.26,

Encontrado: C 47.35, H 5.70, N 3.59.
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2.3.1.4 Sintesis del compuesto (12)

A la mezcla de reaccién del complejo

(11) se le afladio TMEDA y se mantuvo en

agitacion por 15 min, posteriormente se llevo N
N N

a - 20 °C a los dos dias se obtuvieron

cristales del compuesto (12). Me Me

Para realizar una caracterizacion completa se preparo este complejo con
(0.4 g, 2.12 mmol) SnCl, y (0.37 g, 3.19 mmol) TMEDA en tolueno, esta mezcla
se mantuvo en agitacion durante 18 hr obteniendo un solido blanco con un
rendimiento de 61 % (0.4 g). P.f. 240 °C. EM TOF = [M']-CI-2H Encontrado:
269.24, 117.14 Calculado: 305 m/z. 'H RMN (400 MHz, DMSO-dg) 0 = 2.71 (s,
CH,, 4H), 2.46 (s, CH3, 12H). *C RMN (100.52 MHz, DMSO-dg) & = 53.95 (CHs,
2C), 45.78 (CHs, 4C) . **Sn RMN (149.8 MHz, DMSO-dg) § = - 161.4 ppm, Avi,

= 3840 Hz.

2.3.2. Sintesis del compuesto (13)

La solucién del compuesto 10 (1.4 g, 1.8 mmol) fue afiadida gota a gota a
temperatura ambiente a una solucion de (0.66 g, 0.95 mmol) [(CsHs)sP].PdCl, en

THF (10 mL), la reaccion fue agitada durante 18 h, el residuo se filtré y el
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disolvente se evaporé hasta 10 mL llevandolo a - 20 °C, observando la

aparicion de cristales amarillos a los dos dias.

2.3.3. Sintesis del cumulo de galio (16)

El producto del sélido 10 (0.81 g, 1.34 mmol)

en tolueno, es llevado a — 78 °C, gota a gota se Me e
O.. _N
afiade una solucién de (Ga 0.17 g, 1, 0.31 g) “Gal” | / I \shCI j
Ga\ A ( \Ga\—Ga\I
en tolueno recién preparado, se deja en agitacion o |
Me Me

hasta llegar a temperatura ambiente, seguido por

16 h en agitacion, posteriormente se filtra la
solucién color amarillo intenso, el disolvente es removido en vacio, obteniendo
un sélido amarillo. Cambio de color a 99 °C. EM TOF [M"] Encontrado: 1035,

[M]-Gal 817.
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3.1. Sintesis de ligante L5 (nacnac).

La mezcla de (2.86 g, 0.029 mol) de acetilacetona,
(7.72 g, 0.057 mol) de 2,4,6-trimetilanilina y (2.37 mL, 12N,
0.029 mol) de HCI fue calentada a 120 °C durante 4 h. El
agua fue destilada de la mezcla de reaccién y calentada a
140 °C toda la noche.

El sdlido resultante (10 g, 27 mmol) fue colocado con

(4.98 mL, 36.21 mmol) de trimetilamina, 33.2 mL de CH,Cl, y

10 mL de agua, la mezcla fue agitada durante 1 h hasta que

el sélido se disuelve por completo, las dos capas formadas se separan. La fase
organica se remueve y se seca con sulfato de magnesio, posteriormente se
filtra y el solvente se remueve con vacio, el sélido obtenido se cristaliza en
etanol. Rendimiento 7.7 g (85 %). P. F. 66 °C. '"H RMN (400 MHz CDCls) & =
1.68(1-H), 4.85(3-H), 6.85(m-H), 2.27(co-H), 2.15(ap-H), **C RMN (100.6 MHz
CDCls) & = 20.2(C-1), 161 (C-2), 93.3(C-3), 141(i-C), 131.8(0-C), 128.9(m-C),

133(p-C), 189(ao-C), 20.8(ap-C).
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3.2. Analogo al carbeno de estafo derivado del nacnac.

La solucién de n-butil
litio en hexano (1.6 M, 3 mL, H\N/K/L\ _H [
4.5 mmol) se aflade gota a
gota a 0°C a la solucién N

(Mes),DAP (1.5 g, 4.5 mmol)

en dietileter (30 mL). Después de 30 minutos de agitacion,

se agrega a la solucion de (0.85 g, 4.5 mmol) SnCl, en

dietileter (20 mL) a - 78 °C para lograr esta temperatura se realiza una mezcla
de hielo seco con acetona, la mezcla de reaccion cambio a amarillo se deja en
agitacion por 16 horas al mismo tiempo se coloca a temperatura ambiente
lentamente; los volatiles se remueven mediante vacio, el residuo se extrae con
tolueno.

El producto en tolueno (0.91 g) se coloca a - 78 °C, y se afiade gota a
gota la suspension de (0.41 g Ga, 5.85 mmol; 0.74 g I, 2.9 mmol) “Gal” en
tolueno recién preparada, observando un cambio de coloracién a verde claro,
después de 2 horas alcanza temperatura ambiente y se deja 16 horas en
agitacion, posteriormente se evapora el disolvente y se extrae en con hexano
una solucion amarilla que se concentra y coloca THF, se, lleva a -20 °C por tres
semanas aparecen cristales amarillos del compuesto (15). El remanente de la

solucién verdosa se afiade THF y extrae una solucién roja-café se concentra a
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10 mL y se lleva a - 20 °C en tres dias aparecen pequefios cristales amarillos
del compuesto (14).

Compuesto 15, cristales amarillos 155 °C. El producto es soluble en THF.
Analisis elemental Cy3Hx9N,Snl (578.83): calculado. C 47.72, H 5.01, N 4.84,

encontrado C 47.48, H5.11, N 4.33.

3.3. Sintesis de cumulo de galio (17)

La solucion de (1.62g, 3.6 mmol) Gal; en THF,
es afadida gota a gota a la solucién de (1.17 g, 2.4
mmol) [(Mes),DAP]SnCl en tolueno a -78 °C se —N Ga\
mantiene en agitacion hasta alcanzar la temperatura
ambiente y se continua agitando durante 16 h, la

solucion es filtrada, el disolvente removido en vacio,

posteriormente se realiza una extraccion con tolueno, se remueve el tolueno y el
sélido obtenido presenta una coloracion roja intensa. P. F. 153 °C. EM TOF [M']

Encontrado: 922 m/z.

4. Preparacion de la muestra para determinacién de conductividad

Una placa de vidrio inerte con dimensiones de 1.5 cm x 5 cm fue limpiada

con alcohol y secada, posteriormente se colocdé en un tubo Schlenk y se
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mantuvo a vacio durante 12 horas, con la finalidad de eliminar la humedad, se
purga con vacio y nitr6geno; una vez en condiciones anhidras se transfiere a
través de canula la solucion de compuestos 16 y 17 en tolueno, se coloca vacio
para evaporar el disolvente y mediante gravedad depositar el complejo en la
placa de vidrio esto es realizado en aproximadamente 20 h y seguido de un
calentamiento lento a 60 °C durante 1 h a vacio, posteriormente se deja a
temperatura ambiente en condiciones anhidras para la determinacién de la

propiedad.
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Espectro de ‘*H RMN para el ligante (L1).
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Espectro de **C RMN para el ligante (L1).
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Espectro de dos dimensiones HMBC para el ligante (1).
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Espectro de masas para el ligante (L1).
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Espectro de ‘*H RMN para el ligante (L2).
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Espectro de **C RMN para el ligante (L2).
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Espectro de dos dimensiones HSQC para el ligante (L2).

£ o o o o o
Q. e 8 < © © o o~ S c
Q. - - -
| L | | : ! 1 1 1
g
c
«
c
_,1 : - . N . e £ . - L <
W& omineipe d et Rt r iR s e nkis et -
— Fw
=
F <
o
'
o
=
| — # 4+
L
o~
c
<
Fu
r
Fw
-
— v
W -3
L«
D
i€
P
> s « T
"
s O -E' «
f e
R ey o e 0oy w8 s pnar- @ eesitico e 13 9w v L Bramr o o v vt swrr sl ai e S T
w
h

T

FI-04




194

Espectro de masas para el ligante (L2)
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Tabla 1. Datos cristalinos y parametros de coleccion del (L1) y (L2).

Compuesto Ligante 1 Ligante 2a Ligante 2b
Formula qUimica C22H24N2 C30H40N2 C30H40N2
Peso Molecular 316.43 428.64 428.64
Tamafio del cristal | 0.6 x0.4x0.4 0.4x0.4x0.2 0.5x0.3x0.2
[mm]

Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico

Grupo espacial P2,/c P2./c P2,/c

a, [A] 12.489(2) 13.512(4)
12.783(3)

b, [A] 8.888(2) 12.737(4) 22.371(7)

c, [A] 15.811(9 17.079(5) 8.693(3)

a, [°] 90 90 90

B, [°] 96.23(4) 99.34(2) 96.62(3)

Y, [° 90 90 90

Vv, [A] 2680(12) 2610(14)
1785.8(12)

Z 4 4 4

p(calcd.)[gem?] 1.177 1.062 1.091

u [mm™] 0.069 0.061 0.063

FO00 680 936 936

Intervalos indexados | -15<h 25, -10<  -14<h 29, -15<k -16< h 216, -26< k
k=21,-18<1218 =215, -20<1=220 21, -10< | 24

2017 5.18 — 50.00 4-50.4 3.54 -50.08

Temperatura, [K] 300 (1) 299 (1) 300 (1)

Refl. Colectadas 5260 12743 7762

Refl. Unicas 3125 4719 4604

Refl. Observadas 2009 2530 2687

(4sigma)

R(int.) 6.45% 5.89% 4.37%

No. Variables

Esquema de peso’ [6® (F0?)+(0.05 P)?]*

xly

GooF 2.429 1.750 1.591

Final R (20) 7.78% 6.61% 5.97%

Final wR2 21.61% 16.43% 14.69%
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Tabla 2. Seleccion de longitudes (A) y angulos de enlace (°) para la N,N-

2,6-dimetilfenil-o-fenilendiamnina, (L1)

2R _ZlElHEl L

>E T 2IE)

Atomos Longitud
N(1)-C(2) 1.411(4)
N(1)-H(1) 0.93(4)
C(2)-C(7) 1.402(4)
C(4)-C(5) 1.372(4)
C(6)-C(7) 1.380(4)
N(8)-C(17) 1.424(3)
C(9)-C(14) 1.389(4)
C(10)-c(11) | 1.372(4)
C(11)-c(12) | 1.354(5)
C(13)-C(14) | 1.395(5)
C(17)-c(18) | 1.389(4)
C(18)-C(19) | 1.380(4)
C(19)-C(20) | 1.367(5)
C(21)-C(22) | 1.381(4)

:

S -E] \/zws R
Z“{lp;f)‘ H—n

Atomos Longitud
N(1)-C(9) 1.419(4)
C(2)-C(3) 1.373(4)
C(3)-C(4) 1.378(5)
C(5)-C(6) 1.377(4)
C(7)-N(8) 1.393(4)
N(8)-H(8) 0.88(4)
C(9)-C(10) 1.392(4)
C(10)-C(15) | 1.501(4)
C(12)-c(13) | 1.358(5)
C(14)-C(16) | 1.485(5)
C(17)-C(22) |1.391(4)
C(18)-C(23) | 1.492(5)
C(20)-C(21) | 1.363(5)
C(22)-C(24) | 1.497(4)



Atomos

Angulos

C(2)-N(1)-C(9)
C(9)-N(1)-H(1)
C(3)-C(2)-N(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(6)-C(7)-N(8)
N(8)-C(7)-C(2)
C(7)-N(8)-H(8)
C(14)-C(9)-C(10)
C(10)-C(9)-N(1)
C(11)-C(10)-C(15)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(13)-C(14)
C(9)-C(14)-C(16)
C(18)-C(17)-C(22)
C(22)-C(17)-N(8)
C(19)-C(18)-C(23)
C(20)-C(19)-C(18)
C(20)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22)-C(24)

118.2(2)
112(2)

123.2(2)
121.5(3)
119.3(3)
123.3(2)
117.7(3)
108(2)

120.2(3)
118.0(2)
120.2(3)
121.0(3)
122.2(3)
121.0(3)
121.4(3)
118.5(3)
120.9(3)
121.2(3)
120.5(3)
120.6(3)

Atomos
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Angulos

C(2)-N(1)-H(1)
C(3)-C(2)-C(7)
C(7)-C(2)-N(1)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(6)-C(7)
C(6)-C(7)-C(2)
C(7)-N(8)-C(17)
C(17)-N(8)-H(8)
C(14)-C(9)-N(1)
C(11)-C(10)-C(9)
C(9)-C(10)-C(15)
C(11)-C(12)-C(13)
C(9)-C(14)-C(13)
C(13)-C(14)-C(16)
C(18)-C(17)-N(8)
C(19)-C(18)-C(17)
C(17)-C(18)-C(23)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(22)-C(17)
C(17)-C(22)-C(24)

119(2)

118.8(3)
118.0(2)
119.8(3)
121.5(3)
119.0(2)
119.8(2)
119(2)

121.8(3)
119.6(2)
120.2(3)
119.5(3)
117.4(3)
121.7(3)
120.1(3)
117.9(3)
121.2(3)
120.5(3)
118.5(3)
120.9(3)
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Tabla 3. Seleccion de longitudes (A) y angulos de enlace (°) para la N,N*-2,6-di-

I-propilfenil-o-fenilendiamina (L2)

e -(E) _ ZIEl-IE]
R = . LR, = JWR
D F 2 |F.|

Atomos Longitud
C(1)-C(2) 1.382(3)
C(1)-C(21) 1.510(3)
C(3)-C(4) 1.368(3)
C(5)-C(6) 1.388(3)
C(6)-N(7) 1.433(3)
N(7)-H(7) 0.83(3)

C(8)-C(13) 1.404(3)
C(10)-C(11) | 1.364(3)
C(12)-c(13) | 1.365(3)
N(14)-C(15) [ 1.431(3)
C(15)-C(16) | 1.391(3)
C(16)-C(17) | 1.387(4)
C(17)-c(18) | 1.351(4)
C(19)-C(20) | 1.386(4)
C(21)-C(22) | 1.523(3)
C(24)-C(25) | 1.518(4)
C27)-C(29) | 1.517(4)
C(30)-C(31) | 1.507(4)

.

m-=n

SulE-r) \/Z“{_Ff )
)

Atomos Longitud
C(1)-C(6) 1.402(3)
C(2)-C(3) 1.371(3)
C(4)-C(5) 1.389(3)
C(5)-C(24) 1.509(3)
N(7)-C(8) 1.402(3)
C(8)-C(9) 1.375(3)
C(9)-C(10) 1.373(3)
C(11)-c(12) | 1.390(3)
C(13)-N(14) | 1.409(3)
N(14)-H(14) | 0.84(3)
C(15)-C(20) | 1.395(3)
C(16)-C(27) | 1.507(4)
C(18)-C(19) | 1.367(4)
C(20)-C(30) | 1.513(3)
C(21)-C(23) | 1.524(4)
C(24)-c(26) | 1.520(4)
C27)-c(28) | 1.524(5)
C(30)-C(32) | 1.524(4)



Atomos

Angulos

C(2)-C(1)-C(6)
C(6)-C(1)-C(21)
C(4)-C(3)-C(2)
C(6)-C(5)-C(4)
C(4)-C(5)-C(24)
C(5)-C(6)-N(7)
C(8)-N(7)-C(6)
C(6)-N(7)-H(7)
C(9)-C(8)-C(13)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(11)-C(12)
C(12)-C(13)-C(8)
C(8)-C(13)-N(14)
C(13)-N(14)-H(14)
C(16)-C(15)-C(20)
C(20)-C(15)-N(14)
C(17)-C(16)-C(27)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(19)-C(20)
C(19)-C(20)-C(30)
C(1)-C(21)-C(22)
C(22)-C(21)-C(23)
C(5)-C(24)-C(26)
C(16)-C(27)-C(29)
C(29)-C(27)-C(28)
C(31)-C(30)-C(32)

118.0(2)
121.6(2)
119.9(2)
118.1(2)
119.1(2)
119.0(2)
123.11(1)
117(2)
118.8(2)
120.4(2)
119.1(2)
120.0(2)
116.92(1)
120(2)
121.1(2)
118.6(2)
119.8(2)
121.9(3)
121.3(3)
120.2(2)
112.5(2)
109.6(2)
112.1(2)
113.4(3)
111.1(3)
110.9(3)

Atomos
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Angulos

C(2)-C(1)-C(21)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(4)-C(5)
C(6)-C(5)-C(24)
C(5)-C(6)-C(1)
C(1)-C(6)-N(7)
C(8)-N(7)-H(7)
C(9)-C(8)-N(7)
N(7)-C(8)-C(13)
C(11)-C(10)-C(9)
C(13)-C(12)-C(11)
C(12)-C(13)-N(14)
C(13)-N(14)-C(15)
C(15)-N(14)-H(14)
C(16)-C(15)-N(14)
C(17)-C(16)-C(15)
C(15)-C(16)-C(27)
C(17)-C(18)-C(19)
C(19)-C(20)-C(15)
C(15)-C(20)-C(30)
C(1)-C(21)-C(23)
C(5)-C(24)-C(25)
C(25)-C(24)-C(26)
C(16)-C(27)-C(28)
C(31)-C(30)-C(20)
C(20)-C(30)-C(32)

120.4(2)
121.4(2)
121.3(2)
122.8(2)
121.3(2)
119.6(2)
110(2)
123.6(2)
117.56(1)
121.1(2)
120.6(2)
123.1(2)
122.80(1)
110(2)
120.1(2)
117.8(2)
122.3(2)
119.8(3)
118.0(2)
121.8(2)
112.0(2)
110.9(2)
109.3(3)
109.9(3)
110.6(2)
111.6(2)
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Espectro de ‘*H RMN para el ligante (L3).
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Espectro de **C RMN para el ligante (L3).
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Espectro de dos dimensiones HETCOR para el ligante (L3).
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Espectro de masas para el ligante (L3).
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Espectro de 'H RMN para el ligante (L4).
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Espectro de **C RMN para el ligante (L4).
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Espectro de Masas para el ligante (L4).
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Tabla 4. Datos cristalinos y parametros de coleccion del (L3) y (L4)

Compuesto Ligante 3 Ligante 4
Formula quimica C1sH20N20; C26H3sN20;
Peso Molecular 296.36 408.57
Tamario del cristal [mm] 0.6x0.2x0.1 0.6 x0.2x0.1
Sistema cristalino Ortorrombico Monoclinico
Gru o espacial Pcab P2./c

a, [A] 10.016(7) 13.720(8)
b, [A] 11.773(7) 19.515(10)
c, [A] 26.129(15) 9.708(6)
a, [°] 90 90
B, [°] 90 105.21(8)
Y, [A 90 90
V 3081(3) 2508(3)

8 4
p(calcd.)[gcmS] 1.278 1.082
u [mm™] 0.084 0.068
FO000 1264 888
Intervalos indexados -11< h 28, -14< k 213, -16< h 216, -23< k 21,
-31< 1231 11127

20[° 4.66 — 50.08 3.75-50.00
Temperatura, [K] 298 (1) K 298 (1) K
Refl. Colectadas 10119 8498
Refl. Unicas 2699 4414
Refl. Observadas 1521 1374
(4sigma)
R(int.) 11.39% 7.88%

No. Variables
Esquema de peso® x/y
GooF

Final R (20)

Final wR2

[6* (FO®) + (0.08 P)*]*
1.361
7.53%
17.74%

[6* (FO®) + (0.07 P)**
1.329
10.54%
21.92%
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Tabla 5. Seleccién de longitudes (A) y angulos de enlace (°) para L3.

DY LRy D A o I D o \/Zw{ff—ﬂ‘)’
R, = R = Z|FC‘ SR, = §=

2E

Sra)

m-—=n

Atomos Longitud Atomos Longitud
C(1)-0(1) 1.208(4) C(1)-N(2) 1.327(4)
C(1)-C(11) 1.509(4) N(2)-C(3) 1.411(4)
C(3)-C(8) 1.381(5) C(3)-C(4) 1.400(5)
C(4)-C(5) 1.381(5) C(4)-C(9) 1.480(5)
C(5)-C(6) 1.367(5) C(6)-C(7) 1.347(5)
C(7)-C(8) 1.375(5) C(8)-C(10) 1.503(5)
C(11)-0(11) | 1.199(3) C(11)-N(12) | 1.315(4)
N(12)-C(13) | 1.423(4) C(13)-c(18) | 1.379(4)
C(13)-C(14) | 1.385(5) C(14)-c(15) | 1.382(5)
C(14)-Cc(19) | 1.490(5) C(15)-c(16) | 1.357(6)
c(16)-c(17) | 1.379(5) C(17)-c(18) | 1.371(5)
C(18)-C(20) | 1.490(5)



Atomos

Angulo

O(1)-C(1)-N(2)
N(2)-C(1)-C(11)
C(8)-C(3)-C(4)
C(4)-C(3)-N(2)
C(5)-C(4)-C(9)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(7)-C(8)
C(7)-C(8)-C(10)
O(11)-C(11)-N(12)
N(12)-C(11)-C(1)
C(18)-C(13)-C(14)
C(14)-C(13)-N(12)
C(15)-C(14)-C(19)
C(16)-C(15)-C(14)
C(18)-C(17)-C(16)
C(17)-C(18)-C(20)

123.8(3)
115.0(3)
121.0(3)
119.2(3)
121.0(3)
121.1(4)
121.8(4)
120.3(3)
123.9(3)
114.6(3)
121.8(3)
118.8(3)
120.8(3)
121.2(4)
121.7(4)
121.2(3)

Atomos
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Angulo

O(1)-C(1)-C(11)
C(1)-N(2)-C(3)
C(8)-C(3)-N(2)
C(5)-C(4)-C(3)
C(3)-C(4)-C(9)
C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(8)-C(3)
C(3)-C(8)-C(10)
0(11)-C(11)-C(1)
C(11)-N(12)-C(13)
C(18)-C(13)-N(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(13)-C(14)-C(19)
C(15)-C(16)-C(17)
C(17)-C(18)-C(13)
C(13)-C(18)-C(20)

121.2(3)
124.2(2)
119.8(3)
117.8(3)
121.1(3)
120.0(4)
118.3(3)
121.4(3)
121.5(3)
123.6(2)
119.5(3)
118.2(3)
121.1(3)
119.4(4)
117.9(3)
120.9(3)




R:’l.‘.r

Tabla 6. Seleccién de longitudes (A) y angulos de enlace (°) para L4.

SE-(F) SRl
=——— R ="—" 1R, =
> E 2|F]

Atomos Longitud
C(1)-0(2) 1.232(5)
C(1)-C(16) 1.459(6)
C(4)-C(5) 1.386(6)
C(5)-C(6) 1.399(7)
C(6)-C(7) 1.386(7)
C(8)-C(9) 1.381(7)
C(10)-C(12) | 1.498(6)
C(13)-C(14) | 1.510(7)
C(16)-0(17) | 1.221(5)
N(18)-C(19) | 1.420(5)
C(19)-C(20) | 1.408(6)
C(20)-C(25) | 1.520(6)
C(22)-C(23) | 1.385(6)
C(24)-C(28) | 1.509(6)
C(25)-C(27) | 1.516(6)
C(28)-C(29) | 1.537(6)

o

3
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> w{E - F . /Zu{F;’ ~F’|
Z“{Fo_) V m—n

Atomos Longitud
C(1)-N(3) 1.325(5)
N(3)-C(4) 1.411(5)
C(4)-C(9) 1.397(6)
C(5)-C(10) 1.516(7)
C(7)-C(8) 1.365(7)
C(9)-C(13) 1.503(7)
C(10)-C(11) | 1.504(7)
C(13)-C(15) | 1.514(7)
C(16)-N(18) | 1.327(5)
C(19)-C(24) | 1.388(6)
C(20)-C(21) | 1.368(6)
C(21)-C(22) | 1.373(6)
C(23)-C(24) | 1.372(6)
C(25)-C(26) | 1.497(7)
C(28)-C(30) | 1.505(7)



Atomos

Angulos

0(2)-C(1)-N(3)
N(3)-C(1)-C(16)
C(5)-C(4)-C(9)
C(9)-C(4)-N(3)
C(4)-C(5)-C(10)
C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(8)-C(9)
C(8)-C(9)-C(13)
C(12)-C(10)-C(11)
C(11)-C(10)-C(5)
C(9)-C(13)-C(15)
O(17)-C(16)-N(18)
N(18)-C(16)-C(1)
C(24)-C(19)-C(20)
C(20)-C(19)-N(18)
C(21)-C(20)-C(25)
C(20)-C(21)-C(22)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(28)
C(26)-C(25)-C(27)
C(27)-C(25)-C(20)
C(30)-C(28)-C(29)

120.9(5)
115.4(5)
122.1(5)
119.2(5)
121.3(5)
121.2(6)
121.8(6)
119.9(6)
111.0(5)
113.9(5)
112.4(5)
119.8(5)
116.3(5)
121.7(5)
119.7(5)
122.2(5)
121.3(5)
120.9(5)
120.8(5)
110.6(4)
113.0(4)
112.8(5)

Atomos
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Angulos

0(2)-C(1)-C(16)
C(1)-N(3)-C(4)
C(5)-C(4)-N(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(6)-C(5)-C(10)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(9)-C(4)
C(4)-C(9)-C(13)
C(12)-C(10)-C(5)
C(9)-C(13)-C(14)
C(14)-C(13)-C(15)
0(17)-C(16)-C(1)
C(16)-N(18)-C(19)
C(24)-C(19)-N(18)
C(21)-C(20)-C(19)
C(19)-C(20)-C(25)
C(21)-C(22)-C(23)
C(23)-C(24)-C(19)
C(19)-C(24)-C(28)
C(26)-C(25)-C(20)
C(30)-C(28)-C(24)
C(24)-C(28)-C(29)

123.6(6)
125.7(4)
118.7(5)
117.4(6)
121.2(6)
119.5(6)
118.0(5)
122.1(5)
109.2(5)
111.8(5)
109.3(5)
123.9(6)
124.8(4)
118.6(4)
117.8(5)
119.9(5)
120.0(5)
118.2(5)
121.0(5)
110.6(4)
112.1(4)
110.5(4)
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Espectro de *H RMN para el analogo al carbeno (6).
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Datos de masas para el analogo al carbeno (6).
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Espectro de *H RMN para el analogo al carbeno (7).
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Espectro de **C RMN para el anélogo al carbeno (7).
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Espectro de *Sn RMN para el anélogo al carbeno (7).
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Espectro *H RMN para el anélogo al carbeno (8).
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Espectro **C RMN para el analogo al carbeno (8).
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Espectro de **Sn RMN para el compuesto (8).
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Espectro ‘H RMN para el anélogo al carbeno (9).
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Espectro ‘H RMN para el anélogo al carbeno (10).
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Espectro de *°Sn RMN (acetona-ds) del analogo al carbeno (10).
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Espectro de **°Sn RMN (benceno-ds) del anélogo al carbeno (10)
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Espectro de masas del analogo al carbeno (10).
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Espectro de *H RMN para el anélogo al carbeno (11).
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Espectro de **°Sn RMN (benceno-de) para el compuesto (11)
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Espectro de **Sn RMN (benceno-dg) para el compuesto (11)
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Espectro de masas para el analogo al carbeno (11).
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Tabla 7. Datos cristalinos y pardmetros de coleccién del compuesto

(10).

Compuesto

Compuesto 10

Formula quimica

Peso Molecular
Tamarnio del cristal [mm]
Sistema cristalino
Grupo espacial

a, [

]
[A]
[A]
[°]
[°]
ie
p(calcd.)[Mg/m3]

p [mm™]

FO00

Intervalos indexados
20[°]

Temperatura, [K]

Refl. Colectadas

Refl. Unicas

Refl. Observadas
(4sigma)

R(int.)

No. Variables
Esquema de peso® x/y
GooF

Final R (4sig)
Final wR2

b,
c,
a,
B,
Y,
V

C26H34N2028n2C|2
746.83
0.34x0.28x0.15
Monoclinico
P24
8.0473(3)
11.6507(4)
30.9617(11)
90
93.0780(10)
90
2898.68
4
1.71136 ¢
1.941
1480

-10< h 210, -14< k 214, -38<| =38
1.32 - 26.50
100(2)
24134
5990
5760

0.0208
329
1/\s*(Fo®)+(0.0304P)*+2.7965P]
1.058
0.0236
0.0572
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Tabla 8. Seleccién de longitudes (A) y angulos de enlace (°) para el analogo al

Atomos Longitud

C(1)-N(2) 1.4405(27)
N(1)-C(9) 1.3123(24)
C(9)-C(10) 1.5189(27)
C(10)-N(2) 1.3030(24)
N(1)-Sn(1) 2.2370(15)
N(2)-Sn(1) 2.3037(16)
sn(1)-Cl(1) | 2.4517(6)

Sn(1)-0(4) 2.5696(15)
N(2)-C(11) 1.4375(26)
C(9)-0(1) 1.2681(24)
C(10)-0(2) 1.2753(23)
0(1)-Sn(2) 2.3102(15)
0(2)-Sn(2) 2.2018(16)
Sn(2)-Cl(2) 2.4592(7)

Sn(2)-0(3) 2.5315(16)

carbeno (10).

Atomos

Angulos

C(1)-N(1)-C(9)
N(1)-C(9)-C(10)
N(1)-Sn(1)-N(2)
CI(1)-Sn(1)-O(4)
C(10)-N(2)-C(11)
C(9)-0(1)-Sn(2)
Cl(2)-Sn(2)-0(3)
0(2)-C(10)-N(2)

117.520(166)
116.788(160)
72.724(56)
84.245(37)
118.776(160)
114.004(123)
84.805(40)
126.814(172)
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Espectro de *H RMN para el compuesto (12)
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Espectro de ***Sn RMN para el compuesto (12)

:,:7..: _...cn. ;,...u. ....un :.:,n

AN

[oP16°6T = 0B duayl
(81870 = Aviey uoiiexerod
oc = uted Iapen
(Fnjg = 39501d eswnL
[#]15'0 = 3peaTeTITEI |
1155985597 ¢ = asnd x
(BoploE = x
x ~
= QIpTE 06 X
- s ‘ _
1 - BUWDS
- ©in3eI poN |
- pedsiTo
(2dd]s = w8330 11T
{2341 0CHETZBL B6E = @13 13X
MY = ajTuop xax
[=EX] PETELEST 68T = daans X
(2E]T9Z98955°% = we N[BT X
, - wuvnsexd X
RILEE = saujod ¥
[wdd] o0E- = s3I0 X
(ZHNI ZEFPZTE0 €PT = Dazz X
- wyweep X _
1) -~  wopivarp x|
[zaErloor} 3198 gafuors protd
|
DA VITET - 193e0I300488
00¢ 2843703 - ©3¥8 |
X = SUOTSUNWID
[wdd] = s370n w3g
USETT = D R L 3 o 7 |
NOLEE = 778 Wi
XTTAWOD AT = jwzo} eIvg
STATOOMT SETDI BTLUTS = JuEEo)
TOF5Z:E0 CTOZ-dX§-9 = U3 ITIING _

SPISZTIE0 OTOZ-4AF-9
$T2LS:TO OTOZT-AZE-Y

SUT3 UOTRTASY
oUTI WOTIWEID _

SG-0SNI = AUBATOS

869¢F = pr erdues

aup ek (nd a16078 - AuwE T IRERR
QorHNE - I09InY

TS-USSTIT 969EF TOFIIWM = omwTeTTd

pLln= v _A

worl wuse- WL 0wos

Ay

ol

o




239

Espectro de masas para el compuesto (12)
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Tabla 9. Datos cristalinos y parametros de coleccion de compuesto 12.

Compuesto

Compuesto 12

Formula quimica

Peso Molecular
Tamarnio del cristal [mm]
Sistema cristalino
Grupo espacial

a, [

]
[A]
[A]
[°]
[°]
ie
p(calcd.)[Mg/m3]
p [mm™]

FO00
Intervalos indexados

b,
c,
a,
B,
Y,
V

26 [°]

Temperatura, [K]

Refl. Colectadas

Refl. Unicas

Refl. Observadas
(4sigma)

R(int.)

No. Variables
Esquema de peso® x/y
Final R (4sig)

Final wR2

C6H16C|2N28n
305.8 g/mol
0.16 x 0.13 x 0.04
Ortorrémbico
P2; 2, 2; (19)
7.8550 (19)
7.9474(7)
17.4190(14)
90
90
90
1087.41(15)
4
1.868
2.790
600
-10< h 210, -10< k 210, -23< |
223
2.34 - 28.29
100(2)
10250
2702
2640

0.0247
104
1/[\s*(Fo®)+(0.0285P)*+0.000P]
0.0198
0.0462
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Tabla 10. Seleccion de longitudes (A) y angulos de enlace (°) para el

Atomos Longitud

N(1)-Sn(1) 2.3972(18)
N(1)-C(2) 1.4842(30)
C(3)-C(4) 1.5190(33)
C(4)-N(2) 1.4762(33)
N(2)-Sn(1) 2.5849(23)
sn(1)-Cl(1) | 2.4817(7)

sn(1)-Cl(2) | 2.6739(7)

N(1)-C(1) 1.4859(30)
N(2)-C(6) 1.4766(30)
N(2)-C(5) 1.4824(33)
N(1)-C(3) 1.4886(34)

compuesto (12).

Atomos Angulos
Cl(1)-Sn(1)-CI(2) | 86.142(21)
N(2)-Sn(1)-N(2) 72.852(72

N(2)-C(4)-C(3)
C(3)-N(1)-C(1)
C(4)-N(2)-C(5)

111.007(187)
107.546(184)
110.837(198)



242

Tabla 11. Datos cristalinos y parametros de coleccion del compuesto

13.

Compuesto

Compuesto 13

Formula quimica

Peso Molecular
Tamarno del cristal [mm]
Sistema cristalino

Gru 0 espacial

a, [A]
[A]
[A]
[°]
[°]
ie
p(calcd.)[Mg/m3]

p [mm™]

FO00

Intervalos indexados
20[°]

Temperatura, [K]

Refl. Colectadas

Refl. Unicas

Refl. Observadas
(4sigma)

R(int.)

No. Variables

Esquema de peso® x/y
GooF

Final R (4sig)
Final wR2

b,
c,
a,
B,
Y,
V

Cs2H72N4O10Li6Cl4

262.67
0.23x0.22x0.10
Triclinica
P-1(2)
7.7073(7)
8.1508(7)
12.0948(11)
87.206(1)
71.621(1)
84.434(1)
717.51(11)
2

2.53774
0.258

278

-9< h 29, -10sk 210, -15< 215
1.77 -26.50
100(2)
6067

2949

2792

0.0149
169

1/\s*(Fo®)+(0.0539P)*+0.3079P]

1.060
0.0385
0.0999
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Tabla 12. Seleccion de longitudes (A) y angulos de enlace (°) para el

Atomos Longitud
C(1)-N(2) 1.4356(17)
N(1)-C(9) 1.3274(15)
C(9)-0(1) 1.2288(18)
O(1)-Li(1) 1.9140(27)
N(1)-H(1) 0.8331(178)
CI-Li(1) 2.3389(21)
Li(1)-0(2) 1.9391(27)
0(2)-C(13) 1.4421(16)
0(2)-C(10) 1.4392(17)

compuesto (13).

Atomos Angulos
O(1)-Li(1)-H(1) 56.393(339)
C(9)-N(1)-H(1) 120.062(1130)

N(1)-C(9)-O(1)
C(1)-N(1)-H(1)
N(1)-H(1)-Cl
H(1)-CI-Li(1)
CI-Li(1)-0(2)
N(1)-C(1)-C(2)

125.077(130)
118.154(1118)
166.179(1495)
71.416(377
109.794(111)
117.616(112)
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Tabla 13. Datos cristalinos y parametros de coleccion del compuesto

14.

Compuesto

Compuesto 14

Formula quimica

Peso Molecular
Tamarno del cristal [mm]
Sistema cristalino
Grupo espacial

a, [A]
b, [A]

]
]
.
p(calcd.)[Mg/m3]
p [mm™]
FO00
Intervalos indexados
20[°]
Temperatura, [K]
Refl. Colectadas
Refl. Unicas
Refl. Observadas
(4sigma)
R(int.)
No. Variables
Esquema de peso® x/y
GooF
Final R (4sig)
Final wR2

c [
a, [°
B [
Y, [
v

ngHngzSﬂl
579.07
0.22 x0.14 x 0.08
Monoclinica
P121/cl (14)
10.6362(8)
11.4235(8)
38.542(3)
90
97.875(1)
90
4638.79(60)
8
1.658
2.442
2272

-13< h 213, -14< k 214, -48<| 240
1.86 — 26.50
100 (2)
38255
9627
8336

0.0332
503
1/[\s*(Fo®)+(0.0435P)*+2.8416P]
1.053
0.040
0.0805




Tabla 14. Seleccion de longitudes (A) y angulos de enlace (°) para el

Atomos Longitud
C(5)-C(3) 1.5138(45)
C(3)-N(2) 1.3296(46)
C(3)-C(2) 1.3996(50)
C(2)-C(1) 1.3952(45)
C(1)-N(1) 1.3363(39)
N(2)-Sn(1) 2.1814(29)
Sn(1)-N(1) 2.1767(26)
N(1)-C(6) 1.4484(40)
C(6)-C(7) 1.3999(48)
C(7)-C(8) 1.3949(48)
C(9)-C(10) 1.3824(48)
C(10)-C(11) | 1.3901(48)
C(11)-C(14) | 1.5066(51)
C(7)-C(12) 1.5184(48)
N(2)-C(15) 1.4502(43)
C(15)-C(16) | 1.4106(48)
C(16)-C(17) | 1.3995(49)
C(17)-C(18) | 1.3879(49)
C(18)-C(19) | 1.3870(45)
C(20)-C(15) | 1.4939(49)
C(20)-C(23) | 1.5101(49)
C(16)-C(21) | 1.5002(49)
Sn(1)-I(1) 2.873

compuesto (14).

248

Atomos Angulos
C(15)-N(2)-C(3) 119.29
N(2)-Sn(1)-N(1) 85.50
C(2)-C(1)-N(1) 124.53
N(1)-C(6)-C(11) 121.37
C(6)-C(11)-C(14) 121.29
N(2)-Sn(1)-I(1) 95.0
C(15)-C(20)-C(23) | 121.40
C(5)-C(3)-N(2) 119.25
C(5)-C(3)-C(2) 116.68
Sn(1)-N(2)-C(15) 115.25
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Tabla 15. Datos cristalinos y parametros de colecciéon del compuesto

15.

Compuesto

Compuesto 15

Formula quimica

Peso Molecular
Tamarnio del cristal [mm]
Sistema cristalino
Grupo espacial

a, [A]
b, [A]

]
]
1,
p(calcd.)[Mg/m3]
p [mm™]
FO00
Intervalos indexados
20[°]
Temperatura, [K]
Refl. Colectadas
Refl. Unicas
Refl. Observadas
(4sigma)
R(int.)
No. Variables
Esquema de peso® x/y
GooF
Final R (4sig)
Final wR2

c [
a, [°
B [
Y, [
v

Ca23H31IN:
462.4 g/mol
0.26x0.16x0.08
Monoclinica
P2(1)/c
11.5856(5)
13.3516(6)
14.3348(6)
90
92.752(1)
90
2214.84(17)
4
1.38662
1.454
944

-15<s h 215, -17< k 217, -18<1 219
1.76 — 28.31
100(2)
21186
5500
5203

0.0212
255
1/[\6*(F0?)+(0.0369P)*+1.4219P]
1.059
0.0269
0.0656




Tabla 16. Seleccion de longitudes (A) y angulos de enlace (°) para el

Atomos Longitud
C(1)-C(2) 1.3987(24)
C(2)-C(3) 1.3953(24)
C(3)-C(4) 1.3857(26)
C(4)-C(5) 1.3941(26)
C(5)-C(6) 1.3938(24)
C(2)-C(7) 1.5095(25)
C(6)-C(9) 1.5041
C(1)-N(1) 1.4369(21)
N(1)-C(10) 1.3396(21)
C(10)-C(11) | 1.5031(22)
C(10)-C(23) | 1.3913(23)
C(23)-C(12) | 1.3939(24)
C(12)-C(13) | 1.4990(24)
C(12)-N(2) 1.3338(22)
N(2)-C(14) 1.4384(21)
C(14)-C(15) | 1.3965(23)
C(14)-C(19) | 1.3969(22)
C(20)-C(15) | 1.5030(26)
C(19)-C(22) | 1.5044(26)
C(15)-C(16) | 1.3966(24)
C(16)-C(17) | 1.3896(24)
C(17)-C(18) | 1.3902(24)
C(18)-C(19) | 1.3934(23)
C(17)-c(21) |1.5101
C(4)-C(8) 1.5093(26)

compuesto (15).

251

Atomos Angulos
N(1)-C(10)-C(23) 123.32
C(6)-C(1)-N(1) 117.86
C(10)-C(23)-C(12) | 129.33
C(7)-C(2)-C(3) 119.59
N(2)-C(14)-C(15) 118.46
C(20)-C(15)-C(16) | 120.78
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Espectro de masas para el compuesto (16)
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