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Resumen

RESUMEN

Se reporta la sintesis y analisis estructural de nuevos compuestos bis-, tris-
y tetra(ditiazinan-2-il)-silanos (19-21, 25-27 y 34), germananos (28-30), estananos
(22-24, 31-33, 35 y 36), tris(ditiazinan-2-il)-fosfinas (37-39) y la tris(ditiazinan-2-il)-
estibina (48). Los compuestos se obtuvieron por reacciéon de los 2-litio-5-R-[1,3,5]-
ditiazinanos 1-3 (R = Me, iPr o tBu) con haluros metalicos: R'nECls.n (n = 0-2, E = Si
o Sn, R’ = Me y Ph), PhGeCls, fosfinas PhnPClz.n (n = 0-2) y SbCls. La oxidacion de
las fosfinas (37-39) con oxigeno, azufre o selenio, dio lugar a sus respectivos 6xidos,
sulfuros o selenuros (41-47), mientras que la oxidacién de la estibina 48 (SbMeDtz3)
genero el sulfuro y el selenuro del bis(5-metil-[1,3,5]-ditiazinanilo) (49 y 50). También
se reporta la adicion de BH3z-DMS a los compuestos (4, 19, 22, 25y 31) R’ EMeDtzs
(E=SioSn, R =Mey Ph).

Las estructuras de los cincuenta y seis compuestos se determinaron por RMN
de 'H, 13C, 2°Si, 19gn, 1B, 3P o 7’Se, por espectrometria de masas de alta
resolucion, difraccion de rayos-X y andlisis elemental.

Se establecieron condiciones de sintesis Optimas para evitar técnicas de
purificacion como la cromatografia o la destilacién que destruian los compuestos.

Se realiz6 el andlisis conformacional de los heterociclos en solucion. Se
encontro la preferencia ecuatorial de los grupos sililos y estanilos, mientras que los
atomos de fosforo y de antimonio prefieren la posicion axial.

Se encontraron los primeros ejemplos de derivados organometalicos de
silicio, estafio, antimonio y fosforo derivados de ditiazinanilos. También se estudio
la dependencia entre la simetria y el sustituyente R’, en los derivados trisustituidos
R’EMeDtzs (E = Si 0 Sn, R’ = Me y Ph) que da lugar a la generacion de moléculas
disimétricas y simétricas. En veintinueve estructuras cristalinas se analizaron las
interacciones estabilizantes intramoleculares (S---H-C) e intermoleculares (S-S,
S-H-C y N---H-C).

Se propone la existencia de interacciones intramoleculares estabilizantes
S-+Si y S:=-Sn en los organosilanos y organoestananos, las cuales se dedujeron

entre otros datos de las distancias atbmicas menores que la sumatoria de los radios
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de van der Waals [Srvaw (S, Si) = 3.9 y Srvaw (S, Sn) = 4.05 A], y de los datos de
RMN, en particular de los desplazamientos quimicos de 2°Si, 1°Sn y de las
constantes de acoplamiento [*J(*3C,'Sn) y 2J(*H,%Sn)].

Los compuestos discutidos aqui tienen como caracteristicas principales:

a) los heterodtomos y los atomos centrales se encuentran alternados por
carbonos;

b) los &tomos centrales se encuentran rodeados de &tomos de azufre (de dos
a ocho atomos) en posicion 3 (estos sistemas han sido poco estudiados debido a la
dificultad de su sintesis);

c) el nitrégeno en posicidn cinco es una base de Lewis, el par libre afecta la
densidad electronica en el ciclo, como se observo al comparar los ditiazinanilos sin
coordinar con los aductos de borano (N—BH5);

d) la presencia de atomos de azufre, a pesar de su tamafio y de sus pares de
electrones libres, estabiliza los compuestos tris- y tetrasustituidos, se deduce del
hecho que la sintesis de los compuestos tris- y tetrasustituidos reportados en este
trabajo resulta mas facil que la de sus analogos de carbono vy silicio derivados del

ciclohexano que presentan un gran efecto estérico.
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Abstract

ABSTRACT

The synthesis and structural analysis of new compounds bis-, tris- and tetra
(dithiazinan-2-yl)-silanes (19-21, 25-27 and 34), germananes (28-30), stannanes
(22- 24, 31-33, 35 and 36), tris(dithiazinan-2-yl)-phosphines (37-39) and
tris(dithiazinan-2-yl)-stibine (48) are reported. Compounds were obtained by
reacting 2-lithio-5-R-[1,3,5]-dithiazinanes 1-3 (R = Me, iPr or tBu) with metal halides
as R'hWEClsn (n=0-2, E = Sior Sn, R '= Me and Ph), PhGeCls, PhnPCls.n phosphines
(n = 0-2) and SbCls. Oxidation of the phosphines (37-39) with oxygen, sulfur or
selenium, gave rise to their respective oxides, sulfides or selenides (41-47), while
the oxidation of stibine 48 (SbMeDtz3) generated the sulfide and selenide of bis(5-
methyl-[1,3,5]-dithiazinanyl) (49 and 50). Addition of BH3'DMS to compounds
R'EMeDtzs (E = Si or Sn, R '= Me and Ph; 4, 19, 22, 25 and 31) is also reported.

1H, 13C, 2°sij, 119sn, 1B, 3P or "Se NMR spectroscopy, high-resolution mass
spectrometry, X-ray diffraction and elemental analyses were used to determine the
structures of the 56 compounds.

Optimal synthesis conditions were established to avoid purification

techniques such as chromatography or distillation that decompose the compounds.

Conformational analysis of the heterocycles in solution by NMR made evident
the equatorial preference of the silyl and stannyl groups and that the phosphorus

and antimony groups prefer the axial position.

The first examples of organometallic derivatives of silicon, tin, antimony and
phosphorus derived from dithiazinanes are reported. The relationship of the
symmetry with the R' substituent nature on the trisubstituted derivatives R'EMeDtz3
(E = Si or Sn, R' = Me and Ph), leads the generation of symmetric and asymmetric
molecules. The intramolecular (S---H-C) and intermolecular (S---S, S---H-C and

N---H-C) interactions in twenty-nine crystalline structures were analyzed.

We report the presence of stabilizing S---Si and S:--Sn interactions in

organosilanes and organostannanes, which was deduced from the shorter atomic
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=
distances than the sum of the van der Waals radii [Zrvaw (S, Si) = 3.9 and Zrvaw (S,
Sn) = 4.05 A], as well as from the 2°Si and *®Sn chemical shifts, and coupling
constants 1J(*3C,1°Sn) and 2J(*H, 117119Gn).

Compounds have as relevant characteristics:

a) Heteroatoms and central atoms are alternated by carbons;

b) The central atoms are surrounded by sulfur atoms (from two to eight atoms)
in position B (systems that have been poorly studied until now due to the difficulty of
their synthesis);

c) The nitrogen atom in position five is a Lewis base whose lone pair affects
the electron density in the heterocycle, as was observed when comparing
dithiazinanyl with the borane adducts (N—BHj3);

d) The presence of the sulfur atoms stabilizes the tris- and tetrasubstituted
compounds despite their size and their lone pair electrons as is deduced by
comparison with the tris- and tetracyclohexyl analogous compounds which synthesis

is very difficult.
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Introduccion General

INTRODUCCION GENERAL

Los compuestos derivados de ciclohexilmetano (CynCHa.n, n = 2-4) presentan
un equilibrio conformacional complejo debido a su comportamiento fluxional y a los
diferentes rotameros ocasionados por el giro de los enlaces centrales.’=® El interés
del analisis estructural de los bis-, tris- y tetra-(heterociclohexil)silanos y estananos
radica en que pueden presentar varios conformeros de baja energia, algunos de
ellos quirales como en la molécula de tetraciclohexilmetano.* La sintesis del
tetraciclohexilmetano y -silano es dificil debido al impedimento estérico que se
produce al enlazar los ciclohexilos al a&tomo central. El tetraciclohexilmetano solo ha
podido ser sintetizado mediante la hidrogenacion catalitica del tetrafenilmetano.® De
igual forma, se ha reportado la sintesis del tetraciclohexilsilano por la hidrogenacion
del tetrafenilsilano® o por reaccién del ciclohexil-litio con triciclohexilfluorosilano.” Sin
embargo, la preparacién del tetraciclohexilestanano requiere de condiciones menos
severas debido a que los cuatro ciclohexanos se acomodan mejor alrededor de un
atomo mas grande.® En esta investigacion se planed utilizar ciclos estructuralmente
analogos al ciclohexano, tales como los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos, para construir
derivados bis-, tris- y tetrasubstituidos de silicio, germanio y estafio y trisustituidos
de antimonio y fosforo. Se obtuvieron también los compuestos disubstituidos de

azufre y selenio.

En los heterociclos estudiados, los pares de electrones libres de los dos
atomos de azufre, en posicion  al &tomo central, pueden proporcionar contactos
atractivos con atomos metaloides (Se, o Si) o metalicos (Sn, Ge o Sb) que a su vez
pueden facilitar la adicibn de mas ciclos al disminuir los efectos estéricos y de
repulsion electrénica. El balance entre las fuerzas repulsivas y atractivas asi como
la naturaleza del atomo central provocan conformaciones preferidas en las
moléculas, tal y como se encontr6é en los compuestos tripodales de boro o fésforo
derivados de [1,3,5]-ditiazinanos.® El interés de utilizar un blogue de construccion

molecular como los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos radica en la alta densidad
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electronica que contienen. La densidad electrénica interacciona con los atomos

centrales y modifica su reactividad.

Importancia de los [1,3,5]-ditiazinanos

Los [1,3,5]-heterociclohexanos constituyen un conjunto pequefio dentro del
numeroso y diverso grupo de los compuestos heterociclicos. Los [1,3,5]-
heterociclohexanos tienen tres heteroatomos en las posiciones 1, 3y 5 (bases de
Lewis) alternados por metilenos que a su vez tienen propiedades de &cidos de
Bronsted. Estos compuestos han recibido atencion debido a sus mudltiples
aplicaciones: como farmacos,®!! saborizantes de alimentos,*?>*® fungicidas!* y

secuestradores de iones de plata y mercurio.'®

Comportamiento dinamico de los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanilos.

La presencia de heteroatomos en el ciclohexano modifica drasticamente sus
propiedades fisicas, por ejemplo el ciclohexano ebulle a + 81 °C, mientras que el 5-
metil-[1,3,5]-ditiazinano es un soélido con un punto de fusion de + 61 °C. Las
propiedades de este Ultimo se deben en parte al mayor peso de los sustituyentes y
a la participacion de los pares de electrones libres del azufre y nitrégeno en
interacciones intra- e intermoleculares. Ademas, ambos compuestos tienen en
comun la inversion del ciclo en solucion a temperatura ambiente, con una energia
de 43.0 kJ:mol? para el ciclohexano y de 46.0 kJ-molt en el 5-metil-[1,3,5]-
ditiazinano. La naturaleza fluxional de los [1,3,5]-ditiazinanos se debe a la
combinacion de dos equilibrios: la inversion del atomo de nitrégeno y la del ciclo,
Figura 1. Esta ultima depende del tamafio del N-alquilo (R = tBu > iPr > Me),
mientras mas grande el sustituyente en el nitrgeno menor es la energia necesaria
para la inversion del heterociclo (38.9 < 43.0 < 46.0 kJ-mol?, respectivamente),
debido a que con sustituyentes grandes provocan un mayor caracter sp? en el

nitrégeno favoreciendo el estado de transicion para la inversion del heterociclo.!®
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Figura 1. Equilibrios conformacionales y configuracionales en solucién del 5-metil-
[1,3,5]-ditiazinano por: a) inversion del nitrégeno y b) inversién del ciclo.

De los estudios sobre el comportamiento fluxional de los 5-alquil-[1,3,5]-
ditiazinanos, se sabe que el ciclo se encuentra, como en el ciclohexano, en equilibrio
entre tres conférmeros: silla, bote y bote torcido, todos ellos de diferente energia. El
mas estable y de menor energia es el conformero silla, con el sustituyente alquilo
en posicion axial, donde se minimiza la repulsion electrénica de los pares de

electrones libres.

Reactividad quimica de los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos.

Los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos son muy reactivos debido a que los pares de
electrones libres en el nitrdgeno y en los &tomos de azufre les permiten comportarse
como bases de Lewis. Mientras que los protones de la posicion dos del heterociclo
se comportan como acidos de Brgnsted-Lowry. Es notable también que un metileno
de las posiciones 4 o 6 intercambie su posicidon con un grupo BH: en los derivados
N-BHs formando un bora-heterociclo.!” Lo anterior indica que los enlaces de los

metilenos son labiles.

La reactividad del metileno en la posicién 2, facilita la utilizacion del [1,3,5]-
ditiazinano como bloque de construccién molecular, la sustitucién de un protén acido

de C2 permite introducir un a&tomo de los elementos del bloque p (no-metélico,
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metaloide o metalico) que puede funcionar como &tomo central o broche para el

disefio de moléculas mono-, bis-, tris-, o tetraditiazinanilos.
Compuestos organometalicos de los grupos 14 y 151819

Uno de los aspectos principales de esta investigacion es la sintesis de
compuestos organometalicos del bloque “p”, en especifico de los grupos 14 y 15.
La sintesis de dichos organometalicos se realiza principalmente por reacciones de
metatesis (RM + M’X — RM’ + MX, para X = halégeno y M = metal), el equilibrio se
dirige hacia los productos en donde M es mas electropositivo que M'. Esta ruta de
sintesis es ampliamente utilizada con los organoalcalinos (RM), ya que la formacion

de MX es una gran fuerza motriz de las reacciones.'8

Los elementos del grupo 14 y 15 tienen un valor de electronegatividad de
Pauling que varia entre 1.8 y 2.2. Al unir estos elementos con el carbono, cuya
electronegatividad es de 2.5, se producen enlaces covalentes no polares o
débilmente polares. La energia del enlace ¢ M-C varia desde 301 kJ-mol? para Si-
C hasta 130 kJ-mol* para Pb-C. La energia es menor a medida que se baja en la
tabla periddica, debido a la extension radial de los orbitales metalicos que hace que
el traslape orbital sea progresivamente menos favorable. Por lo tanto, los
compuestos organometalicos de los elementos pesados se descomponen térmica

y homoliticamente liberando radicales libres.*®

Los metales del grupo 14 en compuestos del tipo ER4 (E = Si, Ge, Sn; R =
alquilo o arilo) siguen la regla del octeto y su quimica esta ampliamente dominada
por el estado de oxidacion 4 y nimero de coordinacion 4. Conforme se desciende
en el grupo, el estado de oxidacion 2 es mas estable debido al efecto del par inerte

caracteristico en los elementos del bloque p.

Los compuestos organometalicos con los elementos del grupo 15 resultan
importantes como ligantes donadores o y aceptores m en compuestos de
coordinacion con metales de transicion. El fosforo y el antimonio también pueden
comportarse como acidos de Lewis, debido a la presencia de orbitales d vacios. La

energia de los enlaces E-C (E = P 0 Sb) disminuye cuando se baja en el grupo.
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La formacién de compuestos organometalicos con dos, tres o hasta cuatro
ditiazinanilos, provoca que estas moléculas discretas muestren interacciones no

covalentes estabilizantes debido a la presencia de los heteroatomos.

Interacciones no covalentes S---S, S--:Sj, S---Sn.

La presencia de heteroatomos con capacidad donadora y aceptora en los

compuestos multipodales puede dar origen a interacciones intramoleculares.

Las interacciones intramoleculares S---Si, S---Sn se han estudiado mas en
heterociclos de ocho y nueve miembros y en compuestos de coordinacion.?° El
estudio de la naturaleza coordinante en organoestananos se ha evaluado por
cambios en los desplazamientos quimicos en la RMN de !'°Sn.2! Otra herramienta
importante para el analisis de las interacciones intramoleculares S---Sn, es el apoyo
de la difraccion de rayos-X mediante la cual se puede determinar la distancia que
existe entre los atomos involucrados en la interaccion.?? En los organosilanos se ha
encontrado que la interaccion S---Si depende de los cambios conformacionales y de

los sustituyentes sobre el silicio.?®

Por otra parte las interacciones S---S, se encuentran en muchas estructuras
cristalinas con distancias menores a la sumatoria de los radios de van der
Waals.?*#?® De hecho, los analisis de las estructuras cristalinas de proteinas
presentan ampliamente este tipo de interaccion.?®?” Las interacciones S-S han

demostrado ser de gran importancia para las reacciones enzimaticas.?®?°

Los pocos reportes que involucran interacciones S---Si, S---Sn, nos motivaron
a estudiarlos, y de esta manera contribuir al entendimiento del papel que juegan en

la estabilizacion de los conférmeros mas estables.

Contenido y distribucion de los capitulos

En este trabajo se profundiza el conocimiento de la quimica de los 5-alquil-
[1,3,5]-ditiazinanos, creando compuestos multipodales con gran una concentracion
de densidad electronica y haciendo su andlisis conformacional y electrénico. Se

investigo y analizo el disefio y la sintesis de nuevas moléculas en las que dos, tres
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o cuatro [1,3,5]-ditiazinanos se unen por sustitucion de un proton de la posicion dos
a un atomo del bloque “p” (Si, Ge, Sn, P, Sb, Sy Se). Se estudi6 la estructura y
reactividad de los nuevos compuestos policiclicos y sobre todo las interacciones
inter- e intramoleculares. Los resultados se presentan en cinco capitulos.

En el primer capitulo se reporta la sintesis de compuestos organosilanos,
organoestananos y siloxanos portadores de dos ditiazinanilos. Las estructuras se

estudiaron en solucion por RMN y en estado solido por difraccion de rayos-X.

En el segundo capitulo se evalué la capacidad de los elementos del grupo 14
(Si, Ge y Sn) de soportar tres y hasta cuatro grupos ditiazinanilos. De los
compuestos organosilanos, organogermanos y organoestananos se reportan el

analisis conformacional en solucién y la configuracién en el estado sélido.

En el tercer capitulo se reportan los resultados de la sintesis y analisis
conformacional de los derivados del grupo 15y 16 por RMN. Se describe la sintesis
de fosfinas y sus 6xidos portadores de uno, dos y tres ditiazinanilos. También se

discuten derivados de antimonio, azufre y selenio.

En el cuarto capitulo se presentan las reacciones de los compuestos
tripodales de organosilanos y organoestananos con borano (BHsz:DMS). En estos
sistemas, la formacién del aducto N—BHs; causa cambios en la distribucion
electronica. En solucion, las reacciones se siguieron por RMN de H, 13C, 1B, 2°Si
y 119G

En el capitulo 5 se presenta la recopilacién de evidencia experimental que
propone la presencia de interacciones débiles S--E (E = Si o Sn) en los

organosilanos y organoestananos.

Con esta investigacion se muestra el interés y la importancia de una serie
numerosa de compuestos multipodales derivados de los 5-alquil-[1,3,5]-

ditiazinanos.
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OBJETIVOS

En este proyecto se ha planeado el disefio y sintesis de nuevas moléculas
en las que un proton de la posicion dos en los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos se
sustituye por atomos del bloque “p” (Si, Ge, Sn, S, Se, P y Sb). Los compuestos con
elementos como Si, Ge, Sn y Sb tienen como caracteristica una menor
electronegativo que el carbono y por definicion son organometalicos. La sintesis
permitiria generar estructuras policiclicas mas complejas y estudiar su reactividad y
sobre todo las interacciones inter- e intramoleculares que definen su arreglo

conformacional.

La amplia variedad de moléculas disefiadas permite analizar diferentes
aspectos, entre ellos el andlisis conformacional de los sistemas policiclicos
derivados de los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos y la influencia del sustituyente N-
alquilico (R = Me, iPr o tBu) en la energia de inversion de los nuevos derivados.
También, es importante conocer la influencia del &tomo broche (Si, Sn, Ge, P, Sb,
Sy Se) en la posicién 2, en términos de conformacién, distribucion electronica y la
modificacion de su entorno quimico por el incremento sistematico de 4tomos de
azufre en posicion “B”. Ademas, interesa conocer la participacion de los
heteroatomos en la estabilizacion de las moléculas policiclicas por las interacciones
intra- e intermoleculares y en este sentido particular analizar la posible presencia de

las interacciones débiles S---Si, S--Sn, y S--Ge.

En el proyecto también se planed estudiar la modificacion de la densidad
electronica del ciclo por coordinacion del nitrdgeno a un acido de Lewis como el

borano y analizar su efecto electroatractor en el sistema heterociclico.

Con este trabajo pretendo profundizar en la quimica de los 5-alquil-[1,3,5]-
ditiazinanos policiclicos, creando compuestos multipodales con gran concentracion

de densidad electronica y llevando a cabo su andlisis conformacional y electronico.
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CAPITULO 1

Sintesis y caracterizacion de bis(5-alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-

dialquilsilanos y dialquilestananos
1.1.- INTRODUCCION

Los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos son heterociclos saturados que permiten
generar un nimero importante de nuevos derivados, porque el anillo se utiliza como
bloque de construccidbn molecular. En este capitulo se describe la sintesis y
caracterizacion de derivados que tienen dos anillos de 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanilos
alrededor de un atomo central (silicio y estafio) que funciona como broche. La
estructura y el comportamiento conformacional de las nuevas moléculas en solucion
se ha estudiado por RMN multinuclear, en particular se ha investigado la influencia
de los sustituyentes en la posicion dos del ditiazinanilo. Se discute también la
estructura y la estereoquimica en el estado sélido de los compuestos que fueron

analizados por difraccion de rayos-X.

Durante la exploracion de sistemas con dos anillos de 5-R-[1,3,5]-
ditiazinanos (R = Me, iPr o tBu) se obtuvieron tres derivados de siloxanos (R3Si).0

(16-18), su sintesis y plena caracterizacion también se abordan en este trabajo.
1.2.- ANTECEDENTES
1.2.1.- [1,3,5]-Heterociclohexanos

Los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos son moléculas heterociclicas de seis
miembros que tienen dos atomos de azufre en las posiciones 1 y 3 y uno de
nitrdgeno en la 5. En el heterociclo, los heteroatomos estan intercalados con grupos
metilénicos. Los cinco pares de electrones libres hacen a estos heterociclos

substancias ricas en densidad electronica, Figura 1.1.



Capitulo 1

Figura 1.1. a) Representacion de los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos y b) Mapa de potencial
electrostatico del 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano.*° Potencial negativo (rojo) y positivo (azul).

Los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos poseen potencial como agentes
coordinantes. En la literatura existen ejemplos de derivados de estos heterociclos
N-coordinados con acidos de Lewis del grupo 13 tales como boranos,'”3%-32 alanos

e indanos,** Figura 1.2.

I | ?I

N N -
a4 " a 4'"//;\,4/\ 7
M = BX3 0 AIR3; ci™ ¢l
X=H,D, Cl; R =Me, CI, Br Me

Figura 1.2. Ejemplos de compuestos de coordinacion del 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano.

En los estudios anteriores se menciona que la coordinacion por el azufre solo
se ha puesto en evidencia en reacciones de reduccion del ciclo,!’ Figura 1.3. La

coordinacion S—BHs es débil y se rompe al evaporar el disolvente.

I\I/Ie I\I/Ie Me
|

N - N N
a o —> A _/ —— L o~
4 Isomerizacion / Me -BH3 B
HB H,B H.,

Figura 1.3. El compuesto de coordinacién S—B es intermediario en la reaccion de
isomerizacion.

Por otro lado, se han reportado la participacion de los atomos de azufre en
compuestos de coordinacion de [1,3]-ditianos con diferentes sales metélicas, entre

ellas de potasio, >3’ rutenio,®-4° osmio,** cobre,** plata,*® rodio e iridio.** En esos
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derivados, los ditianos muestran una gran variedad de modos de coordinacion,
dependiendo de la relacién estequiométrica de los reactivos. En el [1,3]-ditiano es
posible coordinar simultdneamente los cuatro pares de electrones libres de los

azufres con atomos de plata, Figura 1.4.

s/,ij/,m S%M\S/Aj
M = Ru (2+), Rh (3+), Ir (3+) M = Cu (1+), Rh (3+)

WS BS SER SR |

; S S S i )
M M=0s(0)  M=Cu(3+),Rh(3+), ¢ M = Cu (1+), M  MM=Ru(+),
Ir (3+) M Ag (1+) Ag (1+)
¥
M M=K (1+) l*ll I*II M= Ag (1+)

Figura 1.4. Modos de coordinacion de [1,3]-ditianos.

1.2.2.- Organosilanos y organoestananos derivados de [1,3]- y [1,3,5]-hetero-

ciclohexanos

La quimica de organosilanos y organoestananos derivados de 5-alquil-
[1,3,5]-ditiazinanos no ha sido explorada, por lo que la presente investigacion
contribuye de una manera importante al conocimiento de su sintesis y sus

propiedades fisicoquimicas.

Los protones metilénicos en los [1,3]-heterociclohexanos son &cidos, debido
al efecto electroatractor de los heteroatomos. El anién en C2 de los [1,3]-ditianos se
estabiliza por la deslocalizacion de la carga negativa sobre los atomos de azufre,*
Figura 1.5. La acidez de los protones permite que sean buenos grupos salientes,
esta propiedad permite sintetizar otros derivados como los reportados en esta tesis.
De los posibles heterociclohexanos que pueden existir por la combinacion de

diversos heteroatomos (como nitrégeno, oxigeno, azufre y selenio) solamente los
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[1,3]-ditianos han sido empleados para sintetizar organosilanos y organoestananos

unidos al C2.
S § Base_ s .(\34_,3@364_,@3\ S
< 56 o =
H o H H H H

Figura 1.5. Estabilizacion de la carga negativa en el carbono C2 del [1,3]-ditiano.
1.2.2.2.a.- ([1,3]-Heterociclohexil)silanos y ([1,3]-heterociclohexil)estananos

La introduccion de organosilanos y organoestananos en la posicién dos de
[1,3]-ditianos se realiza primero por la abstracciébn de un proton con derivados
organolitiados y segundo por la metalacion con halogenuros de silicio o estafio. Los
reportes del analisis conformacional indican que en los [1,3]-ditianos, los

sustituyentes ocupan generalmente la posicion ecuatorial del ciclo.*®

En general, los organosilanos y organoestananos son susceptibles al ataque
por electréfilos*” en donde el enlace C-Sn es particularmente sensible a la

hidrolisis,*® Figura 1.6.

S, SnR, Ll S, SnR,
>< H—O> <: >< + R’'SnR; + LiOH
s SnR; 2 s H
R = Me o nBu R’=Me o nBu

Figura 1.6. Hidrolisis de organoestananos derivados de [1,3]-ditianos.

La reactividad del fragmento C-E (E = Si y Sn) se ha utilizado en sintesis
organica para generar moléculas con actividad biolégica como la roflamycoina,*®
potente anticancerigeno o el roflamycoin, un macrélido poliénico usado como
antibiotico.®® En sintesis organica, los organosilanos funcionan como excelentes

intermediarios en la generacion de grupos cetonicos, Figura 1.7.
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e Me;Si
O s7s O S7s Br O s7s
- > . —
H SiMe; Et,0 Bu ~ SiMe; HMPA/Et,O Bu > x
Me Me I\:IIe
ngO/HgCIz
Me,Si
o0 o

:

Bu X
e
Figura 1.7. Uso de organosilanos derivados de [1,3]-ditianos en la sintesis de moléculas

con actividad bioldgica.

métodos.>1>?

Los ditianilsilanos y ditianilestananos se han utilizado también desde los afios
sesenta como precursores de silil- y estanilcetonas dificiles de obtener por otros

Los ([1,3]-ditian-2-il)-dimetilsilanos son buenos ligantes y forman compuestos
de coordinacion de plata estables, >3 Figura 1.8.

Figura 1.8. Estructura molecular del compuesto de coordinacién derivado del 2-trimetilsilil-
[1,3]-ditiano.

1.2.2.2.b.- Bis([1,3]-heterociclo)-silanos y bis([1,3]-heterociclo)-estananos

La presencia de silicio o estafio en la posicion dos de los [1,3]-

heterociclohexanos implica que es posible aumentar el nimero de heterociclos
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unidos al atomo central. Esto permite tener una concentracién de atomos donadores
en un espacio reducido y con una geometria rigida y por lo tanto, moléculas con uso
potencial como ligantes. En la literatura, segun nuestro conocimiento, no hay
derivados con dos [1,3]-heterociclohexanos unidos por la posicion dos a un atomo
de estafio. Se ha encontrado solo una decena de publicaciones que describen
derivados de silicio. Algunos de estos silanos se han utilizado como materia prima
para la doble alquilacion de reactivos SiX2R2 (R = alquilo; X = Cl o Br) seguida de la
formacion de silaciclohexanos,®** Figura 1.9. Los compuestos reportados tienen

aplicacién potencial como cristales liquidos.>®

(\\ (\\ R\ /R (\\
S S 3748 Si\ S ° R
Me,,///7<H ¢-BuLi Me,,,// Li xJ X Me,, ; \ /

! 7 /
Si . Si Si
\ P Li

N
me? H  1HF 40°c Me -78 °C Me:)v/ R

S S S S R = Me o Ph S
K// K// X = Cl o Br K//

Figura 1.9. Sintesis de silaciclohexanos.

1.2.2.3.- Silanos y estananos con [1,3,5]-heterociclohexanos

En la busqueda de informacion sobre otros estananos derivados de [1,3,5]-
heterociclohexanos se encontré Unicamente un articulo acerca de la sintesis de un
trimetilestanano y de un trimetilsilano derivados del [1,3,5]-tritiano.>” También se ha
descrito la sintesis de trimetilsilanos derivados de [1,3,5]-trioxanano®® y de [1,3,5]-
triazinano,>%%° Figura 1.10. No se conoce ningln derivado de estafio que tenga dos

[1,3,5]-heterociclohexanos.

Me Me
Me N 4
I
Me Me Me

Figura 1.10. [1,3,5]-Heterociclohexilsilanos.
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1.2.3.- Organosilanos y organoestananos derivados [1,3,5]-ditiazinanos

El grupo de Flores-Parra ha reportado, desde los noventas, compuestos
derivados de [1,3,5]-ditiazinanos. Recientemente ha publicado la sintesis de los
primeros organosilanos y organoestanos derivados de 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos
(R = Me, iPr, tBu).%*

En los [1,3,5]-ditiazinanos, los protones mas acidos del heterociclo son los
que se encuentran entre los dos atomos de azufre (C2).%? La reaccion con nBulLi
permite extraer un proton de la posicion dos para generar el carbanion
correspondiente. Este Ultimo se estabiliza formando dimeros mediante dos enlaces
de coordinacion S—Li, Figura 1.11. De estudios previos en nuestro grupo, se sabe
que la reaccion de ditiazinanil-litio permite la introduccion de grupos alquilos en C2.%°
Estas reacciones permiten también la introduccién de grupos organosilanos y
organoestananos®! y por lo tanto tienen un gran potencial en sintesis, Figura 1.11.
Una primera etapa de la investigacion fue la generacion de organosilanos y

organoestananos portadores de dos heterociclos.

R
I|? THF, /THF | T
; N/ S N .
SN __tBui o /—s ~Li~> o~ __ R3ECI s N
__r-Ll S > ~—~——
laSned THF, 30 min N N \\A ~ THF RE~—_LaS
| THF THF ,
R E =SioSn
R =Me, iPro tBu
R'=Me o Ph

Figura 1.11. Dimero de 2-litio-5-alquil-[1,3,5]-ditiazinano como precursor de compuestos
organometalicos de Siy Sn.

Los escasos ejemplos de [1,3,5]-heterociclohexanos que tienen como
sustituyentes elementos del grupo 14 fue un motivo para iniciar este proyecto. Para
lo anterior fue necesario investigar las condiciones de sintesis, optimizarlas y
después de realizar las reacciones determinar la estructura de los productos y su
comportamiento conformacional en solucidén. Un aspecto importante de este trabajo
fue investigar el efecto electrénico de los sustituyentes en la reactividad y estabilidad
de los productos. Ademas, en los productos cristalinos fue importante analizar las

interacciones intra- e intermoleculares en el estado sélido.
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1.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se reporta la obtencion de compuestos bis(5-alquil-[1,3,5]-
ditiazinan-2-il)-SiR’2 y bis(5-alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-SnR’,> (4-15) y los bis(5-
alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)dimetilsiloxanos (16-18), en donde el grupo alquilo es
metilo, isopropilo o terbutilo y R’ es metilo o fenilo. Los nuevos compuestos se
caracterizaron en solucion por RMN de H, 3C y 2°Si o0 11°Sn, por espectrometria de
masas de alta resolucion TOF (+), por andlisis elemental y los compuestos

cristalinos por difraccion de rayos-X.

1.3.1.- Sintesis de bis(5-alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-SiR’, y bis(5-alquil-[1,3,5]-
ditiazinan-2-il)-SnR’»

En la preparacion de los nuevos compuestos organometalicos se requiere la
formacion de un enlace C-E, en donde E es un atomo metaloide (Si**) o metélico
(Sn*"). La formacion de estos enlaces C-E se logrd por ataque nucleofilico de dos
equivalentes de 2-litio-5-alquil-[1,3,5]-ditiazinano (alquilo = Me, iPr o tBu) adicionado

a los reactivos halogenados R’2ECI; (E= Si** o Sn*"), Figura 1.12.

R
R NA R
THF. THF | /. N\ >\/ ,L
R /\ 7\\\ // \/N R \\\E\Aﬁ
R
I Nl e d
~ N _mButi e THE R%ECl, R'=Me R'=Ph
la i — > = Si = 10 E=Si, R=M
Nl THF, 30 min R THE. 15 h 4 E=Si, R=Me i, e
, 5 E=Si, R=iPr 11 E=Si, R=iPr
1R =Me 1.1 R =Me 6 E=Si, R=tBu 12 E=Si, R=1{Bu
2R =Pr 21R=Pr 7E=Sn, R=Me 13 E=Sn, R=Me
3R=1Bu 3.1R=1tBu 8 E=Sn, R=iPr 14 E=Sn, R=/Pr
9 E=Sn, R=tBu 15 E=Sn, R=1tBu

Figura 1.12. Sintesis de bis(5-alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-SiR’; (4-6 y 10-12) y bis(5-alquil-
[1,3,5]-ditiazinan-2-i)-SnR’; (7-9 y 13-15).

Los enlaces C-Li en los intermediarios organolitiados 1.1, 2.1 y 3.1 se
encuentran polarizados, el carbono es mas electronegativo (2.55) que el litio (0.98)
y tiene carécter de carbanion. En los [1,3]-ditianos se sabe que el carbanion en

posicion ecuatorial se encuentra estabilizado por interaccién del orbital de no-enlace
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e
con el par de electrones (N¢) y el orbital sigma de antienlace C-S (oc.s*),* Figura

1.13, mientras que la posicidn axial se desestabiliza. En los [1,3,5]-ditiazinanos, la
presencia del par libre de electrones del nitrégeno no interviene en la preferencia
conformacional, de tal forma que aun a temperatura ambiente y en disolventes

polares, los heterociclos en el dimero organolitiado se observan anclados.
a) b)
O Y,
COOS _—
- o 0
S e
H ©

Figura 1.13. a) Estabilizacion ecuatorial nc— Gc.s* y b) desestabilizacion axial nc— ns,
del carbanion en [1,3]-ditianos.

En el 5-isopropil-[1,3,5]-ditiazinano (2) se calcularon las estructuras de los
dos posibles carbaniones, uno con el par de electrones en posicion ecuatorial y otro
en posicién axial. Se encontrd que el carbanidn con el par de electrones libre en la
posicion ecuatorial es 15.4 kJ:mol! mas estable que en la posicion axial.®t
Considerando lo anterior, se deduce que el sustituyente adopta la posicion
ecuatorial. En este trabajo, se investigd la conformacion preferida en solucién y
estado solido, de los compuestos R’>2E(RDtz)> (R’ = Me o Ph, E = Sio Sn, R = Me,
iPr o tBu).

Durante la exploracion de las mejores condiciones de sintesis (tiempo,
disolventes, concentracion y estequiometria) de los derivados bis-ditiazinanilo se
observo que se obtuvieron mezclas de compuestos (bis-ditiazinanilo con mono-
ditiazinanilo e hidroxidos de silicio, sin embargo, los subproductos no se
caracterizaron, porque fueron dificiles de separar debido a la solubilidad semejante
de los diferentes productos. La separacion por cromatografia en placa o en columna
con silice como fase estacionaria resultd dificil debido a que los derivados de
ditiazinanos se retenian. Los compuestos son sélidos, caracteristica que no permitio
utilizar técnicas de purificacién como la destilacion, tampoco fue posible sublimarlos.

Los primeros intentos de sintesis se realizaron con 3 horas de reaccion y soluciones

9
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diluidas de los compuestos 1-3 (0.04 mmol / 1 mL de THF) con rendimientos del 30
al 40%. Lo anterior hizo que un primer reto fuera encontrar reacciones selectivas
con altos rendimientos. Las mejores condiciones se encontraron al usar soluciones
concentradas del 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinano (0.7 mmol en 1 mL de THF) en
reacciones de ~15 horas a temperatura ambiente. En estas concentraciones, el
compuesto puro precipité del seno de reaccién y se purificé por filtracion. Los
rendimientos fueron del 70 al 80%. También se encontrd que en la extraccion de los
crudos de reaccidén con agua, los productos no se hidrolizan, lo que muestra la

estabilidad de los compuestos en presencia de humedad.

1.3.2.- Caracterizacién y andlisis estructural por RMN multinuclear

Los compuestos 4-15 presentan el mismo comportamiento conformacional.
A diferencia del equilibrio conformacional de los ditiazinanos 1-3, al substituir uno
de los protones de C2 por un grupo voluminoso, como alquilestananos o
alquilsilanos, la conformacién de las moléculas se ancla. Los espectros de RMN de
'H muestran la diferenciacion de los protones ecuatoriales y axiales y su
acoplamiento, Figura 1.14. Este efecto se observé en todos los nuevos derivados
por lo que solamente se discutird en detalle el bis(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-
dimetilsilano (4). Los espectros de !'°Sn, 2°Si y 13C también proporcionaron

informacion importante que se discutira mas adelante.

1.3.2.1.- RMN de H del bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dimetilsilano (4)

La simetria del compuesto 4 se ve reflejada en el espectro de 'H, en donde
se aprecia un solo grupo de sefales para los dos ditiazinanilos. Se observé una
sefal doble para los protones ecuatoriales y otra para los axiales en C4 y C6, que
corresponden a un sistema AB y una constante de acoplamiento geminal de
2J(Hax,Hec) = 13.3 Hz. Los hidrégenos H4ax/H6ax aparecen en & = 4.90 ppm
mientras que los hidrogenos H4ec/H6ec en posicion trans al par libre de electrones
del nitrégeno, aparecen en 6 = 3.95 ppm. El par libre de electrones provoca un efecto
anisotropico que protege a los hidrogenos ecuatoriales.'® Una tercera sefial sencilla

a frecuencia alta corresponde al H2 (6 = 4.38 ppm). Las otras dos sefiales a

10
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frecuencias bajas en el espectro corresponden a los N-Me en 6 = 2.67 ppm y a los

dos grupos Si-Me que resuenan en 6 = +0.30 ppm.

|

‘ Haax/H6ax H2 Haec/H6ec
|
|

!‘ H7 H9

JL JL

—— —_— e M e
70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
ppm

Figura 1.14. Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCls, 20 °C) del compuesto 4.

1.3.2.2.- Funcionalizacion de la posicion dos del ditiazinano.

El desplazamiento del H2 proporciona informacion de la posicion axial o
ecuatorial que adopta el sustituyente. Con este dato se sabe que en los derivados
[1,3]-ditianos, el grupo EMes prefiere la posicion ecuatorial [§ H2ax para E = Si
(3.70 ppm), Ge (3.85 ppm), Sn (3.98 ppm) y Pb (4.26 ppm)].%® Por otra parte, nuestro
grupo de investigacién reportd que los derivados de ditiazinanilos portadores de
grupos ERz (E = Si 0 Sn; R = Me o Ph) también presentan los sustituyentes en
posicion ecuatorial.®t Como ejemplo, en la figura 1.15 se muestran los
desplazamientos quimicos de H2 en tres estananos (a), (b) y 7. La comparacion de
los valores refleja que un nitrégeno en la posicién cinco provoca el desplazamiento
de H2ax a frecuencia alta debido a su efecto electroatractor. Ademas, la sustitucion
de un grupo Me en Sn-Me por un ditiazinanilo provoca mayor desproteccion en el

proton H2 atribuido a los efectos inductivos de los dtomos de azufre y nitrogeno.

11
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Me A Me
| N s Me |
S s N / A\ N
Me;S Sﬁ Me;Sn—_/aS mugf Me " Nsn Sy
€3 n\zﬁ 3 \zﬁ q Me““\ \ﬁs
Hax Hax Hax
3.98 (s) 4.42 (s) 4.73 (s)

(@) (b) 7

Figura 1.15. Desplazamiento quimico (8, ppm, CDClIs) del protén H2 en los compuestos:
(a) ([1,3]-ditian-2-il)trimetilestanano, (b) (5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)trimetilestanano y 7.

Una evidencia de que el sustituyente ER> prefiere la posicion ecuatorial se
encuentra en los acoplamientos a cuatro enlaces en arreglo W entre los protones
H4ec/H6ec y los is6topos de estafio ''’Sn y 11°Sn, Figura 1.16b. La geometria
adecuada para el acoplamiento se encuentra inicamente cuando el grupo ER> esta
en la posicion ecuatorial. En este arreglo W los acoplamientos son mas efectivos,
4J(M,H) (M = Hg, Sn), como se ha mostrado en [1,3]-ditianos 4J(*'°Sn, 'H) = 12 Hz,®3
y norbornenos *J(***Hg, 'H) = 7 Hz.** Los protones H4/H6 ecuatoriales en los
compuestos 7-19 y 13-15 se acoplan con los nicleos de *°Sn y '1Sn dando un
sistema ABX gque se observa como un doble de dobles abajo de la sefial doble AB
de los protones H4ec/H6ec en arreglo W con los ndcleos de estafio magnéticamente
inactivos. En el espectro de proton también se pueden medir las constantes de
acoplamiento geminales 2J(*H2ax,!'711°Sn), Tabla 1.2, la magnitud puede estar

relacionada con interacciones S---Sn (véase capitulo 5).
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a) 0 |, 0
‘Jb
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ZJa Jb JC
4,85 475 4,65 3.89 3.83 Oft : 042
7
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Figura 1.16. Ampliaciones del espectro de RMN de H (400 MHz, CDCIs) del compuesto 7;
a) 2Ja = 2J(*H2,117119GN), b) 4J, = 4J(*H4ec/*H6ec,'171195n), 23, = 2J(*H4ec/*H6ec,
H4ax/*H6ax) y ¢) 2] = 2J(*H9,117119Gn).

Para medir con exactitud las constantes de acoplamiento “J(*H4ec/*H6ec
1171195n) - se hicieron experimentos de irradiacion selectiva de los atomos de
hidrégeno axiales para anular el acoplamiento AB y observar sola la sefial de los
protones H4ec/H6ec con los satélites de los nucleos de 1'Sn y 1°Sn. En la sefial
simplificada de los protones H4ec/H6ec se mide el acoplamiento con los nucleos de
117Sn y 1195n a cuatro enlaces, Figura 1.17b, Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Constantes de acoplamiento [2J(*H2ax,1"11°Sn)2 y 4J(*H4ec/*H6ec,1"119Sn)P,
Hz] en los compuestos 7-9 y 13-15.

N i MezSn(RDtz2); PhsSn(RDtz);
/N / N 45 .42 49.2%
R ~—, R=M ' '
RV ¢ | 2app O 500 19
44.22 48.22
R=iP
R'=M R' = Ph mr 24.5° (8) 25.7b (14)
= e =
, Roe 3 o gy | 435° © 48.72 (15)
A 230
= u = u
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H4ax/H6ax H2 H4ec/H6ec

W W P

51 . 5.0 : 4;9 . 4.8 . 4:? I 4.6 . 4;5 . 4:4 . 4.3 . 4;2 I 4.1 . 4:0 . 3:9 I 38 - 3;? 3.91 . 337 3.83 .
ppm
Figura 1.17. Ampliacion del espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCls) del compuesto 7;
a) protones *H4ec/*H6ec y b) protones *H4ec/*H6ec {*H4ax/*H6ax}.
4J(*H4ec/*H6ec,1711°Sn) y 2J(*H4ec/*H6ec, *H4ax/*H6ax).

En los derivados de silicio no fue posible observar acoplamientos a cuatro
enlaces del 2°Si con los *H4ec/*H6ec. La preferencia ecuatorial del grupo silano se
confirmd con un experimento NOESY en donde los &tomos de hidrégeno H4ax/H6ax

se correlacionan espacialmente con el hidrégeno axial H2, Figura 1.18.

H4ax/H6a>M H2axJ H4ec/H6ec

H4ec/H6ec A 9 ,\,/le oL (40

H2ax

ppm

@0 ———————————— 0 @
H4ax/H6ax [ 5.0

50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39
ppm

Figura 1.18. Ampliacion del espectro NOESY (400 MHz, CDCls, 20 °C) del compuesto 4.
14



Capitulo 1

L

Los efectos mas importantes en la RMN de H provocados por la sustitucion
de un proton por silicio o estafio en el grupo [S-CH»-S] se encuentran en H2. Ahora
sabemos que los hidrogenos H2 en los compuestos dipodales 4-15 se encuentran
en posicion axial, la comparacion con los hidrogenos axiales de los precursores 1-
3 determinados a baja temperatura,® indican que el intercambio de un hidrégeno
por un grupo Me2Si provoca efectos de proteccién (Ad ~ 0.22 ppm, Tabla 1.1).
Mientras que el grupo en Me>Sn en los compuestos 7-9 desprotege a los hidrogenos
H2 (A8 ~ 0.33 ppm) con respecto a los organosilanos 4-6, y puede estar relacionado
con la electronegatividad de los atomos de estafio (1.96) y silicio (1.90). Los efectos
inductivos de los grupos fenilos en los &tomos de silicio y estafio (Ph2Si y Ph,Sn)
provocan una desproteccién en H2 con respecto a los grupos Me>Si y Me>Sn, Tabla
1.2. Es importante sefalar que no se encontrd ningun efecto importante sobre el H2

provocado por el cambio de la naturaleza del N-alquilo.

Tabla 1.2. Comparacion de los desplazamientos quimicos (5, ppm) de RMN de *H (270
MHz, THF-ds, -65 °C) del H2ax en los ditiazinanilos 1-3 y RMN de *H (300 MHz, CDCls, 20
°C) en los bis-ditiazinanilos 4-15.

A\ ;
N '
SN s

R A

s l!l R'=Me R'=Ph
s 4 4E=Si, R=Me 10 E=Si, R=Me
~4 5E=Si, R=iPr 11 E=Si, R=/Pr
6 E=Si, R=1tBu 12 E=Si, R=tBu
1R =Me 7 E=Sn, R=Me 13 E=Sn, R=Me
2R=iPr 8 E=Sn, R=/Pr 14 E=Sn, R=/Pr
3R =1tBu 9 E=Sn, R=tBu 15 E=Sn, R=1tBu

RDtz Me,Si(RDtz), Me2Sn(RDtz), Ph;Si(RDtz), Ph,Sn(RDtz),
R=Me | 4.60(s) (1) 4.38(s) (4) 4.73(s) (7) 4.92(s) (10)  5.20(s) (13)
R=iPr | 4.65(s) (2) 4.42(s) (5) 4.73(s) (8) 4.93(s) (11) 5.23(s) (14)
R=tBu | 4.72(s) (3)  4.52(s) (6) 4.85(s) (9) 5.06(s) (12) 5.36(s) (15)
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1.3.2.3.- Equilibrio conformacional de bis(5-alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dialquil-
silanos y dialquilestananos

De los espectros de RMN de *H en solucién se deduce que los 5-alquil-
[1,3,5]-ditiazinanos (RDtz) 1-3 se encuentran en equilibrio conformacional a
temperatura ambiente®® y para anclar el sistema se requiere bajar la
temperatura.t®-32:66 Contrario a ello, en los espectros de protén (300 MHz, CDCls, 20
°C) de los nuevos compuestos (4-15) se observan moléculas ancladas con
diferenciacion de los hidrogenos H4ax/H6ax y H4ec/H6ec, Tabla 1.3, que indican
gue la sustitucién en C2 por un grupo voluminoso aumenta la energia de inversion
del ciclo.

Tabla 1.3. Desplazamientos quimicos (3, ppm) de RMN de *H (400 MHz, CDCls, 20 °C) de
H4ax/H6ax y H4ec/H6ec en los compuestos 4-15.

2\ o ;

N s
/N A [ s N
R S \E ~—
: R
4 E=Si, R=Me 10 E=Si, R=Me
ASNI 5 E=Si, R=iPr 11 E=Si, R=iPr
6 E=Si, R=1tBu 12 E=Si, R=1Bu
1R =Me 7 E=Sn, R=Me 13 E=Sn, R=Me
2R =jPr 8 E=Sn, R=jPr 14 E=Sn, R=/Pr
3R ={Bu 9 E=Sn, R=1(Bu 15 E=Sn, R=tBu
R RDtz Me2Si(RDtz)2 Me2Sn(RDtz): Ph2Si(RDtz)2 Ph2Sn(RDtz)2
4.90(d)ax? 4.98(d)ax® 4.96(d)ax@ 5.02(d)ax@
Me | 4.41(s) (1) 4) @) (10) (13)
3.95(d)ec? 3.85(d)ec? 3.95(d)ec? 3.90(d)ec?
_ 4.68(d)ax® 4.83(d)ax? 4.80(d)ax? 4.91(d)ax?
iPr | 4.50(s) (2) (5) (8) (12) (14)
4.28(d)ec® 4.15(d)ecP 4.28(d)ec? 4.21(d)ec?
4.73(d)axc 4.79(d)ax° 4.80 (d)ax 4.88(d)ax°
tBu | 4.59(s) (3) (6) ) (12) (15)
4.48(d)ec® 4.36(d)ec* 4.50(d)ec 4.39(d)ec*

2J(*H,'H): (a) 13.0 Hz, (b) 13.3 Hz, (c) 13.2 Hz, (d) 13.5 Hz.

En las moléculas 4-15 se considera que los anillos estan anclados cuando la
diferencia del desplazamiento quimico de los protones axiales y ecuatoriales es

maxima, es decir, que a diferentes temperaturas ya no aumente su valor. Para
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determinar la energia de activacion de inversion del anillo con la ecuacion de Eyring
se debe conocer la temperatura de coalescencia y la separaciobn maxima del
sistema AB expresada en Hertz. La temperatura de coalescencia se determina
cuando las sefales del sistema AB se juntan en una sola y se ensanchan. En la
tabla 1.4 se reporta la diferencia de los desplazamientos quimicos en los protones
axiales y ecuatoriales de las posiciones 4 y 6 en los compuestos 4-15 a temperatura
ambiente, correspondiendo el de menor diferencia al compuesto 6 (A5 = 0.25 ppm).
Todas las moléculas se encuentran ancladas.

Tabla 1.4. Diferencia de desplazamientos quimicos (A8 *H, ppm) entre H4ax/H6ax y
H4ec/H6ec de los compuestos 4-15 (300 MHz, CDCls, 20 °C).

R' = Me R =Ph
e\ N R SELSl Rop M E-S. Ropr
ST\ s N SIS R B Eleh Rowe
RN 6 Eoon Ro/b 14 E-Sn R-iPr
9 E=Sn, R=tBu 15 E=Sn, R=1{Bu
R Me:Si(RDtz).  Me2Sn(RDtz).  Ph2Si(RDtz).  Ph2Sn(RDtz):
Me ‘ 0.95 (4) 1.13(7) 1.01 (10) 1.12 (13)
iPr | 0.40 (5) 0.68 (8) 0.52 (11) 0.70 (14)
tBu | 0.25 (6) 0.43 (9) 0.30 (12) 0.49 (15)

Por el contrario, en los compuestos 4-15 con estructuras ancladas a
temperatura ambiente se requiri6 aumentar la energia del sistema para llevarlas al
equilibrio y de esta manera calcular la temperatura de coalescencia y la energia de
inversion. Por lo anterior se hicieron experimentos de RMN *H (400 MHz, Tol-dg) a
temperatura variable, desde +20 °C hasta +105 °C para medir la energia de
activacion de la inversion del heterociclo. Los limites de este experimento
dependieron de la frecuencia del equipo de RMN y del disolvente empleado. Para
ejemplificar este estudio se describe el experimento para el compuesto 6, Figura
1.19.

El experimento también permitio establecer la estabilidad térmica hasta +105
°C de los compuestos 4-15. Es importante sefialar que en las moléculas 4-15, como

es esperado, se observa la inversion de ambos ciclos, sus sefiales coinciden en el
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espectro, Figura 1.19. En el compuesto 6, su espectro en tolueno deuterado a +20
°C presenta una diferencia de los desplazamientos quimicos del sistema AB (Ad =
0.24 ppm) igual a la observada en CDClz (Tabla 1.4). Durante el aumento gradual
de la temperatura hasta +105 °C, las sefales del sistema AB se aproximan muy
poco (AAS = 0.03 ppm) y no se observa la coalescencia. Lo anterior indica que se
requiere una temperatura mayor para alcanzar el equilibrio. En consecuencia, se
deduce que la solucion de la molécula necesita calentarse arriba de +105 °C para
observar la inversion del heterociclo, lo que implica una energia de activaciéon mayor
a 76.2 kJ'moll. Es evidente que los efectos estéricos y electronicos son
responsables del comportamiento conformacional. El hidrégeno H2ax presenta una
ligera proteccion (Ad = 0.12 ppm) debido a la rotacion de los enlaces Si-C2. El resto

de las sefales de proton no presenta cambios significativos.

Me Me Me
A %Me N
N N\
ver/ N SN A67¢7 Me><N\SSh?Ae Sr{ 7"5"9‘

7< . \Si [— .
ME e  Me" \ﬁssl = W Me--\\\s'WAs

Hax

e
Hec
w o

I

s

JE
Ju e
B\

90 °C

30°C

Bl
J|

4.5'2 I 4.&58 4.64 I 4.&50 | 4.I56 I 4.52 4.I48 I 4.;14 | 4‘40 4.36 ‘ 4.;32 I 4.I28 I 4,24 4.20 | 4i6
Ppm
Figura 1.19. Experimentos de RMN de temperatura variable (de +20 a +105 °C)
de H (400 MHz, Tol-ds) del compuesto 6 (solo se muestra la zona de los

protones H2, H4ax/H6ax y H4ec/H6ec).

20°C

AR
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También se realiz6 el experimento de RMN de 'H de temperatura variable del
estanano 9 (Me2SntBuDtz,). Este compuesto mostré el mismo comportamiento que
el organosilano 6, los dos sistemas estan perfectamente anclados y la energia de

activacién de la inversion del heterociclo es muy alta.

1.3.2.4.- RMN de 3C

La simetria de los compuestos 4-15 se refleja también en los espectros de
RMN de *3C que, como se espera, muestran un solo juego de sefiales para los dos
ditiazinanilos. La presencia del silicio en los anillos es muy clara en el espectro de
APT, donde C2 se convierte en un metino, Figura 1.20.

9 Me 7
/NQSK Me |
Me s S/ SR
RNV
2 4

cDCl, C4/C6

L JL

Cc7 Cc2 c9 ‘[_

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5
ppm

Figura 1.20. Espectro APT del compuesto 4.

La sustitucion de un proton en C2 por el grupo silano o estanano (4-15)
origind pocos cambios en el entorno quimico de los carbonos C4/C6 y C7, mientras
que C2 se protege ligeramente con respecto a los precursores 1-3, debido a la

sustitucion. El efecto es mayor en los estananos Me>Sn(MeDtz), (Ad = 4.7 ppm) que
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en los silanos Me;Si(MeDtz). (Ad = 0.6 ppm) por la mayor densidad electronica del
estafo, Tabla 1.5. Los efectos inductivos de los Sn-fenilos (13-15) respecto a los

Sn-metilos (7-9) desplazan la sefial del C2 a frecuencias altas (Ad ~ 2.0 ppm).

En los espectros de 3C de los estananos 7-9 y 13-15 se observan
acoplamientos a un enlace J(*3C,*°Sn) del C2 con el estafio, Tabla 1.6. La
diferencia en las constantes de acoplamiento por el intercambio de los metilos por
fenilos, esta asociado con la disminucién del caracter “s” del enlace C2-Sn.57:68

Tabla 1.5. Comparacién de los desplazamientos quimicos (8, ppm) de RMN 3C (75.46
MHz, CDCls) de C2, en los compuestos 1-3y 4-15.

R
NQS R' |
/ s /| s N
R ~
R R \\\\E\AS
SV,L R = Me R = Ph
4E=Si, R=M 10 E=Si, R=Me
As\l 5 E=S:, R=iP? 11 E=Si, R=iPr
6 E=Si, R=1(Bu 12 E=Si, R=tBu
1R =Me 7 E=Sn, R=Me 13 E=Sn, R=Me
2R =/Pr 8 E=Sn, R=iPr 14 E=Sn, R=/Pr
3R =tBu 9 E=Sn, R=1{Bu 15 E=Sn, R=tBu
R RDtz  Me:Si(RDtz): MezSn(RDtz): Ph:Si(RDtz)2 Ph2Sn(RDtz):
Me |343(1) 33.7 (4) 29.6 (7) 33.1(10)  31.3(13)
iPr | 340(2) 335(5) 29.2 (8) 32.1(11)  31.2 (14)
tBu ‘ 352 (3) 33.7(6) 29.7 (9) 33.4(12)  31.8(15)

Tabla 1.6. Constantes de acoplamiento de C2 [1J(*3C,!1°Sn), Hz]
de los compuestos 7-9 y 13-15.

R

NAS R R'=Me R'=Ph

/\sh/ s\/'!l T R=Me 13 R=Me

R = 14 R=iPr
E 8 R=/Pr

R \ASNI 9 R=1fBu 15 R=(Bu

R Me2Sn(RDtz). Phz2Sn(RDtz)2
Me ‘ 308.3 (7) 348.5 (13)
iPr ‘ 308.8 (8) 341.5 (14)
tBu ‘ 308.6 (9) 356.8 (15)
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1.3.2.5.- RMN de ?°Si y 1°Sn de los compuestos 4-15

Al comparar los desplazamientos quimicos de los compuestos clorados de
silicio y estafio [R’2SIiCl, y R’>SnCl2; R’ = Me o Ph] con los compuestos 4-15 se
confirma la sustitucion de los atomos de cloro por grupos ditiazinanilos y la

formacion de los dos nuevos enlaces E-C (E = Si o Sn).

Las sefiales de resonancia de 1°Sn o ?°Si de los derivados 4-15 indican que
son atomos tetraalquilados, Tabla 1.7.%%7° Como se esperaba, la naturaleza del
sustituyente N-alquilo no afecta el desplazamiento quimico de los atomos centrales
debido a que se encuentra a cinco enlaces de distancia.

Tabla 1.7. Desplazamientos quimicos (8, ppm) de RMN 2°Si (59.62 MHz, CDCl3, 20 °C) y
119Gn (111.92 MHz, CDClz, 20 °C) en los compuestos 4-15

R = Me R =Ph
4 E=Si, R=M 10 E=Si, R=Me
NA - T 5E-Si RoiPr 11 E=Si R=iPr
/\SP\/ ! 6 E=Si. R=tBu 12 E=Si, R=1{Bu
R T M S—~ 7 E=Sn, R=Me 13 E=Sn, R=Me
rWWEN As 8 E=Sn, R=/Pr 14 E=Sn, R=iPr
9 E=Sn, R=1Bu 15 E=Sn, R=1tBu
R MezSi(RDtz).  PhzSi(RDtz). Me2Sn(RDtz). Ph2Sn(RDtz)2
Me +2.0 (4) -16.3(10)  -31.5(7)  -170.7 (13)
iPr +2.0 (5) 165 (11)  -32.7(8)  -169.2 (14)
tBu +1.7 (6) 16.2(12)  -355(9)  -175.2 (15)
R2ECI> +32.02 +6.12° +145.1° -28.1¢

(@ E=Si,R=Me; (b)) E=Si,R=Ph; (C)E=Sn, R=Me; (d) E =Sn, R=Ph

1.3.3.- Analisis estructural por difraccion de rayos X

En las estructuras cristalinas de los compuestos 4-11, 13 y 14, la
conformaciéon de los ditiazinanilos es la misma. Los ciclos adoptan una
conformacién de silla con el sustituyente N-alquilo en posicién axial, mientras que
los enlaces C-E (E = Si o Sn) se acomodan en posicion ecuatorial. Esta
conformacién también prevalece en solucion, como se deduce de los espectros de
RMN.

En los compuestos 4-11, 13y 14 cuando R = Me, el &tomo de nitrégeno tiene

una geometria trigonal piramidal y aumenta el porcentaje de hibridacion sp?
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conforme aumenta el volumen de R (R = iPr o tBu) y por consecuencia el caracter
sp® disminuye en el orden Me>iPr>tBu (93, 58 y 24%). El porcentaje del caracter
sp® se determind con la ecuacion de OKi (Anexo B).”t"2 Los atomos de carbono
endociclicos son tetraédricos con angulos internos de 116 a 117° (N-C4-S y N-C6-
S) y de 111.5 a 113.1° (S-C2-S) y mayores a lo esperado para un carbono
tetraédrico ideal (109.5°). Los angulos cerrados [C-S-C] de 98.3 a 99.3° indican la
participacion de los orbitales p del azufre en la formacion del enlace S-C.1%"3 Los
angulos y longitudes de enlace mas representativos se encuentran en el anexo de

rayos-X.

1.3.3.1.- Disimetria en moléculas bis-ditiazinanil silanos y estananos (R2ERD1z>).

El analisis conformacional de las moléculas con grupos fenilos en el estado
sélido, muestra que se pueden generar moléculas disimétricas de simetria C, y
estructura helicoidal.”* El arreglo helicoidal de los grupos arilos se ha observado
también en fosfinas’. Para asignar el giro de la hélice se utilizan los descriptores
estereoquimicos A (giro en sentido contrario a las manecillas del reloj) y A (giro en

sentido a las manecillas del reloj), Figura 1.21.

Figura 1.21. Isomeria A y A en hélices moleculares de triarilfosfinas.

En el estado sdlido, cinco organosilanos 4-6, 10 y 11 y dos organoestananos
9 y 14 presentan como elementos de simetria Unicamente un eje de rotacion Cz y
por consecuencia son moléculas disimétricas C. Por ejemplo, para el compuesto
4, el eje pasa a través del silicio y entre los metilos, Figura 1.22; ambos ditiazinanilos
son quimicamente equivalentes y, al igual que los fenilos en la fosfina, generan una

hélice.
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Figura 1.22. Eje C, presente en el compuesto 4.

Tomando como referencia el plano del papel, Figura 1.23a, los dos metilos
(grupos de menor prioridad) se encuentran dirigidos hacia atras mientras que los
ditiazinanilos se dirigen hacia delante del plano. De manera analoga a los arilos, los
carbonos que salen del plano determinan el giro de la hélice. En los bis-ditiazinanilos
con un eje de rotacion Cy, el par de enlaces Si-C2 y C2-S que salen del plano de
manera helicoidal determinan el giro de la hélice. Para el ejemplo representado en
la figura 1.23b, los enlaces Si-C2A y C2A-S3A indican que el giro es en sentido

contrario a las manecillas del reloj, al igual que en los enlaces Si-C2B y C2B-S1B

(isébmero A).
a)
Me
Meth»Sii<Meth
Me

~  Isdmero A

Figura 1.23. Generacion de hélices, en sistemas bis(ditiazinanil)silanos y estananos.

Los cristales de estas moléculas con simetria C, estan conformados por una
mezcla racémica, por lo tanto, se observan los dos enantiomeros A y A del
compuesto 4, generados a partir de un centro de inversion en la celda unitaria,
Figura 1.24.
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v Isbmero A Isbmero A

Figura 1.24. Isomeria Ay A del compuesto 4

1.3.3.2.- Andlisis estructural de los bis(ditiazinanil)silanos y estananos (R>ERDtz>)

en el estado solido.

El giro a través de los enlaces sencillos puede originar una gran variedad de
rotameros, sin embargo, por razones estéricas y electronicas el giro de los enlaces
esta restringido y cristalizan los rotameros de minima energia, como ocurrié con las
moléculas estudiadas en este capitulo. La caracterizacion de los compuestos (4-11,
13y 14) por difraccion de rayos-X, mostro una gran diversidad del empaquetamiento

cristalino, que dio origen a diferentes sistemas, Tabla 1.8.

Los diferentes conférmeros encontrados en los cristales se diferencian por el
arreglo espacial de los ciclos. Los diferentes arreglos son ocasionados por el giro
de los enlaces C-E (E = Si 0 Sn). Los rotAmeros de menor energia encontrados en

el estado sdélido muestran diferentes interacciones intra- e intermoleculares.

Tabla 1.8. Datos de los cristales de los compuestos 4-11, 13y 14.

A . R
R/N\ h / \/'L
R.\\\\\E\A d

R' = Me R'=Ph
E=Si, R=Me 10 E=Si, R=Me
E=Si, R=iPr 11 E=Si, R=JjPr
E=Si, R=1tBu
E=Sn, R=Me 13 E=Sn, R=Me
E=Sn, R=iPr 14 E=Sn, R=/Pr
E=Sn, R={Bu

©oo~NOOOA
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No. Sistema Grupo Grupo L Disolvente de

Compto. Formula cristalino espacial puntual Disimetrico cristalizacion.
4 Me,Si(MeDtz),  monoclinico P2i/c C, si CHxCI
5 Me,Si(iPrDtz), triclinico P1 C Si CH2Cl>
6 Me,Si(tBuDtz),  monoclinico P2i/n C. si CHxCI
7 Me,Sn(MeDtz), triclinico P1 C1 no CH.Cl,
8 Me,Sn(iPrDtz),  monoclinico P2i/n C1 no CDCls;
9 Me,Sn(tBuDtz), monoclinico P2/n C, si CDCls;
10 Ph,Si(MeDtz), triclinico P1 C Si CHCl,
11 Ph.Si(iPrDtz),  ortorrombico  Pbcn C, si CHxCI
13 Ph,Sn(MeDtz), monoclinico  P2i/n C1 no CHCl;
14 Ph,Sn(iPrDtz);  monoclinico C2/c C, si CHCl

Interacciones intra- e intermoleculares en el estado sélido de los compuestos 4-11,
13y 14

En los cristales de los bis-ditiazinanilos 4-11, 13 y 14 se encontraron
interacciones intermoleculares débiles con distancias menores a la suma de los
radios de van der Waals’®, principalmente enlaces de hidrogeno H---N [Zrvaw (H, N)
= 2.8 A], H---S [Zrvaw (H, S) = 3.0 A] e interacciones S---S [Zrvaw (S, S) = 3.6 A]

En el compuesto 4 se encontraron interacciones intramoleculares débiles
S---H2-C2 con distancias de 3.20(1) y 2.83(2) A y 4ngulos de enlace de 102.9 (1) y
114.0 (1) °, Figura 1.25.

Figura 1.25. Estructura molecular del isomero A e interacciones intramoleculares S---H-C
del compuesto 4.

Ademas, en el arreglo cristalino del compuesto 4 se encontraron dos
interacciones intermoleculares entre los isomeros A y A, entre un proton Hax y un
atomo de azufre con una distancia [S---Hax] de 2.99 (2) A y un angulo de [S---Hax-
C] 134.3(1) °, Figura 1.26. También se observaron contactos débiles N---Hec-C
[2.75(1) A].
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Isbmero A

X

= ~ Isdbmero A * %

Figura 1.26. Interacciones intermoleculares en el compuesto 4.

En la celda unitaria del compuesto 6, entre el par de enantiomeros, existe
una interaccion débil S1A del conféormero A con H4ec del conformero A [2.93(3) A]

con un angulo [S1A---H4ec-C] de 143.7(1)°, Figura 1.27.

Figura 1.27. Interaccion intermolecular en el compuesto 6.

En el compuesto 7, los dos anillos presentan interacciones entre el nitrdgeno
(N5A) de una molécula con el H2 del anillo B [2.69(2) A] de otra molécula con un
angulo [C-H2B---N5A] de 152.7(2)°. También presenta una interaccion del azufre
S1B de la primera molécula con un hidrogeno metilénico de una tercera molécula
con una distancia [S1B--H] de 2.98 (2) A y un angulo [S1B--H-C] de 169.3(1)°,

Figura 1.28.
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Figura 1.28. Interacciones intermoleculares en la red cristalina del compuesto 7.

La celda unitaria del compuesto 8 presenta un empaquetamiento soportado
Gnicamente por una interaccion intermolecular débil entre atomos de azufre
[S1-+S3] con una distancia de 3.554(2) A menor a la Zraw (S, S) = 3.60 A, Figura
1.29, la orientacion de los planos generados a través C2-S3-C4 y C2-S1-C6 en las
dos moléculas es paralela y es similar al reportado en la literatura, se ha propuesto

que estas interacciones no covalentes son de tipo electrostatico.”’

Figura 1.29. Empaquetamiento cristalino del compuesto 8.

El empaquetamiento cristalino en 9 esta soportado por una interaccion
S1--S1 entre moléculas distintas [3.411(1) A], Figura 1.30. A pesar de la presencia

de diferentes pares libres de electrones de los atomos de N y S solo se observa la
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interaccidbn S-S y se puede explicar al considerar que los grupos N-alquilo

voluminosos impiden el acercamiento a través del nitrégeno de las moléculas.

Figura 1.30. Interaccion S---S en el ar‘reglo cristalino 9.

En la estructura cristalina del compuesto 10 se encontré que en la unidad
asimétrica estan presentes dos rotameros cristalograficamente independientes

(rotameros 1y 2) isoestructurales y con una configuraciéon A, Figura 1.31.

Rotamero 1

Rotdamero 2

Figura 1.31. Estructura cristalina de los rotameros 1y 2 del compuesto 10, de
configuracién A. Para mayor claridad de la representacion se omitieron los hidrégenos .

La repulsion entre los grupos fenilos y ditiazinilos provoca la apertura del
angulo C2C-Si-CD [112.8 (1)°] y cierra el angulo C2C-Si-C2D [104.5 (1)°]. El
rotamero presenta enlaces de hidrégeno intramoleculares con los atomos de
azufres S3D-*H2C-C2C [2.80(3) A], S3D-*HoD-CoD [2.90(3) A], S1D--HoC-Co
[2.97(4) A], S3C--- HoC -Co [2.87(3) A), Figura 1.32.
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Figura 1.32. Enlaces de hidrégeno intramoleculares en el rotAmero 2 del compuesto 10.

Por otra parte, en el empaquetamiento cristalino se observa la interaccion
S3B-:S1B [3.51(1) A] entre el par de enantibmeros (A y A)del rotamero 1. La
interaccion se genera a través de un centro de inversion en el cristal. Los rotameros
1y 2, ambos con configuracion A, interaccionan por dos enlaces de hidrégeno de
los H2 con los atomos de azufre: S3D++H2B-C2B [2.81(4) A] y S3A--H2C-C2C
[3.02(4) A], Figura 1.33.

rotdmero 1, A rotdmero 2, A

rotdmero 1, A - ! lrotéamero1, A

Figura 1.33. Interacciones intermoleculares en el compuesto 10.

En el empaquetamiento cristalino se encontraron interacciones cooperativas
gue unen a cuatro isomeros, Figura 1.34. Los rotdmeros 1 y 2 de configuracion A
interaccionan con los rotameros 1" y 2° de configuracion A a través de dos enlaces
de hidrégeno equivalentes N5B-*H2-C2 [2.74(4) A]. Otras dos interacciones no
clasicas (C-H---m) se observan entre el carbono Cp, de uno de los fenilos y uno de
los hidrégenos metilénicos, del ditiazinanilo C del rotamero 1, Cp--H7-C7C
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[2.82(3) A]. El arreglo cristalino también esta soportado por dos interacciones
equivalentes de un carbono Cm, del rotdmero 1, con el H4ec del ditiazinanilo C en

el rotamero 2, Cm---H4ec-C4C [2.62(2) A], que une a rotAmeros de configuracion A.

Figura 1.34. Interacciones intermoleculares en el cristal del compuesto 10.

En el compuesto 11, el silicio tiene una geométrica tetraédrica distorsionada
con angulos que varian de 103.4(1) a 111.4(1)°. La distorsion es provocada por la
repulsion de los grupos fenilos y los ditiazinanilos que generan un angulo mas
cerrado C2A-Si-C2A’ [103.4(1)°]. En el compuesto se observaron interacciones
intramoleculares débiles [S---H2] con una distancia de 2.98(2) A y un angulo
[S1B---H-C] de 107.7(2) °, Figura 1.35.

Figura 1.35. Estructura molecular del compuesto 11 y sus interacciones intramoleculares.
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En 11, el arreglo espacial de los ditiazinanilos genera helicidad (isomeros A

y A). En el cristal se encontraron interacciones intermoleculares S-::--H6ax-C6

[2.92(3) A] entre los enantiémeros.

En el cristal del compuesto 14 se encontraron también interacciones débiles
equivalentes S1-+Hax4-C y S3--Hax6-C [2.95(3) A] entre los enantiomeros A y A,
Figura 1.36.

Figura 1.36. Interacciones S---H en el compuesto 14.

1.3.4.- Sintesis y caracterizacion de siloxanos (16-18) derivados de 5-alquil-

[1,3,5]-ditiazinanos
1.3.4.1.- Sintesis de los siloxanos 16-18

Para sintetizar los bis(ditiazin-2-il)-dimetilsilanos 4-6 se exploré también la
reaccion de un equivalente de los 2-litio-ditiazinanos (1a-3a) con dos de Me;SiCly,
la hidrolisis in situ condujo a nuevos siloxanos 16-18. Se propone que en estas
condiciones de reaccién se favorece la monosustitucion del Me2SiCl, y la formacion
del (ditiazinan-2-il)-dimetilclorosilano A, cuya hidrdlisis genera el (ditiazinan-2-il)-
dimetilhidroxisilano B, Figura 1.37. La condensacion de dos moléculas del
hidroxisilano conduce a los disiloxanos 16-18 y una molécula de agua. En estas

reacciones, los intermediarios A y B no fueron identificados.

31



Capitulo 1

R 1) t-BuLi cl T (‘)H ||?
SN 2)MesSiCl | s N . S—_N
2 As~' M» 2 M .\\\\Sl\AS. ' —_— 2 M \\\\SI\AS. '
eM H20 eM{
— i e
R = Me(1), iPr(2) o tBu(3) A 5
Me Me
ip
Si -H,0
’~8'7 ~Si 2
N— S l R
| 0 |
R é S\/N
Me\\\\\ I\AS#
Me

R= Me(16), iPr(17) o tBu(18)

Figura 1.37. Esquema de sintesis de los siloxanos 16-18.

1.3.4.1.- Caracterizacion por RMN multinuclear

Los siloxanos 16-18 se caracterizaron por RMN de 2°Si, para los tres
compuestos se encontraron sefiales en -21.0 ppm, caracteristicas del fragmento
(MesSi)20,8. En los espectros de RMN de *H y de *C solo se observd, debido a su
simetria, un juego de sefiales correspondiente a la mitad de la molécula. La
incorporacion del grupo siloxilo a los ditiazinanos 1-3 provoco el anclaje de los
heterociclos. En el espectro de 'H a temperatura ambiente, se observé un sistema
AB para los hidrégenos axiales y ecuatoriales. En la Figura 1.38, la comparacion de
los desplazamientos quimicos en la RMN de *H y de 13C de los compuestos 4 y 16,
refleja el efecto electroatractor del oxigeno que desplaza a frecuencias altas los
nucleos méas cercanos al silicio, los metilos C9 (Ad = 5.9 ppm) y C2 (Ad = 4.5 ppm),
mientras que el H2 del siloxano 16 se desplaza a frecuencias bajas. Este
comportamiento se puede relacionar con la pérdida de las interacciones
intramoleculares S---H-C (seccion 1.3.3.2). En la Figura 1.39 se resumen los datos
de RMN de 17 y 18, la comparacion con los alquilsilanos [Me2SiRDtz2, R = Me (4),
iPr (5) y tBu (6)], mostrd que la formacion del siloxano afecta significativamente el

entorno quimico de C2 y H2, como se observo en el compuesto 16.
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Figura 1.38. Datos de RMN de *H (270.16 MHz, CDCls, +20 °C) y *C (67.93 MHz, CDCls,
+20 °C) de los compuestos 4 y 16.

1.3 -1.3
Me Me
3 gMe 1.11 2
57.3 37 S 382 55.2 86 SPN° 133
> e o Me
sﬂ\SI Ho & S Si Me
l Me S Me
) N )
M »J\ \l»i\ [‘ss\:fN,H o é S\/.fN,
e RS ec Me' \Si S Hec
H W\ W\
¥ Mel 4.30 v Me Mel 4.50
20.8 Me Hax Hax 30.0 Hax Hax
47 024 424 482 18 o0 425 467

Figura 1.39. Datos de RMN de 'H (270.16 MHz, CDCls, +20 °C) y *C (67.93 MHz, CDCls,
+20 °C) de los compuestos 17 y 18.

1.3.4.2.- Caracterizacion por espectrometria de masas TOF(+)

Los compuestos 17 y 18 se analizaron por espectrometria de masas de alta
resolucién. La observacion del ion molecular con el patron isotopico evidencia la
formacién de las nuevas especies. Para el compuesto 17 se observé un pico (m/z =
457.1324 uma) correspondiente a la especie protonada [17 + H]* (m/z calculado =
457.1321 uma, error = 0.471 ppm) mientras que para el compuesto 18 protonado
[18 + H]" se encontrd un pico en m/z = 485.1631 uma (m/z calculado = 485.1634

uma, error = -0.792 ppm).

1.3.4.3.- Estructura cristalina del  bis[(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-

dimetilsililoxano (17).

El compuesto 17 cristalizd6 de una solucion de cloruro de metileno en un
sistema monoclinico y un grupo espacial P2i/c, Figura 1.40. La molécula es
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simétrica con un centro de inversion en el oxigeno, en consecuencia, solo se

observa la mitad de la molécula en la unidad asimétrica.

Figura 1.40. Estructura molecular del compuesto 17.

El angulo de enlace Si-O-Si es de 180°. Esta geometria es poco frecuente,
el primer reporte de un fragmento similar data de 1978.7° Este arreglo del fragmento
[Si-O-Si] requiere que el &tomo de oxigeno tenga una hibridacién sp, la cual es
favorecida por las repulsiones estérica y couldémbica de los grupos SiR3.8° En el
compuesto 17, la longitud de enlace Si-O de 1.601(1) A se encuentra en el rango
reportado para siloxanos lineales (1.556-1.680 A, base de datos CSD). Se ha
explicado que el acortamiento del enlace Si-O se debe a la retrodonacion pr-dn

entre de los orbitales p puros del oxigeno y un orbital d vacio del silicio.8%8?

El empaquetamiento cristalino del compuesto 17 presenta una interaccion
intermolecular S+-H6ec [2.893(2) A] con una distancia menor a la sumatoria de sus
radios de van der Waals (3.0 A).

1.4.- CONCLUSIONES

La sintesis de quince nuevos compuestos tipo silano y estanano permitio
hacer un analisis detallado en solucion y en estado solido de su comportamiento

estructural. De los resultados sobresalen los siguientes aspectos:

La sustitucion de un hidrégeno en la posicion dos por un grupo sililo o estanilo
ancla fuertemente al ciclo de ditiazinano, aumentando considerablemente su

energia de inversion. Se estimo que la inversion del heterociclo requiere una energia
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]
de activacién mayor a 76.2 kJ-mol™. Los factores estéricos y electronicos frenan la

inversion del heterociclo.

La conformacion preferida de los compuestos es la que tiene los
sustituyentes sililo y estanilo en posicion ecuatorial. La RMN evidencié la
conformacion preferida en solucion, que es la misma observada en el estado sélido

por difraccion de rayos-X.

El estafio y el silicio provocan un efecto de proteccién sobre el carbono C2.
Este efecto es mayor en los derivados de estafio debido a su mayor densidad
electronica. Los efectos inductivos de los grupos fenilos desplazan las sefiales de

los carbonos C2 a frecuencias mayores.

Los hidrégenos H2ax en los organosilanos 4-6 se protegen con respecto los
hidrogenos H2ax en los precursores 1-3 debido a la sustitucion de un hidrégeno por
un grupo sililo en el heterociclo, el efecto observado se puede relacionar con la

diferente electronegatividad de Pauling del hidrégeno (2.2) y del silicio (1.9).

Los compuestos 4-18 son estables en condiciones ambientales y resistentes
a la hidrélisis. EI aumento del volumen de los sustituyentes N-alquilos modifica los
angulos de enlace del nitrdgeno y por lo tanto también su hibridacién. A mayor

volumen del N-sustituyente es menor la disponibilidad del par libre de electrones.

La regularidad del valor de los angulos de enlace de los atomos de silicio y
estafio alrededor de 109° indic6 que no existe repulsibn estérica entre los
voluminosos ditiazinanilos ni tampoco repulsion electronica entre los pares de

electrones libres de los dtomos de azufre y el metal.
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CAPITULO 2

Compuestos tris- y tetrapodales del grupo 14 derivados de 5-

alquil-[1,3,5]-ditiazinanos
2.1.- INTRODUCCION

En este capitulo se discuten la sintesis y caracterizacion de compuestos
organometalicos tripodales derivados de silicio, estafio y germanio y tetrapodales

derivados de silicio y estafio.

Los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos utilizados como bloques de construccion se
enlazan covalentemente al atomo central que funciona como broche. Se discute
aqui como los atomos del grupo 14 pueden estar unidos hasta con cuatro
ditiazinanilos. Los heterociclos sustituyentes tienen en posicion 3 atomos de azufre
voluminosos y portadores de pares libres de electrones que comparten un espacio
reducido. Es interesante analizar como estos heterociclos pueden acomodarse y
reducir los efectos estéricos y electronicos. Se puede deducir que el aumento del
namero de 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanilos alrededor de un &cido de Lewis genera
interacciones intra- e intermoleculares estabilizantes. Las estructuras en estado
sélido, determinadas por la difraccion de rayos-X, permitieron analizar estas
interacciones débiles y su influencia en la conformacion. Como se discutira
adelante, la facilidad de la sintesis y de la purificacién de los nuevos compuestos
depende de la naturaleza del atomo central. Los desplazamientos quimicos de ?°Si
y 11%Sn proveen informacion del nimero e interaccion de &tomos de azufre cercanos

al &tomo central.
2.2.- ANTECEDENTES
2.2.1.- Compuestos tripodales y tetrapodales

Los ligantes tripodales son un importante tipo de moléculas debido a su

mayor capacidad coordinante. Estos compuestos poseen tres grupos unidos a un
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atomo o grupo central y pueden coordinar a los metales en forma monodentada,

bidentada o tridentada,?>83 Figura 2.1.

:
) ) E)

Figura 2.1. Esquema general: a) ligantes tripodales, b) modo de coordinacion quelato
bidentado, ¢) modo de coordinacién quelato tridentado.

Las moléculas tripodales mas estudiadas del bloque p son los aminoboranos.
Los tris(imidazolil)boranos son interesantes blogques de construccién de sistemas
macromoleculares, como por ejemplo de moléculas rotoras.®* El alquil-
tris(pirazolil)borato de simetria Cs, es usado para construir centros metalicos
octaédricos.®® Cuando los compuestos tripodales tienen tres sustituyentes iguales,
las moléculas pueden presentar en estado sdlido una simetria C3.8%8" Existen otros

ejemplos de compuestos tripodales usados como ligantes de iones metalicos.8-°

Nuestro grupo ha publicado los primeros reportes de compuestos tripodales

de boro y fésforo portadores de ditiazinanilos,® Figura 2.2.

R CH3
R N
N/\f ? s—~" O it P.
AS;—/J R OW”B—-—O N\_S AS—I CH, / \0 NL- s
(‘a\o/ \—SQ 0 K\
N

Figura 2.2. Moléculas tripodales portadoras de centros estereogénicos, con un boro
central de geometria trigonal plana y con uno fésforo de geometria piramide trigonal.

Existen reportes de moléculas tetrapodales derivadas de atomos del grupo

14. Un ejemplo son los benzoatos de silicio utilizados para formar redes metal-

38



Capitulo 2
e  — A .
organicas, Figura 2.3.9! La geometria del atomo central y la flexibilidad de los brazos
en las moléculas multipodales pueden provocar interacciones intermoleculares o

que la molécula funcione como quelato.®?

Figura 2.3. a) Monémero en la red metal-organica de benzoatos de silicio y cadmio, b)
vista de dos dimensiones de la red.

2.2.2.- Andlisis conformacional de moléculas con tres y cuatro ciclos

El interés en la preparacion de moléculas tris- y tetraheterociclicas se basa
en comprender su estructura, conformaciéon y comportamiento dinamico. Se sabe
que, a temperatura ambiente, el ditiazinano se encuentra en equilibrio entre dos
conférmeros de silla y que al substituir uno de los protones del grupo [S-CH2-S] se
detiene el equilibrio anclando el ciclo.?* Cuando existen varios ditiazinanos unidos a
un atomo central, el estudio del equilibrio conformacional se vuelve complejo. Como
se comentd en el capitulo 1, solo existian reportes de moléculas similares que
portaban dos [1,3]-ditianos en un atomo broche. Los nuevos compuestos estudiados
aqui son estructuralmente analogos al triciclohexilmetano, tetraciclohexilmetano y

al tetraciclohexilsilano, Figura 2.4.

39



Capitulo 2

Figura 2.4. a) Triciclohexilmetano, b) tetraciclohexilmetano.

Es importante sefalar que los derivados del ciclohexano son dificiles de
sintetizar debido a la congestion estérica de los anillos alrededor del atomo de
carbono o silicio. Los tetraciclohexilmetano y -silano se han preparado por
hidrogenacion catalitica del tetrafenilmetano o -silano.>%% Este dltimo se ha
obtenido también por reaccién del triciclohexilfluorosilano con ciclohexil-litio.” La
dificultad de la sintesis se ha atribuido a la extremada repulsion estérica de los
ciclos.

En publicaciones previas se ha analizado el comportamiento conformacional
tedrico del triciclohexilmetano* y del tetraciclohexilmetano®. En esos reportes se
analizaron los diferentes conformeros posibles. El triciclohexilmetano puede
encontrarse en once diferentes conformaciones. Para analizar al
tetraciclohexilmetano, se partié en los once conformeros previamente establecidos
del triciclohexilmetano en los que se reemplazo el hidrégeno del carbono central por
otro anillo ciclohexilo. Cada conférmero tiene asociado un descriptor
conformacional, once para el triciclohexilmetano vy veintisiete para el

tetraciclohexilmetano, Tabla 2.1.

Los descriptores (+ 0 -), gauche “g” o anti “a” se refieren a la orientacion
espacial de los hidrégenos axiales en los ciclohexilos con respecto a un atomo de
referencia a tres enlaces. La referencia usada en el triciclohexilmetano es un
hidrogeno mientras que en el tetraciclohexilmetano es un carbono de un ciclohexilo,

Figura 2.5. Por comodidad el signo “+” se omite en +g y en +a, y los descriptores “g

y “-g” se definen como los angulos de torsién de 60° a la derecha y a la izquierda
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respectivamente. Estas orientaciones se caracterizan por los angulos de torsion H-
C-C-Hret para el triciclohexilmetano y H-C-Cqg-Crer para el tetraciclohexilmetano. El

analisis anterior muestra lo complejo que puede ser el estudio del comportamiento

conformacional de los derivados tris- y tetraditiazinanilos.

Tabla 2.1. Descriptores de los conférmeros ideales en el triciclohexilmetano y
tetraciclohexilmetano.

triciclohexilmetano tetraciclohexilmetano
(-9,-9,-8)/(9.9,3) (a,-9,-9), (-9,-9,-a), (-9,a,-9)/(9.9,2), (a,9,9), (9,a,9)
(-9,-9,-9)/(9.9.9) (-9.-9,-9)/(9,9.9)
(-9,,-9) (-9.a,9), (a,9,-9), (9,-9.8)
(-9,-9,9)/(9.9,-9) (9,-9,-9). (-9,9,-9), (-9,-9,9)/(9.9,-9). (9,-9,9), (-9,9.9)
(9.2,-9) (9,2,-9), (-9,9,), (a,-9,9)
(-9.a,a)/(a,a,9) (-9.a,a), (a,-9,8), (a,a,-9)/(a,a,9), (a,9,a), (g.a,a)
(a,a,a) (a,a,a)

<®— Conformacion anti
Conformacién gauche (-g)

—> (alal-g)

H
+gauche —3 <®— - gauche

Conformacion anti
a) b)
Figura 2.5. a) Representacién de los descriptores “g” y “a@” del triciclohexilmetano. El
atomo de hidrégeno de referencia se presenta como un punto y sale del plano,

b) representacion de los descriptores en el tretraciclohexilmetano, para mayor claridad
solo se muestran los metinos de los ciclohexilos.

En la literatura se conocen estructuras de ciclohexanos unidos a un carbono®
0 a un silicio y también otras en las que el atomo central es un metal de
transicion.®% En este sentido se espera que atomos centrales mas grandes que el

carbono (Si o Sn) permitan la introduccion de un mayor niamero de ciclos saturados.
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Dada la importancia que tienen actualmente los compuestos multipodales

como ligantes de elementos metalicos en quimica de coordinacion, en este capitulo
se aborda el disefio de compuestos tripodales y tetrapodales derivados de 5-alquil-
[1,3,5]-ditiazinanos de elementos del grupo 14 (Si, Ge y Sn) con tres y cuatro ciclos.
La diferencia de los nuevos compuestos con los derivados de ciclohexilos esta en
la presencia de &tomos de azufre y nitrégeno en los anillos, de sus numerosos pares
libres de electrones y de la mayor acidez de los protones metilénicos. Lo novedoso
de los compuestos y el reto que significaba su sintesis, fue una motivacion para
analizar su estructura y estabilidad. Uno de los objetivos de la investigacion es
conocer los efectos estéricos y electronicos de la presencia de los heteroelementos

en los anillos.

2.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se discute la sintesis y caracterizacion de tris(5-alquil-
[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-alquilsilanos (19-21y 25-27) -alquilestananos (22-24 y 31-33),
-fenilgermananos  (28-30), tetra(5-alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-silano  (34) vy
-estananos (35 y 36). Los compuestos se prepararon usando las reacciones de los
organolitiados derivados de 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos (alquil = Me, iPr o tBu) con
tricloroalquilsilanos o estananos [RECls; E = Si, Sn, R = Me o Ph] y
triclorofenilgermanano, PhGeCls.

Los compuestos tetra(5-alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-silano (34) y -estananos
(35 y 36) se prepararon por substitucién de los tetracloruros de silicio y de estafio.
Los compuestos se caracterizaron en solucion por RMN de H, *C y 2°Sj o 19Sn,
por espectrometria de masas de alta resoluciéon TOF, por analisis elemental y los
ocho compuestos cristalinos (19, 20, 22, 23, 25, 28, 35 y 36) por difraccion de
rayos-X.

En este capitulo se discute también la estereoquimica de las moléculas en el
estado solido y se analizan las interacciones estabilizantes que permiten la

compactacion de los heterociclos alrededor de los atomos centrales.
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L

2.3.1.- Sintesis de derivados tris- y tetrapodales

En el capitulo 1 se report6 la formacion de los derivados de silicio y estafio
con dos sustituyentes heterociclicos. La preparacion de los compuestos tris- y
tetrasustituidos ocurre por reacciones de sustitucion nucleofilica sucesivas sobre los
clorosilanos y cloroestananos. En estas reacciones, la relacion estequiométrica
determina el nUmero de heterociclos que sustituyen a los atomos de cloro en los
RECIs. En la sintesis de los derivados tris(ditiazinan-2-il)-alquilsilanos (19-21 y 25-
27), -alquilestananos 22-24 y 31-33) y fenilgermananos (28-30) se utilizaron tres
equivalentes de los derivados organolitiados y un equivalente del alquiltricloro
R’ECIs, para R’ = Me o Ph. Los derivados tetraditiazinanilos 35-38 se sintetizaron a
partir de cuatro equivalentes de los (5-alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)litios (R = Me o
iPr) y de un equivalente de SiCls o SnCls. En la Figura 2.6 se describen las

condiciones generales de reaccion.

R
\
N
R THE  THF IT R\' JJ
h t-BulLi /\ \ // \/N ER'C|3 }/\ 7 I’//EJ
A ~— —_— N \A 4 ———=3 3 N
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| THF THF R
R
1R=Me 11R=Me (K
2R=iPr 21R=iPr
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THF145h 19 E=Si, R=Me 25 E=Si, R=Me
: 20 E=Si, R=iPr 26 E=Si, R=/Pr
T amb.

21 E=Si, R=tBu 27 E=Si, R=tBu
R 22 E=Sn,R=Me 28 E=Ge, R=Me
\ 23 E=Sn,R=/Pr 39 E=Ge, R=/Pr
N 24 E=Sn,R=1tBu 30 E=Ge, R=1{Bu
J‘ 31 E=Sn, R=Me
N “, 32 E=Sn, R=JjPr
N/\7 //E/I/u.,b 33 E=Sn, R=tBu

R r~ 34E=Si R=Me
) — 35E=Sn, R=Me

36 E=Sn, R=iPr

L

—Z

R

Figura 2.6. Sintesis de compuestos tris- y tetrapodales.
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L

Es interesante la comparacion entre la facilidad de sintesis del
tetraditiazinanilsilano y la extrema dificultad para obtener el tetraciclohexilsilano.”%
Tomando ademas en cuenta que los atomos de azufre en el ditiazinanilo son
grandes.

La incorporacion de los grupos ditiazinanilos de manera sistemética sobre el
atomo central es méas dificil a medida que aumenta el numero de sustituyentes,
debido al efecto estérico en una reaccion Sn2 que impide el ataque del anion del
ditiazinano por la parte posterior al enlace del grupo saliente E-CI (E = Si 0 Sn). El
mejor aislamiento y por lo tanto mejor rendimiento de los compuestos silanos con
respecto al de los estananos se puede relacionar con la mayor estabilidad del enlace
C-Si, con respecto al C-Sn. Los nuevos compuestos son estables en condiciones
ambientales. Los rendimientos de los sistemas mono-, bis-, tris- y tetra-ditiazinanilos

en sistemas organometalicos de silicio y estafio se representan en la Figura 2.7.

100
90 —e—Me, ,Si(MeDtz),
80 —u—Me, ,,Sn(MeDtz),,
< 70 Phy, ,Si(MeDtz),
S 60 --m--Ph, ,Sn(MeDtz),
=
@
£ 50
T 40
5]
€ 30
20
10
0
0 1 2 3 4 5

n = Ndimero de ditiazinilos

Figura 2.7. Rendimiento de las reacciones de sintesis de tris- y tetraheterociclos.
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2.3.2.- Caracterizacion de los compuestos tris- y tetrapodales.
2.3.2.1.- Caracterizacion por RMN multinuclear

En solucidn, los compuestos tris- 19-33 y tetraheterociclos 34-36 presentan
un comportamiento semejante al de los diheterociclos 4-15. Los espectros de RMN
de °Sn y 2°Si confirmaron la obtencion de los nuevos compuestos, como se
discutira mas adelante. Para simplificar la discusion de la estructura de los nuevos
compuestos se describe como ejemplo la asignacion de las sefiales de los espectros
de RMN de 'H y 3C del tris(5-isopropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilestafio (32).

2.3.2.1.a.- RMN de 'H y 3C del tris(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilestaiio
(32)

Una caracteristica de los anillos C2-substituidos es la disminucion de su
velocidad de inversion. En los espectros de RMN de 'H se pueden diferenciar los

protones ecuatoriales de los axiales y sus acoplamientos AB.

En el espectro de RMN de 'H del tris(5-isopropil-[1,3,5]-ditiazinanil-2-il)-
fenilestanano (32), los hidrégenos orto de los fenilos resuenan a frecuencias altas
(6 = 7.90 ppm, Ho) mientras que los hidrogenos meta y para aparecen en 6 = 7.41
ppm (Hm). En la zona alifdtica, solo aparece un juego de sefales para los tres
ditiazinanilos que son quimica y magnéticamente equivalentes. El proton H2 da una
sefial (5.24 ppm) acoplada a dos enlaces con el estafio [2J(*H,'1711°Sn) = 46.5 Hz]
gue confirma la formacion del enlace Sn-C2. Los hidrégenos metilénicos de C4 y
C6 presentan un sistema AB [2J(*H,*H) = 13.0 Hz] que indica que el ciclo esta
anclado a temperatura ambiente. Es decir, la inversion del heterociclo no se observa
en la escala de tiempo de la RMN, por lo tanto los hidrégenos axiales y ecuatoriales
se ven diferentes. Los protones H7 resuenan en & = 3.99 ppm [FJ(*H,'H) = 6.3 Hz] y
aparecen como una sefal séptuple, mientras que los metilos dan una sefial doble
en & = 1.14 ppm [3J(*H8,'H7) = 6.3 Hz], Figura 2.8.
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Meg H2 l M H4ax/H6ax H4ec/H6ec

P 7o A /\ ‘ I

H7 H8
N aHax |
| 2 Hax ‘ “ I
iPr b } \ m
(( _](1H 17, ngsn U

4 6 J’ \ \ H

~iPr | \ } {

1‘ / \ \ J i N / \

B0 75 70 65 68 55 50 45 40 33 30 253 10 L5 10 O
ppm

Figura 2.8. RMN de H (CDCls, 300 MHz, 20 °C) del compuesto 32.

Uno de los cambios mas significativos en los compuestos es la desproteccion
del H2, con respecto al de los precursores [6 = 4.07 ppm (1), 6 =4.12 ppm (2) y 6 =
4.07 ppm (3)], Tabla 2.2. El analisis de la serie PhE(RDtz)3 (E = Si, Ge 0 Sn; R =
Me, iPr o tBu) muestra que el protén H2 se desprotege a medida que aumenta el
caracter metélico del &tomo central Sn > Ge > Si. Los grupos 5-alquilo no provocan
cambios importantes en los desplazamientos de la posicion dos. La sefial de H2 en
los sistemas tetraheterociclicos 34-36 también se desprotege con respecto a los
precursores 1-3 como sucede en los trisheterociclos, Tabla 2.3. La causa de este
comportamiento se atribuye ademads a la presencia de interacciones
intramoleculares S---H-C, como las observadas en los compuestos cristalinos
(seccidn 2.3.3.6).
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Tabla 2.2. Desplazamientos quimicos (3, ppm) de RMN de *H (300 MHz, CDCls) del H2 en
los tris-heterociclos 19-33

R
\
N
'§' s/J R = Me R' = Ph
PSswoy_ pS 19 E=Si, R=Me 25 E=Si, R=Me
N—s 20 E=Si, R=iPr 26 E=Si, R=iPr
,{ s(s 21 E=Si, R=tBu 27 E=Si, R=1{Bu R' = Ph
22 E=Sn,R=Me 28 E=Ge, R=Me 31 E=Sn, R=Me
( 23 E=Sn,R=iPr 39 E=Ge, R=/Pr 32 E=Sn, R=iPr
N<g 24 E=Sn,R=tBu 30 E=Ge, R=tBu 33 E=Sn, R=1tBu

R MeSi(RDtz)s MeSn(RDtz);s PhSi(RDtz)s PhGe(RDtz)s PhSn(RDtz)s
Me 4.62(s) (19)  4.99(s) (22) 4.86(s) (25) 5.10(s)(28) 5.22(s) (31)
iPr 4.65(s) (20)  5.04(s) (23) 4.92(s)(26) 5.11(s)(29) 5.24(s) (32)
tBu 4.68(s) (21) 5.12(s) (24) 5.00(s) (27) 5.15(2) (30) 5.13(s) (33)

Tabla 2.3. Desplazamiento quimico (5 ppm) de RMN de *H (300 Hz, CDCls) del H2 en los
tetraheterociclicos 34-36.

R
\
_} R
Y S s
S\/'!l N/\SS7 I///Elllubs
ASNI I
R FS
N~ S 34E=Si, R=Me
1R =Me \ 35E=Sn, R=Me
2R =iPr R 36 E=Sn, R=iPr
R RDtz Si(RDtz)4 Sn(RDtz),
Me 4.07(s) (1) 4.75(3) (34) 5.21(s) (35)
iPr 4.12(s) (2) 5.23(s) (36)

En los trisditiazinanilestananos se observan acoplamientos en W del estafio
ecuatorial con los protones ecuatoriales en C4 y C6, Tabla 2.4. Este fendmeno ya
se habia observado en los compuestos bisditiazinanos, capitulo 1. Es interesante
gue ninguno de los compuestos tetrapodales 35 y 36 mas congestionados muestra

estos acoplamientos. Lo anterior puede atribuirse a una mayor fluxionalidad de los
anillos en solucion.
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Tabla 2.4. Constantes de acoplamiento (Hz) 2J(*H2ax,!'"11%Sn)? y
4J(*H4ec/*H6ec,17119Sn)P de los compuestos 22-24, 31-33, 35y 36.

R\ R\’
N N
R _/ _/k R
P ) SSJ ssJ N
N/\SV /Sn s J
& s b\ssy Ui, P
R
¢ J
N-r ND\S
R' = Me R'=Ph \
22 R=Me 31 R=Me R
23 R=JjPr 32 R=jPr 35 R=Me
24 R={Bu 33 R=1{Bu 36 R=iPrDtz
R MeSn(RDtz); PhSn(RDtz)s Sn(RDtz)4
48.3 49.4° 49.2°  (35)
Me | o (22) ) (31) )
. 46.5° 49.0° 48.0°  (36)
Pr e @3 gm (32 -
55.32 48.92
Bu g D g (33

En el espectro de RMN de *3C, los carbonos del fenilo resuenan a frecuencias
altas, las sefnales de los carbonos orto (138.2 ppm, Co) y meta (128.8 ppm, Cn)
muestran el acoplamiento con el estafio a dos [2J(*3C,,'°Sn) = 37.0 Hz] y tres
enlaces [2J(*3*Cm,'*°Sn) = 56.3 Hz] mientras que en los carbonos ipso (134.0 ppm,

Ci) y para (130.3 ppm, Cp) no se observan acoplamientos, Figura 2.9.

En la zona alifdtica se observan cuatro sefiales para C4, C6, C7, C2
[FI(*3C,11°Sn) = 350.5 Hz] y C8. En el espectro de '3C, como se esperaba, solo se
observd un juego de sefales para los tres ditiazinanilos. La comparaciéon de los
desplazamientos quimicos del compuesto 2 con los del 32 muestra que los cambios
son del orden de 0.5 ppm. Los carbonos metilénicos C4 y C6 aparecen en 6 = 58.9
ppm mientras que los exociclicos resuenan en 6 = 45.5 ppm y 21.0 ppm y C2 se
protege ligeramente (Ad = 2.7 ppm). La formacion del enlace C-Sn se confirmé por
la presencia de acoplamientos con el 1°Sn [1J(*3C2,11°Sn) = 346.8 Hz] y con el 11Sn
[fJ(*3C2,117Sn) = 331.8 Hz], Tabla 2.5.
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Figura 2.9. Espectro de RMN de 3C (75.46 MHz, CDCls, 20 °C) del compuesto 32.

En la tabla 2.6 se resumen los desplazamientos de C2 en los derivados

tripodales. Se puede observar la ligera proteccion de C2 con respecto a los

ditiazinanos iniciales [6 = 34.3 ppm (1), 6 = 34.0 ppm (2), 6 = 35.2 ppm (3)]. No se

encontraron efectos importantes en los espectros de **C provocados por el cambio
del atomo central (Si, Ge, Sn).

Se observé que los derivados tetrapodales no mostraron cambios en el

desplazamiento del C2 cuando se compararon con los tripodales, es decir que los

efectos inductivos, al aumentar el nimero de ciclos, no afectan significativamente el

desplazamiento quimico de C2, Tabla 2.7.
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Tabla 2.5. Constantes de acoplamiento (Hz), 1J(*3C,1°Sn)?3, 1J(*3C,'1"Sn)P

\
R N
\N SJ R\
R o/ S N
i\ SSJ # s—
T/h\séy ,//an N/h\s7 “YSnin SJ
|
R =M R' = Ph s
(( 22 R:Mee 31 R=Me N’/.\S
N 23 R=jPr 32 R=iPr \ 35 R=Me
~R 24 R=tBu 33 R=1tBu R 36 R=iPrDtz
R MeSn(RDtz);  PhSn(RDtz)s Sn(RDtz)4
332.28 348.0°2 331.62 (35)
Me 131820 2 3150 GV
) 331.32 350.52 328.32 (36)
Prl 3670 @3 3108 (32
337.22
tBu 318.4° (24) 349.8%  (33)

Tabla 2.6. Desplazamientos quimicos (5, ppm) de RMN 3C (75.46 MHz, CDCls) del C2 en

los compuestos 19-33.

R R' = Me R' = Ph

N 19 E=Si, R=Me 25 E=Si, R=Me

R' SJ) 20 E=Si, R=/Pr 26 E=Si, R=iPr

P~ A C 21 E=Si, R=tBu 27 E=Si, R=1Bu

N/\SV /E 22 E=Sn,R=Me 28 E=Ge, R=Me

| 23 E=Sn,R=/Pr 29 E=Ge, R=iPr

R S's 24 E=Sn,R=tBu 30 E=Ge, R=1tBu

31 E=Sn, R=Me

( 32 E=Sn, R=iPr

N\R 33 E=Sn, R=1tBu
R MeSi(RDtz)s MeSn(RDtz); PhSi(RDtz)s PhGe(RDtz)s PhSn(RDtz)s
Me 327 (19) 296 (22) 326 (25 335 (28) 317 (31
iPr 320 (200 303 (23) 319 (26) 330 (29 317 (32)
tBu 32.9 (22) 30.1 (24) 33.1 (27) 32.8 (30) 31.8 (33
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Tabla 2.7. Desplazamientos quimicos (5, ppm) de RMN *3C (75.46 MHz, CDCls) del C2 en
los compuestos 34 y 36.

R
\
MR
s—4 \
S N R Si(RDtz), SNn(RDtz)s
s
ND\SSV U S Me [31.1 (34) 328 (35
! iPr - 328  (36)
’/\.Ss 34E=Si, R=Me
N 35E=Sn, R=Me
l\a 36 E=Sn, R=iPr

2.3.2.1.b.- Datos de RMN 2°Si de los compuestos tris- y tetraheterociclos

Los datos de la RMN de ?°Si de los organosilanos 19-21, 25-27 y 34 se
resumen en la Tabla 2.8. Los desplazamientos quimicos indican que se trata de
especies tetralquiladas.®® La diferencia del desplazamiento quimico entre los
derivados MeSiRz y PhSiRs es la esperada (A5 ~12.9 ppm). Los ditiazinanilos
interaccionan con el nicleo de silicio provocando que resuene a frecuencias bajas,
su efecto es equiparable al de los fenilos como se dedujo al comparar el
desplazamiento quimico del SiPhs (6 = -14 ppm) con el de los compuestos
Si(MeDtz)4 (34, 6 =-16.9 ppm) y con SiPh(MeDtz)3 (25, 6 =-16.8 ppm). Ademas, se
observa que los efectos inductivos del grupo N-alquilo no influyen en el

desplazamiento quimico del silicio debido a que se encuentran muy lejanos.

Los efectos protectores equivalentes de los grupos ditiazinanilos y fenilos en
los compuestos tris- y tetraditiazinanilsilanos se pueden extrapolar al analizar los
derivados mono y bis-ditiazinanilsilanos en la serie [Phs.nSi(MeDtz),; n =1, 2, 3 0 4].
El analisis muestra que los desplazamientos quimicos son similares (-14.1, -16.3, -
16.8 y -16.9 ppm, respectivamente). Por otra parte, el analisis de la serie Mes-
nSi(MeDtz),, n = 1, 2, 3 0 4, mostré que al aumentar el nimero de ditiazinanilos
aumenta la proteccion del silicio. Su sefal se desplaza a frecuencias bajas. Lo
anterior permite relacionar directamente el valor del desplazamiento quimico del 2°Si

con el numero de atomos de azufre en posicion p alrededor del silicio. A mayor
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namero de atomos de azufre mayor es la proteccion, esta tendencia sugiere la

presencia de interacciones S--Si intramoleculares (capitulo 5).

Tabla 2.8. Desplazamientos quimicos (8, ppm) de RMN 2°Si (59.62 MHz, CDCls, 20 °C) de
los compuestos 19-21, 25-27, 34 y R4.nSiCly.

R CHj
\ \
N N CH
R\ SSJ. R 3
hsy'l///le JN
’,
R S's N/\s7 ///Sill:,.b
{ s
N\R ,‘</\s
R'=Me R'=Ph CH, 34

21 R=1{Bu 27 R=1{Bu

R MeSi(RDtz)s PhSi(RDtz)s  Si(RDtz)s
Me 3.9 (19) -168 (25) -16.9 (34)
iPr 3.8 (20) -16.4 (26) -
tBu 3.8 (21) -165 (27) -

RsoSiCl, | +12.72 -0.3° -18.4°

a) R =Me, n=3; b) R=Ph, n=3;c)n=4

2.3.2.1.c.- RMN de °Sn de los compuestos tris- y tetrapodales

La obtencién de compuestos de estafio 22-24, 31-33, 35 y 36 permitié la
asignacion inequivoca de las sefiales de RMN de 1°Sn al observar sefiales Unicas
en los espectros. Los atomos de cloro se substituyen por los ditiazinanilos. Los
desplazamientos quimicos de '°Sn de los compuestos 22-24, 31-33, 35 y 36
aparecen a frecuencias menores que las de los cloroestananos R4.nSnCl, (R = Me
o0 Ph, n =3 0 4). Los valores de los desplazamientos quimicos son caracteristicos

de atomos de estafio tetracoordinados, Tabla 2.9.7°
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Tabla 2.9. Desplazamientos quimicos (5, ppm) de RMN *°Sn (111.92 MHz, CDCls, 20 °C)
de los compuestos 22-24, 31-33, 35y 36.
® \
)Y N

R' SJ s/ R\
N/h\ssy "”/\anSJ "SJ N

R

S's I
4 e
s
R = Me R' = Ph \
22 R=Me 31 R=Me 35 R=Me
23 R=/Pr 32 R=iPr 36 R=iPr
24 R=tBu 33 R=tBu
R MeSn(RDtz)s PhSn(RDtz)3 Sn(RDtz)4
Me -101.8  (22) -190.2 (31) -220.3 (35)
iPr -100.0  (23) -191.2 (32) -2125 (36)
tBu -102.8  (24) -195.1 (33)
R4nSNCl, | +20.02 -61.5° -150.0°¢

a)R=Me,n=3;b)R=Ph,n=3;c)n=4

Los desplazamientos a frecuencias menores en los derivados PhSn(RDtz)3
con respecto a los de MeSn(RDtz); (R = Me, iPr o tBu) corresponden con la
tendencia observada entre el tetrafenilestanano y el tetrametilestanano (6 SnPhs =
-128.0 ppm vs & SnMes = 0.0 ppm). Como en los otros casos, no se observo ninguna

influencia del grupo 5-alquilo sobre el &tomo central.

2.3.2.2.- Equilibrio conformacional de los compuestos tripodales y tetrapodales

Los compuestos 19-33 muestran moléculas ancladas. Lo anterior indica que
la sustitucién de un protén en C2 por un heteroatomo del grupo 14 (Si, Ge o Sn)
provoca un aumento en la energia de activacion de la inversion del anillo. Las
moléculas ancladas permiten la diferenciacion de los protones axiales y ecuatoriales
de los metilenos 4 y 6, Tabla 2.10. Se realizaron experimentos de temperatura
variable con los compuestos tris(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilsilano (19) y
tris(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilestanano (22). Se encontr6 en ambos un
comportamiento muy parecido, por lo que aqui solo se discutiran los resultados del

compuesto 22.
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Tabla 2.10. Desplazamientos quimicos (5, ppm) de RMN *H (300 Hz, CDCl;) de
H4ax/H6ax y H4ec/H6ec, en los compuestos 19-33

R
N
R R'= Me R'=Ph
» \ SSJJ 19 E=Si, R=Me 25 E=Si, R=Me
ASV"”/EJ 20 E=Si, R=/Pr 26 E=Si, R=/Pr
’i‘ s 21 E=Si, R=tBu 27 E=Si, R=1Bu
R 22 E=Sn,R=Me 31 E=Sn, R=Me
S S 23 E=Sn,R=/Pr 32 E=Sn, R=iPr
( 24 E=Sn,R=tBu 33 E=Sn, R=1{Bu
N<p
R MeSi(RDtz); MeSn(RDtz)s PhSi(RDtz)3 PhSn(RDtz)s
Hax | 4.95(d)® 4.98(d)° 4.95(d) 4.99(d)?
Me (19) (22) (25) (31)
Hec | 3.98(d) 3.89(d)" 3.98(d)? 3.95(d)?
| Hax | 4.82(d) 4.88(d)° 4.78 (d)° 4.88(d)?
iPr (20) (23) (26) (32)
Hec | 4.33(d)° 4.21(d)° 4.28 (d)° 4.24(d)?
Hax | 4.75(d)° 4.83(d)° 4.78 (d)° 4.87(d)P
tBu (1) (24) 27) (33)
Hec | 4.51(d)° 4.38(d)° 4.50(d)° 4.41(d)°

2J(*H,'H) = 13.0 Hz (a), 13.3 Hz (b), 13.5 Hz (c), 12.6 Hz (d).

Con el fin de determinar la energia de inversion de los ditiazinanilos se
decidi6 calentar la solucién del compuesto 22 para llevarlo de una conformacién
anclada al equilibrio conformacional de los anillos y de los a&tomos de nitrégeno.
Durante el experimento se adquirieron espectros cada 10 °C en tolueno deuterado,
de +25 °C a +105 °C, Tabla 2.11. A temperatura ambiente, el compuesto 22 no fue
muy soluble, pero se disolvié al aumentar la temperatura. A lo largo del experimento
no se observaron cambios significativos en los espectros ni se observé el equilibrio,
Figura 2.10.

Los datos anteriores muestran que la energia de activacion es superior a los
77 kJ-mol?, energia calculada con la ecuacion de Eyring suponiendo que a 105 °C
ocurriera la coalescencia de las sefales. EI compuesto mostr6é una alta estabilidad

térmica en solucion.
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Tabla 2.11. Datos de los espectros de RMN (400 Hz, Tol-ds) registrados a +20 °C y +105

°C del compuesto 22.
"

N
Me J
N/h\ V4 ""/\SnJ J
|

R

~Me

Inicial Final

Temperatura (°C) +20 +20 +105
Disolvente CDCl3 Tol-Dg Tol-Dg
Appm) H2 5.01(s) 5.09(s) 5.02(s)

2J(1H2,1°Sn) (Hz) 47.8 48.9 48.7

o H4ax/H6ax(ppm) | 4.98 4,55 4.60

dH4ec/H6ec(ppm) | 3.90 3.58 3.71

H4ec/H6ec

H4ax/H6ax

H7 ‘\ H9 t }"10 105 °C
/ J v

7Me o Me H2 l
| ,!‘ J ) M,

/2 100°c

N I
A?/ﬁ/skb ~ L I | | |
\& o fs 07

/7 80°C
. s o iy
e 70°C
N o oy
ls 60°c
I T | M ‘7»
l4 s0°c
N " J_fl /
I /3 a0°Cc
A M. J A ;‘
k2 30°cC
. " . [

/1 20°C

o R R T
5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 2.10. Experimentos de temperatura variable de RMN de *H (400 MHz, Tol-ds, +20 a
+105°C).
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2.3.3.- Difraccién de rayos-X de los compuestos tris- y tetraditiazinanilos

Por difraccion de rayos-X se obtuvieron nueve estructuras de los cristales de
siete compuestos trisditiazinanilos [MeE(MeDtz); 19 (E = Si) y 22 (E = Sn);
PhE(MeDtz); 25 (E = Si) y 28 (E = Ge); MeSi(iPrDtz); 20 y dos polimorfos de
MeSn(iPrDtz)s 23 y los tetraditiazinanilos Sn(MeDtz)4 35y Sn(iPrDtz)4 36. Todos los
cristales se obtuvieron de soluciones en CHxCl,, con excepcion del compuesto 23b
que cristalizé de THF, Fig. 2.11. Los detalles de la coleccion de datos y refinamiento
se encuentran en el anexo de rayos-X. Cabe mencionar que los atomos de
hidrégeno en estas moléculas se encontraron en el mapa diferencial de la densidad

electrénica.

P2/n

Figura 2.11. Estructuras moleculares obtenidas por difraccién de rayos-X y sus grupos
espaciales de los compuestos 19, 20, 22, 23a, 25, 28, 35y 36.
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2.3.3.1.- Andlisis estructural

En todas las estructuras moleculares los ditiazinanilos adoptan una
conformacién de silla con el sustituyente N-alquilo en posicion axial mientras que el
grupo sililo o estanilo en C2 en los compuestos 19, 20, 22, 23a, 25y 28 se encuentra
en posicién ecuatorial. En los compuestos multipodales 23b, 35 y 36 el grupo
estanilo en C2 puede ocupar la posicion axial (seccion 2.3.3.5).

El atomo de nitrégeno tiene una geometria trigonal piramidal, cuando R es
metilo tiene 55 % de caracter sp® mientras que cuando R es isopropilo de 58%, la
determinacion del caracter sp® se hizo con la ecuacién de OKi (Anexo B).”*"2 En la
tabla 2.12 se resumen los angulos de enlace endociclicos de los compuestos
tripodales 19, 20, 22, 23a, 25 y 28 y tetrapodales 35 y 36, los valores no muestran
variaciones significativas respecto a las estructuras moleculares de los compuestos

dipodales (seccion 1.3.3).

Tabla 2.12. Angulos de enlace (°) de los atomos de Ny S en los compuestos tripodales
(19, 20, 22, 23, 25y 28) y tetrapodales (35 y 36).

7 T1
R3 3
I S~4a NS
R27E\2A?~IG
R,

C7-N5-C4 C7-N5-C6 C4-N5-C6 C2-S1-C6 C2-S3-S4
19 | MeSi(MeDtz); 115.2(4)  114.8(4) 112.6(3) 97.8(2) 98.4(2)
20 | MeSi(iPrDtz);  115.1(2)  114.7(4)  110.7(3)  98.3(2) 98.1(2)
22 | MeSn(MeDtz); 115.2(3)  115.2(3)  113.1(2)  97.4(1) 97.9(1)
23 | MeSn(iPrDtz)s  114.5(2)  116.3(2)  110.8(2)  97.8(1) 97.7(1)
25 | PhSi(MeDtz); 113.7(3)  114.1(4) 112.6(2) 96.7(2) 95.2(2)
28 | PhGe(MeDtz): 113.4(4)  114.7(4)  113.3(3)  96.9(2) 95.7(2)
35 | Sn(MeDtz)s 113.8(3)  115.1(3)  113.33) 97.9(2) 97.2(2)
36 | Sn(iPrDtz)s 114.43)  115.1(2) 110.7(2)  98.7(1) 98.8(2)

En todos los sistemas tripodales, los enlaces que unen a los ciclos (E-C2)

son ligeramente mayores a los del metal-alquilo (E-C’'R’, R’= Me o Ph), Tabla 2.13.

57



Capitulo 2

L

Como se espera, la longitud de los enlaces E-C2 depende del tamafio del &tomo

central [Si 1.17 < Ge 1.22 < Sn 1.40 A], esto se observa claramente al comparar los
valores de los enlaces en los compuestos 25 [1.902(3) A], 28 [1.981(3) A] y 22

[2.172(2) A]. La presencia del nitrégeno y su par libre de electrones en posicion

ecuatorial alarga el enlace S-C en las posiciones 4 y 6 [1.846(1) A], mientras que

los enlaces S-C2 [1.806(1) A] son mas cortos debido a efectos estereoelectronicos

del heterociclo.®® Cuando no esta presente un nitrégeno en la posicion 5 como en

los [1-3]-ditianos los enlaces de S-C en las posiciones 2, 4 y 6 son practicamente
iguales [1.817(2) y 1.808(2) A].%”

Tabla 2.13. Angulos de enlace (°) de “E” y longitudes de enlace (A) en los compuestos
tripodales R’E(RDtz); (19, 20, 22, 23, 25y 28) y tetrapodales E(RDtz)4 (35 y 36) donde E
=Si,Ge o Sn, R=Me 0 iPry R'’=Me o Ph.

7R,

Rs 3 N5

R27||E\2AS?:416
R2
E-C’ E-C2 S3-C2  S3-C4 C2-E-C2

19 | MeSi(MeDtz); 1.855(6)  1.902(4) 1.802(3) 1.854(2) 108.6(2), 110.3(2)
20 | MeSi(iPrDtz);  1.854(2) 1.895(4) 1.809(1) 1.833(1) 111.0(2), 109.7(2)
22 | MeSn(MeDtz); 2.127(4) 2.172(2) 1.796(2) 1.848(3) 108.2(1), 110.7(1)
23 | MeSn(iPrDtz):  2.127(4)  2.169(4)  1.809(4) 1.840(4) 112.1(1), 106.7(1)
25| PhSi(MeDtz): 1.867(3) 1.902(3) 1.813(3) 1.851(3) 110.7(1), 109.0(1)
28 | PhGe(MeDtz): 1.938(3) 1.981(3) 1.807(3) 1.855(3) 110.8(1), 108.6(1)
35| Sn(MeDtz); 2.184(2) 2.169(2) 1.809(3) 1.838(2) 105.9(1), 114.0(1)
36| Sn(iPrDtz)s  2.206(2) 2.189(2) 1.810(2) 1.850(1) 102.2(2), 129.6(3)

En los sistemas tripodales 19, 20, 22, 23, 25, 28 y tetrapodal 35 no se

observaron repulsiones estéricas ni electronicas provocadas por la cercania de los

ditiazinanilos. Los angulos de enlace alrededor del atomo central (E) varian entre

108.6° y 111.0° e indican una geometria tetraédrica en los atomos de Si, Ge y Sn.
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El compuesto tetrapodal 36 present6 la misma tendencia que los compuestos
tripodales, excepto en los angulos de enlace C-Sn-C del estafio (129.0° y 102.2°)
gue muestran una geometria tetraédrica distorsionada, provocada por la repulsion

de los dos ditiazinanilos que tienen el estafio en posicion axial (seccion 2.3.3.5).

Para clasificar los diferentes conférmeros de los tris- y tetraditiazinanos
silanos y estananos (Seccion 2.2.2), es necesario tomar como referencia un grupo
metilo o fenilo (Rref) en los trisditiazinanilos (19, 20, 22, 23, 25y 28); y el sustituyente
axial en C2 en los tetraditiazinanilos (35 y 36). Los conférmeros mas estables en el
estado sélido se analizaron midiendo los angulos de torsion Rret-E-C2-H (E = Si, Ge

0 Sn) y los resultados se resumen en la Tabla 2.14.

Tabla 2.14. Angulos de torsion Rre-E-C2-H (E = Si, Ge 0 Sn, R = Me, Ph 0 C24), en los
compuestos tripodales R’'E(RDtz); (19, 20, 22, 23, 25y 28) y tetrapodales E(RDtz), (35 y
36) donde E = Si, Ge 0 Sn, R=Me 0 iPry R’= Me o Ph.

-g a g e
a,x"‘nR s S Rr")s‘* *R
H H o x:
S
c e o’ c CH c
Angulos de torsion (x) Conférmero
MeSi(MeDtz); | -80.5(1) -80.5(2) -80.5(1) -0,-0,-9
MeSi(iPrDtz); 180.0(1) +77.7(2) -77.7(2) a,g,-g
MeSn(MeDtz)s | -80.6(1) -80.6(1) -80.6(1) -0,-0,-0
MeSn(iPrDtz)s | -147.0(1) -147.0(1) -147.0(1) e.ee
PhSi(MeDtz); | +169.3(2) -69.4(1) -34.3(1) a,-g,-g
PhGe(MeDtz); | +165.4(1) -71.3(1) -35.6(1) a,-g,-g
Sn(MeDtz), +164.6(2) -75.5(2) -34.0(1) a,-0,-g
Sn(iPrDtz)4 -172.0(1)  -131.6(1) -33.0(2) a.e,-g

La disposicién de H2 con respecto al grupo de referencia “Rref’” define el
arreglo espacial del ditiazinanilo. En los ciclos se encontraron solo cuatro
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orientaciones diferentes: -gauche (-g), +gauche (g), anti (a) y eclipsado (e). La
orientacién en los tres ciclos genera el conformero mas estable. En todos los
organosilanos se observaron conformaciones alternadas (g), similares a las de los
tres ciclohexilos. Por otro lado, los derivados de estafio (23 y 36) mostraron ciclos
de conformacién eclipsada (e), una explicacion de esta conformacion poco coman,
se debe a la mayor longitud del enlace C-Sn (~2.17 A), que disminuya la repulsion

de los sustituyentes.

2.3.3.2.- Polimorfismo e isomorfismo en las moléculas tripodales.

El organoestanano 23 dio lugar a dos polimorfos que se estudiaron por
difraccion de rayos-X. Uno de ellos cristalizé de una solucion de cloruro de metileno
(polimorfo 23a) y el otro de THF (polimorfo 23b), no se encontré disolvente en
ninguna estructura. Ambos polimorfos cristalizaron en un sistema trigonal con un
grupo espacial R3. La diferencia en las celdas unitarias se resume en la Tabla 2.15.
El polimorfo 23a se refina para un tercio de molécula en la unidad asimétrica, lo que
indica que solo un tercio de ella es cristalograficamente independiente. Por otra
parte, en el polimorfo 23b estan presentes tres conformeros [rotameros A (RA), B
(RB) y C (RC)], solo una tercera parte de cada rotamero es cristalograficamente
independiente. EI niumero de moléculas en la unidad asimétrica de 23b triplica el
volumen de la celda comparado con la del polimorfo 23a, las moléculas en ambos

polimorfos son disimétricas, como se discute en la seccién 2.3.3.3.

Tabla 2.15. Parametros de celda unitaria de los polimorfos del compuesto 23.

23a 23b
a=b 18.5116(3) 16.0878(2)
c 13.6859(4)  54.3878(7)
V (4) 4061.51 12190.6
z 6 18

Sistema trigonal; oo = =90, y =120

El analisis de las celdas unitarias de los compuestos 25 y 28 indic6 que son

especies isomorfas que cristalizaron en un sistema monoclinico y un grupo espacial
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P21/n, Tabla 2.16. Los conférmeros termodindmicamente mas estables encontrados
en los sistemas tripodales 25 y 28 presentan angulos diedros equivalentes C-E (E
= Sj vs Ge), Ci-E-C2-S1A (55.4 vs 54.4°), Ci-E-C2-S1B (-152.4 vs -152.0°) y Ci-E-
C2-S1C (170.8 vs 170.1°), Figura 2.12.

Tabla 2.16. Celdas unitarias de los isomorfos PhSi(MeDtz); y PhGe(MeDtz)s,

25 28
a 10.1984(3)  10.2386(2)
b 22.8109(7)  22.9054(4)
c 10.6784(3)  10.7356(2)

V (A) 2414.75 2446.49
i 103.68 103.66

Sistema monoclinico; o = y =90

Figura 2.12. Representacion de la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos-X
de los compuestos 25y 28.

2.3.3.3.- Simetria en las moléculas multipodales

La presencia de tres o cuatro ditiazinanilos unidos al atomo central E (E = Si,
Ge o Sn) lleva a pensar gque existe una gran variedad de conférmeros posibles,
generadas por el giro del enlace E-C2 y considerando Unicamente las
conformaciones alternadas, como se reporta para los derivados de ciclohexilo
(seccidn 2.2.2). En los cristales analizados por difraccion de rayos-X se encontraron

los conférmeros termodindmicamente mas estables.
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Las operaciones de simetria en un cristal describen el orden del acomodo de
las moléculas, sus conformaciones y las interacciones intra- e intermoleculares. En
las nueve estructuras 19, 20-23, 25, 28, 35y 36 estudiadas por difraccion de rayos-
X se observan elementos de simetria, entre ellos ejes de rotacion (Cz y C2) y planos
de reflexion (o), mismas que se describen a continuacion: seis son simeétricas (19,
20, 22, 23a, 23b y 36) y tres asimétricas (25, 28 y 35).

Los compuestos tripodales 19, 22 y 23 presentan un eje de rotacion Cs que
pasa a través del enlace E-CHz (E = Si 0 Sn) de tal manera que en la resolucion de
las estructuras solo aparece unatercera parte de la molécula en la unidad asimétrica
y los tres ciclos son equivalentes por simetria del grupo espacial (ditiazinanilos A,
A’y A”), Figura 2.13. Las moléculas en esta conformacion son disimétricas y

pertenecen al grupo puntual Cs.

Figura 2.13. Representaciones del eje de rotacion Cs en las estructuras moleculares de
MeSn(MeDtz)s (22).

El compuesto tetrapodal 36, con grupo puntual C,, presenta un eje de
rotacion de 180° (C), de tal manera que los cuatro ciclos unidos al estafio se
agrupan en dos fragmentos equivalentes, los ditiazinanilos A, A’ unidos al estafo
por la posicion ecuatorial y los B,B’ unidos por la axial. El eje pasa entre cada par
de carbonos (C2A:C2A’ y C2B:C2B’) de manera equidistante y atraviesa el estafo,
Figura 2.14. De los cuatro ditiazinanilos en la unidad asimétrica, solo aparecen dos,

el resto de la molécula se genera por simetria.
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Figura 2.14. Estructura molecular del compuesto 36 obtenida por difraccion de rayos-X,
los hidrogenos se omitieron para mayor claridad de la estructura.

La molécula tripodal 20, con un grupo puntual Cs, posee un plano de reflexién
(o) que pasa a traves de la mitad de un ditiazinanilo (A) y bisecta los atomos C2A 'y
N5A, el grupo isopropilo y al enlace Si-Me, Figura 2.15. Uno de los ciclos tiene un
entorno quimico distinto (ditiazinanilo A) a los otros dos que son equivalentes
(ditiazinanilos B y B’). Debido a este plano solo aparece la mitad de la molécula en

la unidad asimétrica.

Figura 2.15. Dos perspectivas del compuesto 20 que muestran el plano de simetria (o).

En los sistemas tripodales 25 y 28, la presencia del grupo fenilo rompe la
simetria C3 de los compuestos tripodales 19, 22 y 23 en donde el grupo es metilo.

La pérdida de simetria C3 en 25 y 28 provoca que los heterociclos adopten
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orientaciones distintas. Con esto en mente, con la seleccion del grupo adecuado en
los sistemas tripodales se pueden disefiar moléculas disimétricas o no-disimétricas.
En latabla 2.17 se resumen los datos cristalogréaficos de los compuestos 19, 20, 22,
23a, 23b, 25, 28, 35y 36.

Tabla 2.17. Datos cristalogréaficos de las moléculas encontradas en las estructuras

obtenidas por difraccién de rayos-X de monocristal.

No. Sistema Grupo Grupo

Formula - . disimétrica

Compto. cristalino espacial  puntual

19 MeSi(MeDtz)s3 trigonal R3 Cs si

20 MeSi(iPrDtz);  ortorrobmbico Pnma Cs no

22 MeSn(MeDtz)s trigonal R3 Cs si
23a, 23b | MeSn(iPrDtz)s trigonal R3 Cs Si

25 PhSi(MeDtz); monoclinico P21/n Ci Si

28 PhGe(MeDtz);  monoclinico P2i/n Ci Si

35 Sn(MeDtz)4 triclinico P1 C1 si

36 Sn(iPrDtz)4 monoclinico P2/n Cz Si

2.3.3.4.- Quiralidad en moléculas tris- y tetrapodales.

Las moléculas con ejes de rotacién Unicos son disimétricos y forman
enantiomeros. Los compuestos tripodales 19, 22 y 23 en el estado cristalino son
disimétricos. Por ejemplo, la estructura de 19 tiene un eje de rotacién Cs, que pasa
por el enlace Si-CHs, en el cristal se tienen dos enantiomeros. En cada uno, los
heterociclos estan inclinados a la izquierda o la derecha formando hélices (A y A
respectivamente, Seccion 1.3.3.1). Como se espera, en los grupos espaciales

centrosimétricos se encuentran los dos isdmeros en la celda unitaria, Figura 2.16.

Es importante sefalar que el cristal de 23a se obtuvo de una mezcla
racémica. No obstante, en la unidad asimétrica solo se observa el isbmero A y con
un grupo espacial R3 que es centrosimétrico, Figura 2.17. El isémero con

configuracion A se genera por un centro de inversion.
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IsOmero A Isbmero A

Figura 2.16. Isbmeros A y A en el compuesto 19.

Figura 2.17. Proyecciones diferentes de la estructura del isomero A en el polimorfo 23a.

El polimorfo de tris(5-isopropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilestafio  (23b)
cristalizé con tres moléculas cristalograficamente independientes en la unidad
asimétrica [RA, RB y RC], Figura 2.18. Cada rotamero presenta quiralidad [RA-4,
RB-A y RC-A] y sus enantiomeros se obtienen al aplicar la simetria del eje de

rotoinversion 3.
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rotdmero RA-A

rotdmero RC-A 1

rotdmero RB-A

Figura 2.18. Isdmeros configuracionales en el polimorfo 23b, los hidrégenos se omitieron
para una mejor claridad de la figura.

Como se menciond, en la molécula del tetra-ditiazinano 36, el eje C:
transforma los dos pares de ditiazinanilos equivalentes (A:A’y B:B’). Cada par forma
una hélice de dos propelas. Los ciclos enlazados al estafio por la posicién ecuatorial
(A:A’) y los enlazados por la axial (B:B’) presentan una configuracion A, Figura 2.19.
El isébmero con configuracién A del compuesto 36, se encuentra al crecer la red

cristalina.

Figura 2.19. Perspectiva de la helicidad del compuesto 36: a) ditiazinanilos Ay A’,
b) ditiazinanilos B y B’, c) representacion del isomero A del compuesto 36.
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2.3.3.5.- Conférmeros axiales y ecuatoriales.

El estudio en solucién por RMN de *H mostré que los sustituyentes sililo y
estanilo en C2 siempre adoptan la posicion ecuatorial. En todas las estructuras de
rayos-X de los organosilanos se comprobd esta preferencia, sin embargo, las
estructuras de rayos-X de los organoestananos 23b, 35 y 36 muestran evidencia de
gue el grupo estanilo puede adoptar la posicién axial, siendo este el primer reporte
de esta observacion. Esto se debe en gran medida a que la diferencia de energia
entre los conférmeros axiales y ecuatoriales disminuye al cambiar de atomo central
y también a la congestidn estérica, tal y como se determind de tedricamente para
los derivados de silicio y estafio con un ditiazinanilo (MesSiMeDtz y MesSnMeDtz).
La diferencia entre los conférmeros axial y ecuatorial en los derivados de
MesSiMeDtz es de 13.0 kJ-mol! mientras que es menor en MesSnMeDtz (6.9
kJ-mol?t).6t

El polimorfo de 23b cristalizdé con tres tercios de molécula
cristalograficamente independientes [rotdAmeros A (RA), B (RB) y C (RC)] en la
unidad asimétrica. El rotamero C resultd muy interesante ya que es el primer
ejemplo de estafio enlazado en posicion axial a los tres ditiazinanilos, Figura 2.20.
Este isomero no se esperaba ya que la RMN de 'H muestra que en solucion a
temperatura ambiente y hasta -90 °C, los tres enlaces C-Sn adoptan la posicion
ecuatorial. Por lo tanto, la formacion del rotamero RC implica la inversion de los tres
ditiazinanilos durante el proceso de cristalizacion. Mientras que en los rotAmeros RA
y RB, el grupo estanilo, se coloca en la posicion ecuatorial como en el polimorfo
23a.

Las longitudes de enlace Sn-C2ax [2.192(6) A] y Sn-C2ec [2.190(5) A] son
iguales en los rotdAmeros Ay C. En RA y RB, los angulos de enlace del estafio C2-
Sn-C2 son 109.1(2) y 107.9(2)°, respectivamente. Estos angulos indican que no hay
repulsion entre los grupos ditiazinanilos, a diferencia de lo observado en el rotAmero
RC. En este ultimo, la repulsion se refleja en la apertura del angulo C2C-Sn-Me
[114.4(2)°] y la contraccion de C2C-Sn-C2C’ [104.0(2)°]. Los cambios de los angulos

minimizan la repulsion de los pares de electrones libres en el azufre. En el rotAmero
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RC, las mismas repulsiones dan lugar a la apertura de los angulos Sn-C2-S1
[113.5(2)°] y Sn-C2-S3 [114.3(2)°], respecto a Sn-C2-S1 [108.1(3)°] y Sn-C2-S3
[107.5(2)°] en los rotAmeros RA y RB.

~c<’

Figura 2.20. Isdmeros RA-A, RB-A y RC-A en la red cristalina del compuesto 235.

La estructura del compuesto tetrapodal 35 carece de elementos de simetria
por lo que cada uno de los ditiazinanilos alrededor del estafio tiene un arreglo
diferente. Se determind que, en tres de ellos, el estafio adopta la posicion ecuatorial
mientras que en el cuarto heterociclo el estafio se encuentra en posicion axial,
Figura 2.21. Resulta interesante sefialar que la preferencia conformacional axial en
un ditiazinanilo de 35y en la estructura del polimorfo 23b no se esperaba ya que en
los derivados bis- y tris(ditiazinanil)silanos y estananos, el enlace C-M esta en
posicion ecuatorial. Los distintos ambientes quimicos de los hidrégenos H2ax o
H2ec para compuestos anclados no se detectaron en solucién y por lo tanto se

deduce que en los compuestos 23b, 35 y 36 solo esta presente el conférmero con
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el estafio en posicidn ecuatorial, por lo tanto, la formacién de los conférmeros con

el estafio en axial es producto del empaquetamiento cristalino.

La longitud de enlace axial Sn-C2 [2.184(3) A] difiere ligeramente de los
enlaces ecuatoriales [2.174(3), 2.169(2) y 2.178(4) A]. Los angulos de enlace del
atomo broche con los cuatro ditiazinanilos, C2(A)-Sn-C2(B) [107.8(1)°], C2(A)-Sn-
C2(C) [105.9(1)°], C2(A)-Sn-C2(D) [106.8(1)°], C2(B)-Sn-C2(C) [109.4(1)°], C2(B)-
Sn-C2(D) [112.5(1)°] y C2(C)-Sn-C2(D) [114.0(1)°], no corresponden con el angulo
ideal del tetraedro (109.5°) e indican por lo tanto una geometria distorsionada.
También es relevante sefialar que en el heterociclo D del compuesto 35, el carbono
C2 con el estafio en posicién axial es un carbono tetraédrico distorsionado con
angulos de S1-C2D-S3 113.5(2)°, S1-C2(D)-Sn 112.4(2)°, S3-C2(D)-Sn 117.0(2)°.

Figura 2.21. Estructura molecular del compuesto 35.

La molécula tetrapodal 36 es analoga a la 35 y tiene el mismo
comportamiento en solucion, la diferencia radica en el N-sustituyente. En el
compuesto 36 se encontré que en los ditiazinanilos A y B, el enlace Sn-C2 es
ecuatorial en A y axial en B. Ademas, en este compuesto tampoco existe ninguna
diferencia importante en la longitud del enlace axial Sn-C2 [2.202(2) A] respecto al
ecuatorial [2.189(2) A), a pesar de las repulsiones entre los ciclos. La repulsion de
los ciclos B y B” provoca en el compuesto 36 una apertura mayor de la esperada
para un estafio(lV) sp®, C2(B)-Sn-C2(B") [129.57(9)°] y al mismo tiempo ocasiona la
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contraccion de los angulos C2(A)-Sn-C2(B) [102.18(8)°] y C2(A)-Sn-C2(A")
[104.76(8)°], Figura 2.22.

Figura 2.22. Estructura molecular del compuesto 36, los hidrogenos fueron omitidos para
mayor claridad de la figura.

2.3.3.6.- Interacciones intramoleculares en los compuestos tripodales y tetrapodales

Los rotameros de los ditiazinanilos derivados del Si, Ge y Sn presentan
diferente disposicion espacial de los sustituyentes y distintas interacciones
intramoleculares, en esta seccion se discuten las interacciones intramoleculares de
las estructuras 19, 20, 22, 23a, 23b, 25, 28, 35y 36.

En todas la estructuras moleculares de los derivados de 5-metil- y 5-isopropil-
[1,3,5]-ditiazinano, uno de los hidrogenos de C7 se encuentra orientado hacia los
dos atomos de azufre, Figura 2.23. Las distancias entre ellos son del orden de
2.86(1)-2.94(3) A, menores a la suma de los radios de van der Waals [Zrvaw (S, H)
= 3.0 A] y corresponden a enlaces de hidrogeno débiles que actian

coope rativamente.
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Figura 2.23. Representacion de los enlaces de hidrégeno S---H-C7 con distancias del
orden de 2.86 a 2.94 A.

Otras interacciones observadas en los nuevos compuestos se discuten a

continuacion:
a) MeSi(5-Me-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (19) y iPrSn(5-Me-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (22)

Los parametros de la celda unitaria de los compuestos tripodales 19 y 22 indican
gue ambos cristales son isomorfos, Tabla 2.18. Del andlisis de los angulos de
torsibn Me-E-C2-S1 (E = Si o Sn), 159.6(2)° y 160.1(2)°, se deduce que son

isoestructurales con la misma interaccion intramolecular S---H7-C7.

Tabla 2.18. Parametros de celda unitaria de los compuestos 19 (E = Si, R’ = Me) y
22 (E=Sn, R’ = Me).

19 22

a=b ‘ 10.315 10.502
c 33.692 33.913

V (4) 3104.53 3239.22

Sistema trigonal; o = B =90, y =120

En la estructura molecular del compuesto 19 se encontraron interacciones
intramoleculares entre los a&tomos S3 y un hidrégeno del grupo Si-metilo S---H-C9
[2.93(3) A], Figura 2.24. Mientras que en el compuesto 22 dichas interacciones son
de 3.21(4) A.
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Figura 2.24. Estructura molecular de los compuestos 19 y 22. Se muestra la interaccion
intramolecular S=+-H.

b) MeSi(5-iPr-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (20)

El compuesto 20 presenta una interaccion S-S [3.570(1) A], Figura 2.25. No se
encontraron interacciones intermoleculares importantes en el empaquetamiento

cristalino.

Figura 2.25. Interaccion intramolecular S---S entre los ditiazinanilos equivalentes en el
compuesto 20.

c) MeSn(5-iPr-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (23)

Solo el rotAmero RC en 23b, donde el estanilo se encuentra enlazado axial a los
tres ditiazinanilos, presentd seis interacciones intramoleculares anagosticas,®° del

estafio con los hidrégenos axiales de los carbonos metilénicos (C4 y C6), Sn---Hax-

72



Capitulo 2

C [3.294(3) y 3.196(3) A] menores a la suma de radios de van der Waals [Srvaw (SN,
H) = 3.4 A], con angulos de Sn--Hax-C [113.3(3) y 116.5(5)°] ,Figura 2.26.

Figura 2.26. Interaccion intramolecular Sn---Hax-C en el rotamero C del compuesto 23b.

d) PhSi(5-Me-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (25) y PhGe(5-Me-[1,3,5]-ditiazinanilo)z (28).

En los compuestos tripodales 25 y 28, el angulo formado entre los ditiazinanilos
Ay C, C2C-Si-C2A [104.7(1)°] y C2C-Ge-C2A [104.5(1)°] es mas cerrado de lo
esperado para una hibridacion sp® de los 4&tomos de Siy Ge. La proximidad de los
heterociclos provoca una interaccion intramolecular entre el azufre y el hidrégeno
H2A del heterociclo A con una distancia S1-+H2ax de 2.68(3) A y un angulo de
enlace S1---H2ax-C2 de 113.1(2)°. Entre el azufre S2 del mismo heterociclo C vy el
hidrégeno H2B existe otro enlace débil [2.88(3) A]. En las moléculas 25 y 28, el
plano formado por S1, S3 y N5 en el heterociclo A esta perpendicular al plano del
fenilo. Se observaron también otros puentes de hidrégeno intramoleculares S---Ho
[2.97(3) y 2.98(3) A] con S1(A) y S3(C) y los hidrégenos orto del fenilo, Figura 2.27.
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Figura 2.27. Interacciones intramoleculares en los compuestos 25y 28.

e) Sn(5-Me-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (35)

En la estructura del compuesto 35 se encontraron puentes de hidrégeno
intramoleculares entre H4ax y H6ax del ditiazinanilo D y el azufre S3 del heterociclo
C con distancias Hax-*S3C de 2.97(4) A y 3.00(4) A y angulos de enlace C4D-
Hax---S3C y C4D-Hax---S3C de 160.8(3)°, estos mismos protones interaccionan con
el estafio [3.32(3) A] con angulos C4D-Hax--Sn y C6D-Hax--Sn de 112.6(2) y
114.3(2)°, Figura 2.28b.

a) b)

Figura 2.28. Estructuras moleculares: a) compuesto 35, b) interacciones intramoleculares
H---Sn, H---S.
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f) Sn(5-iPr-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (36)

En el organoestanano tetrapodal 36 se encontraron puentes de hidrégeno de los
atomos de azufre en los ditiazinanilos (A 'y B") y los hidrégenos de los ditiazinanilos
equivalentes (B y B’) con distancias S3A-+H6ax y S3(B)-+H4ax de 2.83(3) A y
2.85(3) A y angulos S3A-H6ax-CB’ y S3B’-+H4ax-B de 146.6(2) y 123.6(1) °.
Ademas, se observa una interaccion del estafio con el hidrégeno axial del
ditiazinanilo B” Sn---H4ax de 3.31(3) A y un angulo de enlace Sn--H4ax-B~ de
121.3(1) °, Figura 2.29.

Figura 2.29. Interacciones intramoleculares en el compuesto 36.

2.3.3.7.- Interacciones intermoleculares en los compuestos tripodales y tetrapodales
a) MeSi(5-Me-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (19) y MeSn(5-Me-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (22)

En el arreglo cristalino de 19, al igual que en 22, los enantiomeros A y A tienen
tres interacciones intermoleculares S1--H-C [2.86(3) A] para el silano y S1-+H-C
[2.96(4) A] el estanano, ambas distancias son menores a la suma de radios de van
der Waals [Zrvaw (S, H) = 3.0 A]. Como ejemplo, en la figura 2.30 se muestra como
el grupo metilo del isémero A interacciona con tres isomeros A. En el silano 19, cada
hidrogeno del metilo interacciona con los atomos de azufre (S1) del conférmero de

configuracion opuesta.
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Por otra parte, los isémeros con la misma configuracién se mantienen unidos en
la red cristalina a través de interacciones N---Hax-C6 [2.65(4) A], Figura 2.31. Estas
interacciones generan arreglos supramoleculares que tienen apilamientos de

isbmeros A---A en dos dimensiones y A--*A 0 A=A en una dimension.

Figura 2.30. Interacciones intermoleculares N---Hax entre isomeros A---A, del compuesto
19 en la red cristalina. En el centro solo se muestra el metilo del isébmero A.

Figura 2.31. Interacciones intermoleculares N-*-Hax entre isdbmeros A--A, del compuesto
19 en el empaguetamiento cristalino.
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b) MeSn(5-iPr-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (23)

El arreglo cristalino del conférmero 23a posee otro tipo de interaccion
intermolecular que involucra los tres nitrdgenos y los hidrégenos de un metilo del
grupo axial N-isopropilo. Son tres las interacciones cooperativas N---H-C [2.629(2)

A] que unen a los isémeros de la misma configuracion.
c) PhSi(5-Me-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (25) y PhGe(5-Me-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (28)

En los compuestos isomorfos 25 y 28, los tres ditiazinanilos adoptan la misma
conformacién y las mismas interacciones intermoleculares, en la Figura 2.32 se
ejemplifican para el compuesto 28. Se han encontrado recurrentemente en los
sistemas con ditiazinanilos enlaces de hidrégeno intermoleculares S---H4ec-C4
[2.81(4) A] y S-S [3.579(1) A]l. Ademas, en estos cristales se encontré otra
interaccién no clasica N-S, con una distancia de 3.234(3) A y un angulo N--S-C2
de 175.5(1)°, menor a la suma de radios de van der Waals [Zrvaw (N, S) = 3.4 A]. En
la literatura se ha explicado que la interaccion intramolecular N--S se debe
transferencia del par de electrones libres del nitrogeno a un orbital de antienlace S-

R (nn=>0s.r*),10919 con un angulo N---S-R de ~170 °.

Ge

Figura 2.32. Representacion de interacciones intermoleculares no clasicas N--:Sy S---S
encontradas en la estructura cristalina del compuesto 28. Para mayor claridad en la figura
solo se muestran los pares de heterociclos que interaccionan y se eliminaron los otros tres

sustituyentes del germanio.
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d) Sn(5-Me-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (35)

Los veinte pares libres de electrones que tiene el ligante tetrapodal 35,
proporcionados por los cuatro atomos de nitrégeno y ocho de azufre, participan en
interacciones intra- e intermoleculares en la red cristalina. Se puede resumir que
todos los nitrégenos participan con enlaces de hidrogeno N5(A)---H4ec(C) [2.72(3)
A], N5(B)-+H6ec(A) [2.53(4) A], N5(C)--H4ec(A) [2.59(4) A], N5(D)--H4ax(B)
[2.60(4) A]. El azufre S1(D) no participa en interacciones, mientras que S3(A), S1(C)
y S3(C) participan intramolecularmente (Seccion 2.3.3.6). Los cuatro azufres
restantes [S1(A), S1(B), S3(B) y S3(D)] interaccionan intermolecularmente,
S1A--H4ec(D) [2.81(4) A], S1(B)--H4ec(B) [2.81(4) A], S3(B)-S1(B’) [3.58(2) A] ,
S3(D)-+H7(B) [2.97(7) A]. En el empaquetamiento cristalino también se encontraron

interacciones que conectan a los heterociclos A:D, A:C, B:B’, B:A, B:B'D, C:A", D:B.
e) Sn(5-iPr-[1,3,5]-ditiazinanilo)s (36)

Los &tomos de azufre en el compuesto 36 participan también en el arreglo
supramolecular. Los azufres S1 en los heterociclos Ay A’y S3 en B y B tienen
cuatro enlaces de hidrogeno S++-HC, S1(A)---H6ec(B) [2.88(3) A]y S1(A")---H6ec(B")
= S3(B)-H6ec(A) = S3(B")-H6ec(A") [2.95(3) A]. En la red, los ditiazinanilos B se
conectan con los A, de tal forma que interaccionan moléculas con la misma
configuracion A---A o A---A, Figura 3.33. En este arreglo, dos nitrégenos forman
puentes de hidrégeno N-+H-C [2.64(3) A] que crecen la red cristalina al alternar los

isbmeros de configuracion opuesta A---A, Figura 3.34.
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C4AB\. H4ec

Figura 2.34. Interacciones intermoleculares A=*A=*A en el compuesto 36.
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2.4.- CONCLUSIONES

Se obtuvieron 15 sistemas tripodales y 3 tetrapodales con un atomo broche
E (E= Si, Ge o0 Sn) y el sustituyente N-R (R = Me, iPr o tBu). Se caracterizaron
principalmente por RMN (*H, 3C, 2°Si y 11°Sn) y difraccion de rayos-X.

De la literatura se infiere que los sistemas policiclicos con un a&tomo broche
pequefio como el carbono son dificiles de sintetizar. Si partimos de la suposicion
gue los ditiazinanilos son estéricamente analogos a los ciclohexilos, se espera que
también la sintesis de compuestos policiclicos unidos a un atomo central con
ditiazinanos sea dificil. La sintesis del tetraciclohexilsilano extraordinariamente dificil
contrasta con la facil sintesis del tetraditiazinanilsilano reportada en este capitulo.
Este hecho y la sintesis de compuestos con tres y cuatro N-alquil-ditiazinanos sobre
silicio, estafio y germanio merece un analisis detallado. La facilidad de sintetizarlos
podria estar relacionada al mayor tamafo del atomo central que disminuye los
efectos estéricos y electronicos entre los heterociclos. Sin embargo, esto no justifica
del todo la facilidad de sintesis y la estabilidad de los compuestos, sobre todo
porque el mayor volumen del ditiazinano por la presencia de los atomos de azufre
indicaria lo contrario. También se esperaria que los pares libres de los &tomos de
azufre ejercieran un efecto de repulsion importante. Lo anterior se contrapone con
la observacion de que en las estructuras moleculares obtenidas por difraccion de

rayos-X se observo que la repulsion entre heterociclos no es significativo.

Como se esperaba, la estabilidad de los nuevos organosilanos 19-21, 25-27
y 34, organogermanos 28-30 y organoestananos 22-24, 31-33, 35 y 36 derivados
de 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos se debe en gran medida a la fuerza del enlace

covalente C-E y a una estabilizacion por interacciones intramoleculares.

En solucion por RMN de *H, se establecio la prevalencia de los conférmeros
con los sustituyentes sililo y estanilo en posicion ecuatorial. Lo anterior se dedujo de
la observacion de contantes de acoplamiento a cuatro enlaces [*J(*H,11°Sn)], con
un arreglo en “W”. Debido a la fluxionalidad de los ditiazinanilos, en los derivados

tris- o tetraheterociclohexanos 19-35 se observo solo un juego de sefales para los
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anillos. Lo anterior indicé que los rotAmeros posibles provocados por el giro del
enlace ecuatorial C-E (Si, Sn o Ge) se encuentran en equilibrio.

Se observo que la sustitucion de la posicién C2 por los atomos del grupo 14,
en los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos frena fuertemente la inversion del ciclo a
temperatura ambiente. El anclaje del anillo se comprobé por RMN de H, al observar
un sistema AB entre los protones metilénicos de los carbonos 4 y 6. La sustitucion
en C2 aumenta la barrera de energia requerida para la inversion del heterociclo. No
fue posible determinar dicha energia experimentalmente debido a que los
experimentos de RMN a temperatura variable (de +25 a +105 °C) no alcanzaron la
temperatura de coalescencia del sistema AB. Esta observacion indica que la
inversion del heterociclo requiere una energia superior a 76 kJ-molt. También,

muestran que las moléculas son térmicamente estables hasta 105 °C.

Existe una proteccion importante de los atomos de azufre en posicion 3 sobre
el silicio y el estafio lo cual se refleja en el desplazamiento quimico de la RMN de
295 y de 19Sn. Esta proteccion se incrementa con el nimero de &tomos de azufre.

Esta tendencia se atribuye a la presencia de interacciones S---Siy S-+-Sn.

En el estado sdlido la conformacion de los anillos determina la quiralidad de
los compuestos tripodales 19, 22 y 23 y tetrapodales 36. En los sistemas tripodales
MeSiMeDtzz (19), MeSnMeDtzs (22) y MeSniPrDtzz (23a y 23b), la presencia del
metilo junto con los tres ditiazinanilos establece un eje de rotacion Cs. Mientras que
en los tripodales PhSiMeDtzz (25) y PhSniPrDtz3 (28), el fenilo provoca la pérdida
de simetria C3 para originar una molécula con simetria C1. Lo anterior indica que en
estos sistemas el sustituyente del metal central tiene un papel fundamental en la

simetria de la molécula.

Las fuerzas de empaquetamiento cristalino provoco la formacion de los
primeros ejemplos en los que el &tomo de estafio adquiere la posicion axial en los
(5-alquil-[1,3,5]-ditiazin-2-il)-estananos 23b, 35 y 36. Esta conformacion no se
observo en los organosilanos. La mayor longitud de enlace Sn-C [2.172 (2) A] vs Si-
C [1.902 (3) A] podria favorecer la inversion del heterociclo en el proceso de

cristalizaciéon. Los calculos computacionales del compuesto 35 revelaron que, la
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diferencia en energia entre dos conférmeros de 35: uno con el estafio enlazado a
los cuatro ditiazinanilos en ecuatorial y otro unido a dos ditiazinanilos en ecuatorial
y dos en axial, es baja (AG° = 6.0 kJ-mol?) y hace posible la existencia de ambos

conformeros (C-Snax y C-Snec).

En los compuestos tripodales 19, 20, 22, 23a, 23b, 25, 28 y 35 los grupos
ditiazinanilos aportan una gran concentracion de densidad electrénica en un mismo
atomo (Si, Ge o0 Sn), que no ejerce efectos de repulsion estérica ni electronica para
cambiar la geometria tetraédrica del atomo de silicio o estafio. Tampoco los grupos
N-R (R= Me, iPr o tBu) tienen efecto sobre la estructura de los compuestos, por lo
que se mantiene una geometria tetraédrica en el atomo broche. Unicamente en el
compuesto tetrapodal 36 analizado por la difraccion de rayos-X, se observo una
distorsion de la geometria tetraédrica probablemente por el acomodo de los dos
heterociclos con el estafio en posicidon axial y angulos de enlace C2-Sn-C2 (129.0 °
y 102.2°).

La participacion de los heteroatomos (N o S) en interacciones intra- e
intermoleculares del tipo S-E (E = Si, Ge o0 Sn), S---H, N---H y S-S puede ser la
responsable de la cristalinidad en los compuestos tri- y tretrapodales. La
disponibilidad de los quince pares libres de electrones en los compuestos tripodales
y de veinte en los tetrapodales, les confiere un gran potencial para actuar como

ligantes con diferentes metales.
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CAPITULO 3

Compuestos de fosforo, antimonio, azufre y selenio derivados del

5-metil-[1,3,5]-ditiazinano. Sintesis, estructuray reactividad

3.1.- INTRODUCCION

La fascinante arquitectura molecular de los compuestos tripodales derivados
de elementos de grupo 14, dio pauta para disefiar nuevas moléculas de fésforo y
antimonio derivadas del 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano (1), en donde el &tomo central se
enlaza en la posicion dos del heterociclo. Los elementos del grupo 15, tienen un
comportamiento quimico diferente a los del grupo 14. Por otro lado, el azufre y el
selenio también pueden dar lugar a bisditiazinanilsulfuro y selenuro. Los
heteroatomos del grupo 15 en el estado de oxidacién (3+) tienen un par libres de
electrones y se comportan como bases y acidos de Lewis. Los del grupo 16 pueden
ser divalentes, con estado de oxidacion de -2. Es importante sefialar que el fosforo
(2.19) y el antimonio (2.05), tienen menor electronegatividad que el carbono (2.55)
y por lo tanto sus enlaces pueden clasificarse como organometélicos, mientras que
el azufre (2.58) y el selenio (2.55) son un poco mas o igualmente electronegativos
gue el carbono. Esta relacion de atomos centrales es un motivo importante para

analizar con detalle las caracteristicas de estas moléculas.

Los atomos de fosforo y antimonio pueden funcionar como broches para
sostener uno, dos o tres ditiazinanilos y dar compuestos mono-, di- y tripodales. Una
caracteristica importante de esta nueva familia de compuestos son los angulos

cerrados que presentan los compuestos trivalentes de fésforo y antimonio.

En esta tesis se reportan los sistemas: mono, di y tripodal de fésforo y un
sistema tripodal de antimonio y los sistemas oxidados con oxigeno, azufre y selenio.

Se analizan también sistemas dipodales derivados del azufre y del selenio.
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La caracterizacion de los nuevos derivados se realizé por RMN multinuclear,
espectrometria de masas TOF (+), andlisis elemental y difraccion de rayos-X para

los compuestos cristalinos 41-43, 45, 47-50.

3.2.- ANTECEDENTES
3.2.1.- Fosfinas y estibinas.

Las organofosfinas y organoestibinas contienen en su estructura al menos un
enlace E-C (E = P 0 Sb), el cual se polariza y genera una mayor densidad electrénica
en el carbono (E?*-C%). Los elementos del grupo 15 presentan cominmente varios

estados de oxidacion (-3, +3 0 +5).

En las fosfinas y estibinas, la geometria del a&tomo central es piramidal con

angulos de enlace que disminuyen de acuerdo al siguiente orden P>Sb>Bi.1%?

Las fosfinas tienen un uso importante como ligantes en quimica de
coordinacion debido a su facil coordinacién con elementos metalicos del bloque d.
Las estibinas han sido menos utilizadas como ligantes debido a la dificultad de su
manipulacion y a que el par libre de electrones que poseen se encuentra menos
disponible y por lo tanto menos reactivo en comparacion con los de las fosfinas.
Algunas fosfinas y estibinas coordinadas al platino (I1) han sido utilizadas para inhibir
el desarrollo y multiplicacion de células malignas.i®® La reaccion de sintesis mas
utiizada para preparar fosfinas y estibinas es la reaccibn metatesis con
organolitiados o reactivos de Grignard y derivados halogenados de fésforo o de
antimonio, Figura 3.1. Este método ha dado lugar a la preparacion de compuestos
tripodales novedosos, como por ejemplo un compuesto de antimonio que funciona

como ligante, en donde los atomos coordinantes son el nitrogeno y el antimonio.1%4
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Figura 3.1. Sintesis de la tris-(1,2-N,N-dimetilaminometilferrocenil)estibina.

3.2.2.- Propiedades acido-base de Lewis de fosfina y estibinas.

La presencia de un par de electrones libres en las fosfinas y estibinas les
confiere propiedades de bases de Lewis y un caracter donador c. En el enlace de
coordinacion E—M, existe ademas el fendmeno de retrodonacion de densidad
electronica del metal hacia el orbital o* del enlace E-C y los orbitales d del

heteroelemento E.

En la literatura existen varios reportes de estibinas multidentadas que se han
utiizado como agentes estabilizantes de compuestos de platino. Es importante
sefalar que al igual que el fésforo, el antimonio presenta un comportamiento
anfotero al funcionar como base de Lewis hacia el metal o como &cido de Lewis al

aceptar un par de electrones de un atomo donador D—E,% Figura 3.2.

a)
Figura 3.2 Estibinas con diferente comportamiento: a) acido, b) base.
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El caracter acido del antimonio (3+) se demuestra por la coordinacion N—Sb
y se infiere de la direccionalidad del par libre de electrones del nitrégeno al antimonio
y también en la distancia N:--Sb que debe ser menor que la suma de los radios de
van der Waals [Srvaw (N, Sb) = 3.8 A]. Esta coordinacion se ha observado en el
estado sélido por el analisis de las estructuras de estibinas por difraccion de rayos-
X.105-197 E| comportamiento acido del Sb (3+) ha sido poco estudiado y es una
motivacion para el analisis estructural de las fosfinas y estibinas reportadas en este

capitulo.

La interaccion del atomo de azufre en el tiofurano-2-estibina se ha observado
también en el estado solido por difraccion de rayos-X.1%81%° | g figura 3.3 muestra la
interaccion Sb---S (3.897 A), la distancia entre los atomos es menor a la suma de
sus radios de van der Waals [Srvaw (S, Sb) = 4.0 A]. Las estibinas han mostrado ser
ligantes Gtiles con metales de transicion tales como en el oro,'1° la plata,!!! el renio,

el manganeso!? y el rodio.1*3
y

Figura 3.3. Interacciones Sb--S en el compuesto tiofurano-2-estibina.

La acidez de Lewis del fésforo se ha encontrado en sales de fosfenio
provenientes de las reacciones de carbonilacién de Sonogashira.l'* Esta naturaleza
acida se ha observado también en carbenos y en compuestos donadores como

aminas, iminas y fosfinas.'5116
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3.2.3.- Quimica de coordinacién de fosfinas y estibinas.

La habilidad coordinante de fosfinas y estibinas terciarias con metales esta
controlada por factores estéricos y electronicos. La diferencia de energia de los
orbitales “ns” y “np” aumenta conforme se desciende en el grupo periédico y provoca
gue los angulos de enlace C-E-C disminuyan, en la PPhs (103°), AsPhs (100°),
SbPhsz (96°) y en la BiPhz (94°). La diferencia de energia entre orbitales “ns” y “np”

[{el)

también refleja el aumento del caracter “p” de los enlaces C-E. La disminucion del

poder coordinante del par de electrones libres se debe al mayor caracter “s” que

hace que el par libre de electrones se contraiga hacia el centro del &tomo.!’

(gl

La quimica de coordinacion de estibinas con metales del bloque “p” ha sido
poco explorada, los primeros reportes de sistemas de coordinacion Sb—M (M= Ga,
Al) son del afio 2000.1*® Parte del interés radica en su potencial como precursores
en la fabricacion de semiconductores. En la Gltima década, esta aplicacion generé
un gran interés en el estudio por difraccion de rayos-X de los aductos Sb—Ga. 119120
Las estibinas derivadas de ciclohexilos tienen actividad biological?* mientras que
las ciclohexilfosfinas son buenos agentes coordinantes de halogenuros de oro!?? y
de cobre.'??

3.2.4.- [1,3,5]-Heterociclohexanos portadores de fosfinas y sus oxidos en la

posicion C2.

Existe Unicamente un estudio teérico de 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos
substituidos en la posicion dos por nitrogeno.*?* Segiin nuestro conocimiento, no
existen otros ejemplos de derivados del grupo 15 en esta posicion de los
ditiazinanos. Por otro lado se han reportado varios compuestos con fosforo en la
posicion C2 de [1,3,5]-tritiano y [1,3]-ditianos.'®® Los autores indican que la
preferencia del &tomo de fosforo por la posicion axial del sustituyente en los [1,3]-
ditianos se atribuye al efecto anomérico, provocado por una interaccion
estereoelectronica entre el par de electrones libre del heteroatomo en la posicion

axial (ns) y el orbital de antienlace c*c.p, 1% Figuras 3.4y 3.5.
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R= PPh,, PPhMe, PMe,, P(S)Ph,, P(S)PhMe, P(S)Me,

Figura 3.4. Preferencia conformacional de fosfinas derivadas del [1,3]-ditiano

El oxido de ([1,3]-ditian-2-il)-difenilfosfina ha sido el mas estudiado. La
magnitud de las constantes de acoplamiento [2J(**P,'Hec) = 15 Hz y 2J(®3'P,'Hax) =
4.2 Hz] y la estructura molecular obtenida por difraccién de rayos-X muestra que el
6xido de difenilfosfina prefiere adoptar la posicién axial.*?” Al respecto, los estudios
computacionales atribuyen esta situacion a la contribucién de la deslocalizacién
electronica.’?® La diferencia de energia entre los conférmeros axial y ecuatorial,

determinada experimentalmente es de 14.22 kJ-mol*.1?°

O

N

PR,
c¥cp

(=L
0

Ng

Figura 3.5. Interaccion estereoelectronica ns—c*c.p.

Es importante sefalar que la presencia de un atomo de nitrégeno con un par
de electrones adicional en la posicion cinco de los 2-fosfinil-5-alquil-[1,3,5]-
ditiazinanos puede cambiar su comportamiento electrénico y conformacional, por lo

gue su estudio se vuelve muy relevante.

En este trabajo se presenta la sintesis y el estudio de la estructura de fosfinas
y de sus derivados oxidados con azufre y selenio, en las que el fésforo esta unido
por la posicion dos a uno, dos o tres ditiazinanilos. Ademas, se realizo la sintesis de
la estibina tripodal y se hizo reaccionar con azufre y selenio. La reaccion resulto en
la sintesis de las bisditiazinanos sulfuro y selenuro cuya sintesis y estudio

estructural fue de gran interés.
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3.3.- RESULTADOS Y DISCUSION
3.3.1.- Sintesis de las fosfinas 37-40y 48

La sintesis de las organofosfinas (37-39) y organoestibina (48), Figura 3.6,
se llevo a cabo a través de la reaccion del 2-litio-5-metil-[1,3,5]-ditiazinano con
cloruros de fosforo (PPh2Cl, PPhCl2 y PClz) y antimonio (SbCls). La sintesis procede
en condiciones anhidras estrictas, en atmdsfera de nitrogeno, utilizando las técnicas

Schlenk. La formacién de las fosfinas se siguié por RMN de 3'P.

M Me
0 1° | 7
\\P ) n-BuLi, THF, 30 min \/N 1) n-BuLi, THF, 30 min \A
@.\\ Nl 2) Ph,PCI, THF, 15h Nl 2) 1/3 ECl3, THF, 15 h
B —_>
- Licl 1 - Licl 39E=P 40%
37 90 % 48E=Sb75%
0
\
1) n-BuLi, THF, 30 min |- Licy Me

2) 1/2 PhPCl,, THF, 15 h

Me

Orpad

e\N)J 38 40 %

Figura 3.6. Esquema general de sintesis de las fosfinas 37-39 y de la estibina 48.

Durante la exploracion de las condiciones de sintesis se observo que en las
reacciones con soluciones concentradas se provoca una reaccion rapida y poco
selectiva que da una mezcla de compuestos dificil de separar y analizar. Las
condiciones 6ptimas de reaccion para mejorar el rendimiento se encontraron al
aumentar la dilucidon de la mezcla de reaccién y agregar, via canula, el reactivo de
fésforo disuelto en THF a -78 °C a una solucion también a -78 °C del compuesto
organolitiado 1.1 en THF. EIl tiempo de reaccion 6ptimo es de tres horas a -78 °C
seguido de doce horas en agitacion a temperatura ambiente. La sintesis de fosfinas
con dos (38) y tres (39) heterociclos fue mas complicada, lo anterior atribuido al

impedimento estérico que ocasiona rendimientos bajos (~ 40%). Estos se
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cuantificaron por RMN de H y 3!P, ya las fosfinas 37-39 no se pudieron aislar del
crudo de reaccion. Las condiciones de reaccion para la obtencion de 48 son las
mismas que para los derivados organosilanos y organoestananos tripodales

(capitulo 2).

3.3.2.- Caracterizacion por RMN multinuclear
3.3.2.1.- RMN de 3P de las fosfinas 37-39

Los desplazamientos quimicos de los compuestos 37-39 se resumen en la
Tabla 3.1. La sefial de 3!P del compuesto 37 (6= -3.8 ppm) se asigno por
comparacion con los desplazamientos de difenilalquilfosfinas [RP-(Ph)2].*3° El
intercambio en la fosfina de un &tomo de cloro (PPh2Cl, 8= +83.0 ppm) por un grupo
[1,3,5]-ditiazinanilo provoca que la sefial de *'P se desplace a frecuencias bajas. La
proteccion se debe al intercambio del cloro por un elemento menos electronegativo
como el carbono. El mismo efecto se encuentra en las bis y tris-ditiazinanilfosfinas
38y 39, en las que se observan claramente los efectos protectores (Ad) en el fosforo,

al unir dos o tres ditiazinanilos, Tabla 3.2.

Tabla 3.1. Datos [5, ppm] de RMN 3P (121.5 MHz, CDClz, 20 °C) de los compuestos 37-
39.
Me Me

Me O | |
Ohagt Qi N’QJ(’ N~
S

37 Me\N)JS 38 ( ( 39

37 38 39
5 ‘ -3.8 -10.0 ) 2]
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Tabla 3.2 Datos (8 y A5, ppm) de RMN 3P (121.5 MHz, CDCls, 20 °C) de las fosfinas 37-
39 (PDtzz.nPhy) y PPh,Cls.n cuando n = 0-2.

| Q |

n PPhnCI3-n PDtZ3-nPhn A5

2 ‘ +81 -3.8 84.4
1 +162 -10.0 172
0 +220 +3.3 216.7

La comparacion de los desplazamientos quimicos de la trifenilfosfina
(6 =-6.0 ppm) y el tricloruro de fésforo (6 = +220.0 ppm) permitié establecer que el
efecto protector de los ditiazinanilos y fenilos son similares (73 ppmy 75 ppm), con
lo cual es posible predecir los desplazamientos quimicos del 3'P en las diferentes

fosfinas de 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos.

3.3.2.2.- RMN de 'H de los compuestos 37-39

Los cambios de las sefiales de los protones también permiten establecer la
formacion de los enlaces P-C, Tabla 3.3. Los espectros de RMN de H a temperatura
ambiente, de los compuestos 37 y 39 presentan sefales anchas, indicativo de que
los ditiazinanilos se encuentran en equilibrio conformacional. Asi, para el compuesto
37, en la zona alifatica aparecen tres sefiales sencillas en una relacion [1:4:3]. La
sefal en 4.87 ppm se asigné a H2. El cambio de desplazamiento quimico (Ad = 0.8
ppm) a frecuencias altas con respecto a H2 del precursor 1 se atribuye al efecto
electroatractor de la fosfina. Otra sefial sencilla en 4.46 ppm, que integra para cuatro
protones corresponde a los metilenos en C4 y C6. Las sefiales de los fenilos son
anchas, razén por la cual no fue posible medir las constantes de acoplamiento
"J(*H,3!P), n = 2 0 3. El comportamiento fluxional en las fosfinas 37 y 39 difiere del

comportamiento analizado anteriormente para los derivados de silicio, germanio y
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estafio (capitulo 1y 2), en donde se frena la velocidad de inversion del anillo y se
observan sistemas anclados a temperatura ambiente.

Tabla 3.3 Datos [3, ppm; 2J(*H,'H)] de los espectros de *H (300 MHz, CDCls, 20 °C) de las
fosfinas 37-39.

Me Me Me
| 0 | 9 |
@ \\\\P\Ass\q" @..\\\\P\As\q N /\337 p, Ss\q
S% l\llle S(S
s
37 Me_ J 38 <N 39
~Me
37 38 39
H7 2.60 (s) 2.49 (s) 2.64 (s)

Hec 4.20 (d) Hax 4.54 (d)

H4,H6 | 4.46 (s) PICHH) = 1321z | 44T
H2 4.87 (s) 4.92 (s) 4.95 (s)

Hm Hp | 7.34 (sa) 7.33 (m)
Ho 7.58 (sa) 7.60 (m)

La fosfina 38 tiene un comportamiento diferente al de 37 y 39, en el espectro
de protdn a temperatura ambiente, los protones de los metilenos en C4 y C6
aparecen como un sistema AB que indica que el heterociclo se encuentra anclado.
Es interesante observar que en los compuestos 37-39, el protén H2 es una sefial
sencilla sin acoplamiento con el fosforo, debido a que el ditiazinanilo se encuentra
en un equilibrio dinamico a temperatura ambiente y solo se observa el promedio de

los isbmeros axial y ecuatorial (Seccién 3.3.6.1).

3.3.2.3.- RMN de 3C de los compuestos 37-39

En la Tabla 3.4 se resumen los desplazamientos quimicos de los compuestos
37-39. El intercambio de un proton H2 por un grupo difenilfosfino provoca un efecto
inductivo que desprotege C2. El fosforo se acopla con el C2 y da una sefial doble
en el espectro de RMN de *3C del compuesto 37 [FJ(*3C,3'P) = 29.5 Hz] mientras
que en el espectro de 38 y 39 aparecen sefiales anchas, posiblemente por la

superposicion de dos o tres sefiales dobles. Los carbonos C4, C6 y el grupo metilo
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sufren cambios poco significativos. Los datos de los grupos aromaticos se
encuentran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Datos [3 y A8, ppm; "J(:3C,3'P), Hz] de RMN de 3C (75.46 MHz, CDCls, 20 °C)

de las fosfinas 37-39.
Me Me

0 | 0 |

S _N s up,

oheg Qs i
37 Me\N)J 38 <K 39

N\Me
37 38 39

c7 375 37.6 37.7

c2 44.8 [d, LI(1°C,3'P) = 29.5] 42.0 (sa) 41.3 (sa)

AS 10.4 7.6 6.9
C4, C6 59.5 59.1y 58.7 59.9

Cm 128.3[d,2)(°C,3*P) = 6.9]  128.1[d,2I(1°C,3'P) = 7.8]

Cp 129.3 130.3

Co | 133.9[d, 2J(C,3P)=19.8] 134.9 [d, 2J(**C,3'P) = 20.8]

C [*] 131.1 [d, LI(3C,*P) = 16.1]

*no se observo, sa = sefial ancha.

La sustitucion del enlace P-CI por uno P-ditiazinanilo disminuye el valor de
las constantes de acoplamiento "J(**C,3!P) en los carbonos aromaticos. La
constante de acoplamiento entre el carbono ipso y el fésforo es de 51.1 Hz en el
PhPCI> y disminuye a 16.1 Hz en la fosfina 38. En la sefial de Co se observo la

misma tendencia y la constante pasa de 31.4 Hz a 20.8 Hz.

3.3.3.- Reaccion del PCls con el 2-litio-5-metil-[1,3,5]-ditiazinano

Las reacciones de sustitucion de las clorofosfinas al aumentar el nimero de
ditiazinanilos requieren de mayor energia de formacién, mayor tiempo de reaccion
y ello conduce a menores rendimientos. Asi, la formacién del compuesto 39 requiere
de al menos diez horas de reaccion a temperatura ambiente. A tiempos de reaccion

menores se obtienen mezclas del compuesto 39 (RMN de 3P § = +3.3 ppm) con
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PMeDtz>Cl (40, 5 %) el cual todavia tiene un enlace P-Cl de acuerdo a la RMN de
31p (§ = +93.0 ppm).

En el espectro de masas de alta resoluciéon TOF(+) de la mezcla de reaccion
se ve el patrén isotépico de la fosfina 39 (m/z = 434.0106 uma, ion molecular de
[C12H24N3PSe + H]*). Un patron isotdpico adicional de CgHigsN2OPS4, m/z = 317.0038
uma que corresponde al ibn [HOPMeDtz; + H]* producto de hidrélisis del compuesto
40.

3.3.4.- Caracterizacion de tris(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-antimonio (48)

El compuesto tris(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-antimonio (48) precipito de la
mezcla de reaccion, lo que facilitdé su purificacién. Este compuesto es un sélido
beige, muy sensible al aire que aun en condiciones anhidras se transforma a un
sélido de color anaranjado. Los sélidos anaranjados resultaron ser insolubles en la
mayoria de disolventes organicos polares apréticos (CH2Clz, CHCI3, THF, DMSO)

por lo cual no pudieron ser caracterizados.

En el espectro de RMN *H (500 MHz, CDCls) de la estibina 48 (s6lido beige),
Figura 3.7 (a), las sefales sencillas indican un equilibrio dinamico. Al cambiar el
CDCls (e = 4.81) por CD2Cl2 (¢ = 8.93) como disolvente, los heterociclos se anclan
y se observan sefales anchas para los protones AB de los carbonos C4 y C6, Figura
3.7 (b), separando los hidrégenos H4ax y H6ax de H4ec y H6ec. La mayor polaridad
del disolvente podria explicar este fendmeno. Un disolvente mas polar favorece el
isdbmero con mayor polaridad, en el caso de la estibina 48, éste es el isbmero que
tiene el antimonio en la posicidon axial. La estructura molecular del compuesto 48
con tres ditiazinanilos en la posicién axial determinado por difraccion de rayos-X
(Figura 3.38) contrasta con esta propuesta. El desplazamiento del equilibrio hacia
los conférmeros de mayor polaridad debido al incremento de la constante dieléctrica

en los disolventes, ha sido ampliamente documentado.3!
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H4ax/H6ax Hdec/H6ec
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H2 H7

b)

5.0 5.4 4.8 4.2 3.6 3.0 2.4 1.8 1.2
f1 (ppm)

Figura 3.7. Espectro de RMN de H (500 MHz, 20 °C) del compuesto 48: a) en CDCl
y b) en CD2Cls.

La Tabla 3.5 muestra los datos de RMN del compuesto 48 en donde se
aprecia que el antimonio produce un efecto desprotector menor en C2, respecto al
compuesto de fésforo 39 y esto se puede atribuirse a la diferencia de
electronegatividad de Pauling entre el antimonio (2.05) y el fosforo (2.19), Figura
3.8.

Tabla 3.5. Datos (5, ppm) de RMN *H (500 MHz, CDCls, 20 °C) y 13C (125.76 MHz, CDCls,
20 °C) del compuesto 48.

posicion H 13C
7 2.71 (s) 38.1
4,6 4.34 (s) 60.7
2 4.50 (s) 37.0
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Figura 3.8. Datos (8, ppm) de RMN *H y *C de la posicion C2 en los compuestos 39 y 48.

3.3.5.- Oxidacion de las fosfinas 37-39 con azufre y selenio y caracterizaciéon

de los compuestos 41-47

Las fosfinas 37-39 se oxidaron in situ en presencia de azufre y selenio en
condiciones anhidras y a temperatura ambiente, Figura 3.9. Como se esperaba, los
compuestos oxidados resultaron mas estables, caracteristica que permitié aislarlos

y manipularlos en condiciones ambientales.

El tiempo de reaccion se optimizo monitoreando la reaccion por RMN de 3P,
la oxidacién completa de las fosfinas 37-39 derivadas de 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano
ocurre después de 10 h de agitacion a temperatura ambiente. La purificacion de la
mezcla de reaccién por cromatografia flash en columna en silice permitid la
obtencion de cristales del oxido de fosfina 41, del sulfuro de fosfina 42 y los

selenuros de fosfina 43, 45 y 47 derivados de 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano.

E |\|I|e E I\|Ile
Il 1) n-BuLi, 30 min 1) n-BuLi, 30 min ,\ , lu
N Me ’ 7 N
AP ~" 2)PPh,Cl, 15h | 2)1/3PCls, 15h v ~—
s s o~
@ ~a ~4 3) H,05, Sg 0 Se, 10 h N 3)SgoSe, 10h N VA \l
- 4 nd > |
41 E=0 24% THF Me
42 E=S 16% 46 E=S 16%
43 E=Se16% 1) pBuLi, 30 min 47 E = Se 15%
2) 1/2 PPhCly, 15 h | THE N< e

3)Sg0Se, 10h

E "I"e
Ot
" ZJ 44 E=S 19%
e\N 45 E = Se 20%

Figura 3.9 Sintesis de sulfuros y selenuros de fosfina 41-43, 45y 47.

96



Capitulo 3

L

3.3.5.1.- RMN de 3!P de los compuestos 42-47

En los espectros de RMN 3!P de los sulfuros de fosfinas 42, 44, 46 y de los
selenuros de fosfina 43, 45 y 47 derivados de 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano se observa
una sola sefial. En la Tabla 3.6 se resumen los desplazamientos quimicos de los
sulfuros de fosfina 42, 44 y 46. El cambio de oxidacién de 3+ a 5+ se refleja en el
cambio del desplazamiento quimico As de 50 a 65 ppm.

Tabla 3.6. Datos (A8, ppm) de RMN 3P (121.5 MHz, CDCls, 20 °C) de las fosfinas (37-39)
y los sulfuros 42, 44 y 46.

Me Me
o 0 o
sY ip,
s N ""“P\AS\/ N~ ~—
R Q% ~ T e
e S's

s
37 Me\N J 38 ( ( 39

PDtzs.nPhn SPDtzzPh, "
37 -3.8 42  +50.0
38 -10.1 44  +553
39 +3.3 46 +60.0

o + DN S

En los selenuros de fosfinas, los espectros de RMN de Se permitieron
caracterizar también los compuestos 43, 45y 47. Los datos espectroscépicos para
los selenuros de fosforo 43, 45 y 47 se resumen en la tabla 3.7. En la Figura 3.10
se presenta como ejemplo, el espectro de '’Se del compuesto 45. La sefial es doble
por acoplamiento entre "’Se y 3P [*1J(®*'P,”’Se) = -760.5 Hz]. En el espectro de RMN
de 3P, el mismo compuesto 45 presenta una sefial con un acoplamiento
1J(""Se,'P) igual a -760 Hz. La sefial sencilla corresponde a los ntcleos de 3P
enlazados a los cinco isétopos de selenio magnéticamente inactivos ("“Se, "®Se,

8Se, 80Ge, 82S3e).
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31 74
P,__Se
31’76
P,_ Se
3178
P,_ Se
31’80
P,__Se
31’82
P, Se
1
31_77
Sy |
S NN A N .
-355 -365 -375 -385 -395 51.5 50.0 48.5 47.0 45.5
ppm ppm

Figura 3.10. Espectros de: a) RMN de "’Se y b) RMN de P del compuesto 45.

Tabla 3.7. Datos [5, ppm, *J(®!P,”’Se), Hz] de RMN 3!P (121.5 MHz, CDCls, 20 °C) y ""Se
(57.23 MHz, CDCIs, 20 °C) de los compuestos 43, 45y 47.

Se Me Me

o e | ”USe !
@"““E\A \qx O%‘“H\A \qN TD\ 7 (/H\A \</N

Me

43 Me__ N‘)J 45 (( 47

N
Me

43 45 47
[LCP,77Se) =-750.6]  [F('P,"’Se) =-760.5]  [N(*P,"Se) = -767.2]
Se -326.9 -375.0 -361.7

[LICIP,7"Se) = -750.6] [WJEP,7’Se) =-773.2] [LI('P,”’Se) = -763.5]

3.3.5.2.- RMN de H de los sulfuros y selenuros de fésforo 42-47

El andlisis de los espectros de 'H reflejo cambios electronicos importantes en

las fosfinas oxidadas 42-47. El proton H2 se desplaza a frecuencias altas (A = 0.4
ppm) con respecto a las fosfinas iniciales 37-39, provocado por el efecto
electroatractor de los enlaces P=S o P=Se que hacen mas acido al H2. A
temperatura ambiente, el espectro de proton muestra que los heterociclos estan
anclados, Figura 3.11, la ausencia de un par libre de electrones en el atomo de
fosforo del compuesto 42 esta relacionado con el fendbmeno de inversion en los
heterociclos. En la zona alifatica del espectro del compuesto 42 se observa este
comportamiento, los metilenos en C4 y C6 dan un patron de acoplamiento AB con
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constantes 2J(*Hax,'Hec) de 12 Hz. En &= 5.05 ppm, las sefiales de H2 se
encuentran traslapadas con las de H4ax y H6ax

7D|IIe
|
O.-m\p Z V.A' fN_Hec
WA :
H Hax

H2 ||H4ax/H6ax

Hdec/H6ec

H7

Tl\llle

G 4 N \ F)
"‘H.._/
WP 2 Hec |,‘ \\‘ "'
6 % M ‘
H Hax /

6.2 5.8 5.4 5.0 4.6 4.2 3.8 3.4 3.0 2.6
Ppm
Figura 3.11. Zona alifatica de los espectros de RMN *H (400 MHz, CDClz, 20 °C) de los
compuestos 42 y 37.

En las Tablas 3.8 y 3.9 se encuentran los datos de la RMN de 'H de los
sulfuros 42, 44 y 46 y selenuros de fosforo 43, 45y 47, respectivamente. El analisis
y comparacion de los patrones de acoplamiento de los hidrégenos H4ec y H6ec en
los sulfuros 42 y 46 y selenuros de fosfina 43 y 47 derivados del 5-metil-[1,3,5]-
ditiazinano, muestra desplazamientos muy parecidos. Mientras que en el sulfuro de

la bis(ditiazinanil)fosfinas 44 y de su selenuro 45, los protones H4ec y H6ec son
magnéticamente diferentes y aparecen

como dos sefiales dobles. El
comportamiento diferente observado en los compuestos 44 y 45 se atribuye a

interacciones intramoleculares, de acuerdo a lo observado en la estructura en el

estado sélido del compuesto 45, misma que se discutira en la seccion 3.3.7.3.
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Los desplazamientos quimicos de H2 en los selenuros 43, 45 y 47 muestran

una tendencia muy parecida a la de los sulfuros 42, 44 y 46. Los cambios en los

desplazamientos quimicos entre los sulfuros y selenuros de fésforo se deben a la

variacion de la electronegatividad de Pauling entre el azufre (2.58) y el selenio

(2.55). Este cambio se observa a tres enlaces y provoca la desproteccion de H2 (Ad

de 0.07 a 0.16 ppm) en los selenuros.

Tabla 3.8. Datos [§, ppm; 2J(*H,*H), Hz] de RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C) de los

sulfuros 42, 44 y 46.

Me

S S
s e [ s A e |
lad Ot v
@.u\\P\Asq S% ~/ v s S(S Sened
S
42 Me\N)J 44 (N( 46
~Me
42 44 46
H7 2.64 (s) 2.59 (s) 2.67(s)
Haec,H6ec 4.30 (d) 4.09 (d); 4.16 (d) 4.34 (d)
H4ax,H6ax 5.05 (d) 5.02 (sa) 4.97 (sa)
PICHH)=12.7]  [A(H,*H) =12.7]  [2I(H,H) = 12.0]
o 5.05 (d)* 5.21 (d) 5.23 (d)
RICHAP)=9.2]  [2J(*HP) = 9.5]
Hm, Hp 7.50 (m) 756(m) —
Ho 7.96 (m) 8.04(m)

* Traslapado con H4ax/H6ax
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Tabla 3.9. Datos [5, ppm; 2J(*H,*H), Hz] de RMN *H (300 MHz, CDCls, 20 °C) de los

selenuros 43, 45y 47.

Se Me
Se Me ) | |
| " S\/N "y
oled Ofed prfad
) Me S s
43 <N\Me 47
43 45 47
H7 2.61(s) 2.55(s) 2.61(s)
H4ec,H6ec 4.37(d) 4.14(d), 4.08(d) 4.29(sa)
H4ax,H6ax 4.81(sa) 5.00(sa) 4.97(sa)
RICH,H) = 12.8]  [2(*H,'H) = 12.6]
o 5.21 (d) 5.36 (d) 5.30 (d)
RICH3P) = 10.4] [ICH3P)=9.2] [I(HP) = 9.3]
Huns Hp 7.50(m) 7.52(m)
Ho 7.97(m) 8.05(m)

3.3.5.3.- RMN de 3C de sulfuros y selenuros de fésforo 42-47

Por la RMN de 13C, de los sulfuros 42 y 46 y en los selenuros 43 y 47 se

observo un solo juego de sefiales para los ditiazinanilos, lo que refleja la simetria de

las moléculas debida a un equilibrio dinamico. El analisis de los espectros de RMN

de 13C de los compuestos 42 y 43 muestra la misma tendencia, la desproteccion del

carbono C2 (Ad= 1.1 ppm) respecto a las fosfinas 37-39 y el aumento de la

constante de acoplamiento 1J(*3C,3'P) de 29.5 Hz a 54.0 Hz debida a la oxidacion,**?

Tablas 3.10 y 3.11. La diferenciacion de los carbonos metilénicos C4 y C6, en los

compuestos 44 y 45, se discutira en la siguiente seccion.
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Tabla 3.10. Datos [5, ppm; "J(*3C,3!P), Hz] de RMN 3C (75.46 MHz, CDCls, 20 °C) de los
compuestos 42,44 y 46.

I ]
S

olsd O o7

) s
42 Me I 44
\N

N\Me
42 44 46
C7 37.8 37.4 37.8
45.8 (d)
C2 [LI(3C,31P) = 54.0] 42.5 (sa) 43.0 (sa)
C4, C6 59.4 58.4, 58.7 60.4
Con 128.5 (d) 128.6 (d)
[FJ(3C3P) = 12.0]  [FI(1BC,3P) = 12.0]
Co 131.9 132.6
c 132.2 132.9
° [d, 2J(*3C,3P) = 9.6]  [d, 2J(*3C,3'P) = 8.8]
130.7
< [d, L3(*3C31P) = 81.5] NSO

NSO= No se observé

Tabla 3.11. Datos [5, ppm; "J(**C,3!P), Hz] de RMN *3C (75.46 MHz, CDCls, 20 °C) de los

compuestos 43, 45 y 47.

s Me

" S—_-N
\Asq

Me

orha = 4
43 Me_ . /] s a7
43 45 47
C7 37.8 37.5 37.7
C2 d. 1J(13C4,§1.IZ) - 46.6] 42.1(sa) 43.1 (sa)
C4, C6 60.2 58.4,58.8 60.2
Cn 128.6 128.6 B
[d, 3J(*3C,%P) =12.0] [d, 3J(*3C,3'P) = 11.4]
Cp 132.2 132.7
Co 133.0 133.7 B
[d, 23(®C,%P) = 9.7] [d, 2J(*3C,3'P) = 8.7]
Ci NSO NSO

NSO = No se observé
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3.3.5.4.- Analisis estructural de los 6xidos de bis(ditiazinanil)fosfinas 44 y 45 en
solucién a temperatura ambiente.

En el sulfuro 44 y selenuro 45, los espectros de *H y de *3C son diferentes de
los de 41-43,46 y 47. La diferencia principal se encontrdé en el espectro de proton,
en donde el patron de acoplamiento de H4ec y H6ec es de dos sistemas AB
diferentes que aparecen como dos sefiales dobles con la misma constante de
acoplamiento [2J(*H,*H) = 11.3 Hz], Figura 3.12a. El espectro de 'H desacoplado
con el fosforo (*H {3'P}) permiti6 descartar que la multiplicidad del sistema fuera
provocada por acoplamientos “W” a cuatro enlaces (*H,3!P), Figura 3.12b, y por lo

tanto se deduce que el fésforo se encuentra en posicion axial en el ditiazinanilos.

oA o)

f
H-0 H-m,p lt H2 |\| Haax/H6ax Haec/H6ec
d p’

' |\ b) lH{3lP}

‘ |l H2 || H4ax/H6ax Hdec/H6ec
i N x

PAANTARS il AN |\

8.20 8.10 8.00 7.90 780 7.70 7.60 7.50 740 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39
Ppm

Figura 3.12. Ampliaciones del espectro de *H (500 MHz, CDClz, 20 °C) del compuesto 44:
a) acoplado al fésforo, b) desacoplado del fosforo. * Impurezas.

En el espectro de RMN de *3C de 44 se observa que los carbonos C4 y C6
aparecen como dos sefales simples (6 = 58.7 y 58.4 ppm) en los dos ditiazinanilos,
Figura 3.13. La anchura de la sefial de C2 se atribuye a la inversion de los

heterociclos o a la rapida disociacion del proton H2.
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(|C-i ca/ce c2 |C7
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: et A Y
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f1 (ppm)

Figura 3.13. Espectro de RMN de **C (125.76 MHz, CDCls, 20 °C) del compuesto 44.

En el espectro COSY, la correlacion muestra que las dos sefiales de
H4ec/H6ec y H4ax/H6ax en los dos sistemas AB de cada heterociclo, se encuentran
traslapadas. Mientras que el espectro HETCOR muestra dos sefiales. Lo anterior
se puede interpretar como una diferenciacion entre C4 y C6 de los anillos, o la
existencia de dos anillos diferentes, Figura 3.14. La difraccion de rayos-X del
compuesto 45 permitié conocer la causa de esta singularidad. La diferenciacion de
los ditiazinanilos es provocada por interacciones intramoleculares de los protones
H4ax/H6ax de un ditiazinanilo con el fenilo y de otro anillo con los pares libres del
selenio, Figura 3.15. Las interacciones intramoleculares provocan un efecto
parecido en los protones H4ax/H6ax de los ditiazinanilos en el compuesto 45, efecto

gue se refleja en la diferenciacion de los protones H4ec y H6ec.
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Figura 3.14. Ampliacion de 2D HETCOR (300 MHz, CDCls), zona alifatica.

Figura 3.15. Estructura molecular del compuesto 45 en donde se muestran las
interacciones intramoleculares de los ditiazinanilos.

3.3.6.- Estudio conformacional en solucion de la (5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-

il)-difenilfosfina (37) y del 6xido de (5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilfosfina

Los derivados [1,3,5]-ditiazinanos en solucion y a temperatura ambiente se

encuentran en equilibrio entre dos conformeros de silla. Al sustituir la posicion C2,
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por un grupo voluminoso, los anillos se anclan y conducen a dos conférmeros
diferentes por su disposicién ecuatorial o axial. EI hecho de que la fosfina 37 no
presente el mismo comportamiento dio la pauta para estudiar esta molécula en
detalle y determinar la energia relativa de los conformeros axial y ecuatorial, Figura
3.16.

ecuatorial
O S S h
e~ [+~

@ ||\\\\\\\PQ

Figura 3.16. Conférmeros de silla de la fosfina 37.

Me axial Me
N

En los compuestos 37 y 38, la presencia del atomo de fésforo con un par libre
de electrones en C2 provoca la inversion del heterociclo a temperatura ambiente,
sin embargo, el mecanismo por el cual sucede aun no esté claro. En el estado sélido,
la posicion axial o ecuatorial del fésforo depende de las interacciones débiles que
estabilizan el arreglo cristalino. En la literatura no existen reportes de sintesis de
fosfinas con dos o tres heterociclohexanos unidos a un atomo de fésforo, lo que

muestra la importancia de su estudio.

Se ha reportado que en el 6xido del 2-difenilfosfinil-[1,3]-ditiano, figura 3.5,
existe la preferencia del grupo fosfinilo por la posicion axial y se ha argumentado un
efecto anomérico, en donde la conformacion estd estabilizada por interacciones

electrostaticas entre el oxigeno y los hidrégenos axiales (H4ax/H6ax).1?’

Partiendo de un sistema con ditiazinanilos en conformacion de silla, con el N-
alquilo en posicién axial y sin considerar los diferentes rotameros del enlace P-C,
se puede tener un conférmero axial y otro ecuatorial. El aumento de heterociclos
alrededor del fosforo genera un mayor nimero de conférmeros. Asi, para fosfinas

con dos heterociclos se pueden tener tres conférmeros (ax,ax; ax,ec y ec,ec)
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mientras que con tres ditiazinanilos se tienen cuatro, Figuras 3.17 y 3.18. Si los

conférmeros se anclan es posible distinguirlos en solucion o en el estado solido.
r O I\llle
O N\ O N\ S N
Me M WP S~
S oA o
S

S
SS/\\N s\ e ) s
ax-ax Me/ ec-ax L' N Me\NJ ec-ec

Figura 3.17. Diferentes conférmeros para la bis(ditiazinan-2-il)-fenilfosfina 38.

mMe—N '\l’le "
e
LY f NS N~ ¢ S._N
SA.‘\\\\P\LS / Me bSA\\\\\\“P\AS\/
—\S J
S
ax-ax-ax SS/\N ec-ec-ec ) )
v [
Me/ SN
M
Ie Me/N Me
N~——s O r' N\ \\ S g S\/'!l
bSAII\\\\P\LS Me SA\\“\“‘ \ASNI
S
S
ec-ax-ax s—‘ ax-ec-ec s
TN ZJ
/ Me\N
Me

Figura 3.18. Conférmeros de la tris(ditiazinan-2-il)-fosfina 39.

3.3.6.1.- Estudio en solucion del equilibrio conformacional en la (5-metil-[1,3,5]-
ditiazinan-2-il)-difenilfosfina (37).

Como se describid anteriormente, la fosfina 37 a temperatura ambiente se
encuentra en equilibrio dinamico, para analizar los conférmeros en solucién, fue
necesario realizar experimentos de RMN (3!P, 'H y 3C) de temperatura variable
(+20 a -70 °C) en THF-ds.

En el espectro de RMN de 3P a +20 °C, Figura 3.20, el compuesto 37
presenta una sefal ancha en & = -4.6 ppm. Al disminuir la temperatura, la sefial se
ensancha hasta coalescer a -10 °C. A temperaturas aun mas bajas, un par de

sefales aparece a -40 °C y a -70 °C, las sefiales se hacen finas y corresponden a
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los conformeros axial (6 = -24.7 ppm) y ecuatorial (3 = 0.5 ppm). La sefial a
frecuencia mas baja se ha atribuido al fosforo en posicién axial. La asignacion se
realiz6 por comparacion con los desplazamientos quimicos de los conférmeros
ecChex-PMe; (& = -44.2 ppm) y axChex-PMe; (§ = -57.2 ppm).t3 Los nucleos de
fosforo en la posicion axial aparecen mas desprotegidos que los ecuatoriales,
Mikotajczk y colaboradores asignaron inequivocamente los desplazamientos
guimicos de los 2-Ph.P-[1,3]-ditianos anclados las posiciones axial y ecuatorial,
Figura 3.19, basandose en la medicion de los tiempos de relajacion (T1PP).23* La
proporcién de las especies a -70 °C corresponde 37ec (60 %) y 37ax (40%), indica

gue la repulsion con el grupo fosfilo en ecuatorial es menor.

-1.1
S +442 S
Ph- WP Sﬁ H S
‘ +45.9 +42.3
Ph H— B
wl \\\\ -
+4.78 Ph-14.7
Ph™
ecuatorial axial

Figura 3.19. RMN de 3!P, 'H y 3C en C2 para los conférmeros de la (4,6-dimetil-[1,3]-
ditian-2-il)-difenilfosfina.t3

37-ax 37-ec

Z—=

- ]
Smd “7] PhaWPs ‘s""'--/

Ph

7 5 3 1 -1 -4 -7 -10 -14 -18 -22
ppm

Figura 3.20. RMN 3!P (161.83 MHz, THF-ds) a temperatura variable (+20 °C a -70 °C) del
compuesto 37.
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Los conférmeros axial y ecuatorial de 37 detectados a -70 °C se identificaron
también por RMN de H y °C, los datos se resumen en las tablas 3.12 y 3.13. La
proporcion diferente de las especies 37ec y 37ax (60:40) a -70 °C permitié asignar

los desplazamientos quimicos de ambas especies.

Tabla 3.12. Datos [8, ppm; "J(*H,%'P), Hz] de RMN H (400 MHz, THF-Dg, -70 °C) de los
conférmeros de 37.

Me Me
@.\\\\\P\Asq fsq

37ec @-"“““PQ 37ax

37ec 37ax

H7 2.60 (s) 2.70 (s)

H2 5.70 (sa) 4.93 (sa)
H4ax/H6ax 4.06 (d) 4.02 (d)
H4ec/H6ec 5.16 (d) 5.56 (d)

PICH,*H) = 12.4] [2J(*H,'H) = 12.4]

Las sefiales de C4 y C6 entre los conférmeros tienen el diferentes
desplazamientos quimicos (Ad = 5.8 ppm), mientras que las de C2, presentan un
cambio de (Ad = 6.9 ppm) a frecuencia alta para el conférmero axial respecto al

ecuatorial. EI metilo (C7) resuena en la misma frecuencia para ambos isémeros.

Tabla 3.13. Datos [3, ppm; "J(*°C,3'P), Hz] de RMN *3C (100.52 MHz, THF-ds, -70 °C) de
los conférmeros de 37.

37ec 37ax
c7 ‘ 38.2 38.3
co 47.0 (d) 40.9 (d)
[LJ(3C,3P) = 22.3]  [MJ(*3C,3P) = 22.9]
C4, C6 ‘ 61.8 56.0
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El traslape de las sefiales en los espectros de RMN de *C y 'H de los
carbonos e hidrogenos de los fenilos hizo dificil su asignacién. Se observo que el
entorno de los fenilos no se modifica por la disposicion espacial del grupo (PhzP)

con respecto al heterociclo.

La energia de inversion del anillo del ditiazinano (AG”) se determino
aplicando la ecuacion de Eyring a los datos experimentales descritos en la Tabla
3.14.

Tabla 3.14. Informacion para la determinacion de la inversion del ciclo AG* (kJ-mol™?)

Tc /K Av/ ppm Kre AG* kJ-mol?
238 1.54 1354.4 45.5
Tc kJ
AG* = 19.1T [10.32 l 1073 [=] —
¢ * OgKTC [ ]mol

Kpe = 2.2 A0 = 2.2(9, — U5)

K;. = Constante de velocidad(Hz)

Tc = Temperatura de coalescencia (K)

3.3.6.2.- Estudio en solucion del 6xido de 5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilfosfina
(42).

Se mostro previamente que la oxidacion de la fosfina 37 aumenta la energia
de inversion del ciclo de ditiazinano en el compuesto 41, los espectros a temperatura
ambiente muestran un sistema anclado. El andlisis de 41 en RMN (3P, *Hy 13C) a
temperatura variable no mostr6 cambios significativos de los desplazamientos
quimicos. En la RMN de 3!P a +20 °C, la sefial de fésforo resuena en & = +36.4 ppm
mientras que a -70 °C lo hace en 6 = +35.5 ppm, el ligero cambio en el
desplazamiento quimico (A = 0.9 ppm) se atribuye a un efecto de la temperatura.

En el espectro de 'H a +20 °C, los hidrogenos del ciclo dan sefiales anchas que
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indican que el anillo esta en equilibrio, mientras que a -70 °C se observan los
acoplamientos del sistema AB [2J(*H,'H) = 12.7 Hz], Figura 3.21.

7

l\l/le
N
Hec 2 ~4- Hec
le
@.‘.\\\\\\P§o Hax
H4ax/H6ax H4ec/H6ec
a)
L W D -
THF
H4ax/H6ax H2 H4ec/H6ec H,O
_b),_jL W e’
— T
‘60 56  s2  as aa a0 36 32

ppm
Figura 3.21. Ampliacién del espectro de RMN *H (400 MHz, THF-dg) del compuesto 41; a)
-70 °C, b) +20 °C.

3.3.6.3.- Estudio en solucion del equilibrio conformacional en el sulfuro de (5-metil-
[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilfosfina (42).

En los experimentos de RMN de temperatura variable del sulfuro de la fosfina
42 se observan efectos parecidos a los del 6xido de fosfina 41. Partiendo del hecho
de que a +20 °C, en el ditiazinanilo 42 se favorece la estructura anclada, se decidio
determinar la energia de inversion del heterociclo. Asi, para calcular la temperatura
de coalescencia (Tc) del compuesto, la solucién se calenté de +20 °C a +105 °C.
En ese rango de temperatura, la RMN de *'P no mostré6 cambios, se observé una

sefal unica en 6 = +50.0 ppm.

La RMN de 'H a temperatura variable de 42 (Figura 3.22) muestra que los

hidrogenos de la zona aromatica y el metilo (C7) no sufren cambios con la
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temperatura y que para H2 son poco significativos. La diferencia entre los protones
metilénicos (H4ax/H6ax y H4ec/H6ec) disminuye con el aumento de la temperatura
(Ad20°c = 2.34 ppm y Ad10s°c = 1.78 ppm). Esta tendencia indica que puede llegarse
al equilibrio con una mayor temperatura. Por razones técnicas no se pudo calentar

mas, sin embargo, se puede estimar la temperatura de coalescencia.

;

+105 °C _M\ N
H4ax/H6ax H2 H4ec/H6ec

O |
we i L I
se5°c  JI_ | JUL
e L I
1 It
+35°C f JL
*+20°C h JL

6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2

ppm

Figura 3.22. RMN de !H (400 MHz, Tol-ds) a temperatura variable del compuesto 42.

En estos experimentos se encontrd una correlacion lineal de la variacion de
los desplazamientos quimicos en H4ax/H6ax y H4ec/H6ec con la temperatura,
Figura 3.23. Si se considera que esta tendencia se mantiene a temperaturas
mayores de 105°C, se calcula que la temperatura a la cual las sefiales coalescerian
(Tc) seria de +363 °C. Esta informacién y los datos de la diferencia maxima de los
desplazamientos quimicos del sistema AB a -90 °C (6A AB = 3.06 ppm = 1439.2 Hz)
permitieron estimar la energia de inversion del heterociclo con la ecuacién de
Eyring. Para el compuesto 42, la energia de inversion estimada es de AG*= 117
kJ-mol™* mayor a la necesaria para invertir tanto el 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano 1 (46.0
kJ-mol?) y la fosfina 37 (45.5 kJ-mol™?). La alta energia de activacion estimada para

la inversibn es una manifestacion de que el congestionamiento estérico y los
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enlaces de hidrogeno intramoleculares del azufre con los protones axiales C4y C6

detienen este fendmeno.

y =-0.0047x + 5.8396
R?=0.9947

-
35 | o.0000®00T 0020k 1 33557
R? = 0.9991

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempertura (°C)

Figura 3.23. Variacion del desplazamiento quimico de los Hax y Hec con la temperatura
en el compuesto 42.

3.3.7.- Estudio estructural en el estado sélido de los derivados de fosforo por
difraccion de rayos-X.

En esta seccion se discute la versatilidad estructural de los derivados de
5-metil-[1,3,5]-ditiazinano substituidos en C2 por un fésforo o antimonio, asi como
la preferencia conformacional en el estado solido. Se presentan las estructuras del
oxido, sulfuro y selenuro del 2-difenilfosfinil-[1,3,5]-ditiazinano (41-43), de los
selenuros de la bis(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)fenilfosfina (45) y de la tris(5-metil-
[1,3,5]-ditiazinan-2-il)fosfina 47. En este punto, la comparaciéon con el 6xido de

([1,3]-ditian-2-il)-difenilfosfina®® es pertinente.

3.3.7.1.- Estructura molecular del compuesto 41

El compuesto 41 cristaliz6 de CDClIsz en un sistema monoclinico y un grupo
espacial P2i/c, Figura 3.24. En el ciclo ditiazinano, el grupo P(O)Ph; esté axial y el
enlace P-C mide 1.825(2) A. Los angulos O=P-C, {113.5(7)°, 111.0(6)°, 111.8(8)°}
indican una geometria tetraédrica distorsionada, el oxigeno se encuentra en

posiciébn gauche en relacion a los atomos de azufre (S-1 y S-3). El conférmero
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termodinamico esta estabilizado por diferentes interacciones. Los hidrégenos orto
de los fenilos C-Ho---O [2.59(3) y 2.68(2) A] y los H4/H6 axiales C-Hax---O [2.56(2)
y 2.47(2) A), Zrvaw (O, H) = 2.75 A] forman enlaces de hidrégeno con el oxigeno. El
arreglo cristalino esta soportado por enlaces de hidrégeno intermoleculares entre el
oxigeno y los hidrégenos Ho y H2 [2.35(2) y 2.25(2) A].

Figura 3.24. Enlaces de hidrégeno (a) intra- e (b) intermoleculares en el compuesto 41.

El oxido 2-difenilfosfil-[1,3]-ditiano y el compuesto 41 son isomorfos. Los
datos selectos de ambos compuestos se resumen en la Tabla 3.15. La ligera
diferencia conformacional entre ambas especies se debe a la orientacion del

oxigeno con respecto a los atomos de azufre.

La diferencia entre los dos heterociclos [OPhoMeDtz y OPPh;Dt] es la
presencia del atomo de nitrégeno en la posicién cinco del ciclo de [1,3,5]-ditiazinano.
Esto provoca variaciones importantes en la longitud del enlace C-S por la presencia
del par de electrones del nitrégeno en posicién ecuatorial. La longitud de los enlaces
S-C2 en el ditiazinano (1) es menor que la de S-C4 y S-C6, Tabla 3.16. Mientras
gue en el ditiano los enlaces son practicamente iguales, esta diferencia se explica

por las interacciones estereoelectronicas (nn—o*c-s) en el ditiazinano.
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Tabla 3.15. Longitudes de enlace (A), angulos y angulos de torsién (°) de los éxidos ([1,3]-
ditian-2-il)difenilfosfina (OPPh2Dt) y (5-alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il) (41).

OPPh;MeDtz 41 OPPh,Dt!35
- P-C2 1.825(2) 1.824(2)
Longitudes

P=0 1.494(1) 1.486(2)

O-P-Ci 111.0(7) 112.7(7)

; Ci-P-C2 105.7(7) 107.0(3)
Angulos _ _

Ci-P-Ci 108.0(7) 104.7(6)

O-P-Ci2 113.5(7) 113.8(3)

Angulos | O-P-C2-S1 68.5(1) 55.4(5)

de torsion | O-P-C2-S3 61.0(1) 77.2(6)

Tabla 3.16. Longitud de los enlaces C-S (A) en el compuesto 41 y
[1,3]-ditianil-2-fosfinilo.

I\Ille
S.¢c N S.C
S 4 S 4
5% of -~
Ph.n\\\\\P§o Ph.n\\\\\P§o
Ph Ph
OPPh,MeDtz 41 OPPh,Dt3%
c2-s1 1.815(2) 1.795(3)
C2-S2 1.816(2) 1.821(3)
S1-C6 1.852(2) 1.807(2)
S2-C4 1.851(2) 1.811(2)

3.3.7.2.- Estructuras moleculares de los compuestos 42 y 43

El sulfuro 42 y el selenuro 43 cristalizaron de una mezcla de hexano-CH2Cl>
(50:50) en un sistema monoclinico y grupo espacial P2i/c. En la Figura 3.25 se
muestra las representaciones ORTEP de los compuestos isomorficos 42 y 43. En
las moléculas, el anillo de ditiazinano adopta una conformacién de silla con el grupo

metilo en posicion axial y el atomo de fosforo en ecuatorial. Las longitudes de enlace
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P-C2 son: 1.825(2) A (42) y 1.830(3) (43). Los angulos C-N-C {114.2(3) y 113.5(3)°
(42) y 114.4(3)° y 113.0(3)° (43)}, reflejan una hibridacion del nitrogeno intermedia
entre sp? y sp3. La geometria del fosforo es tetraédrica con angulos C2-P-Ci
ligeramente cerrados {~106.4(1)°}. La geometria descrita es provocada por la
repulsion de los pares de electrones libres entre los calcégenos. Mientras que los
angulos E-P-Ci se abren significativamente {113.10(9) y 113.26(9)°} y E-P-C2
{~106.1(2)°}. El hidrogeno H2 y el enlace P=S o P=Se se encuentran en relacion
anti {H2-C2-P-E, 175.0(5)° (S) y 178.0(5)° (Se)}.

Figura 3.25. Estructuras moleculares de los compuestos 42 y 4‘3.

En la Tabla 3.17 se presentan valores seleccionados que describen la
conformacién de las moléculas. La comparacion de los datos muestra que los

compuestos son isomorfos.

Tabla 3.17. Longitudes de enlace (&), angulos y angulos de torsion (°)
SPPh;MeDtz 42 SePPh;MeDtz 43

. P-C2 1.825(2) 1.830(3)
Longitudes
P=E 1.950(2) 2.0956(8)
E-P-Ci 113.10(9) 113.26(9)
Ci-P-C2 106.1(1) 106.4(1)
Angulos Ci-P-Ci 106.4(1) 106.5(1)
C4-N-C7 114.2(3) 114.4(3)
C4-N-C6 113.5(3) 113.0(3)
Angulos E-P-C2-S1 -55.9(1) -56.5(2)
de torsion | E-P-C2-S3 69.1(1) 68.0(1)
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3.3.7.3.- Estructura del selenuro de bis(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fosfina (45)

El compuesto 45 cristalizé de una solucion de CH2Cl> en un sistema
monoclinico y un grupo espacial P21/n. La estructura de rayos-X se muestra en la
Figura 3.26. A diferencia de lo observado en los compuestos 42 y 43, en donde la
posicion preferida del fésforo es ecuatorial, en el compuesto 45 el fosforo esta en
posicion axial con longitudes de enlace P-C de 1.852(8) y 1.842(7) A.

Figura 3.26. Estructura molecular del compuesto 45.

Los heterociclos tienen conformacion de silla con el sustituyente metilo en
axial. Se puede notar que el arreglo espacial de los dos heterociclos respecto al
fenilo es diferente, y por lo tanto tienen entornos quimicos distintos que se reflejan
en los desplazamientos quimicos de 'H y 13C (Seccion 3.3.5.4). La estructura
molecular del compuesto 45 presenta puentes de hidrogeno intramoleculares de los
protones H4ax y H6ax con el selenio C4-Hax:-Se y C6-Hax--Se (2.974 y 2.897 A)
o con el anillo aromético C4-Hax-n y C6-Hax-n (3.298 y 3.116 A), Figura 3.27.
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Figura 3.27. Enlaces de hidrogeno: a) C4-Hax--Se y C6-Hax-Se y b) C4-Hax-n y
C6-Hax--m en el compuesto 45.

Los dos ditiazinanilos del compuesto 45 contribuyen con diez pares libres de
electrones y por lo tanto, la molécula tiene un mayor numero de lugares de
interaccién electronica, respecto a los 6xidos de fosfina 41-43, Figura 3.28. Este

hecho se manifiesta en el empaquetamiento cristalino.

Hec
A )

.

akil

- Seal
-

~. -
S e —————

------

Anillo perpendicular

Anillo eclipsado

Figura 3.28. Enlaces de hidrégeno intermoleculares en el cristal del compuesto 45.

En la red cristalina dos ditiazinanilos presentan dos enlaces de hidrogeno C2-
H:-S (2.990 A), mientras que los atomos de azufre (S1y S3) de diferentes moléculas
presentan interacciones S1B-+-S3B (3.241 A), Figura 3.29.
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Figura 3.29. Interacciones S1B--- S3B y C2-H---S en el compuesto 45.

Otra asociacion intermolecular en el estado sélido es el enlace de hidrogeno
C6-Hec:+-S3 (2.934 A), Figura 3.30.

Figura 3.30. Interacciones C6-Hec---S3 en el compuesto 45.

En el empaqguetamiento cristalino también existen enlaces de hidréogeno
N--H-Cp (2.579 A) por la interaccion de uno de los nitrégenos con el H, del fenilo,
Figura 3.31. El &tomo de selenio también forma un enlace con un hidrégeno H4ec,
Se--H4ec (2.869 A), Figura 3.32.
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Figura 3.32. Enlaces de hidrégeno Se---H6ec en el compuesto 45.

3.3.7.4.- Estructura del selenuro de la tris(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fosfina (47)

La molécula tripodal 47 cristaliz6 de CH2Cl> en un sistema monoclinico
centrado con un grupo espacial C2/c. EI compuesto 47 puede tener varios
conférmeros por lo que es relevante analizar el estado sélido. En el compuesto, el
atomo de fésforo se encuentra enlazado a dos heterociclos por la posicion axial

(ditiazinanilo Ay C) y a un heterociclo por la ecuatorial (ditiazinanilo B), Figura 3.33.
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Figura 3.33. Representacion del isbmero ax-ec-ax (ditiazinanilo A-ditiazinanilo B-
ditiazinanilo C) del compuesto 47.

Algo muy interesante de los compuestos 45 y 47 es la conformacion de los
anillos. Ambas moléculas son isoestructurales. En el compuesto 47 se encontraron
interacciones intramoleculares entre los hidrogenos H4ax y H6ax del ditiazinanilo A
y los atomos de azufre (S1B y S3B) del ditiazinanilo B, C-H6ax--S3B [2.917(2) A] y
C-H4ax--S1B [2.792(1) A], Figura 3.34. Los hidrogenos H4ax y H6ax en el
ditiazinanilo C presentan enlaces de hidrogeno con el selenio, C-H6ax---Se [3.090(8)
A]y C-H4ax-Se [3.015(7) A].

Figura 3.34 Interacciones intramoleculares en el compuesto 47.

Como se mencioné anteriormente, la estructura de 47 contiene un mayor

numero de heteroatomos con pares libres de electrones, lo que provoca un mayor
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nimero de interacciones intra- e intermoleculares estabilizantes. En la red cristalina
de 47 es evidente la participacion de los heterodtomos interacciones

intermoleculares, Figura 3.35.

_____ | :
7 "ty r AN
\L / e

Figura 3.35. Participacion de heteroatomos en interacciones intermoleculares en el
compuesto 47.

En arreglo cristalino del compuesto 47 se destacan diferentes tipos de
interacciones intermoleculares entre los atomos de azufre de los ditiazinanilos A 'y
B, con distancias menores a la suma de los radios de van der Waals {3.549 A, Zr,qw
(S, S) = 3.60 A}, Figura 3.36. También se presenta un enlace de hidrégeno C2-
H2--N1B (2.510 A) del ditiazinanilo B al hidrogeno del metino del ditiazinanilo A. El
atomo de azufre (S3A) en el ditiazinanilo A forma un enlace con el hidrogeno
ecuatorial del ditiazinanilo C (C4C-H4Cec:--S3A, 2.829 A).

Figura 3.36. Interacciones intermoleculares en la red cristalina de 47.
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El ditiazinanilo C solo forma un enlace de hidrégeno C6B-H6Bax---N5C
[2.664(2) A] del nitrégeno hacia el hidrégeno axial del ditiazinanilo B. El &tomo de
selenio tiene un enlace de hidrégeno con un protén ecuatorial del ditiazinanilo C
[2.664 (1) A], Figura 3.37.

heterociclo 3 |

Figura 3.37. Interacciones intermoleculares N---H6ax y Se---H6ec,
en la red cristalina del compuesto 47.

Estudio cristalografico preliminar de la tris(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-estibina
(48)

Del compuesto 48 se obtuvo un monocristal de una solucion de CH2Cl, que
se mantuvo a temperatura ambiente y en condiciones anhidras. El disolvente se
evaporoé gradualmente durante un dia. El compuesto cristalizé en un sistema trigonal
en un grupo espacial P3cl. En la unidad asimétrica aparece solo un tercio del atomo
de antimonio y un ditiazinanilo que representan un tercio de la molécula, el resto se

genera por simetria a través de un eje de rotacion Ca.

En la estibina con tres ditiazinanilos, el antimonio se encuentra enlazado en
posicion axial a los heterociclos. Este comportamiento se ha observado con mayor
frecuencia en los derivados de fosforo. En esta conformacion, los hidrogenos axiales
tienen una interaccion intramolecular con el par libre de electrones del antimonio,
Figura 3.38.
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Figura 3.38. Estructura molecular del compuesto 48.

La longitud del enlace Sh-C [2.17(1) A] se encuentra en el intervalo de lo
reportado.'®® Los angulos de enlace C2-Sh-C2" [93.9(5)°] indican que los orbitales
participan en el enlace con el carbono son de caracter “p”. En la Tabla 3.18 se
reporta una seleccion de datos.

Tabla 3.18. Longitudes (A) y angulos de enlace y angulos de torsién (°) del compuesto 48.
SPPh2MeDtz 48

Longitud Sb-C2 2.17(2)
| c2sbc2 93.9(5)
Angulos Sb-C2-S1 108.9(6)
Sb-C2-S3 119.2(7)

Angulos de | Sb-C2-S1-C6 73.1(8)
torsion Sb-C2-C3-C4 73.4(8)

3.3.8.- Reaccion de la estibina 48 con selenio y azufre, sintesis de

bisditiazinanilsulfuro y bisditiazinanilselenuro
3.3.8.1.- Reaccion de la estibina 48 con selenio

La estibina 48, se hizo reaccionar con el selenio elemental. Las reacciones
se realizaron por dos métodos: a) el ligante tripodal se sintetizO y sin previa

purificacion se adicion6 de selenio, b) el compuesto 48 se aisl6 y caracterizé. Es
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interesante que en ambos casos se obtuvieron derivados bisditiazinanilos unidos
por un calcégeno (S y Se), Figura 3.39. La propuesta de un posible mecanismo de

reaccion de 49 y 50 se abordara en la seccion 3.3.8.3.

Nm 7 ISk Me
A\q'i";:;‘:“;f e <( RN
. (
! 48 N\Mo
rnrls,,
/A Seail”
4— VN 4—S{< VN
Me—N>) " Ma—N>) 50

Figura 3.39. Reaccion de la estibina 48 con selenio (Se°).

En las reacciones de 48 con Se® la mezcla se agité durante 12 horas. De la
reaccion se obtuvieron dos compuestos 49 y 50 (1/1). La estructura de los
compuestos se dedujo del analisis de espectrometria de masas TOF(+) en donde
se encontraron los patrones isotopicos de los iones moleculares, m/z = 300.99833
uma, para (CigH1sN2Ss + H)™ (49) y m/z = 348.94224 uma, para (CisHisN2SsSe +
H)* (50). Las dos nuevas moléculas contienen dos ditiazinanilos unidos por un
atomo de azufre (49) o por un atomo de selenio (50), esto se confirmd por la

difraccion de rayos-X como se describe adelante.

Por RMN de 'H se establece que la transformacion del compuesto 48 fue del
100%. En el espectro se observaron sefiales ancladas para dos nuevos
compuestos, 49 y 50. Todos los protones aparecen desplazados a diferentes

frecuencias respecto a 48, principalmente los protones H2, Figura 3.40.
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Figura 3.40. Espectro de RMN !H (300 MHz, CDCls, 20 °C) de la mezcla de compuestos
49 y 50.

En los dos compuestos hay intercambio del a&tomo de antimonio por uno de
azufre o de selenio. Los calcogenos en la posicion C2 provocan que el heterociclo
se ancle a temperatura ambiente mostrando dos sistemas AB. En la zona entre & =
5.0 y 5.5 ppm se encuentran traslapados los protones H4ax/H6ax y H2 de ambas
moléculas mientras que en 6 = 3.9 ppm aparecen muy cercanos los H4ec y H6ec.
La pequeia diferencia de electronegatividad entre S (2.58) y Se (2.55) y el mayor
radio covalente del selenio (1.16 A) respecto al azufre (1.02 A) provocd cambios
significativos en los desplazamientos quimicos que permiten asignar
inequivocamente los desplazamientos quimicos de las dos moléculas. En la tabla
3.19 se muestra la caracterizacion completa de ambos compuestos, en la RMN de
13C destaca el acoplamiento del C2 con el ndcleo de selenio [*J(*3C,”’Se) = 94.6
Hz].
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Tabla 3.19. Datos [5, ppm; 2J(*H,*H) y 1J(**C,”’Se), Hz] de RMN *3C y 'H de los
compuestos 49 y 50.

S(MeDtz)2 49 Se(MeDtz2) 50
1H 13C 1H 1SC
7 2.67(s) 37.9 2.67 37.7
44.7
2 5.14(s) 50.8 5.29(s) [1J(3C,7"Se) = 13.3Hz]
3.86 3.96
[d, 2J(*H,*H) = 13.3Hz]ec [d, 2J(*H,*H) = 13.3Hz]ec
4,6 56.0 57.3
5.25 5.18
[d, 2J(*H,*H) = 13.3Hz]ax [d, 2J(*H,*H) = 13.3Hz]ax

La asignacion de los dos sistemas AB se baso en un experimento HETCOR
gue muestra la correlacién de los carbonos C4/C6 para cada sistema anclado y las
de los carbonos 2. Las sefiales sencillas de los metilos se encuentran poco

afectadas por la presencia del heteroatomo en la posicion C2, Figura 3.41.

c4/c6 } | ‘ c4/c6 ﬁ C2 |\ C2 c7 j C7
/

A

12,0
H-7 [

ﬁ. | | : g ><le :‘3-5

S8 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38
Figura 3.41. Experimento HETCOR de la mezcla de compuestos 49 y 50.
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La mezcla de compuestos 49 y 50 obtenida de la oxidacién del compuesto 48
con selenio, cristalizé6 de CH2Cl, en un sistema ortorrombico en un grupo espacial
Pbca. En el cristal se observa que la molécula se encuentra desordenada, los
compuestos 49 y 50 cocristalizan presentando un desorden posicional, Figura 3.42.
Para la resolucion de esta estructura resulté indispensable considerar la informacion
del espectro de RMN de 'H en donde se determind que en la mezcla estaban
presentes dos moléculas en relacion (1:1). Razon por la cual se utilizé la misma
relacion para la resolucién de la estructura cristalina, lo que permitié la asignacion
del 50% de la ocupacioén de cada fragmento. En la Tabla 3.20 se comparan los datos
del refinamiento considerando ocupaciones al 100 % de cada heteroatomo y se

encontré que la mezcla 1:1 muestra los parametros de refinamiento 6ptimos.

Figura 3.42. Estructura molecular de los compuestos 49 y 50.

Tabla 3.20. Parametros de refinamiento, de la mezcla de 49 y 50,
con diferente ocupacion.

S (100 %)  Se (100%) S:Se (50:50)

GooF 1.50 1.23 1.04

R (40) 14.48 9.97 5.95

R wR2 42.79 35.90 17.2
Residual peak (e/ A%) | 3.75,-1.22 1.41,-2.82 1.17, -0.67

Las moléculas son isoestructurales y tienen el mismo arreglo en el
empaquetamiento cristalino, por lo tanto, presentan las mismas interacciones

intermoleculares que se ejemplificara solo para el compuesto 49.
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En los heterociclos se encontr6 la preferencia del heterodtomo por la posicion
axial y la conformacion de silla del ciclo y una conformacion alternada del enlace
C2-S. En los ditiazinanilos la interaccion cooperativa S++H (2.762 A 'y 2.997 A) es

recurrente, Figura 3.43.

Figura 3.43. Interacciones S---H en el cristal del compuesto 49.

3.3.8.2.- Reaccioén de la estibina 48 con azufre.

Cuando la estibina 48 reaccion6 con Sg, sin previa purificacion, se obtuvo el
compuesto 49, Figura 3.44. Las sefiales de H y *C coincidieron con los datos de
49 obtenidos en la mezcla (1:1), Tabla 3.20. Por espectrometria de masas TOF(+)
se determiné el pico (m/z = 300.9990 uma) del ion molecular (C1gH16N2Ss+ H)™ (m/z

calculado = 300.9989 uma, error = - 0.007 ppm).

Me
1) tBuLi
'Ylez)SbLén; / v bN/
A B A

THF

1 P

Me—N
Figura 3.44. Sintesis selectiva del compuesto 49.

De una solucion en CH2Cl> de la mezcla de reaccion se obtuvieron cristales
del compuesto 49 que cristalizé en un sistema monoclinico y en un grupo espacial
P2i/c, Figura 3.46. El azufre broche “S5” se enlaza a ambos ditiazinanilos en
posicion axial, el mismo conformero observado en la mezcla de 49 y 50. El cristal

de 49 presenta interacciones intermoleculares S---S [3.505(1) A], Figura 3.45,
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mientras que en el cristal de la mezcla, se observaron interacciones S---H (Figura
3.46).

K 28
Figura 3.45. Interacciones intermoleculares S---S en el compuesto 49.

3.3.8.3.- Propuesta de mecanismo para la formacién del sulfuro y selenuro de bis(5-

metil-[1,3,5]-ditiazinanilo)

Se conoce de la literatura que el sulfuro de trietilantimonio (EtsSbS) se
descompone en sulfuro de etilo (SEtz) y sulfuro de antimonio (Sh,Ss3). También el
selenuro de trietilantimonio (EtsSbSe) se transforma en el selenuro de etilo (SeEt»)
y selenuro de antimonio (Sb.Ses), Figura 3.46.1%¢ El mecanismo de reaccion para la

descomposicidn no esta claro, pero se propone que tiene lugar por radicales libres.

i E//Sb\E
| i e ]
Et/si\ g —> Et— Bt T 5b~\\E //Sb
Et E—~¢
E=So0Se SbyE;

Figura 3.46. Descomposicion del sulfuro y selenuro de trietilantimonio.

Basado en lo anterior, la formacion de los compuestos 49 y 50 debe seguir

una transformacion similar. El rearreglo de ditiazinanilos para la formacion de 49 y
50 a partir de la estibina 48 solo sucede en presencia de un calcégeno (S° o SeY),
130



Capitulo 3

e  — A .
en estas condiciones no se observo el derivado de estibina (V) oxidado. Una
consideracion interesante para proponer un mecanismo de formacién del
bis(ditiazinanil)sulfuro 49, es que en estas reacciones se forma y separa un de
precipitado insoluble de color naranja, mezcla de varios compuestos no
identificados (P.f. superior a los 260 °C) que se atribuyeron a los compuestos de
antimonio Sbh2Es (E= S o Se, P.f. 620y 611 °C).136

El mecanismo propuesto se basa en la coordinacién del azufre al antimonio
gue polariza el enlace Sb=Se de la estibina A, con la consecuente ruptura del enlace
S-C y generaciéon de una sal de iminio y un ciclo de tres miembros [Sh-S-CH] B
Figura 3.47. El rearreglo de B da lugar a un ciclo tiazolidina C y la resonancia del
doble enlace entre los atomos de Se y S [C «» D] favorece la migracion del grupo
tiazolidinilo al atomo de azufre generando dos intermediarios isoelectronicos e
isoestructurales en una proporcién 1/1. La repeticibn de dos reacciones: la
migracion de un grupo ditiazinanilo y oxidacion del antimonio, conduce a los
intermediarios E para finalmente liberar los compuestos estables S(MeDtz), (49) o
Se(MeDtz) (50). El compuesto de antimonio (V) posiblemente dé lugar al sulfuro o

selenuro de antimonio (Sh2Es, E = S 0 Se).
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Figura 3.47. Mecanismo propuesto para la formacion de los compuestos 49 y 50.
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3.4.- CONCLUSIONES

Se sintetizaron ditiazinanil fosfinas 37-39 y sus o6xidos con diferentes
calcégenos O (41), S (42, 44y 46) y Se (43, 45y 47). Es importante sefalar que la
sintesis de las fosfinas fue un reto importante debido a su alta labilidad cinética en
reacciones de hidrélisis y oxidacién. Los compuestos se caracterizaron

detalladamente a través de la RMN y de la difraccion de rayos-X.

La oxidacién controlada de las ditiazinanil fosfinas 37, 38 y 39 con diferentes
calcogenos (O, S o Se), permiti6 obtener compuestos cinéticamente estables en
condiciones de temperatura ambiente y al aire, cinco de ellos cristalinos (41-43, 45
y 47).

Es importante sefialar que la trisorganoestibina 48 es muy sensible a la
humedad. La estabilidad en la organoestibinas, respecto a las organofosfinas,
radica en la baja energia de enlace C-Sb (208 kJ molt) y C-P (264 kJ-mol?t). Es
interesante sefalar que se sintetizo la estibina 48 en buenos rendimientos (75%) y
gue su reaccién con selenio o azufre condujo a los compuestos bis(5-metil-[1,3,5]-

ditiazinan-2-il)-sulfuro y selenuro termodinamicamente estables.

Las ditiazinanil fosfinas 37 y 39 se encuentran en equilibrio dindmico a
temperatura ambiente por la presencia del par libre de electrones en el fésforo, la
energia de inversion de ciclo en 37 (AG” = 45.5 kJ-mol?) es equiparable a la del 5-
metil-(1,3,5)-ditiazinano (1) (AG* = 46.0 kJ-mol™?), mientras que la oxidacién con
calcogenos genera heterociclohexanos anclados a temperatura ambiente que

presentan una energia mayor de inversion de los ciclos (AG* > 117 kJ-mol™?).

El giro de los enlaces P-C, en los compuestos bis(ditiazinan-2-il)-fosfinas
oxidadas con azufre (44) y selenio (45), estd impedido por fuertes enlaces de
hidrogeno, ademas del efecto estérico y electronico de los ciclos. Este efecto es el
responsable de su diferente comportamiento en solucion, respecto de los otros

derivados de fésforo con uno y tres ditiazinanilos (41-43, 46 y 47).

Los pares libres de electrones del nitrogeno y del azufre dan lugar a

interacciones intermoleculares, lo cual permite deducir que pueden actuar como
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bases de Lewis con un amplio potencial para estabilizar y coordinar diferentes

metales. La presencia de una base de Lewis dura (N) y otra blanda (S), podria

coordinar selectivamente de manera mono, di o tridentada acidos duros y blandos.
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CAPITULO 4

Compuestos tripodales derivados del grupo 14, evaluacion de los

sitios reactivos

4.1.- INTRODUCCION

Cuando los atomos de los elementos del grupo catorce se encuentran
rodeados de sustituyentes con heteroatomos en posicion 3 se pueden establecer
interacciones intra- e intermoleculares multiples. Estas interacciones muestran la
disponibilidad de los pares de electrones en los compuestos sintetizados en esta

investigacion y su potencial para coordinar acidos de Lewis.

En este capitulo se presenta la evaluacion de la capacidad donadora de los
compuestos tripodales RE(MeDtz)s (E = Si 0 Sn; R = Me o Ph) usando el BH3-DMS.
Se discute la influencia de la coordinacion N—B sobre el a&tomo central y los nucleos
del ciclo. El andlisis se basa principalmente en los datos de RMN de *H 3C, 1B,
29gj y 119,

También se discuten las reacciones secundarias de la apertura reductiva del

ciclo de ditiazinano que conduce a diferentes borataheterociclos.
4.2.- ANTECEDENTES

En nuestro grupo de investigacion se ha estudiado la coordinacion de &cidos
de Lewis del bloque p (B, Al, Ga e In) con [1,3,5]-heterociclohexanos. Los trabajos
previos mostraron que los [1,3,5]-heterociclohexanos son excelentes bases de
Lewis. Se encontrd que el atomo de nitrdgeno es el sitio de coordinacion preferente
con un acido de Lewis como el BHz, mientras que la coordinacién de los &tomos de

azufre es débil y solo se ha observado a -55 °C en exceso de BH3.1’
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4.2.1.- Reacciones con borano
4.2.1.1.- Reaccion de 5-alquil-ditiazinanos con borano (BH3zTHF)

Como ya se ha descrito en capitulos previos, los [1,3,5]-heterociclohexanos
saturados se encuentran en equilibrio conformacional. En los 5-alquil-[1,3,5]-
ditiazinanos, la reacciéon con borano (BHs*THF o BH3z:SMe2) conduce al aducto
N—BHs3. La presencia del borano influye drasticamente en el comportamiento
dindmico de los [1,3,5]-ditiazinanos, los espectros a temperatura ambiente de RMN
de H muestran que los heterociclos se encuentran anclados.?>13%" La accién del
borano como un agente de bloqueo conformacional y configuracional es bien

conocida y sera discutida mas adelante.

La estabilizacion de la conformacion de los aductos N—BH3s se ha atribuido
a las interacciones intramoleculares hidruro-protén (B-H---H-C) que ocurren a
distancias menores a 2.67 A (el radio covalente de un proton es 1.20 y el de un
hidruro de 1.47 A).2® La distancia entre hidruros y protones se midi6 en las
estructuras del estado solido, por difraccion de rayos-X, Figura 4.1.3%3 Estas
interacciones son fuertes y se han analizado en solucion por RMN. Se encontraron
contactos estabilizantes a distancias atdmicas de 2.1 + 0.1 A de magnitud similar a
lo observado en difraccion de rayos-X.'*® Recientemente se ha adicionado mas
informacion de las interacciones hidruro-protén [H¥-H®"] por andlisis tedricos de

puntos criticos y gradientes de densidad.3°

\
W2.48(3)
H 4
2.54(3)\ s
\
2.49(3) ‘o

______ N H

H-. - -L3LG£3) .‘
g - g - H
H .

Figura 4.1. Interacciones enlazantes entre hidruros y protones medidos por difraccion de
rayos-X en cristales del aducto MeDtz—BHs.
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De los dos heteroatomos, azufre y nitrégeno, presentes en los 5-alquil-[1,3,5]-
ditiazinanos solo el nitrégeno se coordina. El borano se coloca siempre en posicion
ecuatorial independientemente del volumen del sustituyente del nitrégeno, Figura
4.2. Se ha calculado la diferencia de energia entre los conférmeros con el borano
axial y ecuatorial de varios N-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos. Se encontré por ejemplo
que el aducto N—BH3 derivado del N-metil-[1,3,5]-ditiazinano con el borano en la
posicion ecuatorial es 42.3 kJ-mol* mas estable que el conférmero con el borano
en la posicién axial.*° La posicion del borano axial o ecuatorial se puede determinar
por los desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de *H, 13C y 1B, ya que
el borano se coordina preferentemente al nitrdgeno en la posicion ecuatorial, la cual

se estabiliza por interacciones hidruro-protén [H¥-H%"], Figura 4.1.%2

T R
|
S\/N THF-BH4 S\_/N
LaSmed T 4s BH
RDtz-BHzec

3
R=Me o iPr

Figura 4.2. Coordinacién quimioselectiva y estereoselectiva de BHs en 5-alquil-[1,3,5]-
ditiazinanos.

Cuando los grupos N-alquilos son voluminosos, como por ejemplo el terbutilo
(tBu) o el metilbencilo [-CH(CHz)Ph], los aductos N—B son inestables y reaccionan
tan rapido que no se han podido aislar, solamente han sido observados en solucion
por RMN. Las reacciones conducen a los aductos alquildimetilamina-boranos
(RMe2N—BH?3) originados por la apertura reductiva del ditiazinano,'”®® Figura 4.3.
Estas reacciones ocurren rapido aun a baja temperatura (-70 °C). Los intermediarios
en estas reacciones son heterociclos de boro, estables solo cuando el N-
sustituyente R es metilo o isopropilo. En solucion, los heterociclos borata presentan

una sefal triple caracteristica en los espectros de B (5 = -3.0 ppm).1%°
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Figura 4.3. Isomerizacion del aducto de borano de [1,3,5]-ditiazinano.

La formacion de los heterociclos de boro es una reaccion de isomerizacion
del aducto N—BH3 que requiere de calor o de un exceso de borano. La reduccién
de los heterociclos borata necesita de dos equivalentes de borano. En los
ditiazinanos, la causa de esta apertura es la formacion de aductos S—BH3 que
cambia la polaridad de la molécula. Los calculos de los momentos dipolares
muestran la inversion de la direccion del momento dipolar en los aductos N—BH3
(2.9 D) dirigido hacia el borano, con respecto del 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano (2.4 D)
en donde el momento dipolar se dirige del centro del anillo a los atomos de azufre,
Figura 4.4.%° La apertura del heterociclo se favorece cuando la especie borata es
mas estable que el aducto, como es el caso de R = Me con AG° = 70 kJ-mol™?. Lo
anterior se explica comparando las cargas atomicas en las moléculas. El calculo de
las cargas de Mulliken indica que el boro proporciona densidad electrénica al azufre
(-0.00 y -0.03) en el borata mientras que en los aductos ambos atomos de azufre

poseen carga positiva (+0.22).13°

Me
2
24D
Me BH;
S ’\|'*BH S 'i'\M
Vi~ nd A °
29D 6.4D
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Figura 4.4. Momentos dipolares calculados con [HF/6-31++G].

4.2.1.2.- Estereoquimica de los 5-alquil-ditiazinanos

En la isomerizacion de los N-boranos (BHz, BDs 0 BH2Cl), el ditiazinano sufre
la ruptura de un enlace S-C, la formacion de un nuevo enlace S-BH: y la migracién
de uno de los hidruros hacia el metileno para formar el grupo N-CHs. Cuando la
isomerizacion no ocurre en un ambiente quiral, permite que la migracion del BH, se
efectle hacia cualquiera de los lados del anillo, de manera que se tienen dos
isbmeros. La isomerizacion implica el intercambio de un grupo -CHaz- por un -BX»-
(X = H, D) o BH(CI). El resultado es una molécula quiral aun cuando se parta de
moléculas simétricas. La estereoquimica en los boratas depende de dos variables:
a) del 5-alquil-ditiazinano inicial y b) de la sustitucion del boro que puede generar en
solucion especies enantioméricas o diasteroméricas. Lo anterior se ejemplifica en
la Figura 4.5. En 1, la reduccion con BHs da lugar a un par de enantiomeros.” En I,
la cuaternizacion del &tomo de nitrdgeno detiene la inversién de configuracion
presente en aminas terciarias y fija la configuracion del nitrégeno.®® Cuando los
cuatros sustituyentes del nitrdgeno son diferentes se genera un centro
estereogénico, que es lo que ocurre con el aducto N—BDs del 5-metil-[1,3,5]-
ditiazinano con una configuracion estable. Al analizar las moléculas ancladas a -55
°C por RMN de !H, se generan atomos de nitrégeno de configuracion (R)y (S) y la
apertura del heterociclo conduce a la formaciéon de diastereémeros cada uno de

ellos con su enantiémero.

En lareaccion lll, el aducto N—BH3 del 5-isopropil-[1,3,5]-ditiazinano produce
un centro estereogénico (R o S) en el nitrégeno. Ademas, el grupo isopropilo mas
voluminoso que un metilo, adopta la posicién ecuatorial y genera un par de
enantiomeros. El boro también puede ser un centro estereogénico que se logra
cuando el 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano reacciona con BH.CI (reaccion IV).2! En este
heterociclo, el boro es un centro estereogénico que a temperatura ambiente se

encuentra en equilibrio entre cuatro isémeros.
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Figura 4.5. Estereoquimica de los ditiazinanos.

El andlisis de los isdbmeros a baja temperatura (-65 °C) por RMN de *H
muestra en mayor proporcion (70%) el diasterebmero con el cloro en posicion axial
y el 30 % con el cloro en ecuatorial. A esta temperatura se obtiene informacion
valiosa para determinar la configuracién del atomo de boro como las constantes de
acoplamiento B-H ecuatorial (161 Hz) y B-H axial (127 Hz). Cuando se utiliza el 2,5-
dimetil-[1,3,5]-ditiazinano y BH3*THF (reaccion V),*° los carbonos metilénicos C4 y
C6 son enantiotopicos, la isomerizacidon del heterociclo en una de esas posiciones
genera un centro estereogénico en C2 (R 0 S). El ditiazinano se encuentra anclado

a temperatura ambiente y con el grupo C2-Me en la posicion ecuatorial.®?
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Los reportes de la reaccién de 2,5-dimetil-[1,3,5]-ditiazinano (anclado a
temperatura ambiente) con un equivalente de BH>CI-DMS a 40 °C, conduce a cuatro
isbmeros configuracionales en proporciones iguales, dos pares de enantiomeros,*!

Figura 4.6. En donde Ay B son enantiomeros de C y D respectivamente.

I\,IIe I\,IIe
S N S N
e S e e fo
A) (R (S) (R) | (R)
Me (A) H c,:| (B) H H
S 'L 25% 25%
2 BH,CI-DMS
Me " 2—>
\As\l 40 °C Me Me
H
Ml Aol
Me /g B Me Me S B Me
(c) (S ¢i (D) |(S H
25% H 259,

Figura 4.6. Relacién de is6meros configuracionales.

4.2.2.- Reaccion con otros elementos del grupo 13

Las reacciones de 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano con reactivos de aluminio
(AIMes, AlMexCl, AICI3 o AIBr3) en tolueno dan exclusivamente los monoaductos
N—AI. La RMN de ?’Al (110-183 ppm) indica que el aluminio y el nitrégeno son
tetracoordinados. El calentamiento del aducto N—AI por encima de 75 °C no
provoca la isomerizacion. En estos compuestos, los autores proponen interacciones
haluro proton, responsables de la conformacion del heterociclo. La hidrélisis de los
compuestos de coordinacién origina compuestos iénicos que muestran la fragilidad
de los enlaces N—M (M = Al o Ga),** Figura 4.7.

Me Me H e
r!l A r!l hidrdlisis r!l® XRa
S— ) —/8» S—_["»p ——» S—_,"~~ X =Al, Ga
(&S Asﬁl [aS Me R-c Br

A = AlMe3, AlMe,Cl, AICl5, AlBr3, InCls

Figura 4.7. Aductos de &acidos Lewis del grupo 13 del 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano.
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Cuando el sustituyente en el nitrégeno de los [1,3,5]-ditiazinanos contiene un

grupo OH, el heterociclo funciona como un quelato. Las reacciones con AlMezR (R
= CHs o Cl) forman enlaces O-Al covalentes. La formacion de dimeros simétricos
genera especies de aluminio pentacoordinadas. Modificando la proporcién de los
reactivos es posible obtener compuestos de aluminio en la misma molécula con
diferentes entornos quimicos y nimeros de coordinacion,*#! Figura 4.8. Reacciones

similares con GaCls, presentan el mismo comportamiento.4?

2\ 0->AI g
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X %
Me X
R =H, Me o Ph
OH R Me

X =Me o Cl X=MeoCl
AlMej; o

s__N AlMeCl

[aS

Figura 4.8. Compuestos de aluminio tetra y pentacoordinados derivados de [1,3,5]-
ditiazinanos.

Los resultados anteriores muestran la versatilidad de las reacciones de los
[1,3,5]-ditiazinanos. El aumento de sitios basicos puede mejorar su poder
coordinante. Con esto en mente se estudiaron compuestos tripodales estables
derivados del 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano con metaloides y metales como el silicio y
el estafio. Los nuevos compuestos permitirdn abundar sobre el conocimiento de su
guimica heterociclica, su reactividad y la influencia del atomo central en la

estereoquimica y las propiedades fisicas y quimicas.

En este apartado se discuten los aductos N—>BH3z de compuestos tripodales

derivados de 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano. Las moléculas escogidas para este analisis
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producen diferentes efectos estéricos y electronicos que influyen en la estabilidad
de los compuestos de coordinacion formados.

4.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

Las moléculas estudiadas son el bis(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-
dimetilsilano 4, tris(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilsilano 19 y -metilestanano 22,
el tris(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilsilano 25 vy el tris(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-
2-il)-fenilestanano 31. También se describe e sintesis de diez nuevos compuestos
51-60, Figura 4.9, cuya caracterizacion se llevd a cabo exclusivamente a través de
la RMN.

Me
\N \N/R1
R J. R\4 /Z/I
N— T~ VII///LJ Rs /h\ 7"'//EJ
BH;*DMS _ o .
|\|,| CDCl; I\III X = BHg; Y = electrones libres

51 E=Si,R{=Ry=Y,R3=X, Ry=Me, Z=CH,

(( 52 E=Si,R{=Y,Ry=R3=X, Ry=Me, Z=CH,
53 E=Si, Ry = R2—R3 X,R4=Me, Z= CH2

\Me \Me 54 E=8Sn, R1=Ry=R3=X,R4=Me, Z=CH,
] R2 55 E=Si,R1=Ry,=R3=X,R4=Ph, Z=CH,
19 E=Si, R=Me 56 E = Sn, R;= Ry= Rs= X, Ry = Ph, Z = CH,

22 E=Sn,R=Me
25 E=Si, R=Ph
31 E=Sn R=Ph

57 E=Si,R,=Y, R3=X, R1= Rs= Me, Z = BH,
58 E = Si, RQ—R3—X R4 =R4=Me, Z=BH,

Me Me
\ \ R,
ve J‘ ve J‘
Ve, Jp Me..,d b
BH;*DMS
—_—
(/ 4 (/ 59 R, = BH3, R, = Par de electrones
N 60 Ry =R, =BHj3
N R*

Me

Figura 4.9. Sintesis de aductos N—BHs3, en sistemas tripodales y bipodales derivados de
[1,3,5]-ditiazinanos.

Los compuestos 52-56 resultaron ser altamente reactivos, se isomerizan a
temperatura ambiente y son inestables en condiciones ambientales y en presencia
de humedad. Los heterociclos en los compuestos de silicio 19 y 25 y de estafio 22

y 31 se encuentran anclados con una conformacion de silla y el grupo Sn-C2 en
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posicion ecuatorial, mientras que el sustituyente en N-CHs est4 en posicién axial.
Se espera que la formacién de los aductos en el nitrégeno ancle las moléculas y

permita estudiar la selectividad y la estereoquimica de los sitios coordinantes.

4.3.1.- Reacciones de borano con los compuestos tripodales 19, 22, 25y 31.

Los compuestos tripodales derivados de 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano tienen
guince pares de electrones libres disponibles para coordinarse y un centro metélico
(Sn*") o metaloide (Si**). En esta seccion se discute la reactividad del BH3 con los
compuestos tripodales representativos 19, 22, 25 y 31 considerando: a) el atomo
central E (Si o Sn) en la posicién C2 del ditiazinano, b) el efecto estérico de los
heterociclos y c) el efecto del E-sustituyente metilo electrodonador o fenilo

electroatractor.

La formacion de aductos N-borano impide la inversion del anillo y del &tomo
de nitrégeno a temperatura ambiente. Los tres ciclos del (5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-
2-il) en los alquilsilanos 19 y 25 y los alquilestananos 22 y 31 no muestran la
inversion del heterociclo. La formacion del aducto convierte al atomo de nitrdgeno
en un centro de configuracion estable. El analisis de los espectros de 'H, 13C, 1B,
29Sj o 119Sn proporciona informacién acerca de la distribucién de la densidad

electronica en los compuestos 51-60.

Los primeros aductos N—BHj3 se sintetizaron en matraz Schlenk por adicién
del BH3*DMS en THF a -78°C. El andlisis de la solucién después de cinco minutos
de reaccion y de la evaporacion del disolvente en vacio, mostré una mezcla de

productos de coordinacién y de isomerizacion como se discutira mas adelante.

Para observar los productos coordinaciéon antes de su isomerizacion, se
decidi6 realizar un estudio espectroscépico de las reacciones de los ligantes
tripodales 19, 22, 25y 31 con tres equivalentes de BH3-DMS directamente en tubos
de RMN. Los productos fueron los triaductos N—B, en los cuales con el paso del

tiempo uno de los brazos se isomeriza para formar un borataheterociclo-hexano.
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Con la idea de observar el proceso de isomerizacion se decidio realizar la
reaccion del tris(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilsilano (19) con uno, dos y tres
equivalentes de BH3-DMS, Figura 4.10.

Me Me
\N \N/R1
M\e SJ I\Qe SJ
SJ , SJ
’/\~37"'//SiJ RS\N’/\NSV ”’/SiJ
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N — - -
N< e N~we 5; R1_Y,F_{2 |33 X
R, 53 R;= Ry=R3=X

Figura 4.10. Sintesis de los aductos N—BHj3 derivados del compuesto tripodal 19.

4.3.1.1.- Reaccion del compuesto 19 con tres equivalentes de BHz*DMS y su estudio

por RMN multinuclear.

Una solucion del compuesto 19 en CDCls con tres equivalentes de BHz:DMS,
en un tubo de RMN y a -78 °C, se agitd por cinco minutos y se dejo calentar a
temperatura ambiente. La muestra se analizd por resonancia multinuclear y se
encontrd el compuesto tricoordinado 53, como Unico producto, Figura 4.11. El
seguimiento de la reaccion por RMN de B, mostré que en solucion el compuesto
53 se mantiene durante ~5 horas (6 = -8.3 ppm), después aparece una segunda
sefal a -3.0 ppm del compuesto 58, caracteristico de un borataheterociclohexano

(seccion 4.3.2). El compuesto 53 también se identificé por RMN de 2°Si, *H y 13C.

2.92
M\e 0.57 M\e
N 0.1 N’szs
“Qe SSJ‘ 630 g4 M€ SSJK 3.97
N‘/\ss7 " SiJ 3eq BH;- DM§, H3B N‘/\SS7 Il/ls4i1 Hec
|\|I| ( CDCl, | ( : H 4.44
e Me 4.04
S'S 43.2 S'S
( 19 ( ( 53
N\Me /N\Me
H,B

Figura 4.11. Datos [8, ppm] de RMN 2°Si, *H y 13C del compuesto 53.
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4.3.1.2.- Reaccién del compuesto 19 con uno y dos equivalentes de BH3-DMS y su
estudio por RMN multinuclear.

Las reacciones del compuesto 19 con uno y dos equivalentes de borano
(BH3:DMS) se hicieron en un tubo de RMN en CDClz y a -78 °C. Las mezclas de
reaccion se analizaron a 20 °C, después de cinco minutos de agitacion. Las
reacciones se siguieron periédicamente durante un mes, con el fin de seguir la
evolucién de la formacion de los diferentes compuestos, asi como la naturaleza de

los enlaces de coordinacion (N—B).

4.3.1.2.a.- Estudio por RMN de !B

El seguimiento por RMN de !B, de las reacciones de uno y dos equivalentes
de borano con el compuesto 19 indic6 el mismo resultado. Las mezclas de reaccion
se observaron a los veinte minutos de agitacién a -78 °C. En el espectro aparece
una sola sefial ancha en 6 = -8.3 ppm caracteristica del aducto N—BHs. En la misma
mezcla de reaccién analizada cinco horas después, aparece gradualmente una
sefial en -3.0 ppm que corresponde a un compuesto borata (N—BH>—S). Después
de varios dias se observa que la isomerizacion no es completa. En la Figura 4.12
se presentan los espectros de !B a diferentes tiempos, en donde se ve que los
N—BH3 aductos 51-53 son los compuestos cinéticos y que su isomerizacion da los

compuestos termodindmicos 57 y 58.

a)

R = SiMe(MeDzBH3),

ﬁ -Il -I6 I -10 : -:Il4
ppm
Figura 4.12. Espectros de RMN de !B (96.29 MHz, CDCls, 20 °C) del seguimiento de la

reaccién de 19 con 2 equivalentes de BH3*DMS a: (a) 20 min, (b) 5 horas y (c) 20 dias.
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La preferencia de la coordinacién del nitrdgeno sobre la del azufre indica que
las reacciones son quimioselectivas. Una explicacion a este comportamiento seria
el cambio del momento dipolar que se produce en el ditiazinano al coordinarse. Al
establecerse la N-coordinacion se origina un efecto inductivo importante del borano
y provoca que los electrones en los atomos de azufre se encuentren menos

disponibles.

4.3.1.2.b.- Estudio por RMN de ?°Si

La resonancia de 2°Si también resulté ser una importante herramienta para
diferenciar los nuevos compuestos de coordinacion. Asi, a una hora de reaccion, y
presencia de un equivalente de BH3-DMS se observan tres compuestos (6 = -3.9
{17 %}, -1.8 {50 %} y +0.8 ppm {33 %}). En la reaccion con dos equivalentes de
borano aparece una cuarta sefial a 6 = +4.1 ppm en relacion {6 = -3.9 (4.5 %), -1.8
(23.0 %), +0.8 (54.5 %) y +4.1 (18.0 %)}

La primera sefial a frecuencias bajas (6 = -3.9 ppm) corresponde a 19 y las
otras tres a los compuestos mono- (51), di- (52) y tricoordinado (53)
respectivamente, Figura 4.13. El cambio de la densidad electronica en el atomo
central se refleja en el desplazamiento quimico que depende del nUmero de grupos

N—BHs3 en cada molécula.

Me Me Me
\ _BH, \N,BH3 \ _BH,
Me SJ. I\Qe SJ‘ I\Qe J.
S S
ND\SSV '”/SIJ N/h\ssy "’/Si\—b H3B\ND\SSV',///SIJ
| -1.8 | (+0,8 | +4,1
M M
¢ <?S 51 ¢ (3(3 52 Me <?S 53
N\Me /N\Me /N\Me
H,B H,B

Figura 4.13. Desplazamientos de RMN de ?°Si en los compuestos monocoordinado 51,
dicoordinado 52 y tricoordinado 53.
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De la comparacion de los desplazamientos quimicos de la RMN de 2°Si de

los cuatro compuestos 19 y 51-53 se establece que la sefial se desplaza a
frecuencias altas al aumentar los aductos N—BH3z en la molécula, Ad de +2 ppm en
el monoaducto, +2.6 ppm en el diaducto y +3.3 ppm en el triaducto, Figura 4.14. El
cambio podria indicar la disminucion de la densidad electronica alrededor del atomo
de silicio y es provocado por la formacién del aducto N—BH3 que atrae la densidad
electronica de los atomos de azufre hacia el nitrdgeno. Esta tendencia puede estar
relacionada con la disminucion de las interacciones intramoleculares S---Si (Capitulo

5), ya que la coordinacién con BHz disminuye estas interacciones.

Desproteccion de 2°Si en C2

3BH,

3(ppm)
S A N O N B O

“BH, 2 3

n =numero de BH,

Figura 4.14. Efectos de desproteccién del &tomo de silicio en el compuesto 19, por
formacion de aductos (N—B).

4.3.1.2.c.- Estudio por RMN de *H

La densidad electronica en los compuestos 51-53, respecto a 19, no se limita
solo al atomo central, si no también se refleja de forma importante en los
desplazamientos quimicos de *H y 3C de todo el heterociclo a seis y siete enlaces
en un sistema saturado. El seguimiento de la reaccién permite ver diferentes
sefales para los carbonos endociclicos y para los hidrégenos de las posiciones 2,
4y 6. Ademas, ayuda a identificar los heterociclos N-aductos y los heterociclos sin

coordinar, con base en sus diferentes entornos quimicos.

De los cuatro compuestos detectados por RMN de 2°Si, la estructura de 51y
52 se corroboré por la RMN de 'H. El monoaducto 51 se forma preferentemente
(50%) en presencia de un equivalente de BH3-DMS con 19 (17%) y 52 (33%),
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mientras que el diaducto 52 se favorece (54.5%) con dos equivalentes de BH3:-DMS
mezclado con 19 (4.5%), 51 (23.0%) y 53 (18%), y con tres equivalentes solo se

obtiene el triaducto 53.

Para una mejor comprension de la mezcla de compuestos en las reacciones
con uno y dos equivalentes de borano se debe analizar el cambio de la simetria en
la molécula de 19, al formar mono, di y tri aductos N—BH3, Figura 4.15. Los
espectros de RMN de H del compuesto 19 (capitulo 2) demuestran que en solucion
la molécula posee una simetria “C3”. En general e idealizando la equivalencia
guimica de los heterociclos, se espera que la coordinacién con BHsz de uno o dos
de los heterociclos reduzca la simetria a Cs. Por otra parte, la formacién del triaducto

conduce nuevamente a la simetria del compuesto a Ca.

La reaccion de 19 con uno y dos equivalentes de borano genera mezclas de
compuestos 19, 51-53, por RMN se observan seis ditiazinanilos quimicamente no
equivalentes. En los espectros, los ndcleos en los heterociclos presentan diferentes
sefiales dependiendo del nimero de aductos N—BHs en cada molécula. La
asignacion inequivoca de los compuestos 51 y 52 se baso en la comparacion de los
espectros puros de 19 y 53 y la intensidad de las sefales en los espectros de las
mezclas. En los espectros de H también se cuantificaron los cambios de los

desplazamientos quimicos.

Cs3 Me Cs Me Cs l\|l|e Cs3 |\|Ile
UL R ——— ] N —— ]| R— ] TR
/ R BHs DMS / R' BH;- DMS R BHs-DMS P 4 R'
RY 19 RY 51 R 52 R 53

Me Me

l l
R4 \:IN R'= \A\~/IN\BH3

Figura 4.15. Simetria molecular de los compuestos 19, 51-53 en solucién, en donde para
simplificar se considera la equivalencia quimica de los heterociclos.
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M\e M\e Me Me
\

JN JN,BH3 JN’BH3 /N’BHg

Me Me Me Me

S S S
\ ‘.SJ \ glsJ JSJ \ 5"54
FSV anSi hSVHIIIISI hSV HSI LB hSV

N/\S N g ( l}l/\S ( 3 \,?‘/\
Me S S 19 Me (S(S 51 Me S S 52 Me S S 53

JM _JLJL
TR
Ao b
I V) S U

49 47 45 43 41 39 295 230 0.50

Figura 4.16. Ampliacion de los espectros de *H (CDCls, 500 MHz, 20 °C), a) compuesto
19, b) 19 y un equivalente de BH3*DMS, c) 19 y dos equivalentes de BHz*DMS y d) 19y
tres equivalentes de BH3*DMS.

En los espectros de protdn se observan a frecuencias bajas (Fig. 4.16 H), los
grupos Si-Me (~0.50 ppm). La pequefia desproteccion de la sefial del grupo Si-Me
al formar el aducto N—BHz3 es aditiva [en el derivado mono-coordinado N—BH3 es
dA = 0.02 ppm, en el di- 5A = 0.04 y en el tricoordinado dA = 0.04 ppm]. Los grupos
N-Me coordinados y N-Me sin coordinar también se diferencian por ~0.2 ppm
aproximadamente, Fig. 4.16 F y Fig. 4.16 G. Los protones H2 en los heterociclos
coordinados (Fig. 4.16 D), respecto de los no coordinados (Fig. 4.16 B) se

desplazan a frecuencias bajas, (~0.55 ppm). Ademas, la proteccion sobre H2 se
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incrementa con el numero de atomos de nitrdogeno N—BHz. Los hidrogenos H4ax y
H6ax de los ditiazinanilos coordinados, mono, di, o tricoordinados resuenan a d =
~4.43 ppm [d, 2J(*H, *H) = 14.0 Hz], Fig. 4.16 C. En los heterociclos sin borano, los
hidrégenos axiales tienen pequefias diferencias respecto a los heterociclos
coordinados y aparecen como sefales dobles traslapadas en & = 4.98 ppm, Fig.
4.16 A. Los hidrogenos H4ec y H6ec, en los ditiazinanilos libres o coordinados se
traslapan en 6 = ~3.9 ppm. En ningun experimento fue posible asignar los protones

del borano, Figura 4.16 E.

En los espectros de proton, la intensidad de las sefales, las constantes de
acoplamiento y los efectos de la coordinacion N—BH3 permitieron asignar las
sefiales de 51 y 52. Otro aspecto que modifica los desplazamientos quimicos es la
rigidez de los heterociclos coordinados, que afecta a su vez a los heterociclos
vecinos. Los cambios mas importantes se observan en los heterociclos coordinados,
los cuales presentan efectos de proteccidon, mientras que el grupo axial N-CHz se
desprotege, Figura 4.12. Este andlisis permitié6 determinar la variacion de los
desplazamientos quimicos por la modificacion de la densidad electréonica que
origina la coordinacion del BHs. La caracterizacion completa por RMN de 'H de 51

y 52 se resume en la figura 4.17.

19 \4'63 a6 3 51 271 2 415 443
4.98
H 4f|7 0.53 2.927
CH, CH,
4.01 L 4
H S "1y gj S<~_ -~N—>BH,
N~ s H
| 3.94
CH,
H
2.71 52 413 4I.-‘l13 2

Figura 4.17. Datos de RMN *H [, ppm] de los compuestos 19, 51 y 52.
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4.3.1.2.d.- Estudio y caracterizacion por RMN de 3C.

La asignacion de las sefiales de **C para los compuestos 51 y 52 se describe
en la Figura 4.18. Los efectos de la coordinacion N—BH3 provocan
sistematicamente una ligera desproteccion (Ad = 0.02 ppm) de los grupos Si-CHs;
la sefial se desplaza a frecuencias altas con el aumento de heterociclos
coordinados. En los N-CHs, la desproteccion es mas evidente (A3 = 5.5 ppm). En la
mezcla de 19, 51-53, los carbonos endociclicos C2, C4 y C6 presentan entornos
guimicos diferentes y dan sefiales para seis ditiazinanilos quimicamente no
equivalentes. En la zona de § = 32.1 a 28.4 ppm en el espectro de RMN de *C
aparecen cinco sefiales con diferente intensidad que corresponden a los carbonos
C2, tres de ellas (6 = 32.1, 32.2 y 32.3 ppm) se encuentran a frecuencias mayores
respecto de las otras dos sefales (6 = 28.7 y 28.4 ppm) y corresponden a todos los
ditiazinanilos. Los carbonos C2 de los compuestos 52 y 53 aparecen juntos en ¢ =
28.4 ppm. En la zona esperada para los carbonos metilénicos C4 y C6 aparecen
seis seflales que muestran la no equivalencia de los ditiazinanilos, hay tres sefales
en o = 63.0, 63.2 y 63.4 ppm para los heterociclos coordinados y otras tres en o =
61.3, 61.36 y 61.40 ppm para los no coordinados. Los cambios en los
desplazamientos quimicos ejemplifican la influencia de la coordinacion del nitrégeno

en el cambio de la polaridad de los ditiazinanilos.

9.8 37.7 96 43.2
CH, CH,3 61.32 CH, CH,
| s | ( h 32.10 S 'L
Si ~—— S "N si ~_—N=BH;
323 6136 3 (!:H3 287 634
19 37.7 51
9.1 43.2 '3'(3 ‘::SHZ
Si S\/N*BH3 ‘/\S " si s\/N*BH:s
Sead NS Snad
28.4 | 28.4
63.0 3 CHs 63.2 2
53 37.7 52

Figura 4.18. Desplazamientos quimicos de RMN de **C
de los compuestos 19, 51, 52 y 53.
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4.3.1.3.- Reacciones de tris[5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il]-metilsilano 25 y del tris[5-
metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il]-alquilestanano 22 y 31 con tres equivalentes de
BH3-DMS.

Las reacciones de adicion de 3 equivalentes de BH3-DMS a los compuestos
MeSn(MeDtz)s3 (22), PhSi(MeDtz)3 (25) y PhSn(MeDtz)s (31) se llevaron a cabo en
un tubo de resonancia a -78 °C y dieron lugar a los compuestos tricoordinados 54,
55y 56, Figura 4.19. Las mezclas de reaccion se siguieron a temperatura ambiente
y se analizaron a los cinco minutos de reaccion. Las reacciones son selectivas y
dan un solo producto que permanece por 5 horas, y que posteriormente se
isomeriza uno de los heterociclos coordinados. Los efectos inductivos causados por
la coordinacion N—B permitieron la asignacién inequivoca de 54-56 a través del
estudio de RMN de !B, 2°Sj, 11%Sn, *Hy 13C.

" "8,
s e

R R
)
N/h\ssy"///\E HsB\N/h\sSV "INE

| ( 3 BHyDMS | (
Me <S s CDCl; Me <?S
( N
N\Me J ~Me
22 E=Sn, R=Me HB 54 E=sSn,R=Me
25 E=Si, R=Ph 55 E=Si, R=Ph
31 E=Sn, R=Ph 56 E =Sn, R=Ph

Figura 4.19. Sintesis de compuestos tricoordinados N—B derivados de triditiazinanil
silanos 55 y estananos 54 y 56

4.3.1.3.a.- Andlisis por RMN multinuclear.

La formacion del enlace N—B en los compuestos 54-56 se confirmé por RMN
de !B, en los espectros aparece una sefial en § = -8.3 ppm. Las reacciones se
siguieron por cinco horas, tiempo en el cual aparecié una sefal en 6 = -3.0 ppm
caracteristica del isbmero borata. La asignacién de las sefiales en los espectros de
RMN de #Siy 1%Sn de los compuestos 54-56 se encuentra en la Tabla 4.1. En

general, se observa que los nucleos centrales se desprotegen de manera importante
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y aparecen a frecuencias mayores respecto a 22, 25y 31. El efecto de la naturaleza
de los E-sustituyentes se establece al comparar los organosilanos 53 y 55 e indica
gue la densidad electronica del grupo fenilo provoca un efecto protector sobre el
atomo de silicio y lo hace resonar a frecuencias menores. La misma tendencia se

observa en los organoestananos 54 y 56.

La RMN de 'H confirmé la formacion de los tres aductos (N—B), en el caso
de 56 el espectro muestra un juego de sefiales para los ditiazinanilos coordinados
gue sugiere la presencia de una molécula simétrica (Cs), Figura 4.20. Al igual que
el atomo central, el hidrégeno H7 se desplaza a frecuencias altas, mientras que H2,
H4 y H6 se desplazan a frecuencias bajas respecto a los compuestos precursores
22, 25y 31. La caracterizacién completa de las sefales de protdn se presenta en la
Tabla 4.2. Los hidrogenos axiales (H2, H4ax y H6ax) se protegen de manera
significativa (Ad ~ 0.5 ppm) mientras que en los hidrégenos ecuatoriales el cambio
es minimo (A8 ~ 0.02 ppm), lo opuesto ocurre en los hidrogenos H7 que se
desprotegen (Ad ~ 0.1 ppm). La comparacion de H2 en los organosilanos 53 y 55
indica que el alquilo R-Si (R = Me o Ph) ejerce una influencia importante y es H2 el
mas afectado por la desproteccion del fenilo. Se observo la misma tendencia en los
organoestananos 54 y 56. El proton H2 se desplaza a frecuencias mayores en los

organoestananos 54 y 56 en comparacion con los organosilanos 53 y 55.

Tabla 4.1. Datos [5 y A3, ppm] de RMN de ?°Si (59.62 MHz, CDCls, 20 °C) y 1°Sn (111.92
MHz, CDClIs, 20 °C) de los compuestos 53-56 y las materias primas 19, 22, 25y 31.

M\e M\e
BH
N N7l
SV g H;B SZ=
T/\SV( 3 \T/\S (
Me S s Me S's
19 E=Si, R=Me 53 E=Sj, R=Me
22 E=Sn,R=Me 54 E=Sn,R=Me
N_. 25 E=Si, R=Ph N 55 E=Si, R=Ph
Me 31 E=sn, R=Ph HB/ Me 56 E=3sn, R=Ph
3
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RE(MeDtz)s RE(MeDtz-BHs)3 AS
19| -39 53 +4.1 8.0
25| -17.0 55 -8.7 8.3
22 | -101.8 54 -43.0 58.8
31| -190.2 56 -123.0 67.2
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En los espectros de RMN de 1°C de 54-56 también se refleja la simetria Cs
debido a que solo se observé un juego de sefiales para los tres heterociclos
coordinados. La presencia del aducto N—BH3 desprotege los carbonos C7 (3A ~5
ppm), C4 y C6 (8A = 1.5 ppm), mientras que los C2 se protegen (3A ~4 ppm) en

comparacién con los precursores 22, 25y 31.

7
7
Sn ~_— N> BH3
H4/6ec
3 THF DMS THF
H2 H4/6ax
H-o H-m,p H-2 ’ r H-4,6ax H-4,6ec H-7
| |
| | I
J[\ ll | \l_
| | |‘ ] .LI- | wi
.J'fu-ﬂll_..'l.. . /! | N U |'. i ) ||__I'll.”|‘.' i I‘_\II__‘_ o . N X
TN 1) i U L
8.0 ?:5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

Ppm

Figura 4.20. Espectro de *H RMN (300 MHz, CDCls, 20 °C) del compuesto 56.

Se encontrd que los ditiazinanilos en los REDtz3 estan anclados y la inversion
del nitrogeno se detiene a temperatura ambiente. Ademas, se observé que la
presencia del borano en los derivados RE(Dtz—BHz3)3 actia como un agente de

bloqueo configuracional del nitrégeno y del anillo. Se sabe que en los ditiazinanos
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anclados, los grupos metilos adoptan la posicion axial y se confirma por el
desplazamiento del N-CHs (C7) en & = 43.2 ppm.®? La caracterizacion completa se

presenta en la Tabla 4.3.

Tabla 4.2. Desplazamientos quimicos (5 ppm) de RMN de *H (500 MHz, CDCls, 20 °C) de
los compuestos 53-56.

Me

\N,BH3

R g/
H;B hs "’//}EJSJ

\T/\S (
Me

S s
53 E=Si, R'=Me
54 E =Sn, R = Me
N 55 E=Si, R =Ph
§ Me 56 E=gn, R'=Ph
H,B

MeSiR3, 53 MeSnR3, 54 PhSiR3;, 55 PhSnR3z, 56

H2 4.04 4.50 4.35 4.62
H4ax, H6ax 4.44 4.45 4.49 4.51
H4ec, H6ec 3.97 3.90 3.97 3.90

H7 2.92 2.96 2.93 2.97

H9 0.57 0.71 7.92 7.69

*R = MeDtz—BH3

Tabla 4.3. Desplazamientos quimicos (5 ppm) de RMN de **C (125.76 MHz, CDCls, 20 °C)
de los triaductos derivados de 53-56 tripodales.

Me
\N,BH3
e |
H3B\N/h\ss ""/}EJS
we K,
(( 53 E=Si, R'=Me
54 E =Sn, R = Me
N_. 55 E=Si, R=Ph
# ~Me 56 E=sn, R'=Ph
H,B
MeSiRs, 53 MeSnR3, 54 PhSiR3, 55 PhSnRs, 56
C2 28.4 26.4 28.7 27.2
C4,6 63.0 63.4 63.3 63.5
C7 43.2 43.0 43.4 43.2
C90GC, 9.1 -12.5 135.9 137.3

*R = MeDtz—BH3
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4.3.2.- Apertura de los ditiazinanilos en los derivados MeSiDtzz mono-, di- y

triaductos N—=BHs.

Los derivados MesSiDtz—BHsz y MesSnDtz—>BHz son compuestos muy
estables, no se isomerizan ni en presencia de exceso de borano, este
comportamiento se ha explicado suponiendo que las interacciones de los azufres
con el silicio o estafio (S---Si 0 S---Sn)®! inhiben la apertura del anillo y la habilidad
del azufre de coordinar a BH3 para formar un aducto (S—BHs), intermediario previo

a la isomerizacién,'’ Figura 4.21.

Me
R=H | \
o S~
Me 50 °C AS~BH2
‘ Borata
S\/ S
BH
RS
R = EMe; “l"e
\
>< > Me,E S / Me
50 oC 3 \A ~
E=SioSn

Figura 4.21. Isomerizacion en derivados de 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos con BH3*THF.

A diferencia de lo observado en los compuestos organometalicos
MesSiMeDtz y MesSnMeDtz que poseen un solo ditiazinanilo, los RSi(MeDtz—BHz3)3
(53 y 55) y RSn(MeDtz—BHz3)s (54 y 56) son susceptibles a la isomerizacion en
condiciones suaves, por lo que resultod intrigante la inestabilidad en las nuevas
moléculas. Motivados por comprender la reactividad en los derivados
triditiazinanilos, se abordo el analisis de la isomerizacion del MeSi(MeDtz—BH3)s,
la estabilidad de los nuevos isémeros borata y el estudio de su conformacion y

configuracion.
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4.3.2.1.- Isomerizacion de los heterociclos en los compuestos de coordinacion 51,
52y 53.

Como se describi6 en secciones anteriores, los compuestos
MeSiDtzx(Dtz—BH3s) (51), MeSiDtz(Dtz—BHs3).> (52) y MeSi(Dtz—BH3)z (53) son
susceptibles a isomerizarse después de unas horas en solucién, lo que indica que
51, 52 y 53 son inestables. Por RMN de !B se establecié que 52 y 53 tienen un
tiempo de vida de aproximadamente cinco horas. Partiendo de este hecho, se

buscaron las condiciones para evaluar la isomerizacion de estos compuestos.

4.3.2.1.a- Isomerizaciéon de los compuestos mono (51) y dicoordinado (52).

Las reacciones in situ con dos equivalentes de BH3-DMS para obtener por
separado el compuesto mono 51 y el dicoordinado 52, derivados del compuesto 19,
condujeron a mezclas de compuestos en diferentes proporciones (Seccion
4.3.1.2.c). Las reacciones se monitorearon por RMN de !By ?°Si y se confirmé la
formacion del compuesto borataheterociclo. Después de cinco horas de reaccion, el
analisis por RMN de !B de la solucion a temperatura ambiente, indica la presencia
de dos sefiales asignadas a ditiazinanilos coordinados (N—B, 6 = -8.3 ppm) y a
borataheterociclos (S-B—N, & = -3.0 ppm) en menor proporcion. La relacion se
mantuvo constante después de siete dias, las proporciones no se modificaron
durante un mes. En la RMN de ?°Si se observaron sefiales pequefias (1:1)
asignadas a los isdmeros borataheterociclo, Figura 4.22. Basado en la aparicion de
sefales cercanas a las del compuesto dicoordinado 52 y la disminucion de la sefal
de éste, se propone la formacion del compuesto 57, Figura 4.23. La isomerizaciéon
de un brazo del compuesto 53 genera 58 (Seccion 4.3.2.1.b). No se encontraron
indicios de la isomerizacion del compuesto monocoordinado 51. La pequefia
proporcion de las especies isomerizadas impidi6 la caracterizacion de los espectros
de 'Hy 13C.

158



Capitulo 4

Me Me
Me\N/ \N/Rl
H, Me Me ; N\ ?/Ie Me __/ 19
25
Me\ //t 7 "ng; ( ~_—N=>BH; ﬁlsmn V 4 Ra\N’/\~ 7 ://SIJ
| 2 H X =BHjz ;Y = electrones libres
Me | Me 19 Ry=Ry= Ry= Y,
58 57 Me
( 51 R;=R,=Y,Ry=X
\) 52 Ry =Y, Ry= Ry=X
N /N\Me 53 R;=R,=Rg= X
a) MeTN R>
BH,

4.5 3.5 2.5 1.5 0.5 -0.5 -1.5 -2.5 -3.5 -4.5
ppm

Figura 4.22. RMN de °Si (79.42 MHz, CDClIs, 20 °C) de: a) compuesto 19, b) 19 con 2
equivalentes de BH3*DMS a 1 hora de reaccion, ¢) 19 con 2 equivalentes de BH;*DMS y 6
dias de reaccion.

En el espectro de la Figura 4.22 c), dos de las sefiales pequefias (*), en
6 =1.16 y 0.98 ppm, se asignaron a los isdmeros configuracionales del compuesto
57, Figura 4.23. Las nuevas moléculas con dos centros estereogénicos generados
por la isomerizacion de uno de los ditiazinanilos son asimétricas. La isomerizacion
del heterociclo que puede ocurrir por reaccion de uno de los metilenos C4 o C6 hace
gue C2 se convierta en un centro de estereogénico, R 0 S, generando compuestos
enantiomeéricos. Lo mismo ocurre con el &tomo de silicio, al reducirse solo uno de
los ditiazinanilos coordinados con N-BHsz, el atomo central tiene ahora tres
heterociclos diferentes, un ditiazinanilo, un aducto N—BH3 de ditiazinanilo y un
borataheterociclo. La combinacion de los dos centros estereogénicos genera dos

parejas de enantidmeros, diasteredmericas entre si, Figura 4.23.
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Figura 4.23. Isomeria configuracional del compuesto 57.

La isomerizacion de los ditiazinanilos en ausencia de BH3-DMS libre indica
gue las coordinaciones N—BHs son labiles y se establecen equilibrios entre
ditiazinanilos coordinados y no coordinados. La labilidad del enlace N—B ayuda en

el proceso de isomerizacion a través de rearreglos intermoleculares.

4.3.2.1.b- Isomerizacién del compuesto tricoordinado 53

Se sabe que la isomerizacion del 5-borano-5-metil-[1,3,5]-ditiazinano
requiere de un exceso de un equivalente de borano y que la solucién se caliente a
+40 °C. El andlisis de la isomerizacion del 5-borano-5-metil-[1,3,5]-ditiazinano es
sencillo. Sin embargo, el estudio de moléculas que contienen més de un ditiazinanilo
es complicado por lo que es necesario partir de un compuesto puro para esclarecer

las etapas de la isomerizacion.

Para favorecer la isomerizacién de los heterociclos del compuesto 53, su
sintesis de realiz6 a partir del compuesto 19 con seis equivalentes de BH3-DMS en
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un tubo de resonancia a -78 °C. El compuesto 53 se mantuvo como Unico producto
de la reaccion in situ por cinco horas. En el compuesto tricoordinado 53 se observo
un comportamiento similar al descrito para el 52 descrito en la seccion 4.3.2.1.b. Al
monitorear la reaccion por una hora en la RMN de 'B se observaron dos sefiales,
una del aducto N—BHsz a 6 = -8.3 ppm y otra del aducto S—BHs del BH3:DMS (6 =
-20.9 ppm). Por RMN de ?°Sj se observa una sefial en & = +4.1 ppm. Después de
cinco horas de reaccién, en la RMN de 1B aparece otra sefial en § = -3.3 ppm, que
se asigno al borataheterociclo 58, lo que confirma el tiempo de vida de cinco horas
para el aducto N-BHs (53). En el espectro de RMN de 2°Si se observaron dos
sefales, en 6 = +4.1 ppm del compuesto 53 y en & = +3.6 ppm del 58, Figura 4.24.
El andlisis una semana después, no mostré cambios en las sefiales, por lo tanto, no

ocurre la isomerizacion de todos los ditiazinanilos en esas condiciones.

s a e LN P e s e oY s TR

53 58

| T TR TR S TR SO R ) G T AT R i TR (B [ ) B e e S (E: B S T T B S e i T L
4.5 3.5 2.5 1.5 0.5 -0.5 -1.5 -2.5 -3.5 -4.5
Ppm

Figura 4.24. RMN de 2°Si (79.42 MHz, CDCls, 20 °C), a) compuesto 19, b) 19 con 6
equivalentes de BH3"DMS, después de 1 hora de reaccion, c) 19 con 6 equivalentes de
BH3-DMS, después de 5 horas de reaccion.
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La formacién del compuesto 58 se comprobd por la RMN de H, en el
espectro se observan a frecuencias bajas dos sefales para hidrégenos de dos
grupos Si-CHs diferentes, uno del triaducto 53 en 6 = 0.57 ppm y otro en 6 = 0.56

ppm del compuesto 58.

En estos heterociclos, el cambio del momento dipolar origina variaciones
importantes en los entornos quimicos de los nucleos de *H, los H4ax, H6ax y H4ec,
H6ec, la cuales se protegen y aparecen a 6 = 4.45y 3.93 ppm respectivamente. Los
grupos N-CHs en el borataheterociclo estan anclados, resuenan en 6 = 2.94 ppm
(N-CHs ec) y en § = 2.70 ppm (N-CHjs ax). Los datos de la RMN de 3C de 53 y 58
se presentan en la Figura 4.25, en donde se observan variaciones importantes en

el C2 del borataheterociclo (A3 = 3.8 ppm) y en C4 (As = 2.6 ppm).

-9.1 43.2 -8.9 43.1
(|:H3 (|3H3 55% gL 32.2'” CH; . ;:Hs
Si Ss\/N*BH.v,) 3 \N/6/55\387 1Sj S\/ *BH3>
284 629 3 (I;H; o 832 2
45.3
53 58

Figura 4.25. Comparacion de los desplazamientos quimicos (8, ppm) de RMN de 3C
(125.76 MHz, CDCls, 20 °C) de los compuestos 53 y 58.

4.3.2.2.- Isomerizacion de los heterociclos en el compuesto bis(5-metil-[1,3,5]-

ditiazinan-2-il)-dimetilsilano 7.

La reaccion del compuesto bis(5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dimetilsilano (4)
con uno o dos equivalentes de borano (BH3*DMS) se hizo en un tubo de RMN en
CDCIs. A -78 °C, la mezcla de reaccion se agitd durante 5 minutos y se analizd por
RMN a 20 °C, Figura 4.26. La evolucion de la reaccion se siguié durante una semana

hasta que ya no se observaron cambios.

162



Capitulo 4

Me Me Me
\N \N’R1 \N/Me
oo L1 we s /1.
S S ws b
Me'”//SiJ Me"'//SiJ Me"l//Si\_bS
1 0 2 BH4DMS ‘{ Isomerizacion ‘(
S —_— S g
( S ( s ( !
N\/ 4 /N\/ ,N/
Me R2 Me H3B \Me

59 R, =BHjs, R, = Par de electrones
60 R1 = R2 = BH3

Figura 4.26. Esquema general de sintesis de los aductos del compuesto 4 y su
isomerizacion.

La reaccién in situ con un equivalente de borano, para obtener
selectivamente el aducto monocordinado 59, condujo a una mezcla de 59 (59.0 %),
el compuesto dicoordinado 60 (14.0 %) y el precursor 4 (27.0%). Mientras que, en
la reaccién con dos equivalentes, solo se observé el compuesto 60. Las reacciones
se monitorearon por RMN de !B y 2°Si, después de un mes no se observo la
isomerizacién del ditiazinanilo en solucion. El analisis por RMN de !B a temperatura
ambiente, con una sefial en -8.3 ppm indica la presencia de ditiazinanilos N—B

coordinados.

En la RMN de ?°Si, la formacion de los mono y diaducto (N—B) se detectan
al observar una desproteccion del silicio A5 = ~2.0 ppm y ~5.0 ppm respectivamente,
con respecto de 4. El nicleo de 2°Si en el compuesto 59 resuena en § = +4.1 ppm.
De la reaccion con dos equivalentes de BHs-DMS, el compuesto 60 muestra una
sefial en & = +6.9 ppm, siendo muy estable en solucion, por lo que la apertura de
uno de los heterociclos resultod dificil a temperatura ambiente, se observan solo

trazas en 6 = +6.3 ppm.

La reaccién con dos equivalentes de borano en condiciones anhidras,
después de una semana en solucion, genero cristales fragiles con forma de placas
del compuesto 60. La estructura por rayos-X se presenta en la Figura 4.27. La
molécula cristaliza en CDClIs, en un sistema monoclinico y un grupo espacial C2/c.

El conférmero obtenido tiene un eje de rotacion C», en la unidad asimétrica solo se
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observa la mitad de la molécula. El heterociclo adopta una conformacion de silla con
el grupo alquilo en posicion axial y el borano en ecuatorial. La estereoquimica de
los sustituyentes en el nitrdgeno resulto ser la misma a la determinada en solucion.
La coordinacion N—B provocd cambios estereoelectronicos importantes, como lo
es la pérdida de la interaccion nn—c*c-s, que origino la disminucion de las longitudes
de enlace S-C4 [1.810(1) A) y S-C6 (1.797(1) A] del compuesto 60 con respecto a
4 [S-C4 (1.831(2) A) y S-C6 (1.841(2) A)]. La longitud de los enlaces Si-C [1.893(1)
A] son las esperadas para sistemas con ditiazinanilos (Capitulos 1 y 2). En este
mismo sentido, el enlace de coordinacion N—B [1.636 (2) A] también es el esperado

para [1,3,5]-ditiazinanos.30:33

Figura 4.27. Estructura molecular del compuesto 60, molécula con simetria Co.

El conférmero obtenido se encuentra estabilizado por una serie de
interacciones intramoleculares hidruro-proton {2.35 (3) y 2.38(3) A, Srvaw (H, H) =
2.4 A}, Figura 4.28, mismas a las que se le ha atribuido el aumento de la barrera
energética para la inversién de heterociclo, que ancla a los [1,3,5]-ditiazinanos a

temperatura ambiente.*°
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Figura 4.28. Interacciones intramoleculares en el compuesto 60, solo se representa la
unidad asimétrica.

El arreglo cristalino muestra interacciones de naturaleza electrostatica por la
formacion de dipolos entre H2 y un hidruro de borano [2.32 (3) A, Stvaw (H, H) = 2.67

A], junto con una interaccion B-+H-C [3.16 (3) A, Srwaw (B, H) = 3.25 A] que origina
una cadena lineal, Figura 4.29.

-

=

Figura 4.29. Interacciones intermoleculares en el compuesto 60.
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4.4.-CONCLUSIONES

La reaccion de los compuestos tripodales (19, 22, 25 y 31) con BH3z*DMS,
permitié establecer la naturaleza coordinante de los heteroatomos presentes en los
heterociclos de ditiazinano. Todos los compuestos R-E-MeDtz; (R = Me o Ph, E =
Si 0 Sn) 4, 19, 22, 25 y 31 se coordinaron con BH3-DMS. De la formacion de los
aductos N—BH3 destacan los siguientes puntos:

a) Las reacciones resultaron ser quimioselectivas, el BHz; se coordind
exclusivamente en los atomos de nitrégeno debido al mejor traslape de orbitales

entre elementos del mismo periodo.

b) El grupo N-Me prefiere adoptar la posicion axial y el borano la ecuatorial,
en esta conformaciéon se maximizan las interacciones hidruro-protén [H¥-H%'].

Todos los sistemas en solucion estan anclados y con una configuracion estable.

c) La coordinacion del BHz modifica la distribucion de la densidad electronica
en el ditiazinanilo. El silicio y el estafio son los mas afectados. La acidez del BHs
retira densidad de los &tomos de azufre y cambia el momento dipolar en la molécula,
por lo que el silicio y el estafio se desprotegen. El cambio en la distribucion de la
densidad electronica es importante, se encontraron efectos a larga distancia, a seis
y siete enlaces. Este no es un comportamiento comun en sistemas saturados. La
reaccion de 19 con uno, dos o tres equivalentes de BH3-DMS mostré que la
desproteccion del silicio es aditiva al coordinar secuencialmente cada heterociclo

(A8 = 2.0, 2.6 y 3.3 ppm en 51-53 respectivamente).

d) La observacion de los espectros de B mostrdé que los compuestos de
coordinacion 52-56 son intermediarios cinéticos con tiempos de vida de
aproximadamente cinco horas, en las cuales uno de los heterociclos se isomeriza

para dar los compuestos termodindmicamente mas estables 57 y 58.

e) La isomerizacidon de los aductos ditiazinano—borano (DtzN—BH?3) tiene
efecto en la estereoquimica de las moléculas. En el compuesto de coordinacion 52,

la isomerizacion del anillo genera dos centros estereogénicos, uno en C2 y otro en
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el silicio. En ausencia de un medio quiral, se forma una mezcla de diastere6meros

caracterizados por RMN de 2°Si.

f) El compuesto 60 es estable en condiciones ambientales, lo que permitio la
obtencién de cristales para su estudio estructural. Las interacciones intra e
intermoleculares H¥--H%* encontradas en 60, son las responsables de la estabilidad
del conférmero en el que el grupo sililo y el borano ocupan la posicion ecuatorial,
mientras que el N-metilo se mantiene en posicion axial. El ciclo de ditiazinano
adopta una conformacion silla. El cristal del compuesto 60 proporciond evidencia
experimental de la perdida de los efectos estereoelectrénicos (nn—oc*c-s) en los 5-

alquil-[1,3,5]-ditiazinanos.

g) El arreglo cristalino del compuesto 60 permite proponer a los compuestos
multipodales, con un mayor numero de sitios de unién, como sintones para

polimeros de coordinacion.
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CAPITULO 5

Analisis de las interacciones S---Si y S--Sn en los compuestos
(5-alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)aSiR4.n y (5-alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-
il)nsnR4-n

5.1.- INTRODUCCION

La presencia de heteroatomos como nitrégeno y azufre, en los 5-alquil-
[1,3,5]-ditiazinanos, induce la formacién de interacciones intermoleculares, que en
gran medida son las responsables de la cristalinidad y estabilidad de los derivados
mono-, bis-, tris- y tetraditiazinanil-alquilsilanos y -estananos presentados en

capitulos 1y 2.

Cuando el atomo central en los nuevos compuestos es un acido de Lewis
gue puede aumentar su numero de coordinacién, como el silicio o el estafo, las
interacciones intramoleculares resultan importantes. A medida que los elementos

del grupo 14 son mas grandes pueden aceptar mayor densidad electrénica.

En este capitulo se presenta evidencia experimental obtenida por la RMN
heteronuclear (*°Si y 1°Sn) y difraccion de rayos-X de las interacciones
intramoleculares del tipo S—-E (E = Si 0 Sn) en los compuestos organosilanos y

organoestananos con formula general (RDtz),ER" 4.n.

5.2.- ANTECEDENTES

Las fuerzas intramoleculares en las moléculas estudiadas, involucran la
participacion de heteroatomos que actian como &cidos o bases de Lewis. Los
elementos del grupo 16 (calcogenos) poseen dos pares de electrones libres y se
comportan como bases de Lewis, mientras que los metales son acidos de Lewis con

orbitales vacios (p o d).
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5.2.1.- Interacciones intramoleculares S—»Siy S— Sn

En la quimica heterociclica, el andlisis conformacional es importante porque
permite conocer el comportamiento dinamico en diferentes compuestos, 10 son
también las interacciones enlazantes intra- e intermoleculares. Las interacciones
intramoleculares se han estudiado mas en heterociclos de ocho y nueve miembros

y a través de enlaces de coordinacion.?°

En organosilanos ciclicos de ocho miembros se han documentado
interacciones intramoleculares donador-aceptor (S—Si) que dependen de los
cambios conformacionales,? Figura 5.1. El estudio tedrico indica que el conférmero
de menor energia es el bote-bote (BB), mientras que bote-silla (BS) es de mayor
energia, por 4.48 kcal-mol™. La interaccion S—Si se favorece bajo dos condiciones:
(1) la disposicién espacial favorable de los atomos donador-aceptor y (2) la
presencia de sustituyentes electroatractores sobre el atomo de silicio.**?

a) b) s BS o

R;
S
Rs
R} R SI
|
ny S\ BB /] TR,
I,R1=R2=tBu,R3=H,R4=Me (o)
II,R1=Me,R2=tBU,R3=R4=Me (o)
I”, R1 = R2 = tBU, R3 = R4 = (CH2)4

IV, Ry = Me, R, = tBu, Ry = CH,=CH, R, = Ph

Figura 5.1. a) Heterociclos de ocho miembros y b) conférmeros de menor energia.

En las estructuras moleculares obtenidas mediante difraccion de rayos-X se
observa que las distancias de los atomos que se coordinan (S---Si) son siempre
menores a la suma de los radios de van der Waals (Srvaw = 3.9 A), Figura 5.2. El
acortamiento en la distancia S---Si se debe a la modificacion de la capacidad
donadora del azufre, la introduccion de grupos terbutilo en los anillos aromaticos

ejercen un efecto inductivo importante. En estos compuestos, la coordinacion
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provoca un cambio en la geometria del silicio, que pasa de una estructura

tetraédrica a una bipiramide trigonal.??

Me Me Me Me t-Bu t-Bu
Me $ Me t-Bu $ t-Bu t-Bu S t-Bu
v | I v |
Me M Me Me Me Me
3201A 3.074 A 2977 A

Figura 5.2. Interacciones intramoleculares S---Si.

El grupo de Oestreich ha reportado recientemente investigaciones de
interacciones intramoleculares S---Si, dicha interaccion estabiliza organosilanos
catiénicos,'#+14° Figura 5.3. Los cationes de silicio coordinados intramolecularmente
a través del azufre, en los ejemplos de Oestreich, son compuestos quirales y se
sintetizan de diversos 1,3-ditiolanos, 1,3-ditianos o derivados de naftilos. Resulta
importante destacar que los cationes en organosilanos se comportan como acidos

de Lewis y se han utilizado satisfactoriamente para reacciones de Diels-Alder.

[BCeFs)]l  me ¥ OO l ¥
t-Bu N

\JVS s

S5 Y )

[B(CoFs)al

Figura 5.3. Interacciones intramoleculares S---Si en organosilanos cationicos.

Es bien conocida la habilidad de los organoestananos para aumentar su

numero de coordinacidon a través de coordinacion intramolecular con atomos
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donadores como N, O y S.1#6 También existen reportes de organoestananos con

coordinaciones intramoleculares S-+-Sn analizadas por difraccion de rayos-X.14’

En los 4-tiometilbencil-estananos (MeS-CeHs)CH2SnPh3z1Cly; n =0, 1 0 2) se
ha evaluado el grado de coordinacion intramolecular S—Sn, la longitud de los
enlaces de coordinacion en las estructuras de rayos-X son menores a la suma de
los radios de van der Waals. La fuerza de la interaccidon depende de la acidez del
estafilo que a su vez depende del niumero de grupos electroatractores (Cl), la
distancia entre los atomos S--Sn es de 3.669, 3.062 y 2.99 A.1*® En sistemas
analogos se obtuvo una evidencia experimental de coordinaciones intramoleculares
basada en los desplazamientos quimicos de la RMN de '°Sn de moléculas con y
sin atomos de azufre, Figura 5.4; cuando no hay atomos de azufre en la molécula,
el nacleo de 9Sn resuena en § = +40.3 ppm y cuando tiene azufre la sefial del
estafio sufre una proteccion importante a & = -54.7 ppm (AS = 95 ppm).?! La
proteccion del nucleo estad asociada al aumento del nimero de coordinacion del

estafio.’”®

\
+35.4 sn +40.3 ;n -54.7 sﬁ,

CI/ CI/ CI/

Me Me

Figura 5.4. Variacién de la RMN de *°Sn por la presencia de interacciones
intramoleculares S—>Sn.

5.2.2.- Interacciones en 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos

El nuestro grupo de investigacion se han estudiado extensamente las
interacciones estabilizantes en 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos (R = Me, iPr o tBu) que

son heterociclos estables y cristalinos,”® Figura 5.5.
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Figura 5.5. Estructuras moleculares: a) 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano, 5-isopropil-[1,3,5]-
ditiazinano y c) 5-terbutil-[1,3,5]-ditiazinano.

La estabilidad del arreglo cristalino esta soportada por multiples interacciones
intermoleculares S-+-H (2.941 y 2.969 A), S-S (3.485 A) y N--H (2.693 A), Figura
5.6. Ambos atomos de azufre en el heterociclo interaccionan de manera
intramolecular con C7-H en el N-CHz y NCH(CHs)2, (S++*H, 2.930 y 2.941 A). Se ha

reportado que la participacion del azufre juega un rol importante en la cristalinidad.

Figura 5.6. Interacciones intermoleculares en el 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano.

En una investigacion reciente se describio el efecto de un atomo del grupo
14 (Si o0 Sn) en la posicién 2, en los derivados (ditiazinanil)SiMes y (ditiazinanil)-
SnMes. En estos derivados silano, estanano y en el ditiazinano 1, los pares de

electrones en los atomos de azufre generan una densidad electrénica importante,
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como se observa en el calculo de los potenciales electrostaticos representados en
la Figura 5.7.%%

Figura 5.7. Representacion de los potenciales electrostaticos: (a) del 5-metil-[1,3,5]-
ditiazinano (1), (b) (5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-trimetilsilano® y (c) (5-metil-[1,3,5]-
ditiazinan-2-il)-trimetilestanano®!. Potencial negativo (rojo) y positivo (azul).

En las estructuras de rayos-X de los organosilanos y organoestananos
derivados, de 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos, se encontré que las distancias entre los
atomos S-Si y S++-Sn son menores a la suma de los radios de van der Waals
(Zrvaw = 3.9 y 4.05 A respectivamente) y se propuso la existencia de interacciones
intramoleculares.?? Considerando lo anterior, se espera que la presencia de un
mayor numero de atomos de azufre provoque una mayor interaccion entre los
atomos de azufre con los atomos de silicio y estafio. Por esta razén, este capitulo
se centra en el andlisis de la influencia de los atomos de azufre en el a&tomo central

(Si 0 Sn), cuantificado por la RMN de 2°Siy 11°Sn y la difraccion de rayos-X.

5.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se discuten las interacciones intramoleculares S-+E (E = Si
0 Sn) en derivados mono-%, bis-, tris- y tetra(5-R-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-silano y
estanano, del tipo R'hE(RDtz)s.n, donde R = Me, iPro tBu; R =Me o PhyE =Sio
Sn en los compuestos 4, 7, 10, 13, 19, 22, 25, 31, 34 y 35.

174



Capitulo 5
e  — A .
Uno de los argumentos mas importantes para sefalar la diferencia del
tetraciclohexilsilano y los compuestos tetraditiazinanilsilanos y -estananos es la
forma como se preparan. La sintesis del tetraciclohexilsilano es muy dificil y solo se
logra por la hidrogenacién del tetrafenilsilano.>® Otra forma conocida de preparar el
tetraciclohexanilsilano es por reaccion del triciclohexnilfluorosilano con ciclohexil-
litio.” La dificultad de la sintesis se ha atribuido a repulsion estérica de los ciclos. En
contraste, la estabilidad y facilidad relativa para la preparacion de los derivados de
ditiazinanilo, indica que los atomos de azufre voluminosos portadores de pares de
electrones libres no ejercen efectos de repulsion estérica sino mas bien hay una
estabilizacidn por su presencia que permite compactar y estabilizar la molécula. Un
argumento importante para mostrar que no hay repulsiéon entre los grupos de
ditiazinanilo, es el analisis de los angulos alrededor de los atomos de Siy Sn en los
compuestos bisditiazinanilo, Tabla 5.1. Se puede apreciar que los angulos C2-E-C2
estan mas cerrados que los angulos Me-E-Me y Ph-E-Ph (E = Si o0 Sn).

Tabla 5.1. Distancias S-S (A) y angulos (°) R-E-R’ en los organosilanos 4-6, 10, 11, 19,
20, 25y los organoestananos 7-9, 13, 14, 22, 23, 35y 36.

R
/N\S'>C2' Me' I
R s

s
Me“‘“E\Cz/‘ sl

E=8i, R=Me
E=Si, R=/Pr
E=Si, R=tBu
E=Sn, R=Me
E=Sn, R=iPr
E=Sn, R=1Bu

©oo~NO OGN

Comp.4 Comp.5 Comp.6 Comp.7 Comp.8 Comp.9
C2-E-C2’ | 105.0(1) 105.4(2) 104.5(1) 107.3(1) 107.9(2) 103.1(1)
C2-E-Me | 109.5(1) 110.2(2) 110.6(1) 107.2(2) 107.6(2) 109.2(1)
C2-E-Me’ | 109.6(2) 109.1(2) 110.7(1) 110.3(2) 110.0(2) 109.8(1)
C2-E-Me | 109.0(2) 108.6(2) 109.5(1) 109.0(1) 111.0(2) 109.8(1)
C2-E-Me’ | 109.1(1) 110.1(2) 109.8(1) 106.8(1) 110.5(2) 109.2(1)
Me-E-Me’ | 113.4(1) 113.1(2) 111.5(2) 115.9(1) 109.8(2) 115.1(1)
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R
NA- : | i
/ _\S>C2' Ph s N 10 E=S!, R=Me
R s A /\/ 11 E=Si, R=iPr
Ph.\\\\E\ AS 13 E=Sn, R=Me
2 14 E=Sn, R=/Pr

Comp.10 Comp.11 Comp.13 Comp.14
C2-E-C2’ | 105.1(2) 103.4(1) 108.7(2) 104.2(1)
C2-E-Ph | 112.7(2) 111.2(1) 105.0(2) 110.6(2)
C2-E-Ph’ | 108.5(1)  111.4(1) 109.4(1)  110.9(1)
C2-E-Ph | 111.1(2) 111.4(1) 115.3(2) 110.9(2)
C2-E-Ph’ | 110.3(1) 111.2(1) 105.0(1)  110.6(2)
Ph-E-Ph’ | 109.1(1)  108.3(1)  113.3(1)  109.6(2)

5.3.1.- Interaccion entre los &tomos de azufre y estafio en los (5-alquil-[1,3,5]-
ditiazinan-2-il)-alquilestananos.

Para determinar los efectos que provocan los atomos de azufre en posicion
"B" sobre el estafio en los derivados R4.nSn(R’Dtz)n, fue imprescindible el andlisis de
los desplazamientos quimicos de la RMN de 11°Sn. La comparacién sistematica con
compuestos estructuralmente anélogos a los tetraorganoestananos (Capitulo 2) no
fue posible debido a la escasez de datos espectroscopicos en la literatura, por lo
gue para la mayoria de las comparaciones se tomaron estructuras con sustituyentes
cicloalquilo. Se encontr6 que los efectos observados en la RMN de '°Sn nos

permiten proponer la presencia de interacciones débiles azufre-estafio.

5.3.1.1.- Andlisis de la RMN de 1°Sn

Se analizaron los desplazamientos quimicos de °Sn en diferentes
tetraorganoestananos; se considero la variacion del volumen del sustituyente y la

presencia de atomos de azufre en posicidén “B” al estafo.

La comparacion de los datos de NMR de °Sn en la serie Mes.nSn(MeDtz),
(n =1, 2, 3 04) mostré claramente una mayor proteccion del nucleo de estafio,
resonando a frecuencias bajas en orden descendente debido a la presencia de
atomos de azufre en posicion p: MesSnMeDtz (5 +1.6 ppm)®! > Me.Sn(MeDtz): (7,
8 -31.5 ppm) > MeSn(MeDtz)s (22, 6 -101.8 ppm) > Sn(MeDtz)4 (35, 6 -212.5 ppm).
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La tendencia observada en la RMN de 1°Sn puede interpretarse como efectos de

proteccion del estafio por la presencia de los atomos de azufre.

En los compuestos PhoSnR2 (R = Me, ciclohexil o ditiazinanil) es claro el
cambio del desplazamiento quimico de !°Sn al variar los sustituyentes (R) del
estafno, Tabla 5.2. Los grupos voluminosos como los ciclohexilos protegen al estafio,
respecto a los metilos; mientras que los ditiazinanilos provocan una mayor
proteccion debido a la presencia de los &tomos de azufre. En el PhoSn(MeDtz)2 (13),
la sefial del estafio aparece protegida 64.4 ppm respecto a la sefial del PhoSnChexa.
Lo anterior nos indica que los cuatro atomos de azufre interaccionan
intramolecularmente con el atomo de estafio. El mismo comportamiento se observo
en los compuestos PhSnR3 (R = Me, ciclohexil, o ditiazinanil), en donde los efectos
de proteccion mayor estan relacionados con nimero de creciente de atomos de

azufre, los cuales forman interacciones débiles S-=-Sn.

Tabla 5.2. Comparacion de los desplazamientos quimicos de 1°Sn (8, ppm) en CDCls.

n=2 n=3

Phs.nSnMey -60.0 -28.6
Phs.n SnChex, -106.3 -102.5
Phs.nSnMeDtz, -170.7 -190.2

Es pertinente la comparacion de los desplazamientos quimicos de la RMN de
119Sn en las series PhsnSNR, (R = MeDtz o Chex, n = 1, 2, 3 0 4), en donde en

ciclohexilo y el ditiazinanilo pueden contribuir con efectos estéricos similares.

La resonancia de '°Sn de los ditiazinanilfenilestananos [Phs.nSn(MeDtz)n;

n = 1-4], muestra la misma tendencia que sus analogos Mes.nSn(MeDtz);.

Las sefiales de !'°Sn en los compuestos con ciclohexilo (8 = -113.7 ppm
[PhaSnChex], -106.5 [Ph2Sn(Chex);], -102.5 [PhSn(Chex)s] y -137.0 ppm
[Sn(Chex)4])'*° aparecen a frecuencias altas, mayores que con ditiazinanilos (5 =
-146.1 ppm [PhsSnMeDtz],%! -170.7 [Ph,Sn(MeDtz),, 13], -190.2 [PhSn(MeDtz)s, 31]
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y -212.5 ppm [Sn(MeDtz)s, 35]. En estos ultimos derivados se encontré que el
intercambio de fenilos por ditiazinanilos contribuye de manera sistematica con la
proteccion del estafio en una magnitud de ~23 ppm. Los resultados resumidos en
la Figura 5.8 apuntan a la existencia de interacciones débiles del tipo S---Sn. La
ausencia de una tendencia en los desplazamientos quimicos de RMN de '°Sn de
los organoestananos (Phs.nSn(Chex)n; n = 1-4) descartd que la proteccion de estafio

sea producto de factores estéricos.

Tendencias RMN 11°Sn
50

0 e N
0 1 .......El 3 4 5
=50 [1Me(4-n)Sn(MeDtz)n
g Ph(4-n)Sn(MeDtz)n
(;,C: -100 A.,...........----A ................ m:{-..,_é!’h(ﬁl—n)sn(Cy)n
‘Eo ..._A

-150
-200

-250 .
n = numero de ciclos

Figura 5.8. Tendencia observada en los organoestananos (R’4.nSnRn; n = 1-4)
R = MeDtz- o Chex-; R’ = Me o Ph.

5.3.1.2.- Andlisis de la constante de acoplamiento *J(*3C, 11°Sn) y 2J(*H, 117119Sn)

Del andlisis de las constantes de acoplamiento a un enlace (1J), del estafio
con C2, en la serie R4.nSn(MeDtz), (n = 1-3; R = Me o Ph), se observa que a medida
que el estafio se encuentra rodeado por mas atomos de azufre, los valores de “1J”
aumentan, Tabla 5.3. Los valores mas grandes de “J” en los fenilestananos
respecto a los metilestananos, radican en el caracter electroatractor del fenilo. Las
tendencias encontradas, complementan la propuesta de la presencia de

interacciones del tipo S-+-Sn.
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Tabla 5.3. Constantes de acoplamiento (Hz) 1J(*3C2,1°Sn)
en los compuestos 7, 13, 22 y 31.

T4-n (l:Hs
S N
Sn ~ R =Me o Ph
&EVL n=1,203
v
R RsSnMeDtz R2Sn(MeDtz), RSn(MeDtz)3
Me 281.9 309.3 (7) 332.2 (22)
Ph 321.1 348.6 (13) 361.1 (31)

Las constantes de acoplamiento 2J(*H,1"119Sn) de los organoestananos
R4.nSn(MeDtz), (n = 1-3; R = Me o Ph), Tabla 5.4, mostraron la misma tendencia
que las constantes 1J(*3C,'%Sn). El incremento de los valores de las constantes,
esta estrechamente relacionado con el aumento en el nimero de coordinacion del

estafio.’® Este comportamiento permite proponer las interacciones débiles S---Sn.

Tabla 5.4. Constantes de acoplamiento (Hz) 2J(*H2,117119Sn)
en los compuestos 7, 13, 22y 31.

Ran CI:Hs
S N
Sn ~ R =Me o Ph
s
2‘,&» cz\l >n n=1,203
H
R RsSnMeDtz R2Sn(MeDtz), RSn(MeDtz)s
Me ‘ 42.0 45.4 (7) 48.3 (22)
Ph ‘ 47.8 48.9 (13) 49.8 (31)

5.3.2.- Influencia de los atomos de azufre sobre el atomo de silicio en los (5-

alquil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-alquilsilanos.

La RMN de ?°Si fue imprescindible en el andlisis de las interacciones débiles

S---Si, a pesar de que el rango en el que aparece la mayoria de los compuestos de
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silicio preparados en esta investigacion es pequefio (6 de +4.0a -18.0 ppm), fue
posible establecer tendencias claras. La comparacion de los datos
espectroscopicos con compuestos estructuralmente analogos a los
tetraorganosilanos discutidos en este capitulo, no fue posible debido a la falta de
datos de RMN 2°Sj en la literatura. Sin embargo, con los compuestos reportados en
este trabajo (Capitulos 1y 2), se encontré que los efectos sobre la resonancia de
29Sj son debidos a la presencia de una mayor densidad electronica de los atomos
de azufre en posicion B que rodea al atomo de silicio, e indican la presencia de
interacciones débiles S---Si, tal y como se propone en los organosilanos con un

ditiazinanilo.®! Los efectos son mas evidentes cuando el sustituyente es metilo.

La comparacion de los desplazamientos quimicos de la RMN de 2°Si en los
ditiazinanil-alquilsilanos (Mes.nSiMeDtz,; n = 1-4): MesSiMeDtz (5§ = +3.3 ppm),®!
Me2Si(MeDtz): [4, & = +2.0 ppm], MeSi(MeDtz)3 [19, & = -3.9 ppm] y Si(MeDtz)4 [34,
d = -16.9 ppm] establece que al aumentar el numero de ditiazinanilos de manera
gradual de 1 hasta 4, la proteccion del silicio aumenta proporcionalmente al
incrementar el numero de atomos de azufre (2 hasta 8) en posicion “B”. Esta
tendencia se muestra en la figura 5.9 y complementa el efecto protector de los

atomos de azufre sobre el silicio.

Tendencias RMN 2°Sj

0 1 2 3 4 5

o

Me(4-n)Si(MeDtz)n
Ph(4-n)Si(MeDtz)n

82°Si(ppm)
5

1
[REN
(6]

-20
n= Numero de ditiazinanilos

Figura 5.9. Gréfico del cambio del desplazamiento quimico de °Si con el nimero de
ditiazinanilos.
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El tetrafenilsilano (SiPhs) da una sefial con & 2°Si de § = -14.0 ppm. Cuando
se sustituye un fenilo por un ditiazinanilo, el silicio se protege y resuena en 6 = -13.4
ppm como en el (5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-trifenilsilano (PhsSiMeDtz).5! La
comparacién de estos valores muestra que los grupos ditiazinanilos ejercen un
efecto protector equivalente al de los fenilos. En la serie Phs.nSiMeDtz, (n = 1-4),
con desplazamientos quimicos en la RMN de 2°Si: § = -16.3 ppm [Ph2Si(MeDtz),
(10)], & = -16.8 ppm [PhSi(MeDtz)s (25)] y para Si(MeDtz)s (34) en & = -16.9 ppm.
Dicha diferencia es menos evidente que las observadas en los derivados
Mes.nSiMeDtz, (n = 1-4). El aumento del nimero de ditiazinanilos provocé un efecto
mayor de proteccion del silicio (Ad = 2.9 ppm), ocasionada por la mayor cantidad de

atomos de azufre cercanos al silicio.

Con el fin de entender mejor las interacciones S--Si en los organosilanos
(Mes.nSiMeDtz,; n = 1-3) se prepararon sus aductos N—BH3z [Me3Si(MeDtz—BH3)3,
53 y 60] por reacciéon con BHs-DMS, Fig. 5.10, y se analizaron los cambios en los
desplazamientos quimicos de 2°Si respecto a los precursores MesSiMeDtz,%* 4y 19.

Me Me Me
Me 4 I\Qe SSJ.
H,B hs ""/SiJ

3 \N/\S
HyB | ( 53

\NA Me Me S\s

/ \sh Me |

Me S ‘\\S/i\ASS\qN\BHa ((

Me" N
Me
60 HsB/

Figura. 5.10. Aductos MesSiMeDtz—BHj;, 53 y 60.

Se sabe que la formacion de los aductos de borano provoca un cambio en la
polaridad en el ditiazinanilo y dirige la densidad electronica hacia el nitrdgeno. Este
fendmeno se ha demostrado con el andlisis de los mapas de potencial electrostatico

en el MeDtz—BHs.* En los aductos Mes.nSiMeDtz,, al desplazarse la densidad

181



Capitulo 5

electronica de los &tomos de azufre hacia el nitrégeno, origina que la densidad hacia
el &tomo de silicio disminuya y se debiliten las interacciones S---Si. En la Tabla 5.5
se presentan los desplazamientos quimicos de ?°Si de los MeDtz de trimetilsilanos,
dimetilsilano 4 y metilsilano 19, asi como de sus aductos N-—»>BH3
MesSiMeDtz—BHs, Me:Si(MeDtz—BHs). (60) y MeSi(MeDtz—BHzs)s (53). La
comparaciéon de los valores de & (ppm) muestra claramente que la coordinacién
desplaza la resonancia del silicio a frecuencias altas, y lo interpretamos como una

disminucién de la interaccién S---Si.

Tabla 5.5. Desplazamientos quimicos (5, ppm) de RMN 2°Si (59.62 MHz, CDClz, 20 °C) de
los compuestos 53 y 60 y los precursores 4y 19.

Me

Me4_nSi S\/N*R
n= 1, 203

R= Par de electrones libres o BH3

R Mes;SiMeDtzR  Me,Si(MeDtzR), MeSi(MeDtzR)3
Par libre ‘ +3.2 +2.0 (4) -3.9 (19)
BH3 ‘ +5.9 +6.9 (60) +4.1 (53)

A ‘ 2.7 4.9 8.0

Los derivados MesSiDtz—BHs y MesSnDtz—BHz son compuestos muy
estables, no se isomerizan ni en presencia de exceso de borano, este
comportamiento muy diferente del de los N-BHsz ditiazinanos extremadamente
labiles a la isomerizacion, se ha explicado diciendo que las interacciones de los
azufres con el silicio o estafio (S+-Si 0 S+-Sn)®! inhiben la apertura del anillo y la
habilidad del azufre de coordinarse al BHs para formar un aducto (S—BHs3),

intermediario previo a la isomerizacion,
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5.3.3.- Analisis de interacciones intramoleculares S:=:Si o S--:Sn, en el estado

sélido.

En el estado solido los atomos de azufre en los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos
participan en enlaces de hidrégeno intermoleculares S---H, que originan las
estructuras cristalinas de los compuestos.®*!* Por otra parte, el azufre también
tiene la capacidad de estabilizar atomos metdlicos por contactos intramoleculares,
hecho que no se ha estudiado de manera extensa debido a la escasez de ejemplos
en la literatura. Las estructuras en los cristales de los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos
funcionalizados en la posiciébn C2, por un metaloide (Si) o un metal (Sn), son
sistemas en los que pueden existir interacciones S++E (E = Si 0 Sn).

En la representacion “spacefill” de las estructuras de rayos-X de los
organoestananos Mes.nSn(MeDtz), (n = 1-4) se pueden visualizar los radios de van
der Waals de los atomos de estafio y de azufre, Figura 5.11. Las interacciones S--E
pueden ser de caracter electrostatico debido a la generacion de dipolos en la
molécula. Los atomos de azufre estan también muy cercanos y la distancia entre

ellos es menor a la sumatoria de sus radios de van der Waals.

b)

c)

Figura 5.11. Representacion “spacefill” de las estructuras moleculares de los compuestos;
a) MesSnMeDtz8, b) Me,Sn(MeDtz), (7), c) MeSn(MeDtz); (22) y d) Sn(MeDtz)4 (35).
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De la gama de organosilanos y organoestananos derivados de 5-alquil-
[1,3,5]-ditiazinano cristalizaron ocho y nueve respectivamente. En cada ditiazinanilo,
la distancia intramolecular de los dos atomos de azufre con el silicio o estafio S-E
(E = Si o Sn) es del orden de 3.017 a 3.160 A para organosilanos y de 3.209 a 3.425
A para organoestananos. Todas las distancias reportadas en la Tabla 5.6, son
menores a la suma de los radios de van der Waals [Zrvaw (S, Si) = 3.9 y Zrvaw (S,
Sn) = 4.05 A] lo que da pauta a proponer la presencia de interacciones
intramoleculares débiles S---E que protegen al a&tomo central (E). Este hecho esta
estrechamente relacionado con la tendencia de los desplazamientos quimicos
observados en la RMN de ?°Si y 19Sn, discutida en la seccién anterior, en donde a

mayor numero de 4&tomos de azufre mayor es la proteccion sobre E (E = Si 0 Sn).

La regularidad del valor de los angulos de enlace de los atomos de silicio y
estafio alrededor de 109° indic6 que no existe repulsion estérica entre los
voluminosos ditiazinanilos ni tampoco repulsion electronica entre los pares de

electrones libres de los atomos de azufre y el metal.

Tabla 5.6. Distancias de contactos Si-*Sy Sn-:S'y S---S (A).

; n*
. R
R b’,S\\/N . \ S\/N
R\ 2SS RW S~ N B
E-L"J/ \ p/’ C\ ,'a ’
RDtZ\E:;:a‘yS " //b
RDtz RDtz__\/
N
E-Si R=Me,R=Me RDPtZ /" “RDtz

4
5 E=Si, R=jPr, R'=Me

6 E=Si, R=tBu,R'=Me 19 E=Si, R=Me, R'=Me 35 E=Sn,R=Me
7 E=Sn,R=Me,R' =Me 20 E=Si, R=jPr, R'=Me 36 E=Sn,R=iPr
8 E=Sn,R=iPr, R'=Me 22 E=38n,R=Me,R'=Me

9 E=8n,R=tBu, R =Me 23 E=8n,R=iPr,R'=Me

10 E=Si, R=Me, R'=Ph 25 E=Si, R=Me, R'=Ph

11 E=Si, R=iPr, R"'=Ph

13 E=Sn,R=Me, R'=Ph

14 E=Sn,R=/Pr, R =Ph

Distancias de contacto Si--S (A) en compuestos bipodales

4 5 6 10 11 19 20 25
a 3.018 3.024 3.057 3.052 3.075 3.122 3.066 3.019
b 3.051 3.027 3.017 3.050 3.118 3.030 3.089 3.160

0‘3.0123(5) 3.0132(3) 3.0098(8) 3.0281(6) 2.9895(9) 3.0251(5) 3.0067(6) 3.0133(5)
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Distancias de contacto Sn-S (A)

7 8 9 13 14 22
a 3.244 3.248 3.266 3.238 3.269 3.210
b 3.277 3.242 3.281 3.209 3.247 3.320

c | 3.0094(8) 3.0063(4) 2.9926(5) 3.0219(8) 2.9917(6) 3.0219(8)

23 35 36
a ‘ 3.242 3.327 3.374

b‘ 3.267 3.403 3.425
c ‘ 2.9915(6) 3.0219(8) 3.0153(5)

Las interacciones S--Si y S---Sn son débiles, se dedujo del analisis de la
densidad electrénica de los atomos de azufre, ya que no ocurren impedimentos
electronicos debido a la cercania de los heterociclos. Ademas, no se encontraron
deformaciones en la geometria tetraédrica del atomo central (angulos C2-E-C2
aproximados a 109.5°) a excepcidn del tetraditiazinanilestanano (36) que mostrd

una deformacién importante en el angulo C2-Sn-C2(102.2 y 129.6°).

5.3.4.- Estudio computacional de las interacciones intramoleculares S--Sn en

el compuesto 22.

Con el fin de tener méas informacién acerca de la naturaleza de la interaccion
SSi 'y SSn en los derivados organosilanos y estananos bis, tris vy
tetraditiazinanilos, se escogi6 la molécula del tris(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-

metilestanano (22) para analizarla por métodos teoricos.

Asi, se sabe que un estudio tedrico sobre interacciones intramoleculares
débiles estabilizantes de una molécula especifica, implica el andlisis de dos
contribuciones principales, la covalente o de transferencia de carga y la
electrostéatica. Cuando en realidad, las interacciones quimicas poseen, en mayor o

menor medida, los dos tipos de contribuciones.

En esta investigacion se calcularon los orbitales moleculares que permitié

analizar la distribucion electronica en la molécula e identificar posibles interacciones
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intramoleculares y se realiz6 un andlisis detallado de los componentes de densidad

electrénica y potencial electrostéatico de la interaccion S---Sn en el compuesto 22.

5.3.4.1.- Optimizacion de la geometria del compuesto 22

La optimizacion de la geometria de 22 se hizo con el paquete Gaussian 03,1*°
usando el método hibrido B3LYP y la base el pseudo-potencial LANL2DZ que
condujo al conférmero de menor energia, Figura 5.12. La validacion de los

resultados se hizo por comparacion con los datos de rayos-X del compuesto 22.

Figura 5.12. Estructura optimizada del organoestanano 22.

5.3.4.2.- Célculo de los orbitales moleculares del compuesto 22

Por otro lado, el célculo de sus orbitales moleculares de la estructura 22
permitid analizar la distribucién electronica en la molécula e identificar posibles
interacciones. También se obtuvo el diagrama de energias de 111 orbitales

moleculares presente en el Anexo C1.

Del andlisis de los orbitales moleculares, se encontro un orbital interno de
baja energia ocupado (57), Fig. 5.13. Este orbital tiende a acumular densidad
electronica entre el &tomo de estafio y los cuatro &tomos de azufre en posicion f.
Lo anterior indica que entre los pares Sn---S existe menos de un par de electrones

compartidos.
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Figura 5.13. Orbital molecular ocupado nimero 57 del compuesto 22: a) vista frontal, b)
vista superior.

Del analisis de este orbital molecular, se deduce que existe poca densidad
electrénica concentrandose entre cualquier par de atomos de estafio y azufre, de
tal manera que existe una interaccion entre ellos que tiene un componente covalente

poco significativo.

5.3.4.3.- Andlisis de Bader para el compuesto 22

Se realiz6 el andlisis de Bader para estudiar los aspectos topolégicos de la
densidad electronica y el potencial electrostatico que se pueden asociar a los
conceptos tradicionales de enlace quimico.®! El andlisis se realiz6 en el paquete de
DeMon2k VERSION 4.3.6,%°2 con la base DZVP y como base auxiliar la GEN-A2.

5.3.4.3.a.- Mapa de contornos de densidad electronica para el compuesto 22

Para la molécula 22 se calcularon los contornos de densidad electronica entre
los &tomos de S y Sn donde se espera que exista la interaccion. En la figura 5.13 a
se muestra el plano considerado entre un atomo de azufre y el &tomo de estafio. En
el contorno de la densidad electronica generado se observé que existe un pequefo

maximo (circulo rojo) que indica una ligera concentracion de densidad electrénica
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entre los atomos, de tal manera que la componente covalente de la interaccion es
muy débil, Figura 5.14 b. Es importante sefialar que en este andlisis de densidad
electronica se encontraron interacciones intramoleculares entre el a&tomo de azufre

y un hidrégeno H2Ax vecino, ver el Anexo C2.

Figura 5.14. Contorno de densidad electronica en el plano que bisecta a la linea que
conecta a los atomos de azufre (S) y estafio (Sn), (a) vista lateral y (b) vista frontal
(isovalor de 0.0004). Se indica en un circulo rojo el comportamiento de la densidad

electronica en torno del punto medio de la linea que conecta el par de atomos.

5.3.4.3.b.- Mapa de contornos de potencial electrostatico para el compuesto 22

Por otra parte, se construyé el mapa de potencial electrostatico entre los
atomos de azufre y estafio. En el mapa de contorno mostrado en la Figura 5.15 b,
se observo un maximo muy pronunciado, que se sefiala con un circulo azul y una
flecha roja. Este maximo en la curva indica que la interaccion Sn---S posee una
componente electrostatica mayoritaria, respecto al componente de densidad
electrostatica.
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Figura 5.15. Contorno de potencial electrostéatico en el plano que bisecta a la linea que
conecta a los atomos de azufre (S) y estafio (Sn) (isovalor de 0.0004); a) vista lateral y
b) vista frontal. Se indica en un circulo azul el comportamiento del potencial electrostatico

en torno del punto medio de la linea que conecta el par atdbmico en cuestion.

5.4.- CONCLUSIONES

La estabilidad en los organosilanos y organoestananos sintetizados en este
proyecto se atribuye a las interacciones S---E (E = Sn o0 Sn) debido a la interaccion
electronica de los pares de electrones libres de los dtomos de azufre con el centro
metélico. En este capitulo se analizaron las interacciones intramoleculares S---Si y

S:Sn en los organosilanos y organoestananos.

a) En el estado sdlido, la distancias intramoleculares S-+-E son del orden de
3.07 A (E = Si) y de 3.3 A (E = Sn), menores a la sumatoria de radios de van der
Waals (Stvaw (S, Si) = 3.9 ¥ Srvaw (S, Sn) = 4.05 A) y por lo tanto proponemos la

presencia interacciones débiles entre los atomos de azufre y el atomo central.

b) Se encontré en la RMN de ?°Si que el desplazamiento quimico puede estar
relacionado con las interacciones débiles S---Si. Un incremento en el nUmero de
ditiazinanilos provoca un aumento de las interacciones débiles S--Si y un

desplazamiento quimico de las sefiales a frecuencias bajas.

c) Los desplazamientos quimicos de la RMN de °Sn a frecuencias bajas en
los organoestananos R4.nSn(MeDtz), (n = 1-3; R = Me o0 Ph) se deben a la presencia

un mayor numero de atomos de azufre alrededor del estafo, y se relaciono con las
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posibles interacciones débiles S---Sn. La comparacion de los desplazamientos
quimicos y las tendencias en la RMN de '°Sn de los organoestananos 13, 31y 35
con moléculas estructuralmente analogas como los derivados de ciclohexilo, se
encontré que los efectos de proteccion no se deben exclusivamente a efectos

estéricos.

d) El aumento en los valores de las constantes de acoplamiento
[FI(*3C, 119Sn) = 281.9 a 332.2 Hz y 2J(*H, 17119S5n) = 42.0 y 48.3 Hz) en los
organoestananos RsnSn(MeDtz), (n = 1-3; R = Me o Ph), es directamente

proporcional a un mayor niumero de contactos S---Sn.

e) El andlisis de la densidad electronica y el potencial electrostatico obtenidos
en el estudio tedrico, indican que la naturaleza de la interaccibn S--Sn es

mayoritariamente de caracter electrostatico.
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CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo se demostré la capacidad de los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos
de ser usados como bloques de construccion para obtener nuevos compuestos
multipodales. En esta investigacion, los heterociclos de ditiazinano se enlazaron a

un atomo central del bloque “p” (Si, Ge, Sn, P, Sb, S o Se).

La acidez del hidrégeno en la posicion C2 de los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos
y su facil abstraccion por una base fuerte como los alquil-litio (tBuLi o nBuLi),
produce organolitiados estables en condiciones anhidras y muy reactivos para la
sustitucién gradual de atomos de cloro en los cloruros del grupo 14 (Rs-nECI, para
n=2,304,E=SioSny R =Me oPh)y 15 (Phs.nPCl,paran =1, 2, 3y SbCls).

Las condiciones optimizadas para la sintesis de compuestos bis-, tris, y
tetrapodales derivados de 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinano con elementos del bloque 14
facilito la purificacion mediante una simple filtracién, evitando con ello otras técnicas

de purificacidon que favorecen la descomposicion de los heterociclos.

Los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos (1-3) se encuentran en equilibrio
conformacional a temperatura ambiente. Este comportamiento fluxional se modifica
por la sustitucion de un hidrogeno de la posicion C2 por un grupo mas pesado. La
formacion de enlaces covalentes C-E (Si, Ge, Sn) aumenta la barrera energética
para la inversion del heterociclo, provocando que estos se anclen. Mientras que la
formacién de enlaces E-C (E = P 0 Sb) en C2 mantiene el equilibrio conformacional.
La eleccion del heteroatomo en la posicion C2, modula sistemas en equilibrio

conformacional rapidos o lentos.

Los experimentos de RMN de 'H a temperatura variable (de +20 °C hasta
105 °C), y la ausencia de la coalescencia en el sistema AB de los protones axiales
y ecuatoriales, indicaron que la energia estimada a +105 °C para la inversion del

heterociclo es superior a los 76 kJ-mol™.

La observacion de isdbmeros con el sustituyente en C2 en posicion ecuatorial
0 axial analizados en solucion por RMN y en el estado sélido por rayos-X, indica

gue a mayor longitud de enlace, la diferencia en energia entre los isomeros axial y
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ecuatorial es menor. En este sentido, experimentalmente se comprobé que la mayor
longitud de enlace Sn-C (~2.190 A) vs Si-C (~1.902 A) permite a los
organoestananos 23, 35 y 36 adoptar una posicion axial, mientras que los

organosilanos adoptan exclusivamente la posicion ecuatorial.

La energia de la inversiéon del anillo de ditiazinano es menor en los
compuestos con sustituyentes con fosforo (37-39) y antimonio (40). El
comportamiento fluxional es similar al de los 1,3-ditianos reportados en la literatura,

este fenomeno puede ser descrito por el efecto anomérico.

Los heteroatomos juegan un papel importante en la estabilizacion de los
sistemas cristalinos debido a interacciones intramoleculares (S--H-C) e
intermoleculares (S---S, S-*H-C y N---H-C), como se observé en la estructura de 28
compuestos derivados de 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos [diez organosilanos (4-6,
10,11, 17, 19, 20, 25 y 60), un organogermano (28), nueve organoestananos (7-9,
13, 14, 22, 23, 35y 36), un sulfuro (49), un selenuro (50), una estibina (48) y cinco
fosfinas (41-43, 45y 47)]. La cristalinidad de los 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos (1-3) se
transfiere a la mayoria de los nuevos compuestos multipodales debido al aumento

en el numero de heteroatomos por molécula.

Se propone que los atomos de silicio y estafio rodeados de heteroatomos en
posicion  con pares de electrones libres en los compuestos multipodales presentan
interacciones intramoleculares débiles S--Si y S--Sn. Lo que podria explicar las
tendencias observadas en la RMN de 2°Sij y 1°Sn de los compuestos multipodales.
Las distancias interatémicas S-—-E (E Si o Sn) determinadas por la difraccion de
rayos-X fueron menores a la suma de los radios de van der Waals, dichas

interacciones son de naturaleza electrostatica.

Las moléculas policiclicas 4-36 resultaron ser estables en condiciones
normales, excepto las fosfinas 37-39 y la estibina 48. Las fosfinas 37-38 son
susceptibles a la oxidacion y a la hidrdlisis. La oxidacion controlada con azufre y
selenio elemental genera los respectivos oOxidos (41-47) que son estables en
condiciones ambientales. La reaccion de la estibina 48 con azufre y selenio condujo
a dos compuestos 49 y 50 de gran interés estructural, en donde la posicion C2 es
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ocupada por un atomo de azufre o selenio, dando lugar a un dialquilsulfuro y a un

dialquilselenuro.

En este proyecto se demostré la versatilidad quimica de los 5-alquil-[1,3,5]-
ditiazinanos debido a su diferente comportamiento quimico ya sea como acido de
Brgnsted-Lowry o como una base de Lewis. La isomerizacion del aducto de borano
52 que transfieren un grupo BH2 a la posicion de un metileno es de gran interés
debido a la formacién de organosilanos quirales. Los rotameros de los enlaces del
atomo central y los ditiazinanos dan lugar en el estado sélido a compuestos quirales
del tipo Ay A.

Los compuestos 4-50 mostraron que los analogos multipodales del
ciclohexano contribuyen al disefio de nuevas moléculas ricas en pares de electrones

gue pudieran tener variadas aplicaciones.
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PARTE EXPERIMENTAL

Todo el material de vidrio se sec6 previamente en la estufa a 150 °C y se
enfrid en la linea de vacio. Los reactivos se adquirieron de Sigma-Aldrich y se
utilizaron directamente sin previa purificacion, a excepcion de la clorodifenilfosfina
gue se destilé y el tBuLi que se titulé previamente a su uso. Los precursores 1-3 se

sintetizaron de acuerdo a la literatura.”

Se emplearon técnicas Schlenk en la linea de vacio para realizar la sintesis
y manipular los compuestos sensibles al aire y a la humedad. ElI THF se secé y
destil6 con sodio-benzofenona en condiciones anhidras antes de ser usado. El
CHClI> fue secado con hidruro de calcio previamente a su uso.

Los puntos de fusién se obtuvieron en un equipo Mel-Temp Il. Los analisis
elementales se realizaron en un equipo Flash (EA) 1112 series. La espectrometria
de masas de alta resolucion se realizé en un equipo Agilent ESI-TOF-MS.

Los espectros de RMN multinuclear se obtuvieron en diferentes equipos: Jeol
GSX-270 con frecuencias de observaciéon de 270.16 MHz (*H), 67.93 MHz (*3C),
86.68 MHz (*'B), 100.74 MHz (*°Sn), 109.36 MHz (*'P) y 53.67 MHz (*Si). Jeol
Eclipse 400 MHz con frecuencias de observacion de 399.78 MHz (*H), 100.52 MHz
(BC), 128.26 MHz (}'B), 149.08 MHz (**°Sn), 161.83 MHz (*'P) y 79.42 MHz (*°Si).
Jeol Eca 500 con frecuencias de observacion de 500.15 MHz (*H), 125.76 MHz
(3C), 160.47 MHz (*'B), 186.51 MHz (*1°Sn), 202.46 MHz (°'P) y 99.36 MHz (*°Si)
y Bruker Avance 300 con frecuencias de observacion de 300.13 MHz (*H), 75.46
MHz (*3C), 96.29 MHz (}!B), 111.92 MHz (}'°Sn), 57.23 MHz ("’Se), 121.50 MHz
(3'P) y 59.62 MHz (*°Si). Los disolventes deuterados (CDCls, THF-ds y Tol-ds) se

mantuvieron con malla molecular para remover la humedad.

Los datos cristalograficos se obtuvieron en un Nonius Kappa CCD instrument
con un detector de area CCD utilizando radiacion de MoKa, la intensidad se midi6
utilizando ¢ + ® scans. También se utilizé un Bruker D8 Venture, con un detector
APEX Il CCD y radiacion de MoKa. Las estructuras se resolvieron por métodos

directos con SHELXS™3 o Sir 2004.1%* El refinamiento de las estructuras (basado
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en F? de todos los datos) se realizé utilizando minimos cuadrados de toda la matriz
completa con SHELXL-97%°2 usando WinGx.1*® A excepcion de los hidrégenos en
los grupos terbutilo que fueron colocados geométricamente, los demas fueron

encontrados por diferencia de Fourier y refinados libremente.
Método general de sintesis de compuestos organometalicos bipodales
bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dimetilsilano (4)

En un matraz Schlenk de 100 mL, provisto de un agitador magnético, se
colocaron 500 mg (3.7 mmol) del compuesto 1, se disolvié en 10 mL de THF y se
dejé en un bafio de hielo seco. Usando una jeringa hipodérmica se adiciono 1.15
mL de una solucién 1.0 M de tBuLi (3.8 mmol). Se dejé reaccionando 40 min a -78
°C. Posteriormente, con una jeringa hipodérmica se adicion6 gota a gota 0.22 mL
de Me2SiCl2 (1.9 mmol) y se dejo en agitacion durante 2 h a -78 °C. Después, se
dejé que la mezcla de reaccion alcanzara paulatinamente la temperatura ambiente.
La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacién por 15 h a temperatura ambiente;
la reaccion se detuvo agregando 1.0 mL de agua destilada. El crudo de reaccion se
extrajo con CH2Cl>/H20 y la fase organica se evaporo en vacio. El compuesto 4 es
un sélido cristalino (grupo espacial P21/c) (480 mg, 80%), P.f 123-125 °C.

RMN H (400 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 4.90 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 13.0 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 3.95 [d, 2J(*Hec,'Hax) = 13.0 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 4.38 [s, 2H, H2],
2.68 [s, 6H, H7], 0.30 [s, 6H, H9]. **C{*H} (100.52 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 61.0
[C4/C6], 37.7 [C7], 33.8 [C2], =7.2 [C9]. 2°Si{*H} (79.42 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm):
+2.04. TOF (+) calculado para (CioH22N2S4Si + H)*, m/z (uma): 327.0513;
encontrado: 327.0515. Anal. elem. calculado para (Ci0H22N2S4Si): C (36.77), H
(6.79), N (8.58); encontrado: C (37.12), H (6.75), N (8.49).

bis(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dimetilsilano (5)

Se siguio el mismo método que para la sintesis de 4 partiendo del 5-isopropil-
[1,3,5]-ditiazinano (860 mg, 5.3 mmol), Me>SiCl, (0.32 mL, 2.6 mmol) y tBuLi 1.0 M
(5.3 mL, 5.3 mmol). El producto 5 se obtuvo como un sélido beige (750 mg, 75 %),
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P.f. 108-109 °C. Los sélidos se disolvieron en CH2Cl, y se dejaron secar a

temperatura ambiente, se obtuvieron cristales amarillo claro (grupo espacial P 1).

RMN *H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.68 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.3 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 4.28 [d, 2J(*Hec, Hax) = 13.3 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 4.42 [s, 2H, H2],
3.80 [sept, 2J(*H7, 'H8) = 6.3 Hz, 2H, H7], 1.11 [d, 3J(*H8,'H7) = 6.3 Hz, 12H, H8],
0.04 [s, 12H, H10]. 3C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 57.2 [C4/C6], 45.0
[C7], 37.5 [C2], 20.7 [C8], -7.5 [C10]. 2°Si{*H} (59.62 MHz, CDCls, 20 °C), 5 (ppm):
+2.01. TOF (+) calculado para (CiaHsoN2SsSi + H)*, m/z (uma): 383.1139;
encontrado: 383.1137. Anal. elem. calculado para (C14H30N2S4Si): C (43.93), H
(7.90), N (7.32); encontrado: C (43.91), H (8.29), N (7.67).

bis(5-terButil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dimetilsilano (6)

Se realizé el mismo método que para la sintesis de 4, utilizando 5-terbutil-
[1,3,5]-ditiazinano (250 gr, 1.4 mmol), Me2SiCl2 (0.09 mL, 0.7 mmol) y tBuLi 1.0 M
(2.4 mL, 1.4 mmol). El producto 6 es un sélido amarillo claro (215 mg, 80%), P.f 150-
151 °C. El compuesto se cristalizo en CHxCl, a temperatura ambiente (grupo

espacial P21/n).

RMN H (300 MHz, CDCl3, 20 °C), § (ppm): 4.73 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 13.2 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 4.48 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.2 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 4.52 [s, 2H, H2],
1.31 [s, 18H, H8], 0.05 [s, 12H, H10]. ¥.C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm):
55.1 [C4/C6], 55.0 [C7], 38.5 [C2], 29.9 [C8], —1.53 [C10]. ?°Si{*H} (59.62 MHz,
CDCl3, 20 °C), & (ppm): +1.76. TOF (+) calculado para (C1eH3aN2S4Si + H)*, m/z
(uma): 411.1452; encontrado: 411.1442. Anal. elem. calculado para (C16H34N2S4Si):
C (46.78), H (8.34), N (6.82); encontrado: C (46.78), H (8.37), N (6.76).

bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dimetilestanano (7)

Se pesaron 670 mg (5 mmol) de 5-metil-[1,3,5] ditiazinano y se disolvieron en

7 mL de THF seco, el sistema de reaccion se dejo en un bafio de hielo seco a -78°C.
Posteriormente, con una jeringa hipodérmica se agregaron 4.5 mL de tBuLi 1.12 M
(5 mmol) y la solucién se dejo agitando durante 30 min. Mediante canula se adicioné
lentamente una solucion 570 mg de Me>SnCl> (2.5 mmol) disuelto en 2 mL de THF
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y la mezcla de reaccion se dejo agitando durante 15 h. Concluido el tiempo de
reaccion, se obtuvo una solucién con un precipitado que se separé de la solucion
madre por filtracion, los solidos se disolvieron en CH2Cl; y se filtraron nuevamente,
la evaporacién del disolvente se efectué a temperatura ambiente. El producto 85 %
(870 mq) esta formado por cristales incoloros que se descomponen a 105-108 °C

(grupo espacial P 1).

RMN *H (300 MHz, CDClIs, 20 °C), & (ppm): 4.92 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.0 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 3.79 [d, 2J(*Hec, Hax) = 13.0 Hz, “J(*Hec,}®Sn) = 22.1, 4H,
H4ec/H6ec], 4.73 [s, 2J(*H,19Sn) = 45.4 Hz, 2H, H2], 2.68 [s, 6H, H7], 0.12 [s,
2J(*H,119Sn) = 57.6 Hz, 6H, HI]. 13C{*H} (74.46 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 61.6
[C4/C6, 3J(3C,11°Sn) = 20.6 Hz], 37.8 [C7], 29.5 [C2, 1J(*3C,119Sn) = 309.3 HZ],
-12.0 [C9, 13(*3C,119Sn) = 369.5 Hz]. 119Sn{*H} (111.92 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm):
-31.5. TOF (+) calculado para (CioH22N2SiSn + H)*, m/z (uma): 418.9766;
encontrado: 418.9760. Anal. elem. calculado para (C10H22N2S4Sn): C (28.78), H
(5.31), N (6.71); encontrado: C (29.18), H (5.28), N (7.13).

bis(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dimetilestanano (8)

Utilizando la misma ruta de sintesis que para 4, a partir de 5-isopropil-[1,3,5]-
ditiazinano (522 mg, 3.2 mmol), Me>SnClI>(370 mg, 1.6 mmol) disuelto en 2 mL de
THF y tBuLi 1.1 M (3.0 mL., 3.2 mmol), se obtuvo el producto 8 como un solido
cristalino (grupo espacial P21/n) (620 mg, 82%) y P.f. 94-95.

RMN H (400 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 4.83 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 13.3 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 4.15 [d, 2J(*Hec, Hax) = 13.3 Hz, “J(*H,1°Sn) = 35.4 Hz, 4H,
H4ec/H6ec], 4.74 [s, 23(*H,*°Sn) = 44.2 Hz, 2H, H2], 3.90 [sept, 3J(*H7, H8) = 6.3
Hz, 2H, H7], 1.10 [d, 23J(*H8, 'H7) = 6.3 Hz, 12H, H8], 0.37 [s, 2J(*H,119Sn) = 56.2 Hz,
6H, H10]. 3C{*H} (100.52 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 58.5 [C4/C6], 45.1 [CT],
29.3 [C2, 13(*3C,119Sn) = 256.0 Hz], 20.9 [C8], —12.1 [C10]. °Sn{H} (149.08 MHz,
CDCls, 20 °C), & (ppm): —32.7. TOF (+) calculado para (C14H30N2S4Sn + H)*, m/z
(uma): 475.0392; encontrado: 475.0391. Anal. elem. calculado para
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(C14H30N2S4Sn): C (35.52), H (6.39), N (5.92); encontrado: C (35.70), H (6.16), N
(6.29).

bis(5-terButil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dimetilestanano (9)

Se siguio el mismo método que para la sintesis de 7, utilizando 5-terbutil-
[1,3,5]-ditiazinano (690 mg, 3.9 mmol), Me>SnCl, (450 mg, 1.95 mmol) disuelto en
4 mL de THF y tBuLi 1.12 M (3.5 mL, 3.9 mmol). El producto 9 se obtuvo como un
solido cristalino incoloro (622 mg, 64%), P.f. 90-92 °C (grupo espacial P2/n).

RMN H (400 MHz, CDCl3, 20 °C), & (ppm): 4.75 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.2 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 4.32 [d, 2J(*Hec, 'Hax) = 13.2 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 4.81 [s, 2J(*H,11°Sn)
= 43.4 Hz, 2H, H2], 1.30 [s, 18H, H8], 0.34 [s, 2J(*H,11°Sn) = 57.2 Hz, 6H, H10].
13C{1H} (100.52 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 56.1 [C4/C6, 3J(*3C,19Sn) = 22.8 Hz],
55.7 [C7], 29.5 [C2, YJ(*3C,119Sn) = 291.0 Hz], 29.6 [C8], -12.3 [C10]. 1°Sn{*H}
(111.92 MHz, CDCl3, 20 °C), 6 (ppm): —=35.5. TOF (+) calculado para (C16H3aN2S4Sn
+ H)*, m/z (uma): 503.0705; encontrado: 503.0699. Anal. elem. calculado para
(C16H34N2S4Sn): C (38.33), H (6.83), N (5.59); encontrado: C (38.44), H (6.73), N
(5.64).

bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilsilano (10)

Se utilizé la misma ruta de sintesis que para 7, a partir de 5-metil-[1,3,5]-
ditiazinano (425 mg, 3.2 mmol), Ph2SiCl> (0.28 mL, 1.6 mmol) y tBuLi 1.5 M (2.0 mL,
3.2 mmol) se obtuvo 10 (550 mg, 78%) como un solido cristalino amarillo claro P.f.
173-175 °C (grupo espacial P 1)..

RMN H (400 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 4.94 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 13.0 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 3.96 [d, 2J(*Hec, Hax) = 13.0,Hz 4H, H4ec/H6ec], 5.00 [s, 2H, H2],
2.72 [s, 6H, H7], 7.87 — 7.41 [m,10H, Ph]. *C{*H} (100.52 MHz, CDCls, 20 °C), &
(ppm): 134.6 [Co], 132.7 [Ci], 130.9 [Cy], 128.0 [Cn], 61.3 [C4/C6], 37.8 [C7], 33.1
[C2]. 2°Si{*H} (59.62 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): —16.3. TOF (+) calculado para
(C20H26N2S4Si + H)*, m/z (uma): 451.0826; encontrado: 451.0802. Anal. elem.
calculado para (C20H26N2S4Si): C (53.29), H (5.81), N (6.21); encontrado: C (53.34),
H (5.80), N (6.06).
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bis(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilsilano (11)

Se siguio el mismo método que para la sintesis de 4, utilizando el compuesto
2 (500 mg, 3.1 mmol), Ph2SiCl> (0.33 mL, 1.53 mmol) y tBuLi 1.0 M (3.1 mL., 3.1
mmol). El producto 11 se obtuvo como un soélido beige (580 mg, 75%), P.f 165-167
°C. Los solidos se disolvieron, la evaporacion lenta permitid la cristalizacion,

(cristales amarillo claro, grupo espacial Pbcn).

RMN H (400 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 4.76 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.5 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 4.62 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.5 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 4.96 [s, 2H, H2],
3.69 [sept, 3J(*H7, 1H8) = 6.3 Hz, 2H, H7], 1.15 [d, 3J(*H8, 1H7) = 6.3 Hz, 12H, H8],
7.83 — 7.30 [s, 10H, Ph]. 3C{*H} (100.52 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 134.7 [Co],
134.1 [Ci], 130.6 [Cp], 127.8 [Cm], 56.3 [C4/C6], 45.1 [C7], 32.1 [C2], 20.7 [C8].
2Sj{H} (59.62 MHz, CDCIls, 20 °C), & (ppm): —-16.5. TOF (+) calculado para
(C24H3aN2S4Si + H), m/z (uma): 507.1452; encontrado: 507.1449. Anal. elem.
calculado para (C24H34N2S4Si): C (56.87), H (6.76), N (5.53); encontrado: C (56.54),
H (6.88), N (5.63).

bis(5-terButil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilsilano (12)

Se realiz6 el mismo método que para la sintesis de 4, partiendo de 5-terbutil-
[1,3,5]-ditiazinano (512 mg, 2.9 mmol), Ph2SiCl> (0.31 mL, 1.5 mmol) y tBuLi 1.1 M
(2.7 mL, 2.9 mmol). El producto 12 es un liquido viscoso naranja (509 mg, 66%).

RMN H (400 MHz, CDCl3, 20 °C), & (ppm): 4.69 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.5 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 4.49 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.5 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 4.78 [s, 2H, H2],
1.36 [s, 18H, H8], 7.82 - 7.25 [s, H10, Ph]. 3C{*H} (100.52 MHz, CDCls, 20 °C), §
(ppm): 134.4 [C,], 132.8 [Ci], 130.2 [Cy], 127.8 [Cn], 55.4 [C4/C6], 55.7 [CT7] , 33.4
[C2], 29.7 [C8]. #*Si{*H} (59.62 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): —16.2. TOF (+)
calculado para (CzsH3sN2S4Si + H)*, m/z (uma): 535.1765; encontrado: 535.1776.
Anal. elem. calculado para (C2sH3sN2S4Si): C (58.38), H (7.16), N (5.24); encontrado:
C (58.46), H (7.08), N (5.10).
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bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilestanano (13)

Se utilizé la misma ruta de sintesis que para 7, a partir de 5-metil-[1,3,5]-
ditiazinano (670 mg, 5 mmol), Ph2SnClz (900 mg, 2.5 mmol) disuelto en 5 mL de
THF y tBuLi 1.1 M (4.5 mL, 5 mmol). El producto 13 es un solido cristalino amarillo
claro 990 mg, 74%, P.f. 105-106 °C, (grupo espacial P21/n).

RMN *H (300 MHz, CDCl3, 20 °C), & (ppm): 5.02 [d, 2J(*Hax, tHec) = 13.0 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 3.90 [d, 2J(*Hec,'Hax) = 13.0 Hz,*J(*H,11°Sn) = 24.0, 4H, H4ec/H6ec],
5.29 [s, 2J(*H,119Sn) = 49.2 Hz, 2H, H2], 2.80 [s, 6H, H7], 7.82 — 7.26 [s, 10H, Ph].
13C{1H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 140.9 [Ci], 136.6 [Co, 2J(*3C,119Sn) =
37.3 Hz], 135.5 [Cyp], 130.0 [Cm, 3J(*3C,*9Sn) = 50.9 Hz], 61.9 [C4/C6], 37.9 [CT7],
31.4 [C2, 1J(}3C,119Sn) = 321.1 Hz]. 119Sn{*H} (111.92 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm):
-170.7. TOF (+) calculado para (C20H26N2S4Sn + H)*, m/z (uma): 543.0079;
encontrado: 543.0016. Anal. elem. calculado para (C2oH26N2S4Sn): C (44.37), H
(4.84), N (5.17); encontrado: C (44.45), H (4.83), N (5.15).

bis(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilestanano (14)

Se sigui6 el mismo método que para la sintesis de 7, partiendo de 5-isopropil-
[1,3,5]-ditiazinano (500 mg, 3.1 mmol), Ph2SnClz (550 mg, 1.53 mmol) disuelto en 3
mL de THF y tBuLi 1.0 M (3.1 mL., 3.1 mmol). El producto 14 es un sélido cristalino
amarillo claro 590 mg, 65%, P.f. 110-112 °C (grupo espacial C2/c).

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 7.75 — 7.41 [s, 10H, Ph], 4.91 [d, 2J(*Hax,
Hec) = 13.0 Hz, 4H, H4ax/H6ax], 4.42 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.0 Hz, 4H, H4ec/H6ec],
5.39 [s, 2J(*H,'°Sn) = 44.6 Hz , 2H, H2], 3.65 [sept, 3J(*H7, 'H8) = 6.3 Hz, 2H, H7],
1.20[d, 3J(*H8,'H7) = 6.3 Hz, 12H, H8]. 13C{*H} (74.46 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm):
137.9 [Co], 134.8 [C]], 129.8 [Cp], 128.6 [Cm], 56.6 [C4/C6], 55.7 [C7], 31.8 [C2,
13(33C,1195n) = 307.6 Hz], 20.9 [C8]. 119Sn{*H} (111.92 MHz, CDCls, 20 °C), 5 (ppm):
-169.2. TOF (+) calculado para (C2a4HzaN2SsSn + H)*, m/z (uma): 599.0705;
encontrado: 599.0709. Anal. Elem. Calculado para (C24H34N2S4Sn): C (48.24), H
(5.74), N (4.69); encontrado: C (48.06), H (5.74), N (4.57).
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bis(5-terButil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilestanano (15)

Se realiz6 el mismo método que para la sintesis de 4, partiendo de 5-terbutil-
[1,3,5]-ditiazinano (690 mg, 3.9 mmol), Ph2SnCl, (700 mg, 1.95 mmol) disuelto en 5
mL de THF y tBuLi 1.1 M (3.6 mL, 3.9 mmol). La mezcla de reaccion se lavé con

hexano. El producto 15 es un liquido viscoso naranja (820 mg, 66%).

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 7.75—7.38, [s, 10H, Ph], 4.88 [d, 2J(*Hax,
'Hec) = 13.5 Hz, 4H, H4ax/H6ax], 4.38 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.5 Hz, 42J(*H,11°Sn) =
36.1 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 5.39 [s, 2J(*H,*19Sn) = 44.5 Hz, 2H, H2], 1.40 [s, 18H, H8].
13C{IH} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 138.8 [Co, 2J(**C,119Sn) = 60.8 Hz],
135.0 [C]], 130.1 [C,], 128.6 [Cum, 3J(*3C,19Sn) = 36.2 Hz], 56.6 [C4/C6], 55.7 [C7] ,
31.6 [C2], 29.9 [C8]. 19Sn{'H} (111.92 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): -175.2. TOF
(+) calculado para (C2sHszsN2SsSn + H)*, m/z (uma): 627.1018; encontrado:
627.1016.

bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dimetilsiloxano (16)

En un matraz Schlenk de 100 mL, provisto de un agitador magnético, se
colocaron 250 mg (1.8 mmol) del compuesto 1, se disolvié en 30 mL de THF y se
dej6 en un bafio de hielo seco, se adiciono con una jeringa hipodérmica una solucién
1.0 M de nBuLi (1.9 mL, 1.8 mmol). Se dej6 reaccionando 40 min a -78 °C.
Posteriormente, se adicionaron gota a gota, con otra jeringa hipodérmica, 0.2 mL de
MeSiCl2 (1.8 mmol). La mezcla de reaccion se dejo en agitacion durante 2 h a -78
°C y después se dej6 alcanzar paulatinamente la temperatura ambiente. La mezcla
de reaccion se dejo 1 h a temperatura ambiente; la reaccion se detuvo agregando
1.0 mL de agua destilada. El crudo de reaccion se extrajo con CH2CIl/H20 y la fase
organica se evaporo en vacio. El compuesto 16 es un sélido (330 mg, 45 %), P.f.
120-122 °C.

RMN !H (270 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.83 [d, 2J(*Hax, tHec) = 13.0 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 3.97 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.0 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 4.18 [s, 2H, H2],
2.68 [s, 6H, H7], 0.27 [s, 6H, HI]. 13C{*H} (67.93 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 60.7
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[C4/C6], 37.7 [C7], 38.1 [C2], -1.3 [C9]. 2°Si{*H} (53.67 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm):
-21.0.

bis(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dimetilsiloxano (17)

Se realizdé el mismo método que para la sintesis de 16, partiendo de 5-
isopropil-[1,3,5]-ditiazinano (250 mg, 1.5 mmol), Me2SiCl> (0.15 mL, 1.5 mmol)
diluido en 30 mL de THF y nBuLi 1.0 M (1.5 mL., 1.5 mmol). La mezcla de reaccion
se lavo con hexano. El producto 15 es sélido cristalino (grupo espacial P2i/c) (460
mg, 66%), P.f. 90-93 °C

RMN H (270 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.70 [d, 2J(*Hax, tHec) = 13.3 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 4.22 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.3 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 4.39 [s, 2H, H2],
3.75 [sept, 3J(*H7, *H8) = 6.3 Hz, 2H, H7], 1.10 [d, 3J(*H8, 'H7) = 6.3 Hz, 12H, H8],
0.06 [s, 12H, H10]. *3C{*H} (67.93 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 58.2 [C4/C6], 45.1
[C7], 38.0 [C2], 20.6 [C8], —1.64 [C10]. ?°Si{*H} (53.67 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm):
-21.8. TOF (+) calculado para (CieH3sN20SsSi> + H)*, m/z (uma): 457.1327;
encontrado: 457.1321.

bis(5-terButil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-dimetilsiloxano (18)

Se siguio el mismo método que para la sintesis de 16, utilizando 5-terbutil-
[1,3,5]-ditiazinano (250 mg, 1.4 mmol), Me>SiCl, (0.13 mL, 1.4 mmol) disuelto en 4
mL de THF y nBuLi 1.0 M (1.4 mL, 1.4 mmol). El producto 18 es un sélido blanco
(270 mg, 40 %).

RMN H (270 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 4.67 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 13.2 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 4.50 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.2 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 4.25 [s, 2H, H2],
1.33 [s, 18H, H8], 0.23 [s, 12H, H10]. ¥.C{*H} (67.93 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm):
55.2 [C4/C6], 55.8 [C7], 38.6 [C2], 30.0 [C8], —1.3 [C10]. 2°Si{*H} (53.67 MHz, CDCls,
20 °C), 8 (ppm): —21.0. TOF (+) calculado para (C1sH40N20S4Si> + H)*, m/z (uma):
485.1634; encontrado: 485.1631.
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Procedimiento general de sintesis de compuestos tripodales del grupo 14.
tris(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilsilano (19)

Un gramo de 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano (7.4 mmol) disolvié en 10 mL de THF
seco, el sistema de reaccion se dej6 en un bafio de hielo seco a -78°C.
Posteriormente, con jeringa hipodérmica se agregaron 4.3 mL de tBuLi 1.7 M (7.4
mmol) y la solucién se dej6 agitando durante 30 min. Con una jeringa hipodérmica,
a la mezcla de reaccion se adicionaron gota a gota 0.29 mL de MeSiCls (2.5 mmol)
y se dejé agitando durante 15 h. En la solucion madre se obtuvieron precipitados
gue se separaron por filtracion. Estos solidos se disolvieron con cloruro de metileno
y la solucion se filtr6 nuevamente. La evaporacion del disolvente se efectué a
temperatura ambiente. Finalmente se obtuvieron cristales incoloros (R 3) que

fundieron con descomposicion a 195-200 °C (680 mg, 62%).

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.95 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.1 Hz, 6H,
H4ax/H6ax], 3.98 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 12.8 Hz, 6H, H4ec/H6ec], 4.62 [s, 3H, H2],
2.72 [s, 3H, H7], 0.48 [s, 3H, H9]. 1¥C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 61.7
[C4/C6], 38.0 [C7], 32.7 [C2], 9.5 [C9]. ?°Si{*H} (59.62 MHZz, CDCls, 20 °C), § (ppm):
-3.9. TOF (+) calculado para (CizH27N3SeSi + H)", m/z (uma): 446.0376;
encontrado: 446.0371. Anal. elem. calculado para (Ci3H27N3SeSi): C (35.02), H
(6.10), N (9.42); encontrado: C (35.07), H (6.26), N (9.35).

tris(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilsilano (20)

Se hicieron reaccionar 640 mg (3.9 mmol) de 5-isopropil-[1,3,5]-ditiazinano y
se disolvieron en 20 mL de THF seco, la reaccion se dejo en un bafio de hielo seco
a -78°C. Posteriormente, con jeringa hipodérmica se agregaron 3.0 mL de tBuLi 1.4
M (3.9 mmol) y se dejo agitando durante 30 min. Con una jeringa hipodérmica se
adicionaron gota a gota 0.15 mL de MeSiCls (1.3 mmol), la mezcla de reaccion se
dej6 agitando durante 15 h. Concluido la reaccion el disolvente se evaporé en vacio,
la mezcla resultante se disolvié en CH2Cly, la solucion se filtro y se evaporo en vacio.

Se obtuvo un liquido viscoso que mediante lavados con hexano se separ6 de la
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materia prima. Finalmente se obtuvo el compuesto 20 como un sélido amarillo (240
mg, 35 %), que cristaliz6 de CH2Cl (grupo espacial Pnma), P.f 190-195 °C.

RMN !H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.82 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.3 Hz, 6H,
H4ax/H6ax], 4.33 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.3 Hz 6H, H4ec/H6ec], 4.65 [s, 3H, H2],
3.85 [sep, 3J(*H7,1H8) = 6.7 Hz, 3H, H7], 1.15 [d, 3J(*H8, H7) = 6.27 Hz, 18H, H8],
0.46 [s, 3H, H10]. 3C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 58.0 [C4/C6], 45.5
[C7], 32.0 [C2], 20.8 [C8], -9.7 [C10]. °Si{*H} (59.62 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm):
-3.8. TOF (+) calculado para (CigH39N3SeSi + H)", m/z (uma): 530.1310;
encontrado: 530.1307. Anal. Elem. Calculado para (C19H39N3SeSi): C (43.06), H
(7.42), N (7.93); encontrado: C (42.73), H (7.54), N (7.92).

tris(5-terButil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilsilano (21)

Se utilizoé la misma ruta de sintesis que para el compuesto 20, utilizando
5-terbutil-[1,3,5]-ditiazinano (610 mg, 3.7 mmol) disueltos en 7 mL de THF seco,
tBuLi 1.5 M (2.5 mL, 3.7 mmol) y MeSiClz (0.15 mL, 2.57 mmol). El compuesto 21
es un liquido amarillo viscoso (400mg, 70 %).

RMN !H (400 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.75 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.5 Hz, 6H,
H4ax/H6ax], 4.51 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.5 Hz 6H, H4ec/H6ec], 4.74 [s, 3H, H2],
1.34 [s, 27H, H8], 0.40 [s, 3H, H10]. **C{*H} (100.52 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm):
56.0 [C4/C6], 55.5 [C7], 33.0 [C2], 9.6 [CY]. 2°Si{ H} (59.62 MHz, CDCls, 20 °C), &
(ppm): —3.8. TOF (+) calculado para (C22H4sN3SeSi + H)*, m/z (uma): 572.1785;
encontrado: 572.1779.

tris(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilestanano (22)

Se utilizé el mismo método para sintetizar el compuesto 7, partiendo de
5-metil-[1,3,5]-ditiazinano (2.9 g, 22 mmol) disueltos en 20 mL de THF seco, tBuLi
1.7 M (12.8 mL, 22 mmol) y MeSnCls (1.84 g, 7.4 mmol) disuelto en 10 mL de THF.

El producto 22 es un sélido cristalino amarillo claro (1.5 g, 38 %, R3), funde con

descomposicion a 143-146 °C.
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RMN *H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.96 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 12.6 Hz, 6H,
H4ax/H6ax], 3.90 (d, 2J(*Hec, Hax) = 12.6 Hz 6H, H4ec/H6ec], 5.00 [s, 2J(*H,11°Sn)
= 48.3 Hz, 3H, H2], 2.74 [s, 9H, H7], 0.57 [s, 2J(*H,'1°Sn) = 58.4 Hz, 2J(*H,'"Sn) =
56.2 Hz, 3H, H9]. 13C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 61.9 [C4/C6], 38.0
[C7], 30.6 [C2, LJ(*3C,1%Sn) = 332.2 Hz, 1J(*C,tSn) = 318.2 Hz], -13.3 [C9,
13(*3C,*98n) = 379.0 Hz, YJ(*H,17Sn) = 367.0 Hz]. 1*°Sn{*H} (111.92 MHz, CDCls,
20 °C), & (ppm): —101.8. TOF (+) calculado para (C13H27N3SeSn + H)*, m/z (uma):
537.9624; encontrado: 537.9621. Anal. elem. calculado para (C13H27N3SeSn): C
(29.10), H (5.07), N (7.83); encontrado: C (28.90), H (4.97), N (7.52).

tris(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilestanano (23)

Se sigui6é el mismo método que para la sintesis del compuesto 7, partiendo
del 5-isopropil-[1,3,5]-ditiazinano (606 mg, 3.7 mmol) disuelto en 6 mL de THF seco,
tBuLi 1.6 M (2.4 mL, 3.7 mmol) y MeSnCls (318 mg, 1.2 mmol). El compuesto 23a
es un solido cristalino incoloro (R3, 320 mg, 43 %), se descompone a 150-155 °C.
Se obtuvo también un polimorfo del compuesto 23b cuando se cristalizé de THF

(R3).

RMN *H (400 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 4.88 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.3 Hz, 6H,
H4ax/H6ax], 4.21 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.3 Hz, 6H, H4ec/H6ec], 5.04 [s, 2J(*H,1°Sn)
= 46.5 Hz, 3H, H2], 3.95 [sept, 3J(*H7, H8) = 6.3 Hz, 3H, H7], 1.12 [d, 3J(*H8, H7)
= 6.3 Hz, 18H, H8], 0.57 [s, 2J(*H,11°Sn) = 51.1 Hz, 3H, H10]. **C{*H} (100.52 MHz,
CDCls, 20 °C), § (ppm): 58.7 [C4/C6], 45.3 [C7], 30.3 [C2, 1J(*3*C,11°Sn) = 331.3 Hz,
13*3C,*tsn) = 316.7 Hz], 20.9 [C8], —13.2 [C10, 1J(*3C,19Sn) = 365 Hz]. 19Sn{H}
(111.92 MHz, CDCl3, 20 °C), & (ppm): -100.0. TOF (+) calculado para
(C19H39N3SeSn + H)*, m/z (uma): 622.0568; encontrado: 622.0563. Anal. elem.
calculado para (C19H39N3SeSn): C (36.77), H (6.33), N (6.77); encontrado: C (36.73),
H (6.36), N (6.91).
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tris(5-terButil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilestanano (24)

Se utilizé el mismo método que para la sintesis del compuesto 20, con 5-
terbutil-[1,3,5]-ditiazinano (515 mg, 2.9 mmol) disuelto en 5 mL de THF seco, tBuLi
1.1 M (2.8 mL, 2.9 mmol) y MeSnCls (244 mg, 1.0 mmol) disuelto en 2 mL de THF.
El producto 24 es un sdlido amarillo (256 mg, 40%) P.f. 127-128°C.

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm):4.83 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.5 Hz, 6H,
H4ax/H6ax], 4.38 [d, 2J(*Hec, 'Hax) = 13.5 Hz, 6H, H4ec/H6ec], 5.12 [s, 2J(*H,1°Sn)
= 46.1 Hz, 3H, H2], 1.34 [s, 27H, H8], 0.43 [s, 2J(*H,'°Sn) = 58.3 Hz, 2J(*H,1’Sn) =
55.8 Hz, 3H, H10]. 13C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 56.3 [C4/C6], 55.7
[C7], 30.1 [C2], 29.8 [C8], —13.0 [C10, YJ(*3C,'*°Sn) = 370 Hz]. °Sn{*H} (111.92
MHz, CDClIz, 20 °C), 6 (ppm): —103.1. TOF (+) calculado para (C22HasN3SeSn + H)",
m/z (uma): 664.1037; encontrado: 664.1032. Anal. elem. calculado para
(C22H4sN3SeSN): C (39.87), H (6.84), N (6.34); encontrado: C (39.73), H (6.87), N
(6.20).

tris(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilsilano (25)

Se siguié el método para la sintesis del compuesto 19, utilizando 5-metil-
[1,3,5]-ditiazinano (1.04 gr, 7.7 mmol) disueltos en 10 mL de THF seco, 4.5 mL de
tBuLi 1.7 M (7.7 mmol) y 0.43 mL de PhSIiClsz (2.57 mmol). El compuesto 25 es un
solido cristalino incoloro (P21/n) (390 mg, 30 %), que funde con descomposicion a
187-190 °C.

RMN *H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 8.12 [d, 2J(*Ho, *Hm) = 13.0 Hz, 2H, Ho],
7.46 [m, 3H, Hm, Hp], 4.96 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.0 Hz, 6H, H4ax/H6ax], 3.98 [d,
2J(*Hec, *Hax) = 13.0,Hz 6H, H4ec/H6ec], 4.87 [s, 3H, H2], 2.73 [s, 9H, H7]. 13C{*H}
(75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 137.0 [Co], 131.3 [Cp], 127.8 [Cnm], 126.3 [C]],
61.8 [C4/C6], 38.0 [C7], 32.5 [C2]. ?°Si{*H} (59.62 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm):
-17.0. TOF (+) calculado para (CisH20N3SeSi + H)*, m/z (uma): 508.0533;
encontrado: 508.0530. Anal. elem. calculado para (CisH29N3SeSi): C (42.56), H
(5.75), N (8.27); encontrado: C (42.47), H (5.73), N (7.87).
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tris(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilsilano (26)

Se realizé el mismo método para la sintesis del compuesto 20, partiendo de
5-isopropil-[1,3,5]-ditiazinano (305 mg, 1.8 mmol) disuelto en 6 mL de THF seco,
tBuLi 1.7 M (1.1 mL, 1.8 mmol) y PhSiCls (0.1 mL, 0.62 mmol). El compuesto 26 es
un liquido viscoso amarillo (145 mg, 40 %)

RMN *H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 7.24 [m, 5H, Ph], 4.78 [d, 2J(*Hax, *Hec)
=10.0 Hz, 6H, H4ax/H6ax], 4.28 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.0 Hz, 6H, H4ec/H6ec], 4.92
[s, 3H, H2], 3.71 [sep, 3J(*H7, *H8) = 6.5 Hz, 3H, H7], 1.11 [d, 3J(*H8, H7) = 6.5 Hz,
18H, H8]. 13C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 136.9 [Co], 131,1 [Cp], 127.7
[Cm], 58.3 [C4/C6], 45.7 [C7], 31.9 [C2], 20.8 [C8]. #°Si{*H} (59.62 MHz, CDCls, 20
°C), & (ppm): —-16.8. TOF (+) calculado para (C24H41N3SeSi + H)*, m/z (uma):
592.1472; encontrado: 592.1467.

tris(5-terButil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilsilano (27)

Se siguio el mismo método que para la sintesis del compuesto 20, partiendo
de 5-terbutil-[1,3,5]-ditiazinano (515 mg, 2.9 mmol) disueltos en 10 mL de THF seco,
tBuLi 1.3 M (2.2 mL, 2.9 mmol) y PhSiClz (0.16 mL, 0.96 mmol). El compuesto 27
es un liquido viscoso amarillo (320 mg, 52 %)

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 8.07 [d, 2J(*Ho, *Hm] = 6.27 Hz, 2H, Ho),
7.36 [m, 3H, Hmy Hp], 4.78 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 13.0 Hz, 6H, H4ax/H6ax], 4.50 [d,
2J(*Hec, *Hax) = 13.0 Hz, 6H, H4ec/H6ec], 5.00 [s, 3H, H2], 1.34 [s, 28H, H8]. 13C{*H}
(75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 137.3 [Co), 131.0 [Cy], 127.6 [Cw], 56.2 [C4/CH6],
55.7 [C7], 33.0 [C2]. ?°Si{*H} (59.62 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): -17.1. TOF (+)
calculado para (C27H47N3SeSi + H)*, m/z (uma): 634.1942; encontrado: 634.1945.

tris(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilgermanio (28)

Se utilizé el método que para la sintesis del compuesto 19, partiendo del 5-
metil-[1,3,5]-ditiazinano (307 mg, 2.3 mmol) disuelto en 10 mL de THF seco, tBuLi
1.2 M (2 mL, 2.3mmol) y PhGeClz (0.13 mL, 0.76 mmol). El compuesto 28 se es un
solido cristalino blanco (P21/n) (280 mg, 67 %), P.f. 205-207 °C.
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RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 8.03 [m, 2H, Ho], 7.44 [m, 3H, Hm y Hy],
4.98 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.0 Hz, 6H, H4ax/H6ax], 3.96 [d, 2J(*Hec, Hax) = 13.0 Hz
6H, H4ec/H6ec], 5.10 [s, 3H, H2], 2.74 [s, 9H, H7]. *C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20
°C), 8 (ppm): 136.3 [Cy], 130.5 [Cp], 129.0 [C]], 128.2 [Cm], 61.8 [C4/C6], 38.0 [C7],
33.5 [C2]. TOF (+) calculado para (CisH29N3SeGe + H)*, m/z (uma): 553.9970;
encontrado: 553.9975. Anal. elem. calculado para (CigH29N3SeGe): C (39.13), H
(5.39), N (7.61); encontrado: C (38.68), H (5.21), N (7.39).

tris(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilgermanio (29)

Se utiliz6 la misma ruta de sintesis que para 19 a partir de 5-isopropil-[1,3,5]-
ditiazinano (500 mg, 3.0 mmol), PhGeCls (0.2 mL, 1.0 mmol) disuelto en 5 mL de
THF y tBuLi 1.35 M (2.3 mL, 3.0 mmol). El producto 29 es un liquido viscoso amarillo
claro, mezcla de 2y 29 (30:70).

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 8.00 [m, 2H, Ho], 7.33 [m, 3H, Hm y Hy],
4.81 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.5 Hz, 6H, H4ax/H6ax], 4.26 [d, 2J(*Hec, 'Hax) = 13.5,Hz
6H, H4ec/H6ec], 5.11 [s, 3H, H2], 3.87 [sept, 2J(*H7, 'H8) = 6.3 Hz, 3H, H7], 1.11
[d, 3J(*H8, 'H7) = 6.3 Hz, 18H, H8]. 3C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm):
136.2 [Co], 130.3 [Cy], 128.0 [Cm], 58.3 [C4/C6], 45.3 [C7], 33.0 [C2], 20.9 [C8]. TOF
(+) calculado para (C24Hs1iN3SeGe + H)", m/z (uma): 639.0915; encontrado:
639.0919.

tris(5-terButil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilgermanio (30)

Se utilizé el mismo método que para la sintesis del compuesto 19, utilizando
5-metil-[1,3,5]-ditiazinano (500 mg, 2.8 mmol) disuelto en 10 mL de THF seco,
tBuLi 1.35 M (2.0 mL, 2.8 mmol) y PhGeCls (0.19 mL, 0.9 mmol). El compuesto 30

es un liquido viscoso amarillo claro, mezcla de 3 y 30 (40:60).

RMN H (400 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 8.00 [m, 2H, Ho], 7.35 [m, 3H, Hm y Hy],
4.85[d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.5 Hz, 6H, H4ax/H6ax], 4.30 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.5 Hz,
6H, H4ec/H6ec], 5.15 [s, 3H, H2], 1.36 [s, 27H, H8]. 3C{*H} (100.52 MHz, CDCls,
20 °C), 5 (ppm): 138.2 [Co], 129.8 [C;], 128.0 [Cm], 56.8 [C4/C6], 55.9 [C7], 32.8 [C2],
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30.8 [C8]. TOF (+) calculado para (C27Ha7N3SeGe + H)*, m/z (uma): 680.1384;
encontrado: 680.1376.

tris(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilestanano (31)

Se utilizé el mismo método que para la sintesis del compuesto 19, utilizando
5-metil-[1,3,5]-ditiazinano (505 mg, 3.7 mmol) disuelto en 10 mL de THF seco,
tBuLi 1.5 M (2.5 mL, 3.7 mmol) y PhSnClz (0.2 mL, 1.2 mmol). El compuesto 31 es
un solido color beige (350 mg, 48 %), se descompone a 190-195 °C.

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 7.92 [d, 2J(*Ho, *Hm) = Hz, 2H, Ho], 7.42
[m, 3H, Hm'y Hp], 4.99 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.0 Hz, 6H, H4ax/H6ax], 3.95 [d, 2J(*Hec,
!Hax) = 13.0 Hz, 6H, H4ec/H6ec], 5.22 [s, 2J(*H,11°Sn) = 49.5 Hz, 3H, H2], 2.80 [s,
9H, H7]. 13C{*H} (75.46 MHz, CDCl3, 20 °C), § (ppm): 138.2 (Co, 2J(*3C,1%Sn) = 38.8
Hz], 133.7 [Ci], 130.4 [Cp], 128.8 [Cm, 3J(**C,1%Sn) = 56.8 Hz], 62.1 [C4/C6], 38.1
[C7], 31.9 [C2, 1J(C,11%Sn) = 348.0 Hz]. 19Sn{*H} (111.92 MHz, CDCls, 20 °C), §
(ppm): —190.2. TOF (+) calculado para (C1sH29N3SeSn + H)*, m/z (uma): 599.9785;
encontrado: 599.9780. Anal. Elem. Calculado para (CigH29N3SeSn): C (36.12), H
(4.88), N (7.02); encontrado: C (36.24), H (5.03), N (6.81).

tris(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilestanano (32)

Se siguid el mismo método que para la sintesis del compuesto 19, partiendo
de 5-isopropil-[1,3,5]-ditiazinano (620 mg, 3.8 mmol) disuelto en 10 mL de THF seco,
2.4 mL de tBuLi 1.6 M (3.8 mmol) y PhSnClz (0.22 mL, 1.26 mmol). El compuesto
32 es un sélido amarillo claro (260 mg, 30%), P.f. 146-147 °C.

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 7.91 [m, 2H, Ho], 7.43 [m, 3H, Hm y Hy],
4.86 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.6 Hz, 6H, H4ax/H6ax], 4.22 [d, 2J(*Hec, Hax) = 13.6 Hz
6H, H4ec/H6ec], 5.22 [s, 2J(*H,'9Sn) = 47.4 Hz, 3H, H2], 3.97 [sept, 3J(*H7, 'H8) =
6.3 Hz, 3H, H7], 1.11 [d, 3J(*H8, *H7) = 6.3 Hz, 18H, H8]. *C{*H} (75.46 MHz, CDCls,
20 °C), 5 (ppm): 138.2 [Co, 2J(13C,119Sn) = 37.0 Hz], 134.9 [C]], 130.2 [C,], 128.7 (Cnm,
3J(3C,19Sn) = 56.3 Hz], 58.7 [C4/C6], 45.3 [C7], 31.7 (C2, YJ(:3C, 11°Sn) = 346.0
Hz, LJ(*3C, 7Sn) = 331.8 Hz], 21.0 [C8]. 1°Sn{ *H} (111.92 MHz, CDCls, 20 °C), &
(ppm): =191.2. TOF (+) calculado para (C24H41N3SeSn + H)*, m/z (uma): 684.0724;
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encontrado: 684.0715. Anal. Elem. Calculado para (C24H41N3SeSn): C (42.22), H
(6.05), N (6.15); encontrado: C (42.54), H (6.03), N (6.00).

tris(5-terButil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilestanano (33)

Se utilizé el mismo método que para la sintesis del compuesto 19, utilizando
5-terbutil-[1,3,5]-ditiazinano (505 mg, 2.8 mmol) disuelto en 10 mL de THF seco,
tBuLi 1.4 M (2.2 mL, 2.8 mmol) y PhSnCls (0.16 mL, 0.94 mmol). El compuesto 32
es un solido amarillo claro (280 mg, 42 %), P.f. 140-141 °C.

RMN *H (400 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 7.88 [m, 2H, Ho], 7.37 [m, 3H, Hm y Hy],
4.87 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.7 Hz, 6H, H4ax/H6AX], 4.41 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.5
Hz, 6H, H4ec/H6ec], 5.35 [s, 2J(*H,'1°Sn) = 47.6 Hz, 3H, H2], 1.36 [s, 27H, H8].
13C{*H} (100.52 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 138.4 (C,, 2J(**C,1°Sn) = 35.3 Hz],
134.5 [Cj], 130.0 [Cy], 128.5 [Cm, 3J(**C,11°Sn) = 56.3 Hz], 56.8 [C4/C6], 55.9 [C7],
32.5[C2, 1J(3C,1%sn) = 353.5 Hz y 1J(*3C,'17Sn) = 338.8 Hz], 30.8 [C8]. 1°Sn{*H}
(111.92 MHz, CDCl3, 20 °C), & (ppm): -195.1. TOF (+) calculado para
(C27H47N3SeSN + H)*, m/z (uma): 726.11.94; encontrado: 726.1189. Anal. Elem.
Calculado para (C27H47N3SeSn): C (44.74), H (6.54), N (5.80); encontrado: C (44.93),
H (6.60), N (5.43).

tetra(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-silano (34)

Se utilizé el mismo método que para la sintesis del compuesto 19, partiendo de 5-
metil-[1,3,5]-ditiazinano (600 mg, 4.5 mmol) disuelto en 6 mL de THF seco, tBuLi
1.65 M (2.7 mL, 4.5 mmol) y de SiCls (0.13 mL, 1.04 mmol). El compuesto 34 es un
sélido blanco (250 mg, 40 %), P.f 195-198 °C.

RMN H (270 MHz, CDCl3, 20 °C), § (ppm): 4.88 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 13.1 Hz, 8H,
H4ax/H6ax], 4.11 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.1 Hz, 8H, H4ec/H6ec], 4.74 [s, 4H, H2],
2.79 [s, 12H, H7]. 13C{*H} (67.93 MHz, CDClIs, 20 °C), & (ppm): 62.0 [C4/C6], 38.0
[C7], 31.1 [C2]. 2°Si{*H} (53.67 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): -16.9. TOF (+)
calculado para (C16H32N4SgSi + H)*, m/z (uma): 565.0234; encontrado: 565.0235.
Anal. Elem. Calculado para (Ci6H32N4SgSi): C (34.01), H (5.71), N (9.92);
encontrado: C (34.45), H (5.83), N (9.68).
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tetra(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-estanano (35)

Se sigui6 el método para la sintesis del compuesto 19, partiendo de 5-metil-
[1,3,5]-ditiazinano (610 mg, 4.6 mmol) disuelto en 6 mL de THF seco, tBuLi 1.2 M
(4.0 mL, 4.6 mmol) y de SnCls (0.15 mL, 1.14 mmol). El compuesto 35 es un soélido
cristalino incoloro (130 mg, 18 %, P 1), se descompone a 184-188 °C.

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 4.94 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 12.7 Hz, 8H,
H4ax/H6ax], 4.12 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 12.7 Hz, 8H, H4ec/H6ec], 5.21 [s, 2J(*H,*1°Sn)
= 50.0 Hz, 4H, H2], 2.80 [s, 12H, H7]. $3C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm):
62.1 [C4/CB], 38.2 [C7], 33.0 (C2, LI(33C,11°Sn) = 331.6 Hz y 1J(*3C,117Sn) = 317.6
Hz]. 11°Sn{*H} (111.92 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): —223.0. TOF (+) calculado para
(C16H32N4SsSn + H)*, m/z (uma): 656.9487; encontrado: 656.9475.

tetra(5-isoPropil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-estanano (36)

Se realiz6 el mismo método que para la sintesis del compuesto 19, a partir
de 5-isopropil-[1,3,5]-ditiazinano (670 mg, 4.0 mmol) disuelto en 7 mL de THF seco,
tBuLi 1.6 M (2.6 mL, 4.0 mmol) y de SnCls (0.12 mL, 1.0 mmol). El compuesto 36 es
un solido cristalino incoloro (150 mg, 20 %), P.f. 164-166 °C. Cristalizé en el tubo de

resonancia de CDCIs (grupo espacial P2/n).

RMN H (400 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 4.85 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 13.3 Hz, 8H,
H4ax/H6ax], 4.21 [d, 2J(*Hec, *Hax)= 11.8 Hz 8H, H4ec/H6ec], 5.23 [s, 2J(*H,'1°Sn)
= 48 Hz, 4H, H2], 3.99 [sept, 3J(*H7, 1H8) = 6.1 Hz, 4H, H7], 1.14 [d, 3J(*H8, *H7) =
6.3 Hz, 12H, H9]. ¥*C{*H} (100.52 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 58.8 [C4/C6], 45.5
[C7], 32.8 (C2, 1J(*3C,119Sn) = 328.3 Hz y 1J(*3C,}7Sn) = 312.8 Hz], 20.9 [C8].
195n{*H} (111.92 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): —212.1. TOF (+) calculado para
(C24H4sN4SsSn + H)*, m/z (uma): 769.0739; encontrado: 769.0742. Anal. elem.
calculado para (C24H4sN4SgSn): C (37.54), H (6.30), N (7.30); encontrado: C (37.40),
H (6.30), N (7.37).
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Procedimiento general sintesis de fosfinas
(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilfosfina (37)

En un matraz Schlenk con salida lateral provisto de un agitador magnético,
se colocaron 0.325 g (2.4 mmol) de 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano y se disolvieron en 20
mL de THF, la solucién se enfri6 a 0 °C. Posteriormente, con una jeringa
hipodérmica se adicionaron 2 mL (2.4 mmol) de una solucion de nBuLi 1.2 M, la
mezcla de reaccion se dejo agitando 30 min a temperatura ambiente. La solucion
se enfri a -78 °C y se adicionaron lentamente con un canula 0.43 mL (2.4 mmol)
de Ph2PCl disuelto en 5 mL de THF. La mezcla de reaccion se dejo en agitacion en
un bafio de hielo seco durante 2 h'y se continué la agitacion por 12 h a temperatura
ambiente. Concluido el tiempo, la solucion se evaporo en vacio, el crudo de reaccion
es un liquido viscoso color anaranjado. El liquido se disolvié en CH2Cl, seco, la
solucion se filtré en condiciones anhidras y el disolvente se evaporé en vacio. El

compuesto 37 es un liquido viscoso anaranjado (280 mg, 36 %).

RMN *H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 7.39-7.80 [m, 10H, Ho, Hm Y Hy], 4.85 [s,
1H, H2], 4.43 [s, 4H, H4/H6], 2.57 [s, 3H, H7]. 3C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), &
(ppm): 133.9[Co), 131.5 [Ci], 129.3 [Cy], 128.2 [Cn], 59.4 [C4/C6], 44.8 [d, LIELP,13C)
= 29.4 Hz, C2], 37.5 [C7]. 3'P{*H} (121.5 MHz, CDCls, 20 °C), 5 (ppm): -3.8.

bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilfosfina (38)

Se siguié en mismo procedimiento que para la obtencion del compuesto 37,
a partir del compuesto 1 (325 mg, 2.4 mmol), nBuLi 1.2 M (2.0 mL, 2.4 mmol) y
PhPCI> (0.16 mL, 1.2 mmol) disuelto el 5 mL de THF. El compuesto 38 es un liquido

viscoso anaranjado (168 mg, 45 %).

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 7.59 [sa, 2H, Ho], 7.33 [sa, 3H, Hm 'y Hy],
4.92[s, 2H, H2], 4.51 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.0 Hz, 4H, H4ax/H6ax], 4.20 [d, 2J(*Hec,
Hax) = 13.0 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 2.49 [s, 6H, H7]. 13C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20
°C), & (ppm): 134.8 [Co], 130.7 [Cp], 128.1 [Cn], 59.1 [C4/CE], 42.1 [sa, C2], 37.5
[C7]. 3P{*H} (121.5 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): —10.0.
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tris(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fosfina (39)

Se siguié en mismo procedimiento que para la obtenciéon del compuesto 37,
a partir del compuesto 1 (325 mg, 2.4 mmol), nBuLi 1.2 M (2.0 mL, 2.4 mmol) y PCls3
(0.07 mL, 0.8 mmol) disuelto el 5 mL de THF. El producto 39 es un liquido viscoso
anaranjado (140 mg, 40 %).

RMN *H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.90 [s, 3H, H2], 4.35 [s, 12H, H4/H8],
2.60 [s, 9H, H7]. 3C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 59.4 [C4/C6], 41.2 [sa,
C2], 37.6 [C7]. **P{*H} (121.5 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): +3.3. TOF (+) calculado
para (C12H24N3SeP + H)*, m/z (uma): 434.0104; encontrado: 434.0106.

Oxido de (5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il-) difenilfosfina (41)

Se sintetizo el compuesto 37, a partir de 5-metil-[1,3,5]-ditiazinano (500 mg,
3.7 mmol) disueltos en 30 mL de THF seco, nBuLi 1.2 M (3.0 mL, 3.7 mmol) y de
PhoPCl (0.65 mL, 3.7 mmol), el compuesto 37 se oxid6 con DO (1 mL). El
compuesto 41 es un solido blanco (300 mg, 24 %). Cristaliz6 en un tubo de

resonancia (grupo espacial P2:/c).

RMN H (500 MHz, THF-ds, -70 °C), & (ppm): 7.99 [m, 4H, Ho], 7.55 [m, 6H, Hmy
Hp], 5.04 [s, 1H, H2], 6.01 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 12.7 Hz, 2H, H4ax/H6ax], 3.76 [d,
2J(*Hec, 'Hax) = 12.7 Hz, 2H, H4ec/H6ec], 2.70 [s, 3H, H7]. *C{*H} (125.76 MHz,
THF-ds, -70 °C), & (ppm): 135.7 [d, 1J(*3*C,*'P) = 95.9 Hz, Ci], 132. 4 [d, 2J(*3C,*'P) =
8.6 Hz, Co), 130.2 [d, 3J(*3C,3'P) = 10.5 Hz, Cm], 133.1 [C], 57.6 [C4/C6], 37.3 [d,
1J(*3C,3P) = 71.0 Hz, C2], 37.9 [C7]. 3'P{*H} (202.46 MHz, THF-ds, -70 °C), & (ppm):
+35.2. TOF (+) calculado para (CisHisNPSO + H)*, m/z (uma): 336.0646;
encontrado: 336.0641.

Procedimiento general de oxidacion de fosfinas
Sulfuro de (5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilfosfina (42)

Al compuesto 37 sintetizado in-situ a partir de 1 (325 mg, 2.4 mmol), nBulLi
1.2 M (2 mL, 2.4 mmol) y PhoPCI (0.45 mL, 2.4 mmol), se adicion6 a temperatura

ambiente mediante canula a una suspension de azufre elemental “Sg” (77 mg, 2.4
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mmol) en 5 mL THF anhidro. La mezcla reaccionante se dej6 en agitacion durante
12 horas, el disolvente se evapor6 en vacio. El crudo de reaccién se redisolvid en
CH2Cl> y la mezcla resultante se filtro. El filtrado se evaporo a presion reducida. La
mezcla de reaccién se purificé con una columna silica-gel (6 g, columna de 30 cm
de altura por 1 cm de didmetro, volumen de poro 0.75 cm?g) utilizando hexano-
diclorometano en proporciones variables. El compuesto 42 es un solido cristalino
incoloro (135 mg, 16 %, P2i/a), P.f. 140-142 °C.

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 7.96 [m, 4H, Ho], 7.50 [m, 6H, Hm y Hy],
5.04 [d, 2J(*H,%'P) = 9.5 Hz, 1H, H2], 5.04 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 13.0 Hz, 2H,
H4ax/H6ax], 4.30 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.0 Hz, 2H, H4ec/H6ec], 2.64 [s, 3H, H7].
BC{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 132. 0 [d, 2J(*3C,*'P) = 22.5 Hz, C,],
132.1 [Cy], 130.7 [d, 1J(*3*C,3'P) = 81.0 Hz, Cj], 128.5 [d, 3J(**C,*'P) = 12.0 Hz, Cn),
59.4 [C4/C6], 45.8 [d, 1J(*3C,3!P) = 54.0 Hz, C2], 37.5 [C7]. *'P{*H} (121.5 MHz,
CDCl3, 20 °C), 6 (ppm): +49.9. TOF (+) calculado para (CisH1sNPSsz + H)", m/z
(uma): 352.0411; encontrado: 352.0400. Anal. elem. calculado para (C16H1sNPS3):
C (54.67), H (5.16), N (3.98); encontrado: C (54.65), H (5.43), N (4.25).

Selenuro de (5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-difenilfosfina (43)

Se realiz6 el mismo procedimiento que para la sintesis del compuesto 42 a
partir de 1 (325 mg, 2.4 mmol), nBuLi 1.2 mL (2 mL, 2.4 mmol), PhoPCI (0.45 mL,
2.4 mmol) y selenio elemental (185 mg, 2.4 mmol). El compuesto 43 es un sélido
cristalino incoloro (P21/a) (150 mg, 16%), P.f 150-153 °C.

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 7.99 [m, 4H, Ho], 7.50 [m, 6H, Hm y Hy],
5.21 [d, 2J(*H, 3'P) = 10.2 Hz, 1H, H2), 4.84 [sa, 2H, H4ax/H6ax], 4.41 [d, 2J(*Hec,
lHax) =13.0 Hz, 2H, H4ec/H6ec], 2.61 [s, 3H, H7]. 3C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20
°C), § (ppm): 132. 9 [d, 2J(*3C, 3'P) = 9.75 Hz, C,], 132.0 [Cp], 128.4 [d, 3J(*3C, 3'P)
= 12.2 Hz, Cu], 60.0 [C4/C6], 46.5 [d, 1J(*3C, 3!P) = 46.5 Hz, C2], 37.6 [C2]. 3P{*H}
(121.5 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): +42.9 [ZI('P,”’Se) = 750 Hz]. "Se{*H} (57.23
MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): —326.9 [23("’Se,3IP) = 750.6 Hz]. TOF (+) calculado
para (C16H1sNPS2Se + H)*, m/z (uma): 399.9856; encontrado: 399.9860.
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Sulfuro de bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilfosfina (44)

Se utilizé la misma ruta de sintesis que para el compuesto 42 a partir de 1
(325 mg, 2.4 mmol), nBuLi 1.2 mL (2 mL, 2.4 mmol), PhPCl> (0.16 mL, 1.2 mmol) y
azufre elemental (38 mg, 1.2 mmol). El compuesto 44 es un soélido blanco (93 mg,
19%), P.f 162-164 °C.

RMN H (400 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 8.04 [m, 2H, Ho], 7.56 [m, 3H, Hm y Hy),
5.22 [d, 2J(*H, 3'P) = 9.2 Hz, 2H, H2], 5.02 [sa, 4H, H4ax/H6ax], 4.16 y 4.09 [d,
2)(*Hec, *Hax) = 13.0 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 2.59 [s, 6H, H7]. 3C{*H} (100.52 MHz,
CDCls, 20 °C), § (ppm): 132.9 [d, 2J(*3C, 3'P) = 8.8 Hz, C.], 132.6 [Cp], 128.7 [d,
3J(*3C, *'P) = 12.0 Hz, Cn], 58.7 y 58.4 [C4/C6], 42.6 [sa, C2], 37.4 [C7]. 3P{*H}
(161.83 MHz, CDCl3, 20 °C), & (ppm): +52.3. TOF (+) calculado para (C14H21N2PSs
+ H)*, m/z (uma): 409.0118; encontrado: 409.0118.

Selenuro de bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilfosfina (45)

Compuesto 45 se preparo siguiendo el procedimiento del compuesto 42, a
partir de 1 (325 mg, 2.4 mmol), nBuLi (2 mL, 1.2 M, 2.4 mmol), PhPClI, (0.16 mL, 1.2
mmol) y selenio elemental (92 mg, 1.2 mmol). Del compuesto 45 se obtuvieron
algunos cristales incoloros (P21/n) (109 mg, 20%), P.f. 165-166 °C.

RMN 1H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 8.04 [m, 2H, Ho], 7.52 [m, 3H, Hm y Hy),
5.35 [d, 2J(*H, 3'P) = 10.0 Hz, 2H, H2], 5.01 [sa, 4H, H4ax/H6ax], 4.13 y 4.10 [d,
2J(*Hec, 'Hax) = 13.0 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 2.58 [s, 6H, H7]. 3C{*H} (75.46 MHz,
CDCls, 20 °C), & (ppm): 133.7 [d, 2J(33C, 31P) = 8.3 Hz, Co], 132.7 [Cp], 128.6 [d,
3J(*3C, 3'P) = 11.0 Hz, Cn], 58.8 y 58.4 [C4/C6], 41.7 [sa, C2], 37.5 [C7]. *'P{*H}
(121.5 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 48.1 [LI(IP,7’Se) = 760.0 Hz]. 7’Se{*H} (57.23
MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): =375.0 [*J("’Se,'P) = 773.2 Hz]. TOF (+) calculado
para (C1aH21N2PS4Se + H)*, m/z (uma): 456.9563; encontrado: 456.9557.

Sulfuro de tris(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fosfina (46)

El compuesto 46 se obtiene siguiendo el procedimiento para preparar el
compuesto 42, a partir de 1 (325 mg, 2.4 mmol), nBuLi (2 mL, 1.2 M, 2.4 mmol),
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PClz (0.07 mL, 0.8 mmol) y azufre elemental (26 mg, 0.8 mmol). El compuesto 46
es un sélido blanco (60 mg, 16%), P.f 170-172 °C.

RMN *H (400 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 5.23 [d, 2J(*H,3'P) = 9.5 Hz, 3H, H2],
4.97 [sa, 6H, H4ax/H6ax], 4.34 [d, 2J(*Hec, 'Hax) = 12.0 Hz, 6H, H4ec/H6ec], 2.67
[s, 9H, H7]. BC{*H} (100.52 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 60.2 [C4/C6], 42.1 [sa,
C2], 37.7 [CT7]. 3'P{'H} (161.83 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): +60.6. TOF (+)
calculado para (C12H24N3PS7 + H)", m/z (uma): 465.9825; encontrado: 465.9828.

Selenuro de tris(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fosfina (47)

El compuesto 47 se prepar6 siguiendo el procedimiento de sintesis del
compuesto 42, a partir de 1 (325 mg, 2.4 mmol), nBuLi (2 mL, 1.2 M, 2.4 mmol),
PClI3 (0.07 mL, 0.8 mmol) y selenio elemental (63 mg, 0.8 mmol). El compuesto 47
es un solido incoloro, del que se extrajo un cristal para el analisis de difraccion de
rayos-X (C2/c) (60 mg, 15%), P.f 172-174 °C.

RMN H (400 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 5.30 [d, 2J(*H,3!P) = 9.5 Hz, 3H, H2],
4.97 [sa, 6H, H4ax/H6ax], 4.29 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.0 Hz, 6H, H4ec/H6ec], 2.61
[s, 9H, H7]. 33C{*H} (100.52 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 60.2 [C4/C6], 43.3 [sa,
C2], 37.7 [C7]. 3'P{*H} (161.83 MHz, CDClIs, 20 °C), & (ppm): 53.7 [LI(3'P,7"Se) =
767 Hz]. 7"Se{*H} (57.23 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): =361.7 [LJ("’Se,3IP) = 762.5
Hz]. TOF (+) calculado para (Ci2H24N3PSeSe + H)*, m/z (uma): 513.9270;
encontrado: 513.9288.

tris(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-antimonio (48)

Se sigue el mismo método que para la sintesis del compuesto 19, a partir de
5-metil-[1,3,5]-ditiazinano (500 mg, 3.7 mmol) disuelto en 6 mL de THF seco,
tBuLi 1.6 M (2.3 mL, 3.7 mmol) y SbClz (280 mg, 1.22 mmol). El compuesto 48 es
un sélido beige (640 mg, 75%). El compuesto se recristalizé y solo se obtuvo un

cristal anaranjado (grupo espacial P3c1).
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RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.50 [sa, 4H, H4/H6], 4.95 [s, 2H, H2],
2.71 [s, 9H, H7]. 3C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 60.7 [C4/C6], 38.1
[C7], 37.0 [C2].

bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-sulfuro (49)

El compuesto 49 fue sintetizado in situ a partir de compuesto 48 utilizando el
compuesto 1 (500 mg, 3.9 mmol), tBuLi 1.6 M (2.3 mL, 3.7 mmol) y SbClz (280 mg,
1.22 mmol). Se adicionaron 2 equivalentes de Sg (80 mg, 2.5 mmol) disueltos en 5
mL de THF temperatura ambiente y se dejé reaccionando 12 h a temperatura
ambiente. La mezcla de reaccién se evapor6é en vacio, la mezcla resultante de
disolvio en CHxCl> y se filtr6, el filtrado se dej6 evaporando lentamente. Se

obtuvieron algunos cristales del compuesto 49 (grupo espacial P21/c).

RMN *H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 5.26 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.3 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 3.88 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.3 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 5.14 [s, 2H, H2],
2.65 [s, 6H, H7]. 3C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 55.9 [C4/C6], 50.7
[C2] 37.5 [C7]. TOF (+) calculado para (CsgHisN2Ss + H)*, m/z (uma): 300.9995;
encontrado: 300.9983.

bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-selenuro (50)

El compuesto 50 se sintetiz6 in situ de acuerdo al procedimiento establecido
para 49, partiendo de 2 equivalentes de Se (190 mg, 2.5 mmol) disuelto en 5 mL de
THF. Después de 12 h de reaccién a temperatura ambiente, el disolvente se
evaporo en vacio y el crudo de reaccion se redisolvié en CH2Cl». La solucion se filtrd
en condiciones normales, el filtrado se dejé evaporando a temperatura ambiente.
Se obtiuvo una mezcla (1:1) de cristales anaranjado claro de los compuestos 49 y

50 (grupo espacial Pbca).

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 5.18 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.0 Hz, 4H,
H4ax/H6ax], 3.96 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.0 Hz, 4H, H4ec/H6ec], 5.29 [s, 2H, H2],
2.68 [s, 6H, H7]. 3C{*H} (75.46 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): 57.2 [C4/C6], 44.5
[C2], 37.8 [C7]. TOF (+) calculado para (CgH1sN2SsSe + H)*, m/z (uma): 348.9440;
encontrado: 348.9422.
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Procedimiento general para el estudio espectroscépico de los aductos N—BH>

bis(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-(5-borano-5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-

metilsilano (51)

Utilizando condiciones anhidras. En un tubo de RMN previamente enfriado
en un bafo de hielo seco, se colocd una solucidon del compuesto 19 (35 mg, 0.08
mmol) en 0.5 mL de CDCIz (anhidro). Después, con una jeringa hipodérmica se
adicion6 1 equivalente de una solucién 2M de BHz-DMS en THF (0.04 mL, 0.08
mmol). La mezcla de reaccion se retird del hielo seco y se dejo alcanzar la

temperatura ambiente durante 5 min para después analizarla por RMN.

RMN H (500 MHz, CDCl3, 20 °C), § (ppm): 4.98 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 13.5 Hz, 4H,
H4Aax/H6Aax], 4.01 [d, 2J(*Hec, 'Hax) = 13.5 Hz, 4H, H4Aec/H6Aec], 4.61 [s, 2H,
H2A], 2.71 [s, 6H, H7A], 4.43 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.5 Hz, 2H, H4Bax/H6Bax], 3.94
[d, 2J(*Hec, 'Hax) = 13.5 Hz, 2H, H4Bec/H6Bec], 4.15 [s, 1H, H2B], 2.922 [s, 3H,
H7B], 0.47 [s, 3H, H9]. 3C{H} (125.76 MHz, CDCls;, 20 °C), & (ppm): 61.32
[CAAIC6A], 37.7 [CTA], 32.10 [C2A], 63.4 [CAB/C6B], 43.2 [C7B], 28.7 [C2B], -9.6
[C9]. #°Si{*H} (99.36 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): -1.8. 'B{*H} (160.47 MHz,
CDCl3, 20 °C), 6 (ppm): -8.3.

(5-Metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-bis(5-borano-5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-
metilsilano (52)

Utilizando el procedimiento para la sintesis de 51, se prepar6 el compuesto
52 a partir de 19 (35 mg, 0.08 mmol) disuelto en 0.5 mL de CDClzy BH3:DMS 2M
(0.08 mL, 0.16 mmol).

RMN H (500 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.98 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.5 Hz, 2H,
H4Aax/H6Aax], 4.01 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.5 Hz, 2H, H4Aec/H6Aec], 4.57 [s, 1H,
H2A], 2.71 [s, 3H, H7A], 4.43 [d, 2J(*Hax, Hec) = 13.5 Hz, 4H, H4Bax/H6Bax], 3.94
[d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.5 Hz, 4H, H4Bec/H6Bec], 4.13 [s, 2H, H2B], 2.927 [s, 6H,
H7B], 0.53 [s, 3H, H9]. 3C{*H} (125.76 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 61.40
[CAA/CBA], 37.7 [CTA], 32.15 [C2A], 63.2 [CAB/C6B], 43.2 [C7B], 28.4 [C2B], -9.4

219



Parte experimental
[C9]. ?°Si{*H} (99.36 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): +0.8. B{*H} (160.47 MHz,
CDCl3, 20 °C), 6 (ppm): -8.3.

tris(5-Borano-5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-metilsilano (53)

Utilizando el procedimiento para la sintesis de 51, se prepar6 el compuesto
53 a partir de 19 (35 mg, 0.08 mmol) disuelto en 0.5 mL de CDClz y BH3-DMS 2M
(0.12 mL, 0.24 mmol).

RMN H (500 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.44 [d, 2J(*Hax, Hec) = 14.0 Hz, 6H,
H4ax/H6ax], 4.04 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 14.0 Hz, 6H, H4ec/H6ec], 4.04 [s, 3H, H2],
2.92[s, 3H, H7], 0.57 [s, 3H, H9]. 3C{*H} (125.76 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 63.0
[C4/CB], 43.2 [C7], 28.4 [C2], 9.1 [C9]. 2°Si{*H} (99.36 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm):
+4.1. 1'B{*H} (160.47 MHz, CDClIs, 20 °C), & (ppm): —8.0.

tris(5-Borano-5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilsilano (55)

El compuesto 55 se sintetizd6 de la misma manera que el 51, a partir del
compuesto 25 (30.0 mg, 0.06 mmol) disuelto en 0.5 mL de CDCIz y una solucion
BH3-DMS 2M (0.08 mL, 0.18 mmol).

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 7.83 [d, 3(*Ho, *Hm) = 7.9 Hz, 2H, Ho],
7.40 [m, 3H, Hm y Hy], 4.40 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 14.0 Hz, 6H, H4ax/H6ax], 3.88 [d,
2J(*Hec, Hax) = 14.0,Hz 6H, Hdec/H6ec], 4.26 [s, 3H, H2], 2.84 [s, 9H, H7]. *C{tH}
(75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 135.6 [Co], 132.5 [Cy], 128.5 [Cm], 63.3 [C4/C6],
43.4 [C7], 28.7 [C2]. Si{'H} (59.62 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): —8.7. “B{‘H}
(96.29 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): —8.0.

tris(5-Borano-5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-fenilestanano (56)

El producto de coordinacion 56 se sintetizo de la misma forma que 51, a partir
del compuesto 31 (30.0 mg, 0.06 mmol) disuelto en 0.5 mL de CDCl3 y una solucion
BH3-DMS 2M (0.08 mL, 0.18 mmol).

RMN H (300 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 7.58 [sa, 2H, Ho], 7.38 [sa, 3H, Hm Y Hy],
4.37 [d, 2J(*Hax, *Hec) = 13.7 Hz, 6H, H4ax/H6ax], 3.76 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.7 Hz,
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6H, H4ec/H6ec], 4.47 (s, 2J(*H,1°Sn) = 49.1 Hz, 3H, H2], 2.83 [s, 9H, H7]. 13C{*H}
(75.46 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 137.2 [Co], 130.2 [Ci], 131.3 [Cp], 129.3 [Cn],
63.5 [C4/C6], 43.2 [C7], 27.2 [C2, 1J(*3C,11°Sn) = 319.5 Hz]. 1*°Sn{*H} (111.92 MHz,

CDCls, 20 °C), § (ppm): —141.0. 11B{*H} (96.29 MHz, CDCls, 20 °C), § (ppm): -8.1.

bis(5-Borano-5-metil-[1,3,5]-ditiazinan-2-il)-(5,5-dimetil-4-borata-[1,3,5]-

ditiazinan-2-il)metilsilano (58)

El compuesto 58 se obtuvo in situ, 5 h después de la formacion del
compuesto 53.

RMN H (500 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 4.37 [d, 2J(*Hax, tHec) = 13.0 Hz, 1H,
H4Aax], 4.12 [d, 2J(*Hec, *Hax) = 13.0 Hz, 1H, H4Bec], 4.20 [s, 1H, H2B], 2.94 [s,
3H, H7Aax], 2.70 [s, 3H, H7Aec], 4.45 [d, 2J(*Hax, 'Hec) = 13.5 Hz, 4H,
H4Bax/H6Bax], 3.93 [d, 2J(*Hec, 'Hax) = 13.5 Hz, 4H, H4Bec/H6Bec], 4.16 [s, 2H,
H2B], 2.92 [s, 6H, H7B], 0.56 [s, 3H, HO]. 3C{*H} (125.75 MHz, CDCls, 20 °C), &
(ppm): 65.5 [C4A], 55.9 [C7Aec], 45.3 [C7Aax], 32.2 [C2A], 63.2 [CAB/C6B], 43.1
[C7B], 29.1 [C2B], -8.9 [C9]. 2°Si{*H} (99.36 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): +3.6.
11B{1H} (160.47 MHz, CDCls, 20 °C), & (ppm): 8.3 (N—BHs), —3.0 (N—BH,-S).
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Tabla Al. Datos Cristalograficos de los compuestos 4-7

Datos del cristal

Compuesto

Formula empirica
Peso Molecular [grmol™]

Tamafio del cristal [mm]

4

C10H22N2S4Si

326.64

0.14x0.1x0.05

5

2(C14H30N2S4Si)

382.75

0.50x0.17x0.13

6

C16H324N2S4Si

410.80

0.25x0.15x0.05

7

C10H22N2S4Sn

417.27

0.5x0.15x0.15

Forma del cristal Fragmento Prisma Placa Prisma
Color del cristal Incoloro Amarillo Incoloro Incoloro
Sistema Cristalino Monoclinico Triclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P21/c P1 P21/n P1
a[A] 10.8450(5) 11.2133(4) 6.5101(1) 6.5574(1)
b [A] 11.4205(5) 12.3524(4) 32.9563(6) 9.2677(2)
cA] 13.7591(5) 16.0237(4) 10.3765(2) 14.4387(3)
al] 90.0 98.802(1) 90.0 85.924(1)
L] 106.940(1) 91.216(1) 93.045(1) 86.498(1)
7[°] 90.0 106.851(3) 90.0 69.997(1)
Vv [A%] 1630.20(2) 2093.90(2) 2223.12(7) 821.82(3)
z 4 2 4 2
p (calcd) [g-cm™3] 1.331 1.214 1.227 1.686
p [mm 0.64 0.25 0.48 0.25
F(000) 696 1001 888 420
Temperatura [K] 150 293 293 293
Datos de coleccion
06 Rango para
coleccion de datos [] 2.4a28.7 29a275 29a275 29a27.5
-14<h<14 -12<h<14 -7<h<8 -8<h<8
indice de rangos -15<k<15 -16<k<16 -41<k<42 -12<k<12
-14<1<18 -20<1<20 -13<1<13 -18<1<18
Reflexiones colectadas 24060 38183 33451 15094
Reflexiones independientes 4214 9343 5069 3658
Reflexiones observadas [l > 20(1)] 3521 6577 3737 3778
Rint 0.034 0.085 0.051 0.032
Refinamiento sobre F?
Reflexiones/parametros/restricciones 4214/242/0 9343/551/18 5069/278/0 3658/242/0
GooF =S 1.04 1.14 1.04 1.07
R1 [l > 20(1)] 0.026 0.067 0.044 0.017
WR2 0.059 0.167 0.108 0.043
Apmax/Apmin (e-A3) 0.27/-0.24 0.35/-0.37 0.37/-0.30 0.33/-0.64
1
Rint=Y F2—(F | /YR R = Y R - [Fe 2 Rl wR, = Ew(ﬁf - FCZ)Z/ZW(FOZ)ZF
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Tabla A2. Datos Cristalogréaficos de los compuestos 8-11

Datos del cristal
Compuesto

Formula empirica

Peso Molecular [grmol™]

Tamafio del cristal [mm]

8
C14H30N2S4Sn
473.37

0.25x0.23x0.15

9
C16H34N2S4Sn
501.42
0.35x0.1x0.08

10
2(C20H26N2S4Si)
450.78
0.30x0.25x0.20

11
C24H3aN2S4Si
506.89
0.50x0.29x0.21

Forma del cristal Prisma Aguja Prisma Prisma

Color del cristal Incoloro Incoloro Incoloro Incoloro

Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Triclinico Ortorrémbico

Grupo espacial P21/n P2/n P1 Pbcn

a[A] 6.1906(2) 8.9548(4) 11.8087(3) 14.4898(7)

b [A] 19.3715(5) 5.6825(1) 12.3835(4) 7.9146(3)

c[A] 17.7799(6) 22.0972(8) 15.7109(4) 23.3501(1)

al] 90.0 90.0 91.959(2) 90.0

L] 94.150(1) 94.235(1) 94.606(2) 90.0

7[°] 90.0 90.0 105.464(2) 90.0

Vv [A%] 2126.60(1) 1121.36(7) 2203.43(1) 2677.82(2)

Zz 4 2 2 4

p (calcd) [g-cm™3] 1.478 1.485 1.359 1.257
u[mm™] 1.59 1.51 0.49 0.41
F(000) 968 516 952 1080
Temperatura [K] 293 293 293 296
Datos de coleccion
® Rango para 29a275 29a275 29a27.5 29a27.5
coleccidn de datos [°]

-7<h<7 -11<h<11 -15<h<15 -17<h<17
indice de rangos -22<k<24 -5<k<7 -16<k<16 -9<k<8
-22 <1< 21 -28<1<28 -20<1<19 -28<1<27

Reflexiones colectadas 17810 7626 49257 12670
Reflexiones independientes 4542 2543 10077 2524
Reflexiones observadas [l > 20(1)] 2762 2243 5946 2124
Rint 0.102 0.038 0.108 0.032
Refinamiento sobre F?

Reflexiones/parametros/restricciones 4542/196/0 2543/109/0 10077/695/0 2524/209/0
GooF =S 0.99 1.05 1.00 1.09
R1 [l > 20(1)] 0.043 0.028 0.051 0.040
WR2 0.124 0.066 0.127 0.096
Apmax/Apmin (e-A3) 0.68/-0.67 0.39/-0.49 0.34/-0.35 0.22/-0.24

1
Rint=Y F2—(F | /YR R = Y R - [Fe 2 Rl wR, = Ew(ﬁf - FCZ)Z/ZW(FOZ)ZF
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Tabla A3. Datos Cristalograficos de los compuestos 13, 14, 17y 19

Datos del cristal

Compuesto 13 14 17 19
Formula empirica C20H26N2S4SNn  C24H34N2S4Sn C16H3sN20S4Si2  Ci13H27N3SeSi
Peso Molecular [grmol™] 541.40 597.51 456.90 445.85
Tamafio del cristal [mm] 0.25x0.13x0.13  0.35x0.1x0.08 0.25x0.2x0.1 0.25x0.15x0.13
Forma del cristal Prisma Placa Prisma Prisma
Color del cristal Incoloro Incoloro Incoloro Incoloro
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico Trigonal
Grupo espacial P21/n C2/c P2i/c R3
a[A] 9.1956(2) 24.0184(4) 9.2769(4) 10.3154(4)
b [A] 21.2495(5) 16.2842(3) 11.3690(4) 10.3154 (4)
c[A] 11.7456(2) 7.1444(1) 12.7579(7) 33.6927 (2)
al] 90.0 90.0 90.0 90.0
BI°] 96.074(1) 94.749(1) 110.440(1) 90.0
7[°] 90.0 90.0 90.0 120.0

Vv [A%] 2281.92(1) 2784.73(8) 1260.85(1) 3104.54(2)
z 4 4 4 6

p (calcd) [g-cm™3] 1.576 1.425 1.203 1.431

u[mm™] 1.49 1.22 0.48 0.72

F(000) 1096 1224 492 1416

Temperatura [K] 173 293 293 293

Datos de coleccion

06 Rango para

coleccion de datos [] 1.0a27.5 29a27.5 3.0a27.5 1.0a27.5

-11<h<11 -30<h<30 -11<hs<11 -10<h<12
indice de rangos -22<k<27 -20<k<20 -14<ks<11 -12<k<12
-15<1<15 -9<1<8 -16<I1<11 -43<1<38

Reflexiones colectadas 18835 23635 8786 1398

Reflexiones independientes 5195 3065 2864 802

Reflexiones observadas [l > 20(1)] 4574 2784 1193 691

Rint 0.028 0.040 0.069 0.018

Refinamiento sobre F?

Reflexiones/parametros/restricciones 5195/384/0 3065/143/0 1084/115/0 802/106/0

GooF =S 1.25 1.06 0.99 1.05

Ri [l > 20(1)] 0.026 0.030 0.046 0.034

WR2 0.083 0.071 0.047 0.079

Apmax/Apmin (e-A3) 0.55/-0.78 0.63/-0.51 0.28/-0.17 0.19/-0.18

1
Rint=Y F2—(F | /YR R = Y R - [Fe 2 Rl wR, = Ew(ﬁf - FCZ)Z/ZW(FOZ)ZF
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Tabla A4. Datos Cristalograficos de los compuestos 20-23

Anexo A

Datos del cristal

Compuesto 20 22 23a 23b
Formula empirica C10H39N3SeSi  C13H27N3SeSn  Ci19H39N3SeSn  3(C19H39N3SseSn)
Peso Molecular [grmol™] 530.01 536.47 620.63 620.63
Tamafio del cristal [mm] 0.50x0.28x0.20 0.2x0.15x0.08 0.55x0.15x0.1 0.1x0.1x0.1
Forma del cristal Prisma Prisma Prisma Prisma
Color del cristal Incoloro Amarillo Incoloro Incoloro
Sistema Cristalino Ortorrémbico Trigonal Trigonal Trigonal
Grupo espacial Pnma R3 R3 R3
a[A] 17.0131(7) 10.5022(2) 18.5116(3) 16.0878(2)
b [A] 21.2927(1) 10.5022(2) 18.5116(3) 16.0878(2)
c[A] 7.1656(3) 33.9135(4) 13.6859(4) 54.3878(7)
al] 90.0 90.0 90.0 90.0
L] 90.0 90.0 90.0 90.0
7[°] 90.0 120.0 120.0 120.0
Vv [A%] 2595.84(2) 3239.28(2) 4061.55(1) 12190.63(3)
Zz 4 6 6 18
p (calcd) [g-cm™3] 1.356 1.650 1.522 1.522
u[mm™] 0.59 1.77 1.42 1.42
F(000) 1136 1632 1920 5760
Temperatura [K] 296 293 173 293
Datos de coleccion
06 Rango para
coleccion de datos [] 29a27.5 29a30.0 29a275 29a275
-30<h<23 -14<h<14 -22<h<23 -20<h<20
indice de rangos -37<k<38 -11<k<13 -23<k=<23 -20<k<20
-12<1<8 -47 <1<45 -17<1<16 -65<1<70
Reflexiones colectadas 41916 9464 12701 70075
Reflexiones independientes 7888 2045 2053 6217
Reflexiones observadas [l > 20(1)] 4991 1835 1732 4708
Rint 0.043 0.030 0.052 0.079
Refinamiento sobre F?
Reflexiones/parametros/restricciones 7888/220/0 2045/106/0 2053/94/0 6217/327/0
GooF =S 1.03 1.05 1.04 1.04
R1 [l > 20(1)] 0.043 0.027 0.028 0.042
WR2 0.101 0.062 0.070 0.104
Apmax/Apmin (e-A3) 0.37/-0.44 0.5/-0.42 0.33/-0.55 2.52/-1.53
1
Rint=Y F2—(F | /YR R = Y R - [Fe 2 Rl wR, = Ew(ﬁf - FCZ)Z/ZW(FOZ)ZF
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Tabla A5. Datos Cristalograficos de los compuestos 25, 28, 35y 36

Datos del cristal

Compuesto

Formula empirica

Peso Molecular [grmol™]

Tamafio del cristal [mm]

25

C18H290N3S6Si

507.92

0.25x0.13x0.13

28
CisH29N3SeGe
552.47
0.2x0.08x0.05

35
C16H32N4SgSn
655.68
0.15x0.1x0.05

36
C24H4sN4SsSn
767.89
0.25x0.1x0.05

Forma del cristal Fragmento Aguja Placa Prisma
Color del cristal Amarillo Incoloro Incoloro Amarillo
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P21/n P21/n P1 P2/n
a[A] 10.1982(2) 10.2386(2) 11.2874(2) 11.3745(3)
b [A] 22.8117(5) 22.9054(4) 11.7301(3) 8.8381(2)
c[A] 10.6781(2) 10.7356(2) 11.8315(3) 17.0688(4)
al] 90.0 90.0 60.466(1) 90.0
L] 103.584(9) 103.660(1) 79.336(1) 98.497(1)
7[°] 90.0 90.0 87.502(1) 90.0
Vv [A%] 2414.63(1) 2446.49(8) 1337.35(5) 1697.07(7)
z 4 4 2 2
p (calcd) [g-cm™3] 1.397 1.497 1.628 1.503
u[mm™] 0.63 1.78 1.59 1.27
F(000) 1072 1140 668 796
Temperatura [K] 293 293 293 293
Datos de coleccion
06 Rango para
coleccion de datos [] 29a27.5 1.0a275 29a275 1.0a27.5
-11<h<13 -13<h<13 -14<h<14 -14<h<14
indice de rangos -26<k<29 -20<k<29 -15<k<13 -11<ks<11
-13<1<13 -13<1<13 -15<1<14 -22 <1< 21
Reflexiones colectadas 23965 34584 31169 22762
Reflexiones independientes 5465 5586 6135 3879
Reflexiones observadas [l > 20(1)] 3944 3855 4940 3418
Rint 0.056 0.068 0.040 0.043
Refinamiento sobre F?
Reflexiones/parametros/restricciones 5465/336/0 5586/328/0 6135/379/0 3879/212/0
GooF =S 1.12 1.09 1.04 1.27
R1 [l > 20(1)] 0.045 0.040 0.030 0.028
WR2 0.129 0.117 0.067 0.089
Apmax/Apmin (e-A3) 0.70/-0.36 0.60/-0.59 0.77/-0.59 0.66/-1.43
1
Rint=Y F2—(F | /YR R = Y R - [Fe 2 Rl wR, = Ew(ﬁf - FCZ)Z/ZW(FOZ)ZF
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Tabla A6. Datos Cristalograficos de los compuestos 41-43 y 45

Datos del cristal

Compuesto 41 42 43 45
Formula empirica C16H1sNOPS:2 C16H1sNPS3  CisHisNPS2Se  Ci4H21N2PS4Se
Peso Molecular [g'mol™] 335.42 351.49 398.38 455.52
Tamafio del cristal [mm] 0.14x0.09x0.02  0.2x0.10x0.03  0.2x0.2x0.04 0.2x0.2x0.04
Forma del cristal Placa Placa Placa Fragmento
Color del cristal Incoloro Incoloro Incoloro Incoloro
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2i/c P2i/c P2i/c P21/n
a[A] 8.8705(4) 15.643(3) 15.455(3) 9.0886(4)
b [A] 16.2067(8) 10.089(2) 10.312(2) 9.7044(5)
c[A] 11.2474(6) 11.228(2) 11.323(2) 22.1986(2)
al] 90.0 90.0 90.0 90.0
L] 98.584(2) 93.36(3) 93.52(3) 90.401(2)
7[°] 90.0 90.0 90.0 90.0
Vv [A%] 1598.83(4) 1769.0(6) 1801.3(6) 1931.61(2)
Zz 4 4 4 4
p (calcd) [g-cm™3] 1.393 1.32 1.469 1.566
u[mm™] 0.43 0.50 2.40 2.46
F(000) 704 736 808 928
Temperatura [K] 100 293 293 293
Datos de coleccion
06 Rango para
coleccion de datos [] 25a27.1 3.0a27.5 29a27.5 29a27.5
-11<hs<11 -17<h=<20 -19<h=<20 -11<hs<1M1
indice de rangos -20<k<20 -12<k<13 -13<k<13 -12<k<12
-14<1<14 -14<1<14 -11<1<14 -28<1<28
Reflexiones colectadas 28064 17137 22245 19624
Reflexiones independientes 3542 4011 4132 4255
Reflexiones observadas [l > 20(1)] 3123 2075 2608 2642
Rint 0.037 0.076 0.073 0.072
Refinamiento sobre F?
Reflexiones/parametros/restricciones 3542/336/0 4011/211/96 4132/191/0 4255/201/31
GooF =S 1.07 1.02 1.03 1.10
R1 [l > 20(1)] 0.032 0.045 0.041 0.081
WR2 0.068 0.110 0.110 0.209
Apmax/Apmin (e-A3) 0.37/-0.32 0.19/-0.26 0.29/-0.51 1.42/-0.82
1
Rint=Y F2—(F | /YR R = Y R - [Fe 2 Rl wR, = Ew(ﬁf - FCZ)Z/ZW(FOZ)ZF
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Tabla A7. Datos Cristalograficos de los compuestos 47, 49, 50 y 60

Datos del cristal

Compuesto

Formula empirica
Peso Molecular [g'mol™]

Tamafio del cristal [mm]

47

C12H24N3PSeSe

512.66

0.1x0.05x0.05

49
CgH16N2Ss
300.55

49-50

C16H32N4SeSe

647.96

0.19x0.04x0.02  0.23x0.15x0.08

60
Ci10H28B2N2S4Si
354.31
0.65x0.35x0.12

Forma del cristal Placa Aguja Prisma Prisma
Color del cristal Incoloro Incoloro Incoloro Incoloro
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Ortorrémbico Monoclinico
Grupo espacial C2/c P2i/c Pbca C2/c
a[A] 25.7584(2) 12.6976(1) 10.7110(5) 19.4447(1)
b [A] 9.7476(7) 10.8636(9) 10.8064(5) 9.9596(6)
c[A] 17.5384(1) 10.7088(1) 23.0533(1) 11.0030(7)
al] 90.0 90.0 90.0 90.0
AI°] 100.460(6) 114.718(3) 90.0 116.649(2)
v[°] 90.0 90.0 90.0 90.0
V [A3] 4330.30(6) 1341.80(2) 2668.40(2) 1904.50(2)
z 8 4 4 4
p (calcd) [g-cm™3] 1.573 1.488 1.613 1.236
p [mm™ 2.39 0.84 2.13 0.55
F(000) 2096 632 1336 760
Temperatura [K] 293 100 173 100
Datos de coleccién
b Rango para 29a27.5 26a259 29a27.5 2.3a28.8
coleccion de datos [°]
-32<h<32 -16<h<16 -11<h<13 -26<h<26
indice de rangos -12<k<12 -13<k<13 -14<k<14 -13<k<13
-22<1<22 -13<1<13 -29<1<30 -14<1<14
Reflexiones colectadas 15987 43416 20436 19080
Reflexiones independientes 4814 2861 3059 2466
Reflexiones observadas [I > 20(1)] 2322 2379 1795 2280
Rint 0.097 0.101 0.053 0.069
Refinamiento sobre F?
Reflexiones/parametros/restricciones 4814/211/0 2861/139/0 3059/231/66 2466/163/0
GooF =S 0.97 1.08 1.04 1.03
R1 [I > 20(1)] 0.052 0.044 0.060 0.029
WR2 0.133 0.105 0.166 0.076
Apmax/Apmin (e-A-3) 0.40/-0.54 0.64/-0.30 1.14/-0.74 0.66/-0.39
1
Rint=Y F2—(F | /YR R = Y R - [Fe 2 Rl wR, = Ew(ﬁf - FCZ)Z/ZW(FOZ)ZF
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Tabla A8. Longitudes de enlace (A), angulos (°) y angulos de torsion (°).

4 5 6 7 8 9 10 11 13
Distancias
R—E 1.852(2) 1.855(5) 1.851(3) 2.129(2) 2.116(6) 2.130(3) 1.861(3) 1.866(2) 2.135(2)
E—C2 1.896(1) 1.897(3) 1.896(2) 2.186(2) 2.172(5) 2.173(3) 1.892(3) 1.891(2) 2.178(2)
C2—S3 1.818(1) 1.809(5) 1.108(2) 1.808(2) 1.811(5) 1.798(3) 1.818(3) 1.810(2) 1.808(2)
S3—C4 1.845(2) 1.846(5) 1.850(3) 1.841(2) 1.840(6) 1.850(3) 1.838(3) 1.836(3) 1.848(2)
C4—N5 1.435(2) 1.443(7) 1.437(3) 1.443(2) 1.449(6) 1.427(3) 1.439(5) 1.440(4) 1.440(3)
N5— R:1 1.457(2) 1.451(6) 1.486(3) 1.454(3) 1.464(7) 1.480(3) 1.455(4) 1.469(3) 1.457(3)
Angulos
R2-E-Ra4 113.4(1) 113.1(2) 111.5(2) 115.9(2) 109.8(2) 115.1(1) 1.709(1) 108.3(1) 113.3(2)
R2-E-C2 109.0(1) 108.6(2) 110.6(1) 106.8(2) 110.0(2) 109.8(1) 112.8(1) 111.4(1) 105.0(2)
C2-E-C2 105.0(1) 105.4(2) 104.5(1) 107.3(2) 107.9(2) 103.1(1) 104.5(1) 103.3(1) 108.7(2)
E-C2-S1 108.8(2) 108.4(2) 109.1(1) 109.8(2) 111.7(2) 110.2(1) 110.7(2) 112.4(1) 106.9(1)
E-C2-S3 110.4(1) 110.1(2) 112.6(1) 108.2(1) 109.1(2) 111.1(1) 110.6(2) 114.8(1) 108.3(1)
S1-C2-S3 111.9(2) 113.4(2) 111.5(1) 112.6(1) 112.8(2) 112.6(1) 113.6(2) 111.4(1) 113.4(1)
C2-S3-C4 98.2(1)  98.4(2) 98.0(1) 98.5(1) 98.3(2) 98.4(1) 97.3(2) 98.0(1)  98.5(1)
S3-C4-N5 116.3(1) 115.8(4) 117.7(2) 115.7(1) 115.9(3) 118.0(2) 116.1(2) 116.7(2) 116.1(2)
C4-N5-R: 114.6(1) 115.2(4) 118.7(2) 113.9(2) 115.1(4) 120.1(2) 113.3(3) 116.3(2) 113.9(2)
A. Torsién
R2-E-C2-S1  67.0(2) 50.4(3) 33.3(2) 33.2(1) 92.2(3) 4.6(2) 58.0(2) 68.2(1)  39.8(1)
R2-E-C2-S3  -56.3(2) -74.2(3) -91.1(2) -90.2(1) -33.2(3) -120.9(1) -68.7(2) -60.5(2) -82.7(1)
C2-E-C2-S1  -50.2(1) -67.8(3) -84.5(1) -85.1(1) -28.4(3) -111.6(1) -60.9(2) -51.3(1) -84.1(1)
C2-E-C2-S3 -173.6(1) 167.7(2) 151.2(1) 151.5(1) -153.8(2) 122.9(1) 172.3(2) -180.0(1) 153.4(1)
4 Ry =R;=R,=Me, Rz =MeDtz, E=Si
R, 5 Ri=iPr,Ry=R4=Me, Ry=iPDtz, E=Si
Ro | 1 6 Ry=1Bu, Ry =Ry = Me, Ry = tBuDtz, E = Si
I|E 38 4 N 7 Ri=Rp=Ry=Me,Rs=MeDt, E=Sn
R~ \ASV 5 8 Ry=iPr,Ry;=Rys=Me, R;=iPrDtz, E=5n
2 1 6 9 R, =1tBu, R, = R4 = Me, R3 = tBuDtz, E = Sn
R3 10 R1=Me, R, =R4 =Ph, R3 =MeDtz, E= Si
11 Ry =iPr, R, = R4 = Ph, R3 = iPrDtz, E =Ge
13 R, = Me, Ry =Ry = Ph, Ry = MeDtz, E =Sn
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Tabla A9. Longitudes de enlace (A), angulos (°) y angulos de torsion (°).

14,E=Sn 17,E=Si 19,E=Si 20,E=Si 22,E=Sn 23a,E=Sn 23b, E=Sn 25,E=Si
Distancias ec ax
R—E 2.131(2) 1.853(6) 1.855(6) 1.854(2) 2.124(4) 2.127(4) 2.122(8) 2.122(7) 1.867(3)
E—C2 2.169(3) 1.878(4) 1.902(4) 1.895(1) 2.172(3) 2.169(2) 2.190(5) 2.191(5) 1.890(3)
C2—S3 1.785(3) 1.814(4) 1.826(4) 1.817(1) 1.812(2) 1.809(3) 1.807(5) 1.805(6) 1.815(3)
S3—C4 1.831(4) 1.826(4) 1.842(5) 1.839(1) 1.848(4) 1.840(3) 1.838(5) 1.834(6) 1.843(4)
C4—N5 1.438(4) 1.454(7) 1.424(6) 1.444(2) 1.425(3) 1.448(5) 1.443(5) 1.459(7) 1.436(5)
N5—R: 1.457(4) 1.465(6) 1.452(7) 1.478(2) 1.443(6) 1.465(4) 1.473(6) 1.485(6) 1.479(6)
Si—0 1.601(1)
Angulos
Ro-E-Ra 109.5(1) 112.5(2)
R2-E-C2 110.5(1) 108.5(2) 108.5(2) 110.3(2) 108.2(1) 112.1(1) 109.8() 114.5(2) 113.8(1)
C2-E-C2 104.2(1) 110.4(2) 105.6(2) 110.7(1) 106.7(1)  109.2() 104.0(2) 104.7(1)
C2-E-0 106.8(1)
E-C2-S1 109.6(1) 112.0(2) 114.9(2) 111.7(2) 113.3(1) 110.0(1) 108.03) 114.3(3) 108.7(2)
E-C2-S3 111.1(1) 109.4(2) 108.7(2) 112.6(2) 107.0(1) 108.9(1) 107.5(2) 113.5(3) 117.1(2)
S1-C2-S3 113.3(1) 111.4(2) 111.02) 112.8(2) 112.1(2) 113.1(2) 112.8(2) 113.1(3) 111.6(2)
C2-S3-C4 97.7(2)  99.8(2) 98.4(2) 98.1(1) 97.9(1)  97.8(1)  99.7(2)  99.2(2) 95.2(2)
S3-C4-N5 116.1(2) 115.9(3) 117.4(3) 116.5(1) 117.0(2) 116.1(2) 116.1(4) 115.6(4) 117.1(3)
C4-N5-R1 114.6(3) 115.4(4) 115.2(4) 115.3(1) 115.2(3) 116.3(2) 1155(4) 116.3(4) 113.7(3)
A. Torsién
R:-E-C2-S1  59.9(1) -172.6(2) 159.6(2) 165.5(1) 160.1(2) 95.0(2) 98.03) 97.7(3)  55.4(2)
RrE-C2-S3  -66.1(1) 63.4(3) 34.6(3) 37.3(1) 36.0(2) -295(2) -241(3) -34.0(4) -72.1(2)
C2-E-C2-S1  -59.3(1) 40.7(2) -75.3(1) -815(2) -28.1(2) -22.4(3) -27.93) -63.6(2)
C2-E-C2-S3  174.6(1) -84.3(2) 156.4(1) 154.4(1) -152.6(1) -144.4(2) -159.6(3) 168.9(2)
14 Ry =iPr, Ry =Ry = Ph, R; = iPrDtz, E=Sn R, Ry
e B DR Fod i
R4/E\ZSS\4~/IN5 2 R, ;;:zzr; e, R:; Ry = MeDtz,  E-Sn ND\SSV\Si/O/ / \A?Nl °
| 5 23a R, = iPr, Ry = Me, Ry = Ry = iPDtz, E=Sn | |I2 Ry ° 6
Rs 23b Ry = iPr, Ry = Me, R3 = R4 = iPrDtz, E=Sn R4 2
25 R;=Me, R, = Ph, R; = Ry = MeDtz, E=Si 17 Ry =R = Me

28 R4 =Me, R; = Ph, R3 = R4 = MeDtz, E=Ge
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Tabla A10. Longitudes de enlace (A), angulos (°) y angulos de torsion (°).

28, E =Ge 35,E=Sn 36, E=Sn 49,E=S 50,E=Se 60,E=Si
Distancias ec ax ec ax
N5—BH3 1.636(2)
E—C2 1.972(3) 2.174(3) 2.184(3) 2.189(2) 2.206(2) 1.820(5) 2.016(2) 1.893(1)
C2—S3 1.807(3)  1.805(4) 1.801(3) 1.810(2) 1.804(3) 1.811(4)  1.819(2)  1.812(1)
S3—C4 1.847(4) 1.835(3) 1.830(4) 1.850(3) 1.841(3) 1.819(4)  1.844(1)  1.810(1)
C4—N5 1.444(5)  1.433(4) 1.435(4) 1.445(3) 1.438(3) 1.443(5)  1.451(1) 1.499(1)
N5— R:1 1.445(6)  1.443(7) 1.456(5) 1.490(3) 1.481(3) 1.459(4)  1.454(1)  1.489(2)
Angulos
R2-E-C2 114.0(1) 106.8(1) 114.0(1) 102.2(1) 108.0(2) 110.2(2)
C2-E-C2’ 104.5(1)  105.9(1) 112.5(1) 104.8(1) 129.6(2) 102.1(2) 97.2(8) 112.1(2)
E-C2-S1 107.9(1)  108.6(2) 112.4(2) 108.7(1) 114.0(1) 108.3(2)  111.1(1)  110.7(2)
E-C2-S3 115.8(2)  112.8(2) 117.0(2) 109.5(1) 117.0(1) 1145(2)  110.1(1) 116.7(2)
S1-C2-S3 112.3(2)  112.5(2) 1135(2) 111.7(1) 113.2(1) 113.6(2) 111.2(1)  110.2(1)
C2-S3-C4 95.7(2) 97.3(2) 98.3(2)  98.8(1) 97.8(1) 98.7(2) 101.0(8) 97.8(1)
S3-C4-N5 116.2(3)  117.1(2) 116.3(2) 116.3(2) 116.0(2) 116.6(3)  112.0(5) 116.4(1)
C4-N5-R1 113.4(4)  114.4(3) 115.7(3) 114.4(2) 115.9(2) 115.0(4)  114.9(4)  111.2(1)
A. Torsién
R2-E-C2-S1 54.4(2) 47.4(2) -80.3(2) 68.5(1) -118.4(1) -171.6(1)
R2-E-C2-S3 -72.4(2)  -78.0(2) 145.9(2) -53.8(1)  106.3(1) 61.2(1)

C2-E-C2-S1  -64.0(3) -74.4(2) 161.7(2) -44.0(1) 1155(1) -179.4(22)  -56.6(1) 70.0(1)
C2-E-C2-S3  169.2(3) 160.0(2) 27.8(2) -166.3(1) -19.8(2) 52.6(2)  179.6(1)  -57.0(1)

R4 5 5
I Ry  4r—=N_ 4—N_7 Ry Ri
é\l\\;yssi/sl 33 ﬁ a QE 35 ﬁ A g 38\4/"!'\
n
2 1 0 2 1 2 1 6
R3 H3;BDtzMe
35 R1= Me, R2 = R3 = MeDtz 49 R1 = Me, E=S 60 R1 = R2 = R3 = Me
36 R1=iPr, R, = R3 = iPrDtz 50 R4 = Me, E=Se
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Tabla A11. Longitudes de enlace (A), angulos (°) y angulos de torsion (°).

41,E=0 42,E=S 43,E = Se 45, E = Se 47,E = Se

Distancias

P=E 1.494(1) 1.950(1) 2.096(3) 2.089(2) 2.106(1)
P—R> 1.807(2) 1.806(2) 1.813(3) 1.815(2) 1.858(1)
pP—C2 1.825(2) 1.825(2) 1.830(3) 1.842(2) 1.856(1)
C2—S3 1.815(2) 1.803(2) 1.810(3) 1.810(2) 1.817(2)
S3—C4 1.851(2) 1.859(4) 1.856(4) 1.851(2) 1.836(2)
C4—N5 1.438(2) 1.423(4) 1.423(5) 1.412(1) 1.438(2)
N5—Me 1.457(2) 1.446(4) 1.465(5) 1.475(1) 1.455(1)
Angulos

R2-P-E 111.8(2) 112.9(1) 113.3(1) 114.6(3) 109.9(2)
E-P-C2 113.5(2) 112.9(1) 112.9(1) 114.8(2) 116.7(2)
P-C2-S1 113.2(2) 109.0(1) 108.5(1) 114.8(4) 114.5(2)
P-C2-S3 111.6(2) 109.5(1) 109.3(1) 111.6(4) 112.4(2)
S1-C2-S3 113.4(2) 113.7(2) 113.6(1) 115.9(4) 115.7(3)
C2-S3-C4 100.4(1) 97.7(3) 97.8(2) 101.4(4) 101.7(2)
S3-C4-N5 116.5(1) 116.0(3) 116.0(3) 116.3(3) 116.0(4)
C4-N5-Me 114.9(1) 114.8(3) 114.4(3) 116.2(3) 116.2(4)
A. Torsién

E-P-C2-S1 68.5(1) 69.1(1) 68.0(1) 68.8(4) 67.5(3)
E-P-C2-S3 -61.0(1) -55.9(1) -56.5(2) -67.4(4) -67.1(3)
R1-P-C2-S1 -53.5(1) -54.1(1) -55.0(2) -52.4(5) -52.4(3)
R1-P-C2-S3 176.9(1) -179.1(1) -179.4(1) 173.1(4) 173.0(3)

N M
A
Rz/?\ﬁs Rz//P\AS\q
R, 2 1 R, 2 1 6

41R; =R, =Ph

45 R, = MeDtz, R, = Ph
47 R4 =R, = MeDtz

42R1:R2:Ph
43R1=R2=Ph
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Determinacion de caracter sp® en el nitrégeno.

El porcentaje sp® en un &tomo esta directamente relacionado con porcentaje
de caracter tetraédrico y puede ser calculado mediante la ecuacion de Oki, Ecuacion
1b 71

120° — (6, + 6, + 65)/3

%CT =
% 120° — 109.5°

100 Ecuacion 1b

Donde 6, (n =1, 2y 3), representa los angulos de enlace alrededor del &tomo
analizado, Figura 1b. Se considera que un atomo tiene 100 % de caracter tetraédrico
(100 % de hibridacion sp®) cuando los tres angulos de enlace son de 109.5 °. Por
otro lado si los tres angulos son de 120 ° se dice que tiene 0 % de caracter

tetraédrico, en otras palabras, se asigna un 100 % de hibridacién sp?.

/X Angulos de enlace
0, = X-E-Y
R E\///,,, 2 0, = X-E-Z
0,=Y-E-Z
Y 1

Figura 1b. Angulos de enlace en torno al &tomo analizado E.

El porcentaje de caracter tetraédrico se ha utilizado como una medida para
cuantificar el cambio de hibridacion de un atomo de boro de trigonal (sp?) a
tetraédrico (sp®).”* Sin embargo, este andlisis se ha extrapolado para determinar el
porcentaje de caracter sp® en el atomo de nitrégeno en 5-alquil-[1,3,5]-ditiazinanos,

como medida para determinar el grado de repulsion de los sustituyentes.’?

244



Anexo C

Anexo C1

En la Figura C1 se muestra el calculo de orbitales moleculares para el

compuesto 22. El célculo fue realizado con Gaussian03'*° mediante el método

hibrido B3LYP utilizando como base el pseudo-potencial LANL2DZ.
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Figura C1. Diagrama energético de orbitales moleculares ocupados para el compuesto 22
(umbral de degeneracion=0.005 Hartrees). La energia de cada orbital se proporciona en
unidades atémicas (Hartrees). Los orbitales marcados en amarillo corresponden a los
orbitales frontera HOMO y LUMO. El orbital interno nimero 57 mostrado en la Figura 5.12
se marca con un cuadro rojo
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Anexo C2. Interacciones intramoleculares S--Hax

Se realizo el analisis de Bader para estudiar los aspectos topologicos de la
densidad electrénica y el potencial electrostatico entre un atomo de azufre y un
hidrégeno H2ax vecino. El analisis se realizé en el paquete de DeMon2k VERSION
4.3.6,%%2 con la base DZVP y como base auxiliar la GEN-A2.

En la Figura C2 se pueden observan trayectorias y puntos criticos de enlace
S--H desde los hidrogenos axiales de los ditiazinanilos hacia los atomos de azufre
MAas cercanos presentes en un ditiazinanilo contiguo, esto indica la presencia de
interacciones estabilizantes por puentes de hidrégeno. El analisis de Bader aplicado
al potencial electrostatico mostrado en la Figura C2 b, revela un comportamiento
similar, observandose no obstante la ausencia de trayectorias de enlace S---H. Este
comportamiento observado en el compuesto 22, indica el caracter covalente

preponderante de las interacciones S---H.

Figura C2. Andlisis de Bader de a) la densidad electrénica y b) el potencial electrostatico
del compuesto 22. Las lineas grises marcan trayectorias de enlace, que se corresponden
con los puntos criticos de enlace (puntos azules) contenidos en las mismas.

Para tratar de racionalizar dichas observaciones, se analiz6 en detalle el
comportamiento de la densidad electrénica y el potencial electrostatico de las
interacciones S---H. Para ello, se trazaron contornos de densidad electronica y de
potencial electrostatico en dos planos distintos. Uno de los cuales contiene el par

de &tomos que interaccionan a lo largo del cual se debe observar un minimo en la
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densidad electrénica o el potencial electrostatico, y el segundo que bisecta a la linea
gue conecta a los atomos de azufre (S) e hidrégeno (H2ax), en el cual ha de
observarse un maximo de densidad electronica o de potencial electrostatico. Un
punto en el cual la densidad electronica o el potencial electrostatico manifiestan un
minimo en una direcciéon y un maximo en otra, se conoce como un punto critico de
orden y signatura (3,-1) que es lo que se conoce como un punto critico de enlace y
que tiene la peculiaridad de concentrar densidad electronica o potencial
electrostatico en el plano que corta la linea que conecta al par de atomos que

interaccionan y que pasa sobre el punto critico de enlace.

En la Figura C3, se muestra el contorno de densidad electronica construido
en el plano que contiene a un atomo (S) y un protén axial (H2ax), la densidad
electrénica en dicho plano muestra un minimo entre el azufre (S) y el protén (H2ax)
en torno del punto critico de enlace (circulo rojo). Cuando se construye un contorno
de este mismo tipo pero en el plano que corta a la linea que conecta a los atomos
de azufre (S) y el proton (H2ax), Figura C3 b, se observa que en este contorno la
densidad electronica manifiesta un maximo y tiende a concentrarse en torno del
punto critico, a esta clase de clase de puntos criticos se les denomina atractores no
nucleares, pues tienden a concentrar densidad electronica entre pares atomicos

enlazados.

Se analizé esta misma clase de contornos construidos para el potencial
electrostatico, la concentracion de potencial electrostatico negativo entre los atomos
de azufre (S) e hidrégeno (H2ax), es menos pronunciada en comparacion con la
concentracion de densidad electronica para dicho par atdbmico en el mismo punto,
Figura C4 (circulo azul). Se concluye que las interacciones S---H que se observan
en el compuesto 22 tienen una componente covalente importante y una menor

contribucién electrostatica.
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Figura C3. Contornos de la densidad electrdnica en el plano que contiene al &tomo de
azufre (S) y el proton (H2ax). a) Plano que corta a la linea que conecta dichos atomos
interactuantes y que pasa por el correspondiente punto critico de enlace b). En circulos
rojos se indica el comportamiento de la densidad electrénica en torno del punto critico de
enlace. En el plano mostrado en a) la densidad electrénica manifiesta un minimo entre el
los atomos de azufre (S) e hidrégeno (H2ax), mientras que en el plano mostrado en b) la
densidad electronica manifiesta un maximo en torno al punto.

Figura C4. Contornos del potencial electrostatico en el plano que contiene al 4&tomo de
azufre (S) y el hidrégeno (H2ax). a) Plano que bisecta a la linea que conecta dichos
atomos interactuantes b). Las lineas amarillas corresponden a potencial electrostéatico
negativo y las lineas rojas indican regiones de potencial electrostéatico positivo. En circulos
azules se indica el comportamiento del potencial electrostatico en cada uno de los planos
en torno al punto critico de enlace identificado en la Figura C2.
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