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RESUMEN

Los ditiocarbamatos (DTC’s) son uno de los grupos de ligantes mas utilizados para la
formacion de complejos con casi todos los iones metdlicos,! es por esto por lo que han
atraido la atencion de muchos cientificos debido a las propiedades quimicas que estos

poseen.

Los ditiocarbamatos se han utilizado como precursores de sulfuros metéalicos? y tienen un
gran uso tanto en la quimica inorganica y en la biologia. Por la importancia de estos
compuestos en diferentes aplicaciones se ha considerado determinar la estabilidad en

medio acido.

Hasta el momento no se han encontrado reportes sobre el estudio de la estabilidad en
medio acido de DTC’s hexacoordinados. En el presente trabajo se determind la
estabilidad de compuestos de bis-ditiocarbamatos hexacoordinados en medio acido
(HCI).

En primera instancia se sintetizaron y se caracterizaron las correspondientes aminas
secundarias. Una vez determinada la pureza, se procedi6 a la formacién de los DTC's,
haciendo reaccionar las aminas secundarias con hidroxido de potasio, disulfuro de
carbono y dicloruro dimetil estafio para obtener los correspondientes bis-DTC’s. Tanto
las aminas y DTC de estafio fueron caracterizados por diversas técnicas analiticas como:
Infrarrojo, espectrometria de masas, RMN, UV-vis y por difraccion de rayos X de

monocristal en algunos casos.

Los tres sistemas diferentes de DTC’s hexacoordinados fueron titulados con acido
clorhidrico, adicionando cantidades equimolares de acido y exceso, el analisis se llevo a

cabo por RMN de %°Sn y 'H y UV-vis principalmente.

1 p. cardell, G. Hogarth, S. Faulkner; Inorganic Chemistry (2006) 359, 1321-1324.
2 Jyotsna C, Subrato B., Nethaji M. Inorganic Chemistry Communications (2008) 11, 720-722.



Durante el proceso del estudio de la estabilidad en medio acido, se demostré que los
ditiocarbamatos hexacoordinados sintetizados se descomponen a sistemas
pentacoordinados y estos son reversibles al agregarle los mismos equivalentes de un

compuesto basico (KOH), respecto al acido.
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ABSTRACT

The dithiocarbamates (DTC’s) are one of the most used groups of binders for the
formation of complexes with almost all the metal ions?, that is why they have attracted the

attention of many scientists because of the high chemical properties that these possess.

Dithiocarbamates have been used as precursors of metal sulphides* and have a great
use in both inorganic and biological chemistry. Due to the importance of these compounds
in different applications it has been considered that it is of great interest to determine the

stability variables of these compounds in acid medium.

So far, no reports have been found on the study of the stability in acid medium of DTC’s
hexacoordinated. In this study, the stability of bis-dithiocarbamates hexacoordinated

compounds in acid medium (HCI) was determined.

In the first instance, the corresponding secondary amines were synthesized and
characterized. Once the purity was determined, we proceeded to the formation of the
DTC’s, causing the secondary amines to react with potassium hydroxide, carbon disulfide
and dichloride dimethyl stannous to obtain the corresponding bis-DTC’s. Both amines and
tin DTC were characterized by various analytical techniques such as: infrared, mass

spectrometry, NMR, UV-vis and X-ray diffraction of monocrystal in some cases.

The three different hexacoordinated DTC systems were titrated with hydrochloric acid,
adding equimolar amounts of acid and excess, the analysis was carried out by 1°Sn NMR,
'H and UV-vis mainly.

During the process of the study of the stability in acid medium, it was shown that the
synthesized hexacoordinated dithiocarbamates decompose to pentacoordinados systems
and these are reversible by adding the same equivalents of a basic compound (KOH),
regarding acid.

3D. Cardell, G. Hogarth, S. Faulkner; Inorganic Chemistry (2006) 359, 1321-1324.
4 Jyotsna C, Subrato B., Nethaji M. Inorganic Chemistry Communications (2008) 11, 720-722.
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Tesis de Maestria

1. INTRODUCCION

1.1. Efectos delos DTC’s sobre la salud

La quimica de los DTC’s se conoce desde mediados del siglo XX, los investigadores han
desarrollado nuevos meétodos para modificar y mejorar las propiedades de estos

compuestos, ya que al ser expuestos a diferentes entornos quimicos como en un medio
acido este se descompone.®

Los DTC's pueden estar unidos a estructuras que son vitales para la mayoria de los seres
Vivos y estos son de gran utilidad para su crecimiento y fertilidad. Por ejemplo, se han
evaluado sistemas glicol-DTC como donadores en oligosacéridos (Figura 1 y 2). Estos
compuestos se llevan a cabo por diversos mecanismos quimicos dentro del cuerpo
humano.®

Es por ello que los DTC’s se han utilizado en la produccion de medicamentos, geles
antibacteriales, en el tratamiento de enfermedades tumorales; contra lineas celulares de
leucemia’ debido a sus interacciones no covalentes con los constituyentes celulares, asi

como en tratamientos para prevenir y tratar el SIDA.
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Figura 1. Seleccion analoga de la 1-tio- f-D-glucosa, por medio de los DTC’s.

5 Courtney M. D., Isabella K. B., Samantha L. P., Thomas R. S., Brian L. S., Polyhedron (2014)75, 110-117.
6 panuwat Padungros, Laura Alberch, Alexander Wei. J. Organometallic. Chemistry. (2014), 79, 2611-2624.
7 Tiekink, E. R. Applied Organometallic Chemistry (2008) 22(9), 533-550.
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Los compuestos de DTC’s contienen un grupo de disulfuro de carbono (CS:2) que es
altamente téxico. Este grupo unido a otras estructuras biolégicas forma una toxina que
causa efectos negativos en la salud,® sobre todo en el sistema nervioso central, sistema
nervioso periférico, sistema cardiovascular, asi como sistemas reproductores masculino

y femenino.

Los estudios revelan que los efectos ocasionados por el CS2 son totalmente reversibles,
sin embargo, este compuesto requiere de mas tiempo para ser eliminado del cuerpo
humano. Se reporta que en concentraciones de 31 mg/m?3en contacto con la piel humana,
se tiene una recuperacion exitosa después de 15 afios. Por otra parte, hasta el momento,
no se han reportado eventos de contaminacién en el ambiente, ya que el CS:2 en la
naturaleza se degrada facilmente por la biodegradaciéon de la mayoria de las plantas. En
los mantos acuiferos se han encontrado concentraciones minimas ya que este

compuesto es sumamente volatil.

B"ﬁo Q CU(OTH) 4} NEt A
BnO u M 2 ROH BnO
BnO S‘fs—"' BnO —OI- Bno&v\’ OR
O Ny BnO 0 HO
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dithiocarbamate ’OE S‘CL('L without auxiliary group
ElzN S" “L
reiteration O

BnO/_S\/-/é/o QAN Ow
% % 7

BnO -
B0~ 80100 > Bo®00 > Ho o

B4{1,6)-tetrasaccharide

Figura 2. Sistemas de DTC’s unidos a sistemas de grupo glicol.

8 O.H.J. Szolar. Analytic Chemistry (2007) 582, 191-200.
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1.2. La importancia de los ligantes DTC en la formacion de estructuras

macrociclicas

En las dltimas décadas, se han generado ligantes de DTC’s metal-organicos que poseen
diversas propiedades estéricas y electronicas, algunas de estas estructuras contienen
atomos de nitrégeno y oxigeno que actian como donadores al estar coordinados a un
metal.® Estos ligantes han servido para la sintesis de una gran variedad de macrociclos

en forma de cajas moleculares.

Por ejemplo, el grupo de Beer y Tiekink han publicado en sus trabajos arreglos basados
en DTC’s, los cuales contienen atomos de nitrégeno y oxigeno.1° Los ligantes utilizados
estan funcionalizados estructuralmente y han dado lugar a una gran cantidad de diversos

complejos utilizando estos ligantes.

Los ligantes reportados estan conformados por diferentes anillos aromaticos (Figura 3),
estos proveen rigidez conformacional en el macrociclo y por lo tanto mayor estabilidad.

Algunos ejemplos son: m-xileno, naftaleno, m-bifenilo, p-bifenilo e hidroquinona.

El grupo de investigacion de Hopfl ha publicado un macrociclo derivado de estafio

trinuclear, donde los estafios estan sustituidos por grupos butilos.!

9 J-M. Lehn; Angewante Chemie International Edition (1988), 27, 89-112
10p, D, Beer, N. Berry, M. G. B. Drew, O. D. Fox, M. E. Padilla-Tosta, S. Patell; Chemistry Communication., (2001), 199-200
11| H. Ahuactzi, J. C. Huerta, H. Tlahuext, V. Barba, J. G. Alvarez, H. Hopfl. Crystal Growth Design (2015) 15, 829-847.
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Figura 3. Estructura de un macrociclo derivado de diorganoestafio.

Una caracteristica importante de los ligantes, es que las cadenas espaciadoras se
pueden reestructurar con diferentes grupos funcionales. Estas cadenas a su vez

controlan las dimensiones de la cavidad de los complejos ciclicos.

Se ha determinado que los grupos espaciadores de los ligantes son la clave importante
de los complejos macrociclicos,'? ya que de estos dependen muchas propiedades

electronicas y conformacionales.

1.3. Contribucion del proyecto de tesis

El proceso de descomposicién de los DTC’s para el uso de estudios biolégicos u otros
campos es de gran importancia. Los DTC’s son inestables frente a un medio acido
especialmente los compuestos hexacoordinados. Esta tesis de investigacion contribuye

al estudio de la estabilidad en medio acido de diferentes DTC s hexacoordinados.

Las entidades quimicas presentadas en este trabajo son principalmente sistemas
macrociclicos. Estas estructuras presentan un atomo de nitrégeno central en la cadena
espaciadora (Figura 4). Otras estructuras similares presentan solo una cadena alquilica

COmMo grupo espaciador.

12p, D. Beer, N. Berry, M. G. B. Drew, O. D. Fox, M. E. Padilla-Tosta, S. Patell; Chemistry Communication (2001) 199-200.
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han
230

— = Metil

Figura 4. Esquema general de los macrociclos de DTC’s sintetizados con un atomo de nitrogeno central.

En las estructuras macrociclicas se variaron los sustituyentes sobre los atomos de
nitrogeno laterales (norcamfor, ciclohexil y bencil) para verificar si estos sustituyentes

rigidos aumentan la estabilidad de los compuestos al estar en un medio acido.

Debido a la complejidad estructural y a las conformaciones estereoquimicas que estos
macrociclos optan, se decidié obtener otros DTC’s derivados de una monoamina mas
simple (Figura 5). Estos DTC’s ayudaron en gran medida a determinar las especies

asociadas a la descomposicion en medio acido de los macrociclos.

--C,

= = e, Bu, Ph

Figura 5. Esquema general de DTC’s de la monoamina mas sencilla.
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Es importante sefalar que los derivados de diorganoestafio para estos compuestos de
DTC son de gran importancia. Las propiedades quimicas y la capacidad de adquirir
diversas geometrias, asi como su acidez de Lewis permite aumentar su niumero de
coordinacion, ademas, son faciles de elucidar mediante diversas técnicas

espectroscopicas.
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2. ANTECEDENTES

2.1. Quimicageneral delos DTC’s

En los ultimos afios se ha reportado el uso de los ditiocarbamatos como reactivos
analiticos muy importantes. Como bien se sabe, estos compuestos poseen diversas

propiedades que pueden ser capaces de formar complejos con muchos iones metalicos.?

Los DTC’s pueden presentar diversas propiedades y formas estructurales si estan unidos
a otros arreglos organicos e inorganicos. Los DTC’s se han utilizado en una gran variedad
de aplicaciones, desde la agricultura hasta la medicina.** La férmula general de los DTC’s
es R1R2NCS: (Figura 6).

R1, R2=H, Alquil, Aril

Figura 6. Estructura general de un DTC donde el grupo R1y R2 pueden ser variados.

El método general para la sintesis de complejos mononucleares o dinucleares de
ditiocarbamatos se lleva a cabo utilizando principalmente diaminas secundarias, disulfuro
de carbono y una base, posteriormente se le agrega el metal y se obtienen los complejos

macrociclicos.®

3D, J. Halls. Mikroehimica Acta (1969) 62-77.
14 K-H. Yiah, G-H. Lee, S-L. Huang, Y. Wang; J. Organometallic Chemistry (2003), 665, 114-121.
15 K. Miiller-Dethlefs, P. Hobza; Chemical Review (2000), 100, 143-167.
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Muchos grupos de investigacion de diversos lugares se han enfocado en hacer gran
variedad de complejos de DTC’s. Esto ha llevado a que la quimica general de los DTC’s

se encamine a un mundo de variedades y propiedades en este tipo de compuestos.
Beer sintetizé ditiocarbamatos a partir de acetato de zinc formando complejos
macrociclicos (Figura 7a) para usarlos como receptores de moléculas neutras, variando

la longitud de los ligantes para obtener macrociclos con cavidades de tamafios diferentes
(Figura 7b).

_< \_N
1. CSy/EtyN/
A Me(_h
2 acetato de zine
R—NH HN—R ;"
,-/ \

Figura 7. A) Sintesis de macrociclos de Zinc y B) estructuras macrociclicas obtenidas.
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2.2. Los DTC’s como moléculas receptoras

Una de las propiedades mas importantes de estos macrociclos, es la habilidad para elegir
especies huésped neutras ditopicas (Figura 8).1¢ Los huéspedes ditdpicos interaccionan
fuertemente dentro de la cavidad del complejo dinuclear. El naftaleno es un ejemplo que

se puede coordinar a los dos centros metdlicos en el sistema.!’

Cuando se utiliza el huésped 4,4’-bipiridina, el tamafio de la cavidad del complejo no
permite la entrada del huésped, la interaccion es por fuera del macrociclo y ademas es
mucho mas débil.'® Cuando se incrementa el tamafio de la cavidad, la selectividad
cambia, en estos casos, la 4,4’- bipiridina puede coordinarse con mayor fuerza a los

centros metalicos deficientes de electrones en el complejo desde dentro de la cavidad.®

R~n n—R Ren Rp Nt
A A A _, A A
\Zn/N\/\N\Zn/ \Zn’-/N’ N7 ‘N}Zn/ \Zn/ D_CN \ n/
Zs LD s LD 4 e
T LT rT T

a
A

i 94¢ R R’ \R A

X = H, CO,Me

Figura 8. Receptores moleculares de complejos hexaciclicos de zinc que muestran selectividad por el
tamafio para la inclusion de huéspedes ditopicos neutros.

16 D, K. Kenneth; Inorganic Chemistry (2005) 53 458-466.

K. Uemura, Y. Yamasaki, Y. Komagawa, K. Tanaka, H. Kita; Angewante Chemie International Edition (2007), 46, 6662-6665.
18 J, P. Sauvage; Ac. Chemical Research (1998) 31, 611-619.

19 J. Rebek; Chemical Research (1999) 32, 278-286.
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La arquitectura y propiedades de los compuestos obtenidos con DTC’s es modulada por
las propiedades del nuevo ion metalico y del ligante. Se puede decir que el estudio sobre
las posibles aplicaciones de macrociclos, capsulas o polimeros se basa en la
incorporacion de grupos funcionales capaces de interactuar con los sustratos a través de
interacciones como puentes de hidrégeno, idn-ion, ibn-dipolo, dipolo-dipolo, -1 y catién-

1 (Figura 9).
e AT,
H H
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Figura 9 .Estructura macrociclicas obtenidas de bis-ditiocarbamatos con diorganoestafos.

2.3. Variedades de compuestos de DTC’s

La importancia de la quimica de coordinacién ha llevado a los pioneros de la ciencia a
disefiar e innovar nuevos compuestos metal-organicos basados en sus principios. Los
atomos donadores como el oxigeno, el azufre, el nitrdgeno y el fésforo han sido
reportados en recientes trabajos para el uso de la sintesis de compuestos como metal-

ditiocarbamato.?°

204, Zhu, D. M. Coleman, C. J. Dehen, I. M. Geisler, D. Zemlyanov, J. Chmielewski, G. J. Simpson, A. Wei. Langmuir (2008) 24,
8660-8666.

10



Tesis de Maestria

El uso de estos atomos donadores ha llevado a una infinidad de variantes de ligantes que
han servido para la sintesis de complejos metal organico.

Las diversas estructuras reportadas en la literatura han sido de gran importancia debido
al extenso uso que se les da a los DTC’s, sin embargo, cuando se habla de variedad se
habla de los cambios estructurales y propiedades que estos sistemas optan. Los
complejos de DTC’s se pueden variar cambiando el centro metalico por estafio, niquel,

paladio, entre otros, dando configuraciones electrénicas diferentes.

Se ha reportado una sintesis para el desarrollo de un nuevo DTC, en donde el compuesto

contiene un centro metalico de niquel (Figura 10).2}
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Figura 10. Sintesis de un DTC con un centro metélico de niquel.

\/

21 E, Sathiyaraj, P. Selvaganapathi, S. Thirumaran, S. Ciattini, E. Sathiyaraj. Journal of Molecular Structure (2016) 1119, 385-395

11
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2.4. Descomposicion general de las sales de DTC’s

En la literatura hay distintas propuestas que tratan especificamente el proceso de
descomposicion del compuesto DTC.

Hulanick, por ejemplo describe que el proceso de descomposicion de los compuestos de
DTC’s en medio acido, comienza con la protonacién del &tomo de nitrdgeno, donde el
atomo de azufre que tiene la carga formal negativa comparte su densidad electrénica y
se distribuye en el enlace C-S- formando una carga positiva en el nitrdgeno, rompiéndose
el enlace C-Ny de esta manera se tiene como producto la amina secundaria mas disulfuro
de carbono, asumiendo que hay mas acido se protona finalmente la amina (Figura 11).22

R S
\N // H \r\// NH + CS, all \NH2+

R'/ _\s /I ts R’/ R'/

Figura 11. Mecanismo de descomposicion del grupo funcional DTC segin Hulanick.

El grupo de investigacion de Joris argumenta que la protonacion comienza en un atomo
de azufre tomando la densidad electrénica del doble enlace C=S y formando una carga
positiva en el atomo de nitrégeno y enlazandose el protdn a este atomo segun se observa

en la Figura 12.23

S- S-

Ri //S H R{ v Rl\ R (://
N N—Ct —= N—¢C
/N /A /5 \

R, S R, SH Ry H=—-S-

Figura 12. Esquema propuesto de descomposicion del DTC.

22 Hulanick A. Talanta, (1967) 14,1371- 1392
BSerge J. Joris, lo Keijo I. Aspila, Chuni L. Chakrabartild. Journal of Physical Chemistry (1970). 74(4).

12
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2.4.1. Descomposicion en medio acido de los alquil DTC’s

La descomposicion depende en gran medida de la estructura del compuesto y del pKa
del acido. Si el pKa del acido es fuerte la velocidad de descomposicion es rapida y si el
pKa es bajo la velocidad de descomposicion es lenta, sin olvidar que el acido se puede
enfrentar con diversos inconvenientes tales como la acidez de Lewis que posee el metal

o el impedimento estérico que generan algunos sustituyentes en la estructura.

En los DTC’s derivados de alquil aminas la descomposicion se produce a través de dos
diversos mecanismos (A y B) propuestos en la figura 13.
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Figura 13. Esquema de la formacién del intermedio zwitteriénico SH*

Humeres propone que cuando el compuesto se encuentra en un pH muy bajo, se
descompone a través de un intermedio zwitteriénico?* cuya protonacion es mas lenta en

el nitrégeno y mas rapida en el azufre, dando una ruptura del enlace C-N.

24 Humeres, E. Sun Lee, B. Debacher, N. A. The Journal of organic chemistry. (2008) 73(18), 7189-7196.

13
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La protonacion se da lentamente en el atomo de nitrdgeno formandose puentes de
hidrogeno por parte de la molécula del agua &cida en el intermediario, sin embargo, las

dos rutas no llevan a la formacion de la amina mas el CS2 y el agua como subproducto.

2.4.2. Descomposicion en medio &cido de los DTC's ciclicos

El mecanismo de descomposicién de los ditiocarbamatos en sistemas ciclicos es muy
similar a la descomposicién de los DTC’s alquilicos. El posible mecanismo de la
descomposicion de estos compuestos estd relacionado con el pH acido y, por

consiguiente, la descomposicién ocurre de la siguiente manera:

X=CH,, CH;CH, CH:N, O, S

+

IH/O\H\ <
X. N —</
—g s H
\
0—H
| .
I I AN

O"\
"

.0
H*" ToH s “H s
x/ \"N—-</ — x"f \N*—</ — /\/N/
N N N X
Figura 14. Mecanismo de la descomposicion acida de la DTC-piperidina.

En la Figura 14 se observa que hay un equilibrio entre la carga formal positiva del oxigeno
y los hidrégenos adyacentes a este atomo, de esta manera se lleva a cabo la
transposicién de electrones entre cada uno de los atomos involucrados teniendo el
nitrdgeno con carga formal positiva (sal de amonio) esto nos lleva a la ruptura de los

enlaces C-N?° teniendo como producto la amina y el CS2 mas agua.

25 Garecia, J. I. Humeres, E. Journal of organic chemistry (2002) 67 3(9), 2755-2761.
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3. JUSTIFICACION

Debido a la alta demanda y al extenso uso de los ditiocarbamatos en las diversas areas
de la quimica, se considera de gran interés investigar la estabilidad de compuestos
macrociclicos de DTC’s hexacoordinados en medio &cido. En la literatura, hasta el
momento no se ha reportado el estudio de la estabilidad en medio acido de complejos de

DTC’s hexacoordinados.

Para los macrociclos de DTC se tiene la posibilidad de protonar los &tomos de nitrdgeno
central y tener cargas positivas, de esta manera podrian servir para incluir alguna
molécula aniénica o neutra sirviendo como receptores moleculares o como transporte

idnico.

Los complejos ciclicos derivados de diorganoestafio son de facil preparaciéon y presentan
interesantes propiedades del ion metélico como lo es: el estado de oxidacién y la
geometria que opta.?®2722 Ademas, se tiene la posibilidad de caracterizar y analizar
facilmente los compuestos sintetizados a través de diversas técnicas espectroscopicas

tales como RMN de H, 13Cy 119Gn, UV-vis, IR y espectrometria de masas.

En los compuestos sintetizados se tiene la posibilidad de emplear distintos grupos R
sobre el &tomo de estafio y sobre los nitrégenos de la periferia con la finalidad de que

quizas podrian conferir estabilidad al macrociclo.

Los complejos de DTC’s contienen atomos de estafio que son susceptibles a la
resonancia magnética nuclear es por eso que el analisis de la estabilidad en medio acido
se puede llevar facilmente a través de RMN °Sn y 'H, asi como UV-vis. Ademas, se

puede calcular la distribucion isotépica por medio de espectrometria de masas.

26 S, E. Gibson, C. Lecci. Angewante Chemie International Edition (2006) 45, 1364 — 1377
27 W. W. H. Wong, D. Curiel, A. R. Cowley, P. D. Beer; Dalton Transaction. (2005) 359-364.
28 W, W. H. Wong, D. Curiel, S.-W. Lai, M. G. B. Drew, P. D. Beer; Dalton Transaction. (2005) 774-781.
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Tesis de Maestria

En este proyecto de tesis se investiga la estabilidad que tienen los macrociclos de bis-

ditiocarbamatos en medio &cido bajo las siguientes hipoétesis:

Los compuestos de DTC’s sintetizados en este trabajo presentan una cadena alquilica

gue contienen un atomo de nitrégeno central, se espera que este atomo sea protonado

por un &cido (Figura 15). Este nitrégeno al ser basico le podria conferir estabilidad al

compuesto al estar frente a un acido. En los nitrdgenos de la periferia de la amina,

sustituiremos por tres grupos R diferentes (norcamfor, bencil y ciclohexil) que de la misma

manera se espera que podrian conferir rigidez al macrociclo evitando una posible

ruptura.?®

A
i

N/R
vA

»
Sn

N
N

»
R’ Sn—R’ R’
‘\

N

/

o

R'=Me

\(/\/\N/\/\\(
! AN

Figura 15. Estructura de un DTC donde A se asigna para describir los sustituyentes en la periferiay O
describe que el DTC contiene un atomo de nitrégeno central.

29|, pellerito, L. Nagy, Coordination Chemical Review (2002) 224, 111-150.
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La sintesis de otros compuestos que contienen una cadena alquilica en el grupo
espaciador. Estos compuestos podrian determinar el efecto que provoca el acido al no

tener el atomo de nitrégeno central. También los grupos R determinaran si influyen en la

estabilidad en el medio acido (Figura 16).

Figura 16. Estructura de un DTC en donde no contiene un 4tomo de nitrégeno central.

El uso de un DTC que contiene una monoamina mas sencilla, este DTC podria ayudar a
determinar con certeza las estructuras posibles asociadas a la descomposicion al estar
frente al medio acido. Se usara como sustituyentes en el estafio metilos, butilos y fenilos

para determinar si estos podrian conferir estabilidad (Figura 17).

R R

s \s

\ 5 R=
R'——sn—R

Sﬁ/s R"= Me, Bu, Ph
RN R

Figura 17. Estructura de un DTC que contiene una monoamina mas sencilla.
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5. OBJETIVOS
5.1. Objetivo general

Determinar la estabilidad en medio &cido de diferentes DTC’s hexacoordinados derivados
de aminas secundarias sustituidas, asi como probar el efecto que provocan los
sustituyentes sobre los atomos de nitrogeno en la cadena espaciadora y en el atomo

estafo (Figura 18).

N s 2 N A N
iv\/Nv\/i NN Ol
N N
S \S S/ S S S S \S S_ .8
R"~SHh—R" R'-sh-R" R'SSn—R" N_v R"=Sn—R"
77 PN S/ ‘\S R"=Sn—R" S/ '\S
SEPE Sy S J " Y
Y Y T Y ols
NI NI SN NV\/\Y N
’ : \ R’ N
R CH3 R R
R"= Me, Buy Ph
R"= Me i

Figura 18. Esquema de estructuras de DTC’s sintetizados en este trabajo.

5.2. Objetivos particulares

1. Sintetizar aminas sustituidas a partir de: 3,3-diamino-N-metil-dipropilamina,
1,4-butilamina y N-bencilamina y hacerlas reaccionar con 2-norbornanona,
benzaldehido y ciclohexanona respectivamente, asi como realizar el andlisis
estructural de las aminas sintetizadas mediante técnicas espectroscépicas de
RMN de H, 13C, y 2D (COSY y HETCOR), espectrometria de masas FAB*y
ESI™.
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2. Sintetizar los compuestos de DTC’s a partir de las aminas sustituidas
sintetizadas anteriormente haciéndolas reaccionar con derivados de dicloruro
de diorganoestaiio IV (Cl2SnR2 donde R= n-Bu, Ph, Me) y caracterizar los
compuestos de ditiocarbamato por técnicas espectroscopicas tales como RMN
de H, 13C, 1193n, espectrometria de masas FAB*y ESI*.

3. Analizar los datos cristalograficos de los complejos de DTC’s obtenidos y llevar
a cabo experimentos en medio &cido con el propédsito de determinar la
estabilidad de los complejos de DTC hexacoordinados utilizando experimentos
de RMN de H, 119Sn y UV-Vis.
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6. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL GENERAL DE AMINAS
SINTETIZADAS

En este apartado se describira la elucidacion y caracterizacion de los compuestos

sintetizados a través de diversas técnicas espectroscépicas.

Es importante mencionar que las aminas ya han sido caracterizadas y elucidadas en
trabajos anteriores®® por lo que en esta ocasiéon se mencionaran los picos y sefiales mas
importantes. El proceso de sintesis de los compuestos viene descrita a detalle en el

apartado de metodologia.

La sintesis para las aminas se hace mediante una reaccién de condensacion,3* en donde
la amina primaria y el benzaldehido (en su caso) son disueltos en diclorometano o
metanol. La reaccidén se dejé durante 8 horas a reflujo, eliminando el agua que sobra
como subproducto en una trampa Dean-Stark. Se evaporé el disolvente y la solucién
restante se disolvié en metanol para llevar a cabo la reduccién iminica. Finalmente se

extrae el compuesto con diclorometano y se elimina el exceso de disolvente.

Para el mejor entendimiento de la lectura de los espectros, las etiquetas de los

compuestos sintetizados se encuentran en el apartado de la parte experimental.

6.1. Espectrometria de masas

La espectrometria de masas esta basada en la obtencion de iones a partir de moléculas
organicas en fase gaseosa; una vez obtenidos estos iones, se separan de acuerdo con
Su masa y carga, finalmente se detectan. El uso de esta técnica en general permite

conocer el peso molecular, asi como los fragmentos que constituyen a la molécula.

30 Bello Barrios C. S. Tesis de licenciatura. UAEM, (2015)
31 R. N. Salvatore, C. H. Yoon, K. W. Jung; Tetrahedron, (2001) 57, 7785-7811.
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A continuacion, se presenta un espectro de masas en modalidad FAB*. Se analiza el
compuesto de la amina A3 (ver parte experimental) que tiene un peso molecular de 325
g/mol, se observa el ion molecular protonado en 326 m/z [M+1] con una intensidad del
100% (Figura 19).

La protonacién del compuesto [M+1] es debido a que se utiliz6 como matriz al alcohol
nitrobencilico. También se observaron en menor abundancia los fragmentos: [M-234] =92
m/z (C7Hs), [M-206]=120 m/z (CsHioN), [M-135]=191 m/z (Ci2H19N2), [M-109]=217 m/z
(C14H23N2), con abundancias de 75, 20, 19 y 21%, respectivamente, estos picos

representan fragmentos de rupturas muy caracteristicas de las aminas.3?

5543917 326

108 — 7
38 4
88 +

| 32
-5 326 g / mol
60

CH A

S50 743 3

1 NH\/\/N\/\/NH
48 + H
30 + 50
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28 4 ‘ 191 217
324
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7 / ; 416 45p 583
7 i m\hmmhh\m\\‘\H‘muh\m\“m\m\w‘u‘h A ‘m L ‘\‘L‘L bl ot { 4 ‘

e B A

50 100 150 200 250 308 350 190 450 508 5<

Figura 19. Espectro de masas en modalidad FAB™ del compuesto A3.

En todos los espectros obtenidos para las aminas se observd el ion molecular
correspondiente al 100% viéndose picos que corresponden a [M+1]. Las aminas alifaticas
se caracterizan por experimentar una ruptura a. Se rompe un enlace C-C vecino al atomo

de nitrégeno produciéndose un radical alquilo y un catién [C10H14N]*.33

32Guzmdn Rabaddn K. K., Formacidon de macrociclos de estafio a partir de la 3,3-diamino-N-metil-dipropilamina sustituida. Tesis
de Licenciatura, UAEM (2012)
33Mc Murry. Quimica Orgdnica, 5° ed. México; Thompson, (2006), 954-955.
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Para el caso de las aminas que contienen una cadena alquilica en el grupo espaciador y
la amina sencilla las rupturas son muy similares.
En la siguiente tabla se muestran los picos base y fragmentos mas representativos de las

aminas sintetizadas (los detalles se encuentran en el apartado experimental).

Tabla 1. Datos de espectrometria de masas FAB* de las aminas sustituidas sintetizadas.

Clave | [M+1] (m/z) | Pico base (m/z) | Fragmento (m/z)
Al 334 334 96
A2 310 310 60
A3 326 326 92

AM1 277 277 96

AM2 253 253 78

AM3 269 269 91

DiBA 198 198 92

6.2. Espectroscopiade RMN 3Cy 'H

En general, los compuestos aminicos sintetizados presentan una serie de sefiales que
corresponden a la mitad de la molécula, debido a que estas son simétricas, sin embargo,

es importante hacer uso de otras variantes de RMN para su exacta caracterizacion.

8

9 7
C6, C7,C8, C9 1
6 5
10 CH,
11 3 !

NH_ N ~-H
4 2
cs Cc2
Cloroformo Deuterado C4 C3
C1l
; : ‘ ‘ ‘ | | ‘ ‘ ‘
PPM 120.0 100.0 80.0 60.0 40.0

Figura 20. Espectro de RMN **C en CDCl3, 400 MHz del compuesto A3.
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En la Figura 20 se muestra el espectro de RMN 3C del compuesto A3. Las sefiales entre
125 y 130 ppm corresponden a las sefales del grupo aromatico. La sefial en 56.3 ppm
corresponde al C5 alifatico, esta sefial es la mas desplazada debido a la desproteccion

gue genera el nitrogeno de la periferia.

La sefial en 53.3 ppm corresponde al C2 por el efecto de desapantallamiento del atomo
de nitrégeno central del grupo espaciador. En 47.6 ppm se asigna al C4 por tener una

cadena alifatica y el nitrdgeno a un costado.

En la Figura 21 se muestra un espectro de RMN de *H del compuesto A3, en donde el
protén H5 es el mas desplazado por la influencia del &tomo de nitrdgeno y aparece como
sefal simple en 3.74 ppm, enseguida aparecen a campo mas alto los protones H2 y H4
como sefal triple en 2.64 y en 2.39 ppm, respectivamente. El H1 en 2.15 ppm como sefal
simple. Las sefiales de la parte aromatica (H7, H8 y H9) se encuentran en una region de

7.0a 7.5 ppm.
8
9 / .
6 5
10 . G
. NH_ o~ N~ -\H
2
H7, H8 y H9
——
H5 H1
H2
H4 H3
A
I T I T I T I T I T I
PPM 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

Figura 21. Espectro de RMN *H en CDCls, 400 MHz, para el compuesto A3.

En el espectro de RMN de H anterior, las diversas multiplicidades que se presentan son

debido a los diferentes tipos de acoplamientos quimicos que existen entre los protones.

Para analizar estas multiplicidades con mas exactitud, se pueden utilizar experimentos

de correlacién en dos dimensiones como HETCOR y COSY.
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En la Tabla 2 se asignan los desplazamientos quimicos de RMN de 3C y H de las

sefiales mas representativas de las aminas sintetizadas.

C1 C2 C3 C4 C5 C6
Compuesto | , H2 H2 H4 H4 H5 H6 Regién
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | Aromatica
419 | 563 | 264 471 | 59.45 37.24
Al
2.19(s) | 2.39 (t) | 1.70 (q) | 2.59 (m) | 2.98 (1) | 1.87 endo
0.68 exo
A2 42.06 | 56.24 | 26.72 | 45.40 | 57.00 32.66
2.20(s) [ 2.70 ) | 1.87 () | 2.44 (m) | 2.63 (t) | 1.82 endo
0.78 exo
A3 420 | 533 | 26.4 47.6 56.3 128.7 7.1-75
2.15(s) | 2.64 (1) | 1.66 (q) | 2.39 (t) | 3.74 (s) 127-137
AM1 301 | 483 | 595
154 | 296 | 278
AM2 278 | 457 | 57.3
156 | 2.69 2.42
279 | 491 54 7.1-7.4
AM3
155 | 3.78 2.64 128-140
_ 53.1 | 140.2 7.1-7.4
DiBA
372 | 7.25 127-130

Tabla 2. Comparacién y resumen de desplazamientos quimicos de A1, A2y A3. (m

t: triplete, s: singulete, g: quinteto).

- multiplete, d: doblete,

24



Tesis de Maestria

7. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL GENERAL DE LOS
MACROCICLOS DE DTC’s

Los ditiocarbamatos derivados de diorganoestafio fueron sintetizados segun la
literatura.®* Los macrociclos estan conformados por tres atomos de nitrégeno en la
cadena espaciadora o bien por una cadena alquilica, los cuales en la periferia fueron

sustituidos por tres grupos diferentes.

Los productos fueron identificados y caracterizados por RMN de *H, 13C, 11°Sn; asi como
por espectrometria de masas en modalidad FAB* y ESI*, ademas por espectroscopia de
IR. Los desplazamientos quimicos de los grupos sustituyentes en el atomo de nitrégeno

se han caracterizado més a detalle en trabajos previos.

7.1. Espectrometria de masas de los DTC’s

El andlisis por espectrometria de masas en modalidad ESI* es una de las técnicas mas
utilizadas para analizar moléculas multiprotonables. Esta técnica permite determinar la
distribucion isotdpica de los ndcleos involucrados en los sistemas y ademas nos permite
calcular la carga de cada especie protonada mediante una ecuacion que se detlla en los

parrafos siguientes.3®

Al analizar el espectro de un macrociclo de DTC que contiene un atomo de nitrdgeno
central en modalidad ESI* (Figura 22) se observan dos picos importantes: uno es el pico
base en 694.2 m/z con una intensidad de 100% correspondiente al i6n molecular
diprotonado (carga +2) y un pico en 1385.4 m/z con 15% intensidad, correspondiente al
i6n molecular monoprotonado.

Para comprobar la observacion de la especie diprotonada y monoprotonada, es necesario
llevar a cabo un analisis de la distribucion isotopica de la molécula y la determinacion de

la carga del fragmento ionizado.

34 Wong W. Curiel D., Cowley A., Beer P.; Dalton Transaction (2005), 359-364.
35 Steven A. Hofstadler, Ray Bakhtiar, Richard D. Smith. Chemical Education (2006) 73(4) (A82-A88.)
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Figura 22. Espectro de masas en modalidad ESI* de DTC-A2-Me.

Si expandimos los picos m/z en 694 y 1385 (Figura 23), observamos una serie de sub-
picos con una tendencia irregular en sus intensidades que son muy similares entre ellas.
Esta tendencia irregular nos indica la distribucién isotépica de los nucleos involucrados,

el cual puede ser comparado utilizando un software de acceso gratuito en internet.36

19078071

Figura 23. Expansion del espectro de masas en modalidad ESI* del compuesto DTC-A2-Me en alta
resolucion.

36http://www.chemcalc.org/
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En comparacion con la distribucion isotdpica calculada por el software gratuito en internet,
observamos el mismo nimero de picos para cada sefial y casi la misma intensidad, lo

que significa que ambos tienen 2 atomos de estafio (Figura 24).
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Figura 24. Comparacion de distribuciones isotépicas del compuesto DTC-A2-Me.

Esta comparacion entre la distribucion isotdpica experimental y la distribucion isotépica
calculada del compuesto DTC-A2-Me, nos indica que se tienen 2 4tomos de Sn dentro
de cada pico, donde la serie de picos y sus intensidades corresponden a la suma de las

contribuciones isotopoméricas de 1°Sn, 1H, 13C, 1“N, 1S, siendo el &tomo de estafio el

gue mas contribuye.

Por lo tanto, si el pico en m/z=694.2 correspondiera a la mitad de la molécula tuviera un
solo atomo de Sn (Figura 25), la tendencia y la intensidad de los picos serian diferentes

y se observaria de la siguiente manera:
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Figura 25. A) Distribucion isotopica con la mitad atomos del compuesto. B) Distribucion isotopica de del
compuesto completo, ambos calculados por “chemcal”.

En la Tabla 3 se enlistan los isotopos naturales mas abundantes del 1°Sn con sus
respectivos porcentajes de abundancia, para analizar los picos se requiere hacer la suma

de la combinacion de los isotopos mas abundantes.

Isétopo de Sn | Porcentaje
112 1.00
114 0.65
115 0.35
116 14.3
117 7.61
118 24.03
119 8.58
120 32.65
122 4.72
124 5.94

Tabla 3. Is6topos naturales de *°Sn.
Para determinar si el sistema esta diprotonado o monoprotonado, se calcula la carga de
cada pico de la distribucion isotépica del espectro de ESI*, donde la separacion de estos
sub-picos es simplemente la diferencia entre estos, y la carga del pico esta directamente

determinada por la siguiente ecuacion:
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po L
@a(Z)

donde: Z es la carga y A(m/z) es la diferencia de m/z entre dos picos vecinos. Por lo tanto,

como ejemplo para el célculo de la carga de un pico [M*2H] diprotonado es la siguiente:

1
7" (694.24%— 693.74%) -2

En el caso de los picos con carga [M*H] monoprotonado, se obtiene de la misma manera

y con la misma ecuacion siguiendo el ejemplo:

1
zZ= =1
(1386.46 - — 1385.46 )

De esta manera se muestra la distribucion isotdpica y el célculo para obtener la carga
puntual de cada pico obteniéndose un mejor analisis de entendimiento en este tipo de

espectros ESI+.

La mayoria de los compuestos fueron analizados utilizando masas en modo FAB*
observando como pico base solo la mitad de la molécula con carga +1, asi como
fragmentos de [M-R]* correspondiente a la pérdida de un grupo R del estafio en la

mayoria de los casos.
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En la Tabla 4 se presentan los fragmentos mas caracteristicos de los compuestos

macrociclicos sintetizados.
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Etiqueta [M+1] m/z Fragmento m/z
DTC-Al1-Me | 1211[M]* (10%) | 401 [M-810]
DTC-A2-Me | 1211[M]* (20%)| 431 [M-780]
DTC-A3-Me | 1259[M]* (5%) | 229 [M-1030]

DTC-AM1-Me | 1141[M] " (8%) | 137 [M-1008]
DTC-AM2-Me | 1092[M] * (0%) | 103 [M-989]
DTC-AM3-Me | 1129[M]* (5%) | 115 m[M-1014]

Tabla 4. Fragmentos mas caracteristicos de los compuestos de DTC sintetizados por la modalidad FAB+.

7.2. Espectroscopia de RMN de 13C, 'Hy '9Sn de los macrociclicos de DTC
A continuacion, se discute la caracterizacion estructural de los macrociclos que contienen
un atomo de nitrégeno central, para el caso de los macrociclos que contienen una cadena

alquilica como cadena espaciadores las sefiales son muy similares.

Debido a la alta simetria que tienen los macrociclos, se observa solo la cuarta parte de

sefales de las moléculas.

Unos de los indicios importantes de la obtencién de los compuestos son: la sefial de
carbono del grupo DTC que se posiciona entre 200 a 205 ppm y el desplazamiento de
RMN de 19Sn en -330 a -340 ppm para compuestos hexacoordinados sustituidos con

metilos.

Al analizar el espectro de RMN de 3C del compuesto de DTC-A3-Me (Figura 26), se

observa la sefial de la funcién de ditiocarbamato en 201.6 ppm que corresponde al C12.
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Los desplazamientos a campo bajo de ciertos carbonos y protones (1, 2, 3, 4, 5y el grupo
R del estafio) es debido a la desproteccién que generan los atomos de nitrégeno y del

grupo funcional ditiocarbamato.3’

Las sefales en 57.9 ppm pertenecen al C5, en 55.0 ppm al C2, enseguida el C4 en 52.4
ppm. El grupo metilo sobre el estafio (C13) aparece a baja frecuencia en 16.1 ppm.
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Figura 26. Espectro de RMN *3C del compuesto DTC-A3-Me.

En la Figura 27 se muestra un espectro de RMN de *H. Los protones del H5 que aparecen
en 5.01 ppm son los mas desplazados debido al efecto de desproteccién que generan el

grupo aromatico y el DTC.

Enseguida aparecen las sefiales de los protones H4 que aparecen en 3.70 ppm y H2 en
2.23 ppm estos de desplazan por el efecto de desapantallamiento que generan los

nitrdgenos.

37Morales Fuentes A. M. A. Tesis de licenciatura, UAEM (2015).
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Figura 27. Espectro de RMN *H, 200 MHz en CDCI® del compuesto DTC-A3-Me.

Otro de los experimentos que nos ofrece andlisis estructural contundente es RMN de
1195n. En definitiva, esta técnica nos permite conocer el nimero de coordinacion del

nucleo en interés.

En el espectro de RMN de 1°Sn del compuesto DTC-A3-Me se observa la sefial de
estafio en -337.87 ppm (Figura 28). En estos compuestos de DTC, se observan sefiales
con desplazamiento entre -330 y -340 ppm. Este intervalo de desplazamientos indica que
el atomo de estafio tiene numero de coordinacion de VI, rodeado por cuatro atomos de

azufre y dos grupos R, con una geometria de bipirAmide trapezoidal distorsionada.3?

Todos los compuestos presentados en este trabajo tienen el mismo comportamiento en
solucién acuosa y presentan desplazamientos quimicos similares en RMN de 13C, H y
1198n y (Tabla 5).

38 S, Xue, H. Yin, Q. Wang, D Wang; Heteroatom Chemistry. (2005) 4, 271-277.
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-337.87

PPM -400  -80.0 -1200 -160.0 -200.0 -240.0 -280.0 -320.0 -360.0

Figura 28. Espectro de RMN *°Sn del compuesto DTC-A3-Me.

En la Tabla 5 se incluyen las sefiales de RMN de H, 13C y 1°Sn mas caracteristicas de

los DTC’s sintetizados.

C1 Cc2 c3 c4 C5 C-S, CHsSn [ 110,
COMPUESTO | H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 opm
ppm | ppm ppm ppm | ppm ppm ppm
50.59
40.3 | 55.04| 25.11 65.75 15.1
DTC-Al-Me 2.18s | 2.46t 1.38 g'ig 5.01 200.23 0.86 -332.76
211 | 553 | 255 | %7 | 659 14.0
DTC-A2-Me |, | 556+ 160 434 | o0 202.0 0.65 -335.14
3.16t
405 | 55.2 25.3 51.7 67.9 14.1
DTC-A3-Me | 5575|223t 180 |370t| 5155 | 299° | 157 |-33738
21.3 | 52.3 58.3 05.75 199.5 11.3
DTC-AM1-Me | 127 | 3'a9 e o1 5.01 103 -331.0
23.2 | 53.4 59.6 65.9 198.1 10.9
DTC-AM2-Me | %= | 201 2.99 4.90 178 -329.9
223 | 535 58.6 132.6 198.6 10.2
DTC-AM3-Me 1.29 | 351 5.19 7.28 1.66 -330.07

Tabla 5. Desplazamientos quimicos de RMN de *H, **C y '*°Sn de los compuestos sintetizados.
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7.3. Espectroscopia RMN H, 13C y 19Sn del DTC derivado de la monoamina

sustituida

En el siguiente espectro de RMN de H del compuesto DTC-DiBA-Me (Figura 29), se
observan sefiales entre 7.0 a 7.5 que corresponden a los hidrogenos del anillo aromatico
H3, H4 y H5, la sefial en 5.05 ppm corresponde al H1 y la sefial en 1.70 ppm
correspondiente a los hidrégenos del grupo metilo cercanos al estafio (H7). Para la sefal

en 1.70 ppm se puede apreciar el acoplamiento 2Jsn-x= 82 Hz (sefiales satélites).

CQ@

Sn—CH3

4 JoXo g

3.0

Sefiales satélites

Figura 29. Espectro de RMN de *H del compuesto DTC-DiBa-Me.

La sefial de estafio en RMN de 1°Sn se localiza en -338.04 ppm y corresponde a un
atomo de estafio hexacoordinado, con geometria alrededor del atomo estafio de

bipiramide trapezoidal distorsionada (Figura 30).

C@@

Sn—CHz

H3C

o

(i ot AN ‘ AL ) ‘ et
PPM -140.0 -180.0 -220.0 -260.0 -300.0 -340.0 -380.0

-338.04

Figura 30. Espectro de RMN *°Sn del compuesto DTC-DiBA-Me
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En la siguiente tabla se muestran las sefiales de RMN de °Sn de los compuestos DTC-
DiBA con metilos, butilos y fenilos como sustituyentes en el estafo.

Clave RMN de °Sn (ppm)
DTC-DiBA-Me -338.04
DTC-DiBA-Bu -339.56
DTC-DiBA-Ph -492.11

Tabla 6. Desplazamientos de RMN de *°Sn de los DTC's sintetizados.

8. DETERMINACION DE LA ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS DE DTC
EN MEDIO ACIDO

Una vez caracterizados los complejos de DTC’s de organoestafio hexacoordinados (V)
se decidio explorar la estabilidad de estos sistemas en medio &cido (utilizando HCI) por
RMN de *H, *°Sn y UV-Vis principalmente. Es importante mencionar que para el caso
de RMN las pruebas de la estabilidad para la mayoria de compuestos se realizé en un
equipo de RMN Varian Mercury de 200 MHz, a pesar de su baja frecuencia se optimizaron
los tiempos de uso y se obtuvieron excelentes resultados. En algunos otros casos se
utilizé el equipo de RMN Varian Mercury de 400 MHz.

Para las pruebas se utilizo el 4cido clorhidrico al 37% en agua, tiene un pH inferior a 1,
por lo que se considera un acido “fuerte”, es decir, se disocia completamente en
disolucién acuosa formandose en su base conjugada H* y ClI-. Cabe sefialar que algunos
experimentos se realizaron con acido metansulfonico, el cual es relativamente mas débil

en comparacién con HCI.

Durante las pruebas de la estabilidad, se fueron agregando alicuotas de acido clorhidrico
en cantidades equimolares al tubo de resonancia, estas concentraciones fueron
previamente calculadas para determinar las especies que se formaban respecto a

diferentes concentraciones molares DTC:HCI.
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Se utilizaron 6.4x10° moles de DTC en 5 mL de cloroformo deuterado, esto fue debido a
que si utilizan cantidades mayores los espectros por RMN de 'H muestran sefiales

anchas que para nuestro propésito son dificiles de seguir.

8.1. DTC’'s derivados de la monoamina sustituida

En primera instancia se decidié determinar la estabilidad en medio acido de los DTC's
derivados de la monoamina. Estos compuestos presentan un menor nimero de sefiales
debido su simetria en RMN vy, por lo tanto, es mas factible argumentar las posibles

estructuras asociadas al proceso.
Para estos compuestos de DTC’s se cambia el sustituyente R en el estafio (metilos,

butilos, fenilos) con la intencién de conocer si estos grupos organicos en el estafio podrian

otorgar estabilidad a los ditiocarbamatos.
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Al hacer las pruebas por RMN de 'H obtenemos la siguiente serie de espectros y

observamos lo siguiente (Figura 31):

DTC: HCI

Regién Aromatica
522 Al

T

2Jsn-H= 82 Hz

Hexacoordinado
1.70 A2

k )

Al C1 B1
Q& 3 8 Sefial de Agua A2 B2
[Te] [Te] <
M 1.71 1.42
Cl1 B1 Sefial de Agua y metanol B2
o g ( ) 1.42
[Ts JTe}
ZJSn_H: 73 Hz
1:11JLUL M\ Pentacoordinado
A
1:1:1 de KOH Al
5.24
A2
1.69
N
PPM 700 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Figura 31. Serie de RMN de *H de estabilidad en medio 4cido de DTC-DiBA-Me.

Para un mejor entendimiento, en la figura 32 se proponen las especies asociadas a la

descomposicion de los DTC derivados de la monoamina. Donde la estructura A

corresponde al DTC-DiBA-Me con numero de coordinacion VI, al adicionar el acido

experimenta una ruptura, descomponiéndose en dos especies: estructura B que
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pertenece al DTC con numero de coordinacion V y la estructura C que corresponde al
DTC acido (libre).

Analizando el proceso del compuesto DTC-DiBA-Me (figura 32) en el punto 1:0 (DTC:HCI)
observamos dos sefales simples pertenecientes al sistema DTC hexacoordinado, una
en 5.22 ppm que pertenece al metileno Al y otra sefial en 1.70 ppm que pertenece a los

protones del metilo unido al atomo de estafio A2.

Al agregar 0.5 equivalentes de HCI, en el punto 1:0.5 aparecen nuevas sefales cercanas
alas A1y A2, unaen 4.99 ppm (B1) y otra en 1.42 ppm (B2), las cuales pertenecen a los
protones de los metilenos y metilos siendo exclusivamente al sistema pentacoordinado.
Asi mismo, la sefal en 4.99 ppm (C1) corresponde a los metilenos del DTC acido libre,
es decir sin coordinacién al estafio. La sefial ancha en 2.01 ppm corresponde a la
presencia de agua contenida en la disolucion del HCI.

Al agregar 1 equivalente de acido (1:1), las sefales para la especie pentacoordinada se
observan en 5.01 ppm (B1) y en 1.42 (B2). Mientras que para el DTC acido el metileno
se desplaza en 5.13 ppm (C1). La sefial del agua se desplaza hacia 3.44 ppm y aumenta

su intensidad debido a las diversas adiciones del medio acido.

Durante el desarrollo del trabajo se dispuso a probar si estos sistemas son reversibles en
medio basico, por lo que de manera continua se agregé 1 equivalente de KOH,
observandose en el punto 1:1:1 (DTC:HCI:KOH) una sola sefial en 5.24 y 1.69 ppm los
cuales son caracteristicos a los metilenos y al metilo del sistema hexacoordinado por lo
que estas sefiales corresponderian a los protones Al y A2 del espectro inicial (1:0) debido

a su cercania en los desplazamiento quimicos.
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Respecto a los datos observados proponemos las siguientes especies (Figura 32):

/ A \ @’\ /“@ 11989n=-195.9 ppm
O~
s\ S
N N/ 9 =122.83°

“Sn—CHg B 2

19Sn=-337.8 ppm A

: S cl
S HCl \ J
2Jsn-H= 82 Hz HaC )SQ—CH3A2

Y 00

Figura 32. Estructuras propuestas del compuesto DTC-DiBA-Me en medio acido y KOH.

Al inicio en el punto 1:0 solo tenemos la especie hexacoordinada debido a que no se ha
agregado acido (especie A), en la primera adicion del 4cido (1:0.5) observamos las tres
especies A, By C, en la segunda adicion de acido (1:1) se tiene solo las especies By C,
y cuando se agrega un equivalente de la base (1:1:1) KOH se desprotona el azufre de la
especie C y este a su vez ataca el estafio de la especie B y se regenera la especie A,

generando H20 y KCI como subproductos.

Es importante sefialar que en trabajos previos, se evalué el compuesto DTC-DiBA-Me
con numero de coordinacién V¥ en las mismas condiciones, determinando que las

especies pentacordinadas son estables en medio acido (HCI).

El andlisis de las estructuras se realiz0 ademas por medio de las constantes de
acoplamiento obtenidas con las sefiales satélites por RMN de 'H de los metilos unidos al

estafio, en donde se observa en el caso de la especie hexacoordinada (estructura A)

3% Morales Fuentes A. A. Tesis de Maestria. UAEM (2018)
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presenta una 2Jsn-H = 82 Hz y la especie pentacoordinada (estructura B) es de 2Jsnx= 73

Hz, lo cual est4 de acuerdo con lo reportado en la literatura.

En base a la literatura se reporta la determinacion del angulo C-Sn-C a través de las
constantes de acoplamiento estafio-carbono *Jsnc y estafio-protén 2Jsn+, sirviendo esto
para comparar estructuras moleculares en estado sélido y en solucién. La determinacién

del angulo de enlace se realiza a través de la ecuacion determinada por Lockhart.*°
2
— 2
0 =(.0161)( JSn_H) - (1.32)(2J8n_H) +133.4

Las constantes de acoplamiento de RMN 2Jsn.+ son observadas en 82 Hz para el caso de
los compuestos hexacoordinados y 73 Hz para el caso de los compuestos
pentacoordinados. Aplicando la ecuacién, para tener el angulo calculado, se obtiene un
valor de 133.4° y 122.83° respectivamente. Estos angulos caracteristicos se encuentran
reportados en la literatura®! (Figura 33). Esta ecuacion nos da una proximidad muy

cercana a las estructuras soélidas cristalinas.

Figura 33. Fragmento cristalogréafico de una estructura de un DTC hexacoordinado.

407, p. Lockhart, W. F. Manders, E. M. H. J. American Chemistry society (1986) 108(21).

41TLolhuext, H., Reyes-Martinez, R., Vargas-Pineda, G., Lépez-Cardoso, M., Hopfl, H.H., Organometallic Chemestry (2001) 696,
693-701.
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En las Tablas 7, 8 y 9 se observan los desplazamientos quimicos de los compuestos
sintetizados en presencia de acido HCI cuando los sustituyentes sobre el estafio son:

SJ;%?Q—(’JVI'; & Aromatico | 5A1 [5A2 | 5B1 | 5B2 | 5C1 Hex: 1195:ema
1:0 73-72 |522|170| --- | --—- | --- | -3385 | N.O.
1:1 73-72 |[523 171499 | 142|510 | -3383 |-198.8
1:2 73-72 -— | -—— | 501|142 |513| N.O.|-199.9
1:2:2 de KOH 73-72 |524 (169 | --- | - | - | -337.8 | N.O.

N.O. = no observado

Tabla 7. Desplazamientos quimicos del complejo DTC-DiBA-Me con HCI.

F‘?;i—%fg—g;r & Aromatico | 5A1 |5A2 |[5B1 | 5B2 | 5C1 Hex: llgir;ma
1:0 73-72 |528|180| --- | -— | --- |-339.1| N.O.
1:1 73-72 |[527 181506 | 152520 |-339.1 |-198.3
1:2 73-7.2 -~ | -~ | 501|152 |526 | N.O. |-198.4

1:2:2 de KOH 73-72 | 529|182 | - | --—- | - |-339.2| N.O.

N.O. = no observado

Tabla 8. Desplazamientos quimicos del complejo DTC-DiBA-Bu con HCI.

R%T;i%ir?aggr 5 Aromatico | 5A1 | 5A2 |5B1| 5B2 |5CH1 Hex: ﬂgspr;ma
1:0 81-72 |501|7982]| --- |7982]| --- |-491.6 | N.O.
1:1 8.1-7.2 - | 7982|491 |7.9-82 | 499 |-491.2 | -320.6
1:2 8.1-7.2 - | 7982|493 7982|498 | N.O. |-322.4

1:2:2 de KOH 81-72 |499 [7982]| --- [7.982]| - |[-490.3| N.O.

N.O. = no observado

Tabla 9. Desplazamientos quimicos del complejo DTC-DiBA-Ph con HCI.

41



Tesis de Maestria

Los compuestos de estafio con butilos o fenilos también experimentan el mismo proceso
de descomposicion en medio &cido. Se observa que los desplazamientos quimicos de
RMN de 19Sn y 'H son afectados por el diferente ambiente quimico de los atomos

involucrados y el impedimento estérico que generan los grupos en el atomo de estafio.

Para el caso con el grupo fenilo sobre el estafio, la RMN de !°Sn de la especie
hexacoordinada se encuentra en -492.6 ppm y la pentacoordinada en -322.4 ppm debido

a efectos de proteccion de anillo aromatico.

Para sustentar los resultados anteriores por RMN de 'H, se realizaron experimentos de
RMN de 1°Sn. El estafio es susceptible a la RMN y es uno de los pocos metales que nos
proporciona mucha informacién. Las sefales para sistemas hexacoordinados aparecen
en una region de desplazamiento quimico muy diferente a la de los sistemas

pentacoordinados, por lo que es muy facil diferenciar uno de otro.
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En la siguiente serie de espectros de RMN 11°Sn (Figura 34), se observa que hay una

ruptura, asi como la reversibilidad del sistema DTC-DiBA-Me.

DTC : ACIDO A | -3385
1:0

A -338.3
1:0.5 B -198.8
1:1 B -197.9

A -337.8
1:1:1 (KOH)
PPM-1200  -1600 2000  -2400  -2800  -3200  -360.0

Figura 34. Serie de RMN de **°Sn de estabilidad en medio acido de DTC-DiBA-Me.

En el punto 1:0, la sefial en -338.5 ppm corresponde al DTC-DiBA-Me con un nimero de

coordinacion VI.

En el punto 1:0.5 se observan notoriamente la aparicion de dos especies que
corresponden al hexacoordinado en -338.8 ppm (estructura A) y al pentacoordinado en -
198.8 ppm (estructura B). La sefial de la estructura C ya no se observa en el espectro

debido a que no contiene un atomo de estario.

En el punto 1:1 se observa solo la especie pentacoordinada (estructura B) viéndose una
sefial en -197.9 ppm, esto debido a que se protona el azufre experimentando una ruptura

completa la especie hexacoordinada.

43



Tesis de Maestria

En el punto 1:1:1 se adicion6 un equivalente de KOH y se observd una sola sefial en -
339.2 ppm, lo que nos indica que el compuesto DTC-DIBA-Me se encuentra nuevamente
hexacoordinado (estructura A), esto comprueba también que por RMN de 1°Sn el

sistema es reversible en condiciones acido-base.

8.2. Macrociclos de DTC con cadena alquilica en el grupo espaciador

Teniendo informacién experimental detallada acerca de la estabilidad de los DTC’s
hexacoordinados se prosiguid a determinar la estabilidad, pero ahora con sistemas

macrociclicos.

El siguiente analisis se hace con estructuras macrociclicas que contienen una cadena
alquilica de 4 atomos de carbono como grupo espaciador. Todo esto con la finalidad de
saber si los macrociclos son més estables frente al acido. Ademas, en estos DTC’s se
cambia el grupo R” unido al atomo de nitrégeno que se encuentra en la periferia del
macrociclo con la intension de determinar si estos grupos R” (norcamfor, ciclohexil, bencil)

influyen a otorgar estabilidad.

En la Figura 35 se proponen las especies asociadas a la descomposicion de los
macrociclos de DTC’s con cadena alquilica en el grupo espaciador. Respecto a lo
analizado de las estructuras anteriores en medio acido del DTC hexacoordinado de la
monoamina, se propone el siguiente mecanismo de ruptura para los macrociclos; dichas
estructuras serviran de apoyo para el entendimiento de la serie de espectros de RMN al

adicionar el acido y la base posteriormente.
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Figura 35. Esquema del compuesto DTC-AM3-Me en medio &cido.

La estructura A corresponde al DTC-AM3-Me con numero de coordinacion VI. Al
adicionar &cido el macrociclo podria experimentar una ruptura, descomponiéndose en

tres especies diferentes:

1) La estructura B pertenece al macrociclo de DTC donde el sistema tiene un estafo

hexacoordinado y otro estafio pentacoordinado.
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2) La estructura C corresponde al DTC simétrico donde una de la mitad del macrociclo

contiene los dos &tomos de estafio pentacoordinados y la otra mitad de la molécula

contiene al DTC acido sin coordinar al estafo.

3) La estructura D seria la forma asimétrica, donde la molécula contiene un atomo de

estafio pentacoordinado y el otro extremo solo el DTC &cido sin coordinacién al estafio.

A continuaciéon, se presenta la evaluacion de la estabilidad en medio acido de los

macrociclos de DTC con cadena alquilica a través de una serie de espectros de RMN de

'H (Figura 36).

Region aromatica

1:0 ‘M

A2 1.59 Hexa

Impurezas

Al
4
[Te]
’L : ”m \r\x‘

F

B2 1.38 Penta

1Y D1 A2 1.59 Hexa

B2 1.38 Penta

C1YD1 Sefial de agua
8 R
A2
3
1:2:2 (KOH) Al 3 1.59
PPM 70 60 50 40 30 20 10
Figura 36. Serie de RMN *H de estabilidad en medio acido de DTC-AM3-Me.
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Al comenzar a analizar la evaluacion por RMN de H, el sistema (1:0) del DTC presenta
dos sefales simples que marcaran la pauta en la determinacion de la estabilidad. Estas
sefales que dan dichos protones se veran afectados quimica y magnéticamente cuando
el macrociclo este interaccionando con el acido, llevandose a la formaciéon de diferentes

especies.

En el sistema 1:0, la sefial simple en 5.15 ppm pertenece al metileno que se encuentra
entre el anillo aromatico y el atomo de nitrogeno (Al), la sefial simple en 1.59 ppm
corresponde a los protones del metilo unido al atomo de estafio A2; estas sefiales
pertenecen al sistema macrociclico hexacoordinado. Las sefiales entre 0.5 y 1.0 ppm
corresponden a la presencia de impurezas que se han agregado durante los lavados y la

purificacion del compuesto, sin embargo, no afectan al experimento.

Al agregar 1 equivalente de acido al sistema (1:1), aparecen cuatro nuevas sefiales,
ademas de las anteriores, tres de ellas muy cercanas a la sefial Al. Las sefiales en 5.09,
5.01y 4.94 ppm corresponden a los metilenos B1, C1 y D1 respectivamente de la figura
35 propuesta. Es complicado asignar correctamente estos metilenos ya que la diferencia
de desplazamiento quimico entre ellas es muy pequefia. Las sefales en 1.59 y en 1.38
ppm corresponde al metilo unido al estafio hexa y pentacoordinado, respectivamente.

En este punto del experimento se encuentra una mezcla de diferentes especies
propuestas en la Figura 35, sin embargo, no es posible precisar con exactitud la

asignacion de sefiales a cada sistema.

Al agregar un equivalente de acido mas (1:2), aparecen solamente tres sefiales
importantes que dan la evidencia exclusivamente de sistemas pentacoordinados. Estas
sefales se asignan para la de 5.03 ppm (C1) y otra en 4.79 ppm (D1) y probablemente
entre estas se encuentran traslapadas otras sefiales de metilenos unidos a los grupos
aromaticos, cercanas el DTC libre. La sefial en 1.38 ppm corresponde al metilo unido al
estafio pentacoordinado (C 6 D). En este punto del experimento los o €l sistema DTC se

encuentran totalmente en estado de coordinacion V, por lo que nos lleva a dos diferentes
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especies. Este analisis se ha comparado con sistemas pentacoordinados previamente
estudiados para asignar de mejor manera los sistemas.

Para determinar si el sistema macrociclico es reversible, se decidi6 agregarle 2
equivalentes de KOH como base, punto 1:2:2. Como resultado se obtuvo una sefal
simple en 5.19 ppm que corresponde al metileno Al y otra sefal simple en 1.59 ppm (A2).

Por lo tanto, la RMN de 'H en condiciones acido-base podemos asumir que estos
sistemas se regeneran, es decir, que el proceso penta-hexa coordinado en este sistema

macrociclico también es reversible.

La RMN de 11°Sn es una herramienta muy valiosa ya que nos proporciona el nimero de
coordinacion del nacleo de nuestro interés. En la siguiente serie de espectros de RMN
de 1°Sn se observa el proceso de descomposicién de las especies hexacoordinadas que

pasan a sistemas pentacoordinados y viceversa (Figura 37).
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En la Figura 37 se presenta una serie de espectros de RMN de 19Sn.

DTC:HCI
1:0

A | -333.2

1:1 B,CyD | -195.3 A -333.3 -337.6 B

Wl L s

1:2 CyD | -196.2
1:2:2 KOH
PPM -140.0 -180.0

Figura 37. Serie de RMN de **°Sn del DTC-1,4-DiBA-Me.

En el sistema 1:0 aparece una sefial en -333.2 ppm del DTC-AM3-Me hexacoordinado.
Al agregar un equivalente de &cido 1:1, se observan al menos 3 sefales caracteristicas
a especies pentacoordinadas entre -195.0 a 197.0 ppm y dos sefiales para estafos
hexacoordinados en -333.3 y -337.6 ppm, que corresponden a la estructura A y B,
respectivamente. Esta observacion esta en acuerdo con RMN de *H en el mismo punto
1:1. Al adicionarse otro equivalente de acido (1:2), se observan desplazamientos
guimicos solo de especies pentacoordinadas en -195.8 y -196.4 ppm, ambas argumentan

las estructuras C y D propuestas, sin embargo es dificil asignar inequivocamente.
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Una vez que el DTC de estafio se encuentra en coordinacion V al agregarle 2
equivalentes de KOH (1:2:2 KOH), se aprecia solo una sefial en -333.0 ppm que
corresponde al DTC-AM3-Me hexacoordinado, demostrando también por RMN de 11°Sn

la reversibilidad del macrociclo en medio acido-base.

8.3. Macrociclos de DTC con un atomo de nitrégeno central en el grupo

espaciador

Una vez que se ha determinado la estabilidad de dos diferentes sistemas de DTC se
decidié explorar la estabilidad de otros macrociclos que en esta ocasion contienen un
atomo de nitr6geno central en la cadena espaciadora. La intencién de este atomo de
nitrégeno central es determinar si hace estable al DTC macrociclo frente al &cido, este
atomo de nitrégeno contiene pares de electrones libres, lo que nos llevaria a la

protonacion directa del nitrégeno y no a los atomos de azufre.

En referencia a los observado en al andlisis de la estabilidad del macrociclo anterior, en
el proximo esquema se proponen las siguientes estructuras del compuesto DTC-Al1-Me

en medio acido y sus posibles especies formadas por la descomposicion.

Este DTC macrociclo fue caracterizado y elucidada su estructura utilizando experimentos
de RMN de 'H, 13C, 119Sn y de correlacion *C-'H en 2D, ademas por espectrometria de
masa en modo ESI* y FAB* en donde para algunos derivados por medio de electro spray
se observaron las especies mono y diprotonadas, mientras que por FAB* solo se observo
como evidencia el ion molecular [M-R’]* para todos los casos.

En primera instancia el andlisis se determina con RMN de 'H, ya que esta técnica nos

ayuda dar evidencia de los cambios quimicos que experimentan los protones del

compuesto al estar interaccionando con el acido.
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En particular los protones a seguir tras la adicion del 4cido son Al, A2, A3y A4y sus
respectivas posiciones respecto a las especies formadas (Figura 38), debido a que son
los que sufren un mayor cambio en el desplazamiento quimico, asi como el nucleo de

estano.
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Figura 38. Estructuras en equilibrio del DTC-A1-Me en medio &cido.
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En la Figura 39 se presenta una serie de espectros de RMN de 'H y se observa lo

siguiente:

A4

o 1.51
Compuesto: acido

Al

1:0 A3 A2

A4
Al2.29 1.48

B4 1.24

A3 B3 A2 4.19

4.91 4.60 4.35

Al 2.29 B4
B2 1.24

1:1.5 4.19
A3 B3 A2

4.88 4.60 4.35

CloD12.60

PPM 5.‘2 4}8 4.‘4 4}0 3.‘6 3}2 2.‘8 2}4 2.b 1}6 1.‘2 OA‘B

Figura 39. Serie de RMN de *H de estabilidad en medio acido de DTC-A1-Me.

Al analizar la serie de espectros de RMN de 'H en el punto 1:0 se observan cuatro sefiales
importantes que determinaran a la estabilidad del compuesto. La sefial en 2.29 ppm (A1)
corresponde a los protones del metilo unido al atomo del nitrégeno central, en 1.51 ppm
(A4) corresponde al metilo unido al a&tomo de estafio con numero de coordinacion VI, en

4.91 ppm (A3) se observa el hidrégeno del -CH de biciclo y en 4.35 ppm (A2) se observan

52



Tesis de Maestria

los hidrogenos de -CH2 de la cadena espaciadora, ambos adyacentes al nitrdgeno del

vértice del macrociclo.

Estas sefales cambiaran de ambiente quimico y magnético al adicionar acido, tras la

ruptura de macrociclo o por la protonacién del nitrégeno central.

Al comenzar a efectuar el estudio de la estabilidad en el punto 1:1 las sefiales Al, A2, A3
y A4 no cambian su desplazamiento quimico, pero si su intensidad. Ademas, aparecen
tres nuevas sefiales: en 1.24 ppm (B4) que corresponde a los protones de un metilo unido
al &tomo de estafio pentacoordinado, en 4.19 ppm (B2) y en 4.60 ppm (B3). En este punto
del experimento se encuentra una mezcla de especies en donde existe un traslape de
sefales de las especies B, C y D. Nota: esto se evidencia en experimentos de RMN de

119Sn méas adelante.

Al agregar 1.5 equivalentes de acido (1:1.5) se observa que las sefiales de la especia A
disminuyen su intensidad. Las sefiales en 4.60, 4.19 y 1.24 ppm de la especie B ha
incrementado su intensidad debido a que se tiene mayor cantidad. Al igual que el punto
anterior, las estructuras C y D es complicado asignarlas correctamente ya que debido la
anchura de las sefiales pueden estar o estan traslapadas con la especia B. La sefial en
1.48 ppm (A4) del metilo de estafio hexacoordinado ha disminuido en gran medida. Este

resultado lo podemos verificar en el punto 1:1.5 de la serie de RMN de 1°Sn.

Tras la adicion de 0.5 equivalentes mas de acido (1:2), solo aparecen las sefales
exclusivamente de compuestos pentacoordinados, es decir no se aprecia la especie A.
Las sefiales en 4.59 ppm (C3y D3) y 4.21 ppm (C2 y D2) corresponden a los metilos de
los carbonos adyacentes al nitrégeno de la periferia, (nota: en estos desplazamientos se
encuentra el DTC acido libre de estafio. Asi mismo, se aprecia la sefial del metilo unido
al atomo de estafio pentacoordinado en 1.24 ppm (B4) y la sefial del metilo del estafio

hexacoordinado ha desaparecido por completo.
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Al agregar un exceso de acido (1:2.5) solo hay un gran incremento en las intensidades
de las sefales exclusivas a sistemas pentacoordinados, esto puede deberse al equilibrio
de los sistemas. Ademas, claramente se observan las sefiales del metino y del metileno
unido al atomo de nitrogeno lateral en 4.59 (C3 o D3) y 4.21 ppm (C2 o D2)
correspondientes a especies pentacoordinadas. Lo interesante es que la sefal de los
protones del metilo unido al atomo de nitrdgeno central se ha desplazado a mayor
frecuencia hasta 2.60 ppm (C1 o D1) lo que indica que en ese momento el nitrdgeno
central ha sido protonado. La sefial del metilo unido al estafio pentacoordinado
permanece en el mismo desplazamiento quimico 1.24 ppm. Esto demuestra que primero
se rompe el sistema DTC y después se protona el nitrégeno central, por lo tanto, este no

ayuda en la estabilidad del sistema hexacoordinado.

Se dispuso a probar si estos sistemas son reversibles por lo que se le agregaron de 2-3
equivalentes de KOH, sin embargo, no fue posible ajustar el equipo, por lo que la sefiales
se observaron muy anchas, no teniendo evidencia sobre la reversibilidad por RM de H,

sin embargo, con ayuda de RMN de 1°Sn se observé evidencia de la reversibilidad.

Se determin6 la RMN de '9Sn alternandose con los experimentos de RMN de H, en la

Figura 40 se presenta una serie de espectros en donde se discute lo observado:
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DTC : HCI
A | -3335
1:0
B,CyD -198.4 AB -333.5
1:1 y
B,CyD -198.4
1:1.5 ¥
A, B -333.5

1:25:25

A -334.1

T T T T T T T T T T T T T T T
PPM-120.0 -160.0 -200.0 -240.0 -280.0 -320.0 -360.0 -400.0

Figura 40. Serie de RMN de *°Sn de estabilidad en medio acido de DTC-AM3-Me.

La serie de espectros indican que en el punto 1:0 aparece una sefial en -333.5 ppm, esta

sefal corresponde al estafio del macrociclo hexacoordinado (estructura A).

Cuando se agrega 1 equivalente de acido (1:1) se observan dos sefiales con intensidad
muy similar. Al menos 3 sefiales muy cercanas en desplazamiento quimico en el rango
de -197 a 199 ppm que corresponden a sistemas DTC pentacoordinados, en donde se

propone que participan las estructuras propuestas B, C y D. La sefal en -333.3 ppm
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corresponde al sistema hexacoordinado (estructura A), contribuyendo también la parte
hexacoordinada de la estructura B, la cual esta casi traslapada con A.

En el punto 1:1.5 se observa claramente que la intensidad de la sefial en -333.5 ppm ha
disminuido en gran medida y la sefiales en el rango de -197 a 199 ppm han incrementado
su intensidad, esto nos indica que la mayor cantidad de poblacién de compuesto

pentacoordinado es el predominante.

Sin embargo, al agregar 2 equivalentes de acido (1:2) en la region de los atomos de
estafio pentacoordinado se observan dos sefiales en -198.3 y -198.5 ppm que
corresponde a las estructuras (C y D). Cabe mencionar que es complicado asignar las

sefales a las estructuras debido a que el desplazamiento quimico es muy pequefio.

Al agregar un exceso de &cido (1:2.5) se observa claramente una sola sefal en -198.4
ppm que corresponde a un compuesto totalmente pentacoordinado C, debido a que D es
posible que se pueda re-coordinar a sistema hexacoordinado y posteriormente romperse

el sistema por la parte contraria a pentacoordinado y generar la estructura C.

Al agregar KOH como base (1:2.5:2.5) aparece una sefial ancha en -334.1 ppm que
corresponde al sistema hexacoordinado inicial, indicando que los macrociclos son
reversibles. La anchura de esta sefial manifiesta un equilibrio, el cual se desplaza a la

especie hexacoordinada.
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8.4. Analisis por UV-vis

Por ultimo, se realizé un analisis de la estabilidad a través de la técnica UV-vis con el
propésito de adquirir informacion acerca de las interacciones que ocurren entre el
compuesto y el 4cido clorhidrico. En el estudio se observaron las bandas caracteristicas

de los complejos penta y hexacoordinados que se pueden diferenciar unos de otros.

Antes de comenzar con los experimentos se obtuvo la linealidad de los complejos,

observando que la absorbancia es directamente proporcional a su concentracién.*?

Los espectros presentan tres bandas importantes en 230, 268 y 280 nm (Figura 41). Estas
bandas o transiciones se pueden caracterizar a través del coeficiente de extincion molar.
Este célculo se obtiene a través de la pendiente de la concentracion contra la absorbancia

de la longitud de onda deseada.

——1.1857x10™
——— 1.5748x10”
——1.9607x10”
———2.3437x10”
———2.7237x10”
———3.1007x10”
——— 3.4749x10°

A(ua.)

Figura 41. Linealidad del complejo DTC-A1-Me en CHCl;

42 Owen T. Fundamentos de la espectroscopia Uv-visible moderna. Agilent Technologies (2000).
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Calculando el coeficiente para las bandas de 230 y 280 nm es de 12156 y 12856 Mt cm-

L que corresponden a las transiciones n-1 (que pertenece al fragmento DTC)*3.

Por altimo, la banda de 268 nm corresponde a una transicién 1r-1r con un coeficiente de

28,000 Mt cm? (pertenecientes al anillo aromatico) (Tabla 10).

A (nm) | &€max (ML cm™?) | Transicion
230 12,156 n-1r
268 28,000 -7
280 12,856 n-1r

Tabla 10. Longitud de onda, coeficiente de extincién molar y tipo de transicion del espectro de UV-Vis del

complejo DTC-DiBA-Me.

Una vez teniendo caracterizadas las transiciones de las bandas, se prosiguio a realizar

la titulacién con HCI. Daremos inicio con los DTC’s derivados de la mono amina (Figura

42), ya que por su gran simetria se espera que solo aparezcan las bandas caracteristicas

del grupo funcional DTC y las transiciones del grupo aromético.

Para este estudio se agregd directamente 1 equivalente de acido diluido con la finalidad

de descomponerlo en pentacoordinado y el DTC &cido.

43 M.J Jansen, Royal Netherlands Chemical Society Pays-Bas, (1960) 79, 454.
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Figura 42. Espectro de UV-Vis del compuesto DTC-DiBA-Me

En el espectro anterior de UV-Vis se observa la banda en color negro del compuesto
hexacoordinado, es decir, sin acido (1:0). Al agregar 1 equivalente de acido (1:1) aparece
la banda en color rojo en donde el sistema se descompone en dos especies (sistema
pentacoordinado y el DTC acido), esta banda disminuye su intensidad y se desplaza

hacia 260 nm.

Estos compuestos se han comparado con sistemas de DTC pentacoordinados en donde
la banda aparece en la misma region dando como resultado inequivoco de que el sistema

hexacoordinado pasa a sistema pentacoordinado.

Al agregar 1 equivalente de KOH, la banda regresa muy cerca en longitud de onda e
intensidad respecto al compuesto hexacoordinado inicial (banda azul), por lo que

podemos argumentar que el sistema es reversible en medio 4cido-base.
Para el caso de los compuestos macrociclicos que contienen una cadena alquilica como

grupo espaciador en el espectro de UV aparece la banda caracteristica del compuesto

hexacoordinado en color negro (1:0 ), de manera contundente se observa que al agregar
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1 equivalente de acido aparece una banda en 250 nm con una intensidad mas baja, esta
banda estéd asociada al sistema pentacoordinado segun el analisis que anteriormente se
realizd, cuando se agrega 1 equivalente de KOH se observa que esta banda se regresa

al estado inicial (Figura 43).

— 1:0
—1:2
201 —— 1:2:2 KOH

1.0 NS I
R ’—/Sn-R R 4SQ R
YA

0.5 - N "N

0.0 4

T T T 1
250 300 350 400
A

Figura 43. Espectro de UV-Vis del compuesto DTC-1,4-Am1-Me.

Para el caso de los macrociclos que contienen un atomo de nitrdgeno central. Al
comenzar adicionar acido, se observa que la intensidad de la banda en 270 nm disminuye
y la banda en 290 nm comienza a incrementar, debido a la descomposicion del sistema
DTC. Cuando se agregan 2 equivalentes de &cido, otras dos bandas en 325 y 360 nm

surgen.

Al agregar 2 equivalentes de base 1:2:2 las bandas regresan a su valor inicial de
absorcién respecto a su longitud de onda, pero con baja intensidad respecto a la
absorbancia, esto puede ser debido al equilibrio acido base que se genera por el

nitrdgeno central, el cual es muy susceptible a protonarse (Figura 44).

Los cambios o transiciones energéticas son atribuidos a la descomposicion del sistema

DTC, ya que al protonarse primero los atomos de azufre disminuye la resonancia en el
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sistema DTC, Cavalheiro y su grupo de investigacion, asume que las bandas que dan

lugar a menos de 300 nm corresponden al sistema en su forma &cida.*

—1:0
—1:2
1.0 1
0.8 - ﬁ§ CHy #A
*\/\/N\/\/N*
0.6 | s’ N\s s ( s
H3(:—:SQ—CH3 H,C—, S0 —CH,
S S S S
m / \
0.4
| ¥y oty
0.2 -
00 - ———
T T T T T T 1
250 300 350 400
A

Figura 44. Espectro de UV-vis del compuesto DTC-BC-Me.

Las bandas que posteriormente aparecieron, son atribuidas a la protonacién N*-H-CSz y
a la forma éacida del compuesto, o bien, por el incremento de residuos acidos que se

encuentran en soluciéon.#

8.5. Difraccion de rayos X

Por otro lado, para los compuestos derivados de la monoamina DTC-DiBA-Me (Figura 45
y Tabla 11) y DTC-DiBA-Bu se obtuvieron cristales que fueron los adecuados para su
estudio cristalografico por difraccion de rayos X de monocristal. Estos compuestos fueron

cristalizados en hexano y cloruro de metileno.

4 cavalheiro E. Chierice G, Jj. Braz. Chemistry Society (1997) 8(1) 53-57.
SE Sathiyaraj P. Selvaganapathi, S. Thirumaran, Samuele Ciattini. Journal of Molecular Structure (2016) 1119.
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Figura 45. Estructura cristalina del compuesto DTC-DiBA-Me.

La coordinacion de los DTC’s al estafio es de manera bidentada asimétrica con las
distancias del enlace covalente S-Sn en el rango de 2.51 a 2.52 A y de los enlaces
secundarios S---Sn de 2.88 a 3.00 A. El atomo de estafio presenta un nimero de
coordinacion de VI con geometria de bipiramide trapezoidal distorsionada, con angulos
de: C-S-C (137°), S-Sn-S (85°) y C-Sn-S (105°). La estructura cristalina se forma a partir
de dimeros debido a los puentes de hidrogeno S---H-C (3.164 y 3.167 A), donde los
sustituyentes de las aminas se encuentran en posicion cis (Figura 46).

Figura 46. Estructuras cristalinas formadas por dimeros de DTC-DiBA-Me.
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Formula empirica C32H34N2S4Sn
Peso de la formula 693.54
Temperatura / K 293(2)
Sistema de cristal triclinico
Grupo espacial P-1
a/A 10.2913(3)
b/A 11.7128(4)
cl/A 14.1729(4)
al® 80.362(2)
B/ 77.949(2)
v/° 80.722(3)
Volumen / A3 1632.98(9)
z 2
Pcalcg / cm3 1.41
p/mm-1 1.061

Tamario de cristal / mm?3

0.32x0.12x0.1

Radiacion MoKa (A = 0.71073)
5.184 a 58.198
-13<h=<13,-15<k<15,-19<1<19

20 Rango para la recoleccién de datos/ °
Rangos del indice

Reflexiones recogidas 25502

Reflexiones independientes 7820 [Rint = 0.0303, Rsigma = 0.0343]

Datos / restricciones / parametros 7820/0/354

Tabla 11. Datos obtenidos por difraccion de rayos X de la estructura DTC-DiBA-Me.

Para el caso del compuesto DTC-DiBA-Bu (tabla 12) la coordinacion de los DTC's al

estafo es de manera bidentada asimétrica con las distancias del enlace covalente S-Sn

de 2.55 A y de los enlaces secundarios S---Sn de 2.88 A. Con esta estructura cristalina

se comprueba que los DTC’s son hexacoordinados, con geometria de bipiramide
trapezoidal distorsionada, con angulos de: C-S-C (136°), S-Sn-S (88°) y C-Sn-S (104°)

(Figura 47).
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Figura 47. Estructura cristalina del compuesto DTC-DiBA-Bu obtenida por difraccién de rayos X.

Para estos DTC’s en el empaquetamiento de la red cristalina, no se encuentran
interacciones posiblemente por el impedimento estérico que generan los butilos en el
estafio. Los datos obtenidos por difraccion de rayos X de la estructura DTC-DIBA-Bu se

encuentran en la Tabla 12.

64



Formula empirica
Peso de la férmula
Temperatura / K
Sistema de cristal
Grupo espacial
a/A
b/A
c/A
al®
Br°
y/°
Volumen / A3
Zz
Pcalcg / cm3

pM/mm-1

Tamario de cristal / mm3

Radiacion

20 Rango para la recoleccion de datos/ °

Rangos del indice

Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes

Datos / restricciones / parametros

Tesis de Maestria

C3sHa6N2S4Sn
777.7
100.0(3)
monoclinico
Cc2
33.9131(9)
6.85840(10)
15.5490(3)
90°
93.193(2)
90°
3610.92(13)
8
1.431
0.968

0.38 x 0.09 x 0.03
MoKa (A = 0.71073)
5.65 to 58.326
44<h<459<k<9 20<I<20

26668

4530 [Rint = 0.0567, Rsigma = 0.0429]

4530/0/205

Tabla 12. Datos obtenidos por difraccién de rayos X de la estructura DTC-DiBA-Bu.
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9. CONCLUSIONES

A patrtir de los resultados obtenidos se llego a las siguientes conclusiones:

1. A través de RMN de °Sn, 'H y UV-Vis se obtuvieron los resultados deseados
satisfactoriamente como se estipulo en los objetivos.

2. Se ha logrado determinar la estabilidad en medio acido para los complejos
derivados de la monoamina, viéndose que los sistemas hexacoordinados se
descomponen dando origen a un compuesto pentacoordinado (B) y DTC libres de
estafio (C). Ademas, con la adicion de una base (KOH) se determiné que son
reversibles (A). Se consiguio determinar que los grupos R sobre el estafio (Me, Bu,
y Ph) no confieren estabilidad a los DTC’s, pero si pueden influir en la velocidad

de descomposicion por el impedimento estérico que generan.

1.
I

Figura 48.- Esquema representado del comportamiento del DTC-DiBA-Me en medio &cido y basico.

3. Paralos DTC’s macrociclicos con cadena alquilica en el grupo espaciador, se ha
determinado que de igual manera no son estables frente al medio acido (HCI),
viéndose que pasan de hexacoordinados (A) a pentacoordinados (B, C y D) al
adicionar mas é&cido solo permanecen especies pentacoordinadas (C y D).
Ademas, se determiné que estos macrociclos son reversibles agregando KOH
como base (A). Los grupos R sobre los atomos de nitrégeno en la periferia
(norcamfor, ciclohexil y bencil) no confieren estabilidad ya que en todos los

macrociclos se destruyeron al estar frente al acido.
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Figura 49.- Esquema representado del comportamiento del DTC-A1-Me

4. Para el caso de los DTC’s con un atomo de nitrégeno central a través se ha
logrado determinar que al estar en contacto con el &cido los macrociclos
experimentan una ruptura (B, C y D). Al agregar mas acido se observan sefales
caracteristicas para las estructuras pentacoordinadas (C y D). El atomo de
nitrégeno central se protona corroborandose con RMN de 'H que la sefal del
metilo unido al &tomo central se desplaza 0.3 ppm con respecto a la sefial del
compuesto hexacoordinado.

5. Para protonar el atomo de nitrégeno central se necesitaron 2.5 equivalentes de
acido (exceso). Se determiné que estos sistemas son reversibles, aunque por
efectos de basicidad entre el &tomo de nitrégeno central y el KOH entran en

competicion viéndose que se encuentra en equilibrio (A).

A B C D C D A
o, + @ ® e ., © ® e
O O==moOo O4+0 040 -0 O0@(O c’—»o (o]
® o ®
® @ @ o @

Figura 50.- Esquema representado del comportamiento del DTC-AM1-Me

6. Por ultimo, con la ayuda de UV-Vis se ha logrado comprobar la reversibilidad de
los compuestos de DTC, viéndose que la banda correspondiente a las transiciones
-1 de desplaza hacia el color rojo bajando la intensidad (Las bandas se
compararon con estructuras pentacoordinadas especificamente). Al agregar KOH

la banda regresa al estado neutro con la misma intensidad a la de la sefial inicial.
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7. Se ha logrado cristalizar el complejo de DTC-DIiBA-Me, DTC-DiBA-Bu, el cual se
comprueba la formacién de complejos hexacoordinados para las pruebas de la
estabilidad en medio acido. Observandose la geometria alrededor del atomo de
estafo que es bipiramide trapezoidal distorsionada con un angulo de enlace de C-
Sn-C en un rango de 136 a 137°.

8. La inestabilidad de los complejos de DTC hexacoordinados en HCI es debido a
que el atomo de estafio es menos acido en sistemas hexacoordinados. Esto
origina que los atomos de azufre unidos al estafio en forma coordinativa y

covalente sean mas basicos.
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10. PARTE EXPERIMENTAL

10.1. Instrumentacion

Tesis de Maestria

Para el analisis de los compuestos preparados y sintetizados se utilizaron los siguientes

equipos analiticos.

Los puntos de fusién de los complejos de
ditiocarbamatos fueron determinados en
un fusidbmetro Buichi B-540 digital
utilizando capilares adecuados para el

instrumento.

La espectrometria de masas (EM) fue
determinada utilizando un espectrémetro
JOEL JMS 700.

- MMI“M

i
\ lllllMl!lllllllllIMlHImllﬂlmllWlll

Los espectros de RMN de H, 13C, 11°Sn,
fueron obtenidos con equipos Varian
Inova 400 MHz y Varian Mercury de 200
MHz, utilizando como disolvente

cloroformo deuterado (CDClz).

Para los espectros de RMN de H y 13C
se utilizé como referencia
tretametilsilano (TMS; 6=0.00 ppm), y
para los espectros de RMN 1°Sn se
utilizé tetrametilestafio como referencia
externa (6=0.00 ppm). Las escalas para
los desplazamientos quimicos se

describen en partes por millén (ppm).
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10.2. Reactivos

Para la formacion de las aminas sustituidas se utilizaron como materia prima: 3,3-
diamino-N-metil-dipropilamina, 1,4-butilamina y bencilamina junto con biciclo [2.2.1]

heptan-2-ona, ciclohexanona y benzaldehido.

Para la formacion de los respectivos ditiocarbamatos: hidroxido de potasio (KOH)
como base, disulfuro de carbono (CS2) y dicloruro de dimetil estaifio (Cl2SnMe2),
dicloruro de dibutil estafio (Cl2SnBuz) y dicloruro de difenil estafio (CloaSnPh2). Todos
los reactivos son comerciales y se obtuvieron del proveedor Aldrich Chemical Co. y

fueron utilizados sin purificacion previa.

NUum. de
Nombre Formula Proveedor Lote
Producto
Bencilamina CsHsCH2NH2 Sigma-Aldrich 080-5 03515LV
Ciclohexanona CsH100 Riedel-de Haen UN1915 24218 61090
Putrecina NH2(CH2)aNH2 Sigma-Aldrich D22606 -
Norcamphor C7H100 Sigma-Aldrich 1001157015 MKBH8643V
Benzaldehido CesHsCHO Sigma-Aldrich 1050905 -
Hidréxido de potasio KOH Alta Pureza H1090 UN1813 0910496
Maquiladora
. . . . 452882-500G
Borohidruro de sodio NaBHa4 Sigma-Aldrich 1000862219 66696HMV
Sulfato de sodio anhidro Na2S0s3 J.T.Baker 3375-01 8710
Diclorometano CH2Cl2 Reasol 9315 6650
Metanol CHsOH Sigma-Aldrich UN1230 32213 5ZBA2070
. . 151823-150G
Cloroformo deuterado CDCls Sigma-Aldrich 1001110960 MKBH1325V
. L ~ . . 288012-25G
Dicloruro dimetil estafio (CH3)2SnCl2 Sigma-Aldrich 14497PE EC212039-2
Acido clorhidrico HCI Sigma-Aldrich 320331-2.5L 056550DH

Tabla 13. Tabla de reactivos con cddigos comerciales.
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10.3. Sintesis y preparacion de aminas

10.3.1. Sintesis general de aminas

R R
\ (I:H?’ / (|:H3 A1
NH/\/N NH NH/\/NWNH

1) CH,Cl, / -H,0
+ 2) NaBH, / MeOH iNH EHS NiH A2
Ay = Oy N
\ o] H ©_\
o}

CH, A3

Figura 48. Sintesis de aminas secundarias con un atomo de nitrogeno central.

10.3.2. Procedimiento general de sintesis de aminas secundarias

En un matraz bola de 100 ml provisto de un agitador magnético se coloco la cetona
correspondiente o aldehido, se tard la bascula y se coloco la diamina o amina, en
una relacion estequiométrica de 2:1 respectivamente, se le agregaron 40 mL de

cloruro de metileno como disolvente.

Para la reaccién se mont6 el equipo adecuado en posicién de destilacidon junto con
una trampa Dean Stark y se coloc6 agua fria en recirculacion para llevarse a cabo
la reaccion de condensacion. La parrilla fue llevada a una temperatura de 65 °C
para la ebullicion de cloruro de metileno. La reaccion se llevé a cabo en agitacion

durante 8 horas y finalmente se obtuvo un liquido amarillento que es la imina.

Una vez concluido el tiempo de 8 horas en agitacion se evapora el cloruro de

metileno y se agrega metanol. Posteriormente a la solucion se le agrego borohidruro
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de sodio (NaBH4) en una relacion estequiométrica de 1:3 respectivamente. Se deja
en agitacion durante 8 dias.
10.4. Extraccién de las aminas

Después de la reduccién, la mezcla se pas6 a un matraz Erlenmeyer de 250 ml, se
le adicionaron 25 ml de agua destilada y con acido clorhidrico se lleva a un pH de
2. Enseguida se agregaron 24 ml aproximadamente de una solucion de hidréxido
de sodio (NaOH) 1N para llevar la solucién a un pH de 9 (La cantidad de solucién

de KOH depende de la concentracion de moléculas acidas).

La mezcla se pasa a un embudo de separacion y se le agregan 35 mL de cloruro de
metileno, se agita el embudo de separacién vigorosamente, se despresuriza y se
coloca en un anillo metalico hasta que la mezcla se separe en dos fases, la fase
organica es la parte inferior y la acuosa la parte superior, enseguida se separan las

fases recolectando en un matraz. Esto se repite 2 o 3 veces mas segun lo requiera.

A la fase organica recolectada en un matraz Erlenmeyer se le agrega sulfato de
sodio anhidro para retirar el exceso de agua, se filtra y finalmente se evapora con el
rotaevaporador junto con ayuda de la bomba de vacio para retirar el exceso de
solvente, se obtuvo un liquido amarillo espeso con olor caracteristico que es nuestro

compuesto.

12



Tesis de Maestria

En la Tabla 14 se incluyen los calculos estequiométricos para la preparacion de las

otras aminas.

Borohidruro

2.9714 g

M?;ﬁ]r;a Cetona de sodio
Triaminas sustituidas sintetizadas | Clave P utilizada en utilizado
utilizada en
] ar. parala
ar. reduccion
3-3N(-jrl‘r?g:illr-]o- [2.2.1] heptan-
CH Al di It 2-ona 0.4487 ¢g
“H, ipropilamina 1.3340 g
NH o~ N~ NH 087929 .
3-3 diamino-
N-metil- Ciclohexanona
CHy A2 dipropilamina 1.2801 g 048329
NH_ o~ N~ AN 0.9567 g
3-3 diamino-
N-metil- Benzaldehido
: \ CH; / : A3 dipropilamina 1.3372¢g 0.4667 9
NH_ AN~ NH 0.9145¢g
1,4-
E AM1 butilamina 0.5962 g
NN \& Norcamphor
H 0.6947 g 17339 g
% 1!4_ .
‘ f<N/\/\/NH AM2 butilamina Ciclohexanona 0.8926 g
H 1.0400 g 2.3159¢
@ 1.4-
NN AM3 butilamina Benzaldehido 0.9360 g
\\© 1.1150 g 26848 g
Bencilamina. .
NH
@/\ /\@ SiBA 3 Benzaldehido 1.0591 g

Tabla 14. Resumen general de calculos estequiométricos usadas en la sintesis de aminas.
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10.5. Sintesis general de DTC’s de estafio a partir de aminas secundarias

R CH R
\ 73 /
NN~
R R
AN ?H3 / * *
NH N NH
T T 1) KOH/ CS, / MeOH \ \
AN AN
> R Sn—R R Sn—R
. st . . st
2) Cl,SnR", / MeOH ) ,
o l& ~7 [ j \( \(
N/\/\ll\l/\/\N
R'= Me R/ SH, .

Figura 49. Sintesis de ditiocarbamatos de estafio a partir de aminas secundarias (AM1, AM2 Y
AM3).

10.5.1. Procedimiento general para el método de sintesis de DTC

derivados de estafo.

El procedimiento para la sintesis de los DTC’s que contienen una cadena alquilica

es completamente igual al procedimiento para los DTC con nitrdgeno central.

En un matraz bola de 100 mL provisto de un agitador magnético, se colocé la amina
sintetizada agregando hidréxido de potasio (NaOH) con una relacion
estequiométrica de 1:4 respectivamente, disuelto en 6 ml de metanol en agitacién a

temperatura ambiente.
Después de los ocho minutos de agitacion se le adiciond disulfuro de carbono (CS2)

en exceso, se cubrid herméticamente y se dejé en agitacion a temperatura ambiente

por un periodo de 2 horas.

Transcurridas las 2 horas se le agreg6 dicloruro de dimetil estafio (en este caso)

disuelto en 3 ml de metanol, las cantidades estequiométricas son de 1:1
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respectivamente. Se deja en agitacion durante 3 horas y posteriormente se filtra. El
filtrado se pone en agitacion con agua, se vuelve a filtrar y se seca con hexano. Se
obtiene un polvo blanco que corresponde al compuesto.

En la Tabla 15 se incluyen los calculos estequiométricos para la preparacion de los
DTC’s.

Cantidad utilizada en gramos (g)
Hidréxido Dicloruro de
Compuestos Clave de diorganoestaio | Rendimiento Color
potasio R2SnCl

PN N
N\ / .
S, S S»\\ S H

S o o 3 0.0708 0.0659 72.4% | Blanco
Yoo X | &
Eér\‘/\/\h‘/\/\h‘ al

N. TNHJ N

X/\/ \/\/)\ @
A Nz

A e s 0.0897 0.0878 789 | Blanco
Y Y | B
N/\/\T/\/\N a

N. TNH3 N

D VS g o
A A | 2

A AN 3 0.0343 0.0671 65% Blanco
VoY |
©///\/\/\/\\\© al
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0.0356

AN
DTC-DiBA-Bu

0.0152

86%

Blanco

0.0645

]
DTC-DiBA-Ph

0.1563

89%

Blanco

Tabla 15. Calculos estequiométricos para la sintesis de DTC’s.
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11. COMPUESTOS OBTENIDOS
A. N’-biciclo [2.2.1]hept-2-il-N-[3-(biciclo[2.2.1]hept-2-ilamino) propil]-N-
metilpropano-1,3-diamina
Al
8

.
9 6

11 \5 CHg
|

3
NH\/\/N\/\/NH
4 2

10

RMN 1H (400 MHz, CDCls) &: 2.98 (H5, t), 2.59 (H4, t), 2.39 (H2, t), 2.19 (H1, s),
1.70 (H3 q) ppm.
RMN de *C (100 MHz, CDClIs) &: 59.4 (C5), 56.3 (C2), 47.1 (C4), 41.9 (C1) 26.4
(C3) ppm.
PM: 333 g/ mol.
Formula empirica: C21HsoN3
EM (EI*), m/z (%): 334[M]* (100%), 124 m/z [M-210], 195 m/z [M-139]
P.F: No adquirido (compuesto liquido).
B. N'ciclohexil-N-[3-(ciclohexilamino) propil]-N-metilpropano-1,3-

diamina
A2
8
7
1
© CH
& O
3
NHWNV\/NH

RMN H (400 MHz, CDCl3s) &: 2.63 (H5), 2.44 (H4 t), 2.20 (H1 s), 2.70 (H2 t) ppm.
RMN de 13C (100 MHz, CDClIs) &: 57.0 (C5), 45.4 (C4), 56.2 (C2) 42.0 (C1), 26.7
(C3) ppm.

PM: 309.53 g/mol.

Formula empirica: Ci9HsoNs

EM (EI"), m/z (%): 310 [M]* (100%), 240 m/z [M-70], 183 m/z [M-127], 140 m/z [M-
170], 112 m/z [M-198].

P.F: No adquirido (compuesto liquido).
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C. N’-bencil-N-[3-(bencilamino)propil]-N-metilpropano-1,3-diamina

A3

RMN *H (400 MHz, CDCI3) &: 3.74 (H5's), 2.39 (H4 1), 2.64 (H2 1), 2.125(H1 s), 1.66

(H3 g) ppm.
RMN 13C (100 MHz, CDCI3) &: 56.3 (C5), 53.3 (C2), 47.6 (C4), 42.0 (C1), 26.4 (C3)

ppm.

PM: 334 g/mol.

Formula empirica: C21Hs2N3

EM (El+), m/z (%): 334[M]+ (100%), 242 m/z [M-92], 219 m/z [M-115], 199 m/z [M-
135], 129 m/z [M-205] 91 m/z [M-243]

P.F: No adquirido (compuesto liquido).

D. N,N"-dibiciclo [2.2.1]hept-2-ilbutano-1,4-diamina

AM1

RMN H (400 MHz, CDCl3) &: 1.54 (H1 s), 2.96 (H2 t) 2.78 (H3)ppm.

RMN %3C (100 MHz, CDCIs) &: 48.3 (C2) 30.1 (C1), 59.5 (C3) ppm.

PM: 262.4 g/mol.

Formula empirica: Ci7HsoN2

EM (EI*), m/z (%): 263 [M]* (100%), 136 m/z [M-127], 93 m/z [M-170], 65 m/z [M-
198].

P.F: No adquirido (compuesto liquido).
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E. N,N"-diciclohexilbutano-1,4-diamina
AM?2

Q3 /2\/\/NH

RMN H (400 MHz, CDCl3) &: 1.56 (H1 s), 2.69 (H2 t) 2.42 (H3)ppm.

RMN 13C (100 MHz, CDCls) &: 45.7 (C2) 27.8 (C1), 57.3 (C3) ppm.

PM: 252.53 g/mol.

Formula empirica: CieHs2N2

EM (EI*), m/z (%): 253 [M]* (100%), 183 m/z [M-70], 83 m/z [M-170], 55 m/z [M-
198].

P.F: No adquirido (compuesto liquido).

F. N,N"-dibencilbutano-1,4-diamina

AM3

7@;
4
3
2
NH
NH
1

RMN H (400 MHz, CDCl3) &: 1.55 (H1 s), 3.78 (H2 t) 2.64 (H3) ppm.

RMN 13C (100 MHz, CDCIs) &: 49.1 (C2) 27.1 (C1), 54 (C3) ppm.

PM: 268.3 g/mol.

Formula empirica: CisH2aN2

EM (EI*), m/z (%): 269 [M]* (100%), 155 m/z [M-114], 137 m/z [M-132], 113 m/z [M-
156], 56 m/z [M-213].

P.F: No adquirido (compuesto liquido).
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G. N-bencil-1-fenilmetilamina dibencilamina
DIiBA
3 1
2
4 NH

RMN H (400 MHz, CDCls) &: 3.72 (H1), 7.25 (H2 t) ppm.
RMN 13C (100 MHz, CDCls) &: 140.2 (C2) 53.1 (C1) ppm.
PM: 197 g/mol.

Formula empirica: Ci4HisN

EM (EI*), m/z (%): 189 [M]* (2%), 45 m/z (100%)

P.F: No adquirido (compuesto liquido).
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11.2 DITIOCARBAMATOS

A. DTC-Al1-Me

HiC—— 5/ —CH, HC— CH,
e
SY/S S\/S
N/\/\N/\/\N

RMN 1H (400 MHz, CDCIs) &: 5.01 (H5), 4.30, 3.16 (H4),1.38 (H3), 2.46 (H2, t), 2.18
(H1, s), 0.86 (H7) ppm.
RMN de '3C (100 MHz, CDCIs) &: 65.75 (C5), 50.04 (C2), 50.59 (C4), 40.3 (C1)

25.11 (C3), 200.23 (C-S2), 15.1 (CH3-Sn) ppm.
RMN de '1°Sn (75.5 MHz, CDClz3) &: -332.76 ppm.
PM: 1258 g/mol.

Formula empirica: CsoHssNsSsSn2

EM (EI), m/z (%): 1211[M] * (10%), 401 m/z [M-810], 481m/z [M-730], 605 m/z [M-

605], 1001m/z [M-210].
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B. DTC-A2-Me

O £
ST

S

HyC—— /i —CH ——Sn—
3 0 3 HyC— CH,

\(/S\/\N/\/\\NK

ST

RMN !H (400 MHz, CDCIl3) &: 4.90 (H5), 4.34, 3.16, t (H4),1.60 (H3), 2.26 (H2, 1),
2.14 (H1, s), 0.85 (H7) ppm.

RMN de 3C (100 MHz, CDCIs) &: 65.9 (C5), 55.3 (C2), 50.7 (C4), 41.1 (C1) 25.5
(C3), 202.0 (C-S2), 14.0 (CHs-Sn) ppm.

RMN de '1°Sn (75.5 MHz, CDClz3) &: -335.14 ppm.

PM: 1210 g/ mol.

Formula empirica: CasHssNsSsSn2

EM (EI*), m/z (%): 1211[M]* (20%), 431 m/z [M-780], 601m/z [M-610], 911 m/z [M-
300], 1109m/z [M-102].
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C. DTC-A3-Me

RMN H (400 MHz, CDClzs) &: 5.15 (H5, s), 3.70 (H4,t), 1.80 (H3), 2.23 (H2, t), 2.07
(H1, s), 1.57 (H7) ppm.

RMN de 13C (100 MHz, CDClIs) &: 67.9 (C5), 55.2 (C2), 51.7 (C4), 40.5 (C1) 25.3
(C3), 200.5 (C-S2), 14.1 (CH3-Sn) ppm.

RMN de '1°Sn (75.5 MHz, CDClz3) &: -337.38 ppm.

PM:1210 g/ mol.

Formula empirica: CagHsoNsSsSn2

EM (EI*), m/z (%): 1259[M] * (5%), 229 m/z [M-1030], 429 m/z [M-830], 655 m/z [M-
604],950 m/z [M-309].
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D. DTC-AM1-Me

A A
A A

s S

,
¥ HsC——Sn——CH
HaC——Sn——CHj 8 v, 3

X
¥ ¥

RMN H (400 MHz, CDCls) &: 5.01 (H4), 5.21 (H3), 3.89 (H2), 1.31 (H1), 1.03 (H7)
ppm.

RMN de 3C (100 MHz, CDCIs) &: 55.3 (C2), 65.75 (C4), 21.3 (C1) 58.3 (C3), 199.5
(C-S2), 11.3 (CHs-Sn) ppm.

RMN de '1°Sn (75.5 MHz, CDClzs) &: -331.0 ppm.

PM: 1144 g/ mol.

Formula empirica: Ca4H72N4SsSn2

EM (EI*), m/z (%): 1141[M]* (8%), 137 m/z [M-1008], 432 m/z [M-713], 636 m/z [M-
509], 936m/z [M-209].
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F. DTC-AM2-Me

RMN H (400 MHz, CDClz) &: 4.90 (H4), 4.99 (H3), 4.01 (H2), 1.45 (H1), 1.78 (H7)
ppm.

RMN de 3C (100 MHz, CDCIs) &: 53.4 (C2), 65.9 (C4), 23.2 (C1) 59.6 (C3), 198.1
(C-S2), 10.9 (CHz-Sn) ppm.

RMN de °Sn (75.5 MHz, CDCl3) &: -329.9 ppm.

PM: 1092 g/ mol.

Formula empirica: CaoHesN4SsSn2

EM (EI*), m/z (%): 1092[M] * (0%), 103 m/z [M-989], 489/z [M-603], 788 m/z [M-304].
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G. DTC-AM3-Me

RMN !H (400 MHz, CDClz3) &: 7.28 (H4), 5.19 (H3), 3.51 (H2), 1.29 (H1), 1.66 (H7)
ppm.

RMN de 3C (100 MHz, CDCIs) &: 53.5 (C2), 132.6 (C4), 22.3 (C1) 58.6 (C3), 198.6
(C-S2), 10.9 (CHz-Sn) ppm.

RMN de 19Sn (75.5 MHz, CDClz3) &: -330.07 ppm.

PM: 1128 g/ mol.

Formula empirica: Ca4HseN4SsSn2

EM (EI*), m/z (%): 1129[M]* (5%), 115 m/z [M-1014], 209m/z [M-920], 415 m/z [M-
714] (40%), 820m/z [M-309].
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