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RESUMEN

En este proyecto de investigacion se realizé la sintesis de aminas
secundarias asimétricas mediante una reaccion de condensacion entre: un
aminoalcohol ( 2-aminoetanol, 3-aminopropanol o 4-aminobutanol) y benzaldehido
o salicilaldehido, seguido de una reaccion de reduccién con borohidruro de sodio.

Una vez sintetizada la amina se procedié a la sintesis de los complejos
pentacoordinados de estafio, empleando el método de auto-ensamble a partir de
disulfuro de carbono, hidroxido de potasio y dicloruro de dimetil estafo.

El analisis estructural de todos los compuestos sintetizados se llevo a cabo
empleando: infrarrojo (IR), masas (IQ), resonancia magnética nuclear de *H, *C,
119gn y para su asignacioén inequivoca se emplearon experimentos de correlacion
H-H y C-H en 2 dimensiones como COSY y HSQC.

Los resultados obtenidos mostraron cambios significativos en derivados de
salicilaldehido, presentando un efecto de proteccion en el estafio, derivado de

puentes de hidrogeno intramoleculares.

Posteriormente se llevo a cabo el analisis de estabilidad con acido clorhidrico
(HCI) empleando RMN *H ,*1°Sn, para los complejos derivados de benzaldehido se
obtuvo una sefial simple con un ligero desproteccién, mientras que los complejos

derivados de salicilaldehido, muestran un efecto de proteccion.

Xl



SUMMARY

In this research project, are to maked the synthesis of asymmetric secondary
amines was carried out by means of a condensation reaction between an
aminoalcohol (2-aminoethanol, 3-aminopropanol or 4-aminobutanol) and
benzaldehyde or salicylaldehyde, followed by a reduction reaction with sodium
borohydride.

Once the amine was synthesized, the pentacoordinated tin complexes were
synthesized, using the self-assembly method based on carbon disulfide, potassium

hydroxide and dimethyl tin dichloride.

The structural analysis of all the synthesized compounds was carried out
using infrared (IR), masses (IQ), nuclear magnetic resonance of H, 3C, 11°Sn and
for its unequivocal assignment, experiments correlation in 2 dimensions H-H and C-
H were used as COSY and HSQC.

The results obtained showed changes significant in the derivatives of
salicylaldehyde, presenting a protective effect on tin, derived from intramolecular
hydrogen bonds.

Subsequently, was stability analysis with hydrochloric acid (HCI) was carried
out using *H and *°*Sn NMR, for the benzaldehyde-derived complexes was obtained
a simple signal with a slight deprotection, while the salicylaldehyde-derived

complexes show a protective effect.
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CAPITULO 1 | INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

1.1. Los Ditiocarbamatos

Los ditiocabamatos (dtc’s) han recibido una gran atencion debido su empleo
multiple como agentes: antihelminticos!, antifingicos?, antitumorales y

antibacterianos?, debido a la inhibicién del crecimiento y actividades metabdlicas.

B) Meloidogyne incognita

COSy COosDTC

03 05 1 2 4 6
(A) Melon Chino, (B) Sandia, (C) Shintosa y (D) Pepino Concentracién (mg/mL)

Figura 1.- Impacto en la raiz (Figura A inferior) por parte de la Meloidogyne incdgnita (Figura B) en comparacion con
la raiz sana (superior superior) y grafica la eficacia del dtc, en inhibicion de la hemaglutinacion (HI) vs la concentracion

Algunos de sus derivados tienen usos tan habituales, empleandose en el
hogar, para el control de enfermedades del césped (tiram) o en el tratamiento del
alcoholismo (disulfiram)*. Existe una gran variedad de ditiocarbamatos con zinc
(zZn), fierro (Fe), Cu (cobre) entre otros. Sobresaliendo los ditiocarbamatos
derivados de estafilo, que son compuestos organometalicos con distintas
propiedades quimicas, con una gran diversidad estructural que permite la
posibilidad de intercambiar ligandos y producir una gran variedad de interacciones

con propiedades medicinales utiles.

! Fan, Z., Qin, Y., Liu, S., Xing, R., Yu, H., Chen, X,, ... & Li, P. (2019). Carbohydrate Polymers,
115155.

2 Veignie, E., Ceballos, C., Len, C., & Rafin, C. (2019). ACS Omega, 4(3), 4779-4784.

3 Ayman, M., EI-Messery, S. M., Habib, E. E., Al-Rashood, S. T., AImehizia, A. A., Alkahtani, H. M.,
& Hassan, G. S. (2019). Bioorganic chemistry, 85, 282-292.

4 Fuller, R. K., Branchey, L., Brightwell, D. R., Derman, R. M., Emrick, C. D., lber, F. L., ... & Maany,

|. (1986). Jama, 256(11), 1449-1455.
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CAPITULO 1 | INTRODUCCION

Entre los diversos estudios de sus propiedades medicinales, se encuentra su
empleo en actividades terapéuticas contra células tumorales como MCF7° , HCT-

156y Hela (Figura 1), con un modo accién nuclear.

C4Ho fHs r=cH
= CHas, C4Ho,
\ { N | % } 100
5 80
w
0 60
n
i
25 50 100 & 40
S/NO Complejo mg mg g 9
mL mL mL < 20
5-FU | 5-Fluorouracil | 36.5+4.1 | 27.4+6.1 | 235+2.9 | > - .
il (C4Ho)CISnL, | 47.8+09 | 56.2+3.3 | 59.0+7.3 0— 4 ,
2 (CHs3)2SnL. | 29.8+5.7 | 45.1+7.8 | 44+12.7 1 2 4 5-Fu
3 (CaHg)oSnl, | 62.2+3.1 | 65.5£6.8 | 62.9+6.8 COMPLEJOS
4 (CeHs)2SnL; 58.2+3.7 | 58.6+4.8 | 78.6 £4.9

Figura 2.- Viabilidades (%) de las lineas celulares HelLa a diferentes concentraciones empleando CHz, C4Ho,
CsHs, Cl como sustituyente en R e histograma con valores de concentracion IC50 para los complejos.

Ademas, es conocido que muestran buenas actividades biol6gicas
antimicrobianas, antitumorales®, antinflamatorias®, antipaltidicas y como biocidas en

la agricultura.

Los ditiocarbamatos de estafio como actualmente los
conocemos posen al menos un enlace covalente de carbono-

estafio (Figura 3), el cual cuenta con diversos sustituyentes

alquilo o arilo (R) que producen cambios en las caracteristicas

y las propiedades de los ditiocarbamatos, como los diversos

Figura 3.- Estructura simple

grupos unidos a la amina (R” o R”" iguales o diferentes). de un ditc de estafio

>de Vos, D., Ho, S. Y., & Tiekink, E. R. (2004). Bioinorganic chemistry and applications, 2(1-2), 141-
154,

6 Ordofiez-Hernandez, J., Arcos-Ramos, R., Garcia-Ortega, H., Munguia-Viveros, E., Romero-Avila,
M., Flores-Alamo, M., ... & Farfan, N. (2019). Journal of Molecular Structure, 1180, 462-4

7 Adeyemi, J. O., Onwudiwe, D. C., Ekennia, A. C., Okafor, S. N., & Hosten, E. C. (2019). Journal of
Molecular Structure, 1192, 15-26.

8 Shoaib Ahmad Shabh, S., Ashfag, M., Waseem, A., Mehboob Ahmed, M., Najam, T., Shaheen, S.,
& Rivera, G. (2015). Mini reviews in medicinal chemistry, 15(5), 406-426.

9 Kumari, R., & Nath, M. (2017). Applied Organometallic Chemistry, 31(8), e3661.




CAPITULO 1 | INTRODUCCION

Muestra de ello, es la sintesis de ligandos obtenidos a partir de la N-
fenilanilina (L), la 4-metilanilina (L?) y la 4-etilanilina (L%), con los metales niquel,

paladio y platino (Figura 4).

Los cuales tienen diversas actividades antimicrobianas, que van desde muy
efectiva contra la E. coli, hasta moderadas en su empleo contra bacterias Gram
positivas (A. flavus Staphylococcus, Streptococcus). Sin embargo, los complejos
metalicos derivados de la 4-etilanilina (L3) fueron en su mayoria muy activos contra
cepas bacterianas Gram positivas y Gram negativas. Su mayor eficacia se atribuye
a un ligero aumento en el valor del potencial electrostatico, debido al sustituyente

alquilo del anillo aromatico.°

Mapas de potencial electrostatico

q-G.OBSe'2 q -5.836e2

“ ‘J | J‘ 'J
| S 25
2270 <5 -

6.085e2 5.836e2 5.858e2

Compuesto | S. aureus K. A. flavus E. coli
Ni(LY)2 - 11+0.4 - 10+0.4
Pd(LY)2 10+ 0.0 - - 17 £0.0
Pt(LY)2 08+14 16+1.4 - 11+0.7

Ni(L3)2 18+1.2 17 +0.7 - 18+ 04
Pd(L3). 19+0.7 19+0.7 10+0.7 | 16+0.7
Pt(L3). 26+ 0.0 20+£0.7 12+14 20+ 0.4

Figura 4.- Mapas de potencial electrostatico y resumen de los resultados del cribado antimicrobiano de los
complejos metalicos a partir de la N-fenilanilina (L) y la 4-etilanilina (L3).

Los sistemas de ditiocarbamato son ensamblados y presentan lazos de
coordinacion labiles, que dan origen a un comportamiento dinamico que en la

mayoria de los casos produce un reordenamiento intra o intermolecular.

10 Bobinihi, F. F., Onwudiwe, D. C., Ekennia, A. C., Okpareke, O. C., Arderne, C., & Lane, J. R. (2019.
Polyhedron, 158, 296-310.
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CAPITULO 1 | INTRODUCCION

En el grupo de investigacion de quimica inorganica y supramolecular, que
han presentado estudios sobre los complejos de ditiocarbamato de
clorodifenilestafio (IV) como receptores para aniones bioldgicos relevantes como
acetato, dicarboxilatos, dihidrogeno fosfatos, hidrosulfato y haluros en acetonitrilo
(Figura 5).11

Ph
S Ph
i N/ S
N
/3”\7/ S bnoBocT Y " bn sR=Me
| s
Ph 1 2 6 R=Bu

/S\ /P__h /S\ /P——h Q g /Ph

—~ sh—FPh —< sn </ NS
E>N S/ \ QN S/ \ /N /Sr{ "

Ph Ph = s” by

Figura 5 .- Estructura quimica de complejos ditiocarbamatos de diorganoestafio (1V).

El andlisis se realiza, mediante datos espectroscéopicos de UV-vis y RMN de
'H, 3C y "°Sn, los cuales indican que en los complejos se produce un
desplazamiento del ligante coordinado (cloruro y ditiocarbamato) del resto del

fragmento de organoestafio (IV) en presencia de monoaniones.

Como se puede observar, en los datos obtenidos de '3C y '°Sn para el
complejo 2. Los principales cambios surgen: en carbono del grupo ditiocarbamato
(CSS) y el organoestaino (Sn), los cuales originalmente se ubican en: 195.45 ppm y

-321.35 ppm, respectivamente.'?

1 Fuentes-Martinez, J. P., Toledo-Martinez, I., Roman-Bravo, P., y Garcia, P. G., Godoy-Alcantar,
C., Lépez-Cardoso, M., & Morales-Rojas, H. Polyhedron, 2009, 18, 3953-3966.
12 (a) Smith, P. J.; Tupciauskas, A. P. Ann. Rep. NMR Spectrosc. 1978, 8, 291-370. (b) Wrackmeyer,

B. Ann. ReE. NMR Seectrosc. 1985, 16, 73—-186
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CAPITULO 1 | INTRODUCCION

Al inicio de la titulacion, en presencia de un equivalente molar de acetato (8.8
x 102 M) se presenta un efecto de proteccion desplazando el '3C y '°Sn a 199.38
ppm y -374.81° ppm respectivamente, lo que indica la formacién de un complejo
intermedio 22 (Figura 6). En este punto el grupo ditiocarbamato aun esta coordinado

con el centro del estano y solo se desplaza el cloruro.

2a

Ph
IS\ " \\\I:>h Q /S\ , \\\\\\Q\ _
R,N <:’ Sn\\\ + /H\_ RoN ‘:\ /Sﬁ\ ’:> +
5N 0 s F|>h G

Figura 6.- Sustitucion primera etapa del complejo de diorganoestafio (IV) en presencia del anién acetato.
Nota: Es mds probable que la especie intermedia 2a sea un complejo neutro en el que un acetato ha
sustituido el cloruro de forma gradual cambiando la geometria de coordinacion del estafio (IV) de un

complejo pentacoordinado a un complejo hexacoordinado.

Posteriormente al adicionar el segundo equivalente molar, el desplazamiento
se ubica en 218 ppm y -489.66 ppm para '3C y "'9Sn (Figura 7).

NR,

IO 1, — O L,

Figura 7.- Sustitucion segunda etapa del complejo de diorganoestafio (IV) en presencia del anién acetato.

Esta geometria de coordinacion se ha visto previamente con macrociclos

derivados de ditiocarbamatos de y-aminoacidos en centros de diorganoestafio IV

(Figura 8).12
N/\/YO Donde :
R = -CH3, -CHz-CH3 o -Ph.

O\
RS Sn\ SR Rsisn\_SR RMN “7Sn
N\ Sn-Me -223.7
Y Sn-Bu -230.2
/ N Sn-Ph -371.6

Figura 8.- Ditiocarbamato mixto con un oxalato.

13 Cruz-Huerta, J., Carillo-Morales, M., Santacruz-Juarez, E., Hernandez-Ahuactzi, |. F., Escalante-
Garcia, J., Godoy-Alcantar, C., ... & Sanchez, M. (2008). Inorganic chemistry, 47(21), 9874-9885.




CAPITULO 1 | INTRODUCCION

De igual modo derivado de su gran versatilidad, se han realizado estudios
para emplear a los ditiocarbamatos como receptores y entre los trabajos pioneros,
tenemos los de Beer y colaboradores, que han conseguido que los ditiocarbamatos

(R2NCS2)*, con centros metdlicos, interactien como receptores de una variedad

de especies catidnicas, anidnicas'® y neutras® (Figura 9).

Figura 9.- Union de huésped anidénico a un complejo macrociclico de Zn.

Debido a que el metal proporciona un sitio de unién y la selectividad podria
estar asociada con las caracteristicas geométricas y estéricas del ligante, en el que

se incorpora el metal.'’

Procedente de lo anterior, el interés en el campo de los ditiocarbamatos, a
impulsando la sintesis de miles de productos cada dia, de los que se analiza su
eficacia y su comportamiento en las distintas rutas metabdlicas, para realizar una

eleccidn juiciosa, de los ligandos y modular las propiedades.

1 a) K.D. Karlin, Prog. Inorg. Chem., 2005, 53, 72; b) P.J. Heard, Prog. Inorg. Chem., 2005, 53, 1.
15 a) V. Amendola, M. Bonizzoni, D. Esteban-Gémez, L. Fabbrizzi, M. Licchelli, F. Sancenén, A.
Taglietti, Coord. Chem. Rev. 2006 ,250, 1451; b) K. Bowman-James, Acc. Chem. Res. 2005, 38,
671; c) M. Fujita, Chem. Soc. Rev., 1998, 27 417.

16 a) S.W. Lai, M.G.B. Drew, P.D. Beer, J. Organomet. Chem., 2001, 637, 89; b) P.D. Beer, N. Berry,
M.G.B. Drew, O.D. Fox, M.E. Padilla-Tosta, S. Patell, Chem. Commun., 2001, 199. c) J. Cookson,
P.D. Beer, Dalton Trans. 2007, 1459.

17a) A. Bianchi, K. Bowman-James, E. Garcia-Esparia, Supramolecular Chemistry of Anions, 1997;

b! D. Chen, A.E. Martell, Tetrahedron, 1991, 47, 6895.
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CAPITULO 2 | ANTECEDENTES

2. ANTECEDENTES
2.1. Sintesis de Ditiocarbamatos

Los reportes de la sintesis de los primeros ditiocarbamatos, indican que estos
fueron preparados a partir de monoaminas y disulfuro de carbono en 1934,
resultando muy inestables. Provocando la sintesis de ditiocarbamatos a partir de

diaminas, en 1940 por W. F. Hester de Rohm and Haas, Inc.

S
. , . . V. H -+
Naciendo asi el primer bisditiocarbamato +Na_S)J\N/\/N SNa
de etileno (Figura 10), otorgandosele una H T

S

Figura 10.- Molécula del bisditiocarbamato de
etileno disodico (nabam).

patente sobre el compuesto en 1943.18

Es conocido que los ditiocarbamatos tienen el grupo funcional RR'"NCSS
(dtc) y son resultado de la reaccion de disulfuro de carbono con una amina
secundaria en presencia de una base (Figura 11), empleando como disolvente

agua, metanol o etanol.

Figura 11.- Sintesis de DTC’s empleando una base como KOH o NaOH para abstraer un protén de la amina

Este tipo de reacciones son tipicamente rapidas, limpias y con altos
rendimientos. Otro método descrito para la sintesis de ditiocarbamatos (Figura 12)
gue son solubles en disolventes organicos implica la reaccién de dos equivalentes
de una amina secundaria (en ausencia base) con disulfuro de carbono (en la

reaccion un equivalente de amina acttia como la base y el otro como un nucleéfilo).*®

18 Lal, N. (2014). Dithiocarbamates: a versatile class of compounds in medicinal chemistry. Chem.
Biol. Interface, 4(6), 321-340.

19 Hogarth, G. (2005). Progress in inorganic chemistry, 53, 71-561.
7
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R
R R S / H
. A . (L G R )
e o _ - B
\ \ / \—S I
H H S S// CHg

Figura 12.- Sintesis de DTC’s empleando como base un equivalente de amina.

Como anteriormente ya se ha mencionado la eleccion razonable del ligante
repercute en sus propiedades y caracteristicas. Por o que en este caso para la
sintesis de ditiocarbamatos se decidié emplear como ligando los aminoalcoholes y

compuestos de organoestafo, los cuales abordaremos en este orden.

2.1.1. Los aminoalcoholes

En general los aminoalcoholes (Figura 13) son compuestos organicos que
contienen tanto un grupo funcional amino (-N-R) y un grupo funcional alcohol (-OH),
su orientacién y disposicion indica el tipo de aminoalcohol, teniendo aminoalcoholes

alifaticos, aliciclicos, ciclicos o divalentes aromaticos?°.

R\ '-/R' R
SR’ | ! ;
R’ > ).
I R

Figura 13.- La mayoria de los aminoalcoholes poseen nombres en términos simples, como 1,1-aminoalcohol
(1), 1,2-aminoalcohol (2), 1,3-aminoalcohol (3) y 1,4-aminoalcohol (4).

En ellos se observa una mayor basicidad en los electrones del nitrégeno de
la amina, que en los electrones del oxigeno del alcohol debido a su mayor

electronegatividad.

29 John McMurry. (2012). Quimica organica. Cengage Learning Editores.
8
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La importancia de los aminoalcoholes radica sus caracteristicas biolégicas
como inhibidores de la enzima proteasa del VIH, su participacion en el bloqueo de
los receptores adrenérgicos a y B, por lo cual son excelentes para la fabricacion de
medicamentos antihipertensivos, antibactericidas, tuberculostaticos?!, antimalaricos

22 y antihidatidicos?3.

En ensayos recientes los aminoalcoholes coordinados con cobre y zinc han
demostrado una actividad biologica contra la linea celular de cancer humano K562,

induciendo apoptosis temprana (68%) y apoptosis secundaria (59%).

Con ayuda de los andlisis tedricos de acoplamiento se revel6 que las

actividades anticancerosas pueden estar relacionadas con acoplamientos y puentes

Porcentaje

de hidrogeno, ademas de otras interacciones con proteinas. 2*
0 l

C J n -
€lulas Apoptosts

sin cop, Apo
troj temprang Ptosis
Secundarig Necrosjs

Figura 14.- Cambios morfolégicos de células K562 después de 48 h de tratamiento (IC50). Las células se tifieron
con naranja de acridina y yoduro de propidio y se examinaron con un microscopio de fluorescencia.

En la literatura, las metodologias reportadas para la sintesis de

aminoalcoholes ocurren a partir de:

2! Yendapally, R., & Lee, R. E. (2008). Design, synthesis, and evaluation of novel ethambutol
analogues. Bioorganic & medicinal chemistry letters, 18(5), 1607-1611.

22 Reis Corrales, R. N., Pinheiro, L. S., Coimbra, E. S., Da Silva, A. D., & Le Hyaric, M. (2010). The
Scientific World Journal, 10, 1067-1072.

2 Dang, Z., Xu, S., Zhang, H., Gui, W., Zhao, Y., Duan, L., & Hu, W. (2018). Acta tropica, 185, 138-
143.

24 Mardani, Z., Kazemshoar-Duzduzani, R., Moeini, K., Hajabbas-Farshchi, A., Carpenter-Warren, C.,
Slawin, A. M., & Woollins, J. D. (2018). RSC Advances, 8(50), 28810-28824.
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» Reaccion de epoxidos con aminas

R R
HZO R O
+ —_— N N~
R NN H* N H
0 R H |
R R
R, R"y R” =H, alquil o aril.
» Reactivos de Grignard con compuestos amino-carboénicos
H
| . B
IS EtO_ R+R,
| Mg X H3O* N
R HoC” CH,
Ry R" =H, alquil o aril.
» Reduccion del grupo carbonilo
H
|C|) R Eter \)O\
RN+ = R

Ry R =H, alquil o aril.

> Reducciéon de iminas

R = H, alquil o aril.
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La reduccion de iminas es uno de los mejores métodos para sintesis, debido
a altos rendimientos y pureza. En la sintesis es necesario tomar en cuenta que las
cetonas reaccionan mas lentamente que los aldehidos y a menudo se requieren

temperaturas mas altas y tiempos mas largos de reaccion.?®

Ademas, el equilibrio a menudo se debe desplazar, habitualmente mediante
la eliminacion del agua, ya sea azeotropicamente mediante destilacion, o con un

agente de secado (por ejemplo, TiCls) o mediante la adicién de un tamiz molecular.?®

2.1.2. Compuestos de organoestaino

Los compuestos de organoestafio como habiamos mencionado cuentan con
al menos un enlace covalente carbono-estafio, existiendo como especies de
organoestafio (I) con hibridacién sp? y el organoestafio (IV) con hibridacion sp?

(siendo mas estables).

Los compuestos de organoestafio (IV) conocidos se ajustan a la formula
general RxSn(L)sx, donde R es un sustituyente alquilo o arilo y L es un ligando
organico o un ligando inorganico (un anion, generalmente 6xido, hidroxido, cloruro,

fluoruro, carboxilato o tiolato).

De acuerdo con las investigaciones el nUmero de sustituyentes provoca una
diferencia significativa en el nivel de la toxicidad observada (siendo mayor para los
monos> di> tri> en relacién con el estafio inorganico), mientras que el tipo de

sustituyente (es decir, fenilo frente a butilo) solo tiene un impacto menor. 2’

25 Eisch, J. J., & Sanchez, R. (1986). The Journal of Organic Chemistry, 51(10), 1848-1852.

26 Roelofsen, D. P., & Van Bekkum, H. (1972). Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, 91(5),
605-610.

27 Arias-Ugarte, R. N., & Pannell, K. H. (2018). Dalton Transactions, 47(5), 1703-1708.
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2.2. Estudios y andlisis de en los ditiocarbamatos

Hoy en dia, existe un gran interés en explorar todas las caracteristicas y
propiedades de los ditiocarbamatos para conocer sus alcances y limitaciones, con
el objetivo de encontrar un correcto manejo y empleo.

Estudiando principalmente algunas de sus limitantes como: la estabilidad

térmica y resistencia a distintos medios.

2.2.1. Estabilidad Térmica

La descomposicién térmica de los dtc’s sigue patrones complejos, con
respecto a los mecanismos gque gobiernan esta reaccion, como a la naturaleza de
los productos intermedios y finales formados; ya que la formacion de intermedios
volatiles representa una complicacion adicional en la elucidacion de estos

procesos.?®

En términos generales, la volatilidad aumenta con el estado de oxidacion del
metal debido al caracter covalente creciente, por lo que a una mayor temperatura
se observan derivados con mayor caracter ionico.

Mientras que la estabilidad térmica también se ve influida y disminuye, a
medida que aumenta el peso molecular del compuesto debido a la presencia de

cadenas orgéanicas ramificadas en el material de partida.

Aunque no se ha propuesto ningun patrén de reaccion general, la formacion
de tiocianato se indica en las primeras etapas de descomposicion, y se transforma
luego en sulfuro y finalmente en éxido, aunque en algunos casos (dependiendo de
la naturaleza particular del metal y la temperatura de reaccion) se forma también el

metal de valencia cero.

28 Sharma, A. K., & Kaushik, N. K. (1985). Thermochimica acta, 83(2), 347-376.
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La formacion de fases y compuestos no estequiométricos (principalmente
sulfuros) parece ser la regla general. Si la descomposicion se lleva a cabo en el aire,
los 6xidos, sulfuros y sulfatos predominan como productos intermedios y finales. 2°

Con el objetivo de aprovechar estas particularidades , distintos grupos de
investigacion buscan alguna utilidad entre las que destacan: la termdélisis controlada
(atm de N32), para la produccion de nanoparticulas de sulfuro de metalico, que
aprovecha la facilidad de ruptura de los enlaces C-S, por lo que se obtienen
exclusivamente sulfuros metalicos, sin productos no deseados, como Oxidos
metalicos.

El empleo de los sulfuros metalicos de estafio se encuentra en funcién de su
morfologia, su tamafio y la fase obtenida (SnS, Sn,Sz, Sn3Sasy SnSy) ya sea para el
disefio de celdas solares, semiconductores®’, transistores de efecto de campo,

diodos emisores de luz (LED) y biosensores.3!

Pl de Intensidad

550 600 650 700
Longitud de onda (hm)

Figura 15.- Formacion de peliculas de SnS a partir de descomposicion térmica controlada, mediante SEM
a 50k y 100k, con su analisis de fotoluminiscencia a temperatura ambiente.

2.3. Estabilidad a los medios acidos y basicos

Como anteriormente se ha informado la mayoria de los ditiocarbamatos son
inestables®?, y su descomposicion a pH constante es de primer orden, ya que la
velocidad de descomposicion es proporcional, a la concentracion de iones de

hidrogeno.

2% Macias, B., Criado, J. J., Vaquero, M. V., & Villa, M. V. (1993). Thermal stability of dithiocarbamates
derived from a-amino acids with different metal ions. Thermochimica acta, 223, 213-221.

30 Ghosh, B., Das, M., Banerjee, P., & Das, S. (2008). Applied surface science, 254(20), 6436-6440.
31 Adeyemi, J. O., Onwudiwe, D. C., & Hosten, E. (2019). Journal of Molecular Structure.

32 Ewing, S. P.; Lockshon, D.; Jencks, W. P. J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 3072—3084.
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La vida media de un ditiocarbamato, como el dietilditiocarbamato a pH 2 es
de 0.3 s, el tiempo de vida tan corto describe la inestabilidad extrema de este

compuesto a pH bajo.3?

Mientras que el analisis de otros dts’s derivados de aminas alquil, aril o

ciclicas muestren relaciones estructurales diferentes (Figura 16).

_SN /S\Sn/— S N /S\Sn/_
{ / \ HN{\S:3<— {S/ \

Figura 16.- DTC obtenido de una amina alquil, arilo y ciclica secundaria.

Presentando mayor estabilidad los ditiocarbamatos derivados de aminas
secundarias, mientras que los derivados de alquilaminas (aminas primarias) suelen
descomponerse para formar isotiocianatos,* por lo que cada uno de los distintos
grupos dtc’s se analiza de manera independiente.

2.4. Estabilidad de ditiocarbamatos de estafio en medi6 acido

2.4.1. Ditiocarbamatos hexacoordinados

Estudios de RMN de '°Sn en dtc’s hexacoordinados (Figura 17), derivados
de monoamina, demuestran que al encontrarse en presencia de acido clorhidrico
se descomponen dando origen a dtc’s pentacoordinados y libres de estafio, los
cuales mediante la adicion de una base (KOH) vuelven a formar compuesto
hexacoordinado de partida.

33 Kanchi, S., Singh, P., & Bisetty, K. (2014). Arabian Journal of Chemistry, 7(1), 11-25.
34 Hadjikostas, C. C., Katsoulos, G. A., & Shakhatreh, S. K. (1987). Inorganica chimica acta, 133(1),
129-132.
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DTC: HCI A | -338.5
1:0
L0
N .
H3CS—\Sn/—SCH3 A 105 B -198.8 A
L s
Y
@\/N\/@
1:A1
B

N
m/\Q DTC: HCI: KOH A

o 1:1:1

PPM  -120 -160 -200 -240 -300 -320 -360

Figura 17.- Titulacién de la DTC’s DiBa Hexacoordinada mediante RMN de '9Sn

La titulacion también se puede seguir por UV-Vis, al inicio del analisis del
sistema se observa una banda caracteristica de color azul del dtc hexacoordinado
en 270 nm (Figura 18).

2.0 BANDA | DTC | HCI | KOH
La cual al agregarle 1 equivalentede & | /N \ |- 1
_ o 154 <\ O\ [
acido (1:1) se transforma en la banda § 1
_ _ s |J M\ 1 1 1
en color rojo en donde el sistemase o 1. -
©
descompone en dos especies (un § 05
sistema pentacoordinado y un dtc %
c
acido), esta banda disminuye su $ 0 - : : :
250 300 350 400
intensidad y se desplaza hacia 260 Longitud de onda
nm. Figura 18.- Titulacion de la DTC’s DiBa Hexacoordinada

mediante UV Vis
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Finalmente, al agregar 1 equivalente de KOH, la banda regresa muy cerca
en longitud de onda e intensidad respecto al compuesto hexacoordinado inicial
(banda negra), por lo que podemos argumentar que el sistema es reversible en

medio acido-base.3>

2.4.2. Ditiocarbamatos pentacoordinados

Las titulaciones de dtc’s de estafio pentacoordinados, se sigue su analisis
mediante las técnicas de RMN de 'H, 11°Sny UV-Vis. Como se puede observar
espectro de 1°Sn (Figura 19), existe una ligera proteccion sobre el ditiocarbamato

de estafio al agregar el 4cido.

A | -193.8

DTC: HCI
1:0

T T T T T T T T T T T T
PPM-120 -160 -200 -240 -300 -320 360

DTC: HCI HyC” | CH,
1:1

-~ 1 1 T T T * T T 1
PPM-120 -160 -200 -240 -300 -320 -360

Figura 19.- Titulacién de la DTC’s DiBa pentacoordinada mediante RMN de '*°Sn

El origen de este fendbmeno podria ser debido a que al adicionar acido
clorhidrico (HCI), los protones acidos interaccionan con los azufres del

ditiocarbamato y el metanol interacciona con el estafio.®

35 César Santiago Bello Barrios (2018), Andlisis de la estabilidad de ditiocarbamatos de estafio
derivados de aminas secundarias sustituidas (Tesis de Maestria). Universidad Autonoma del Estado
de Morelos, Morelos.

36 Tarassoli, A., Asadi, A., & Hitchcock, P. B. (2002). Journal of organometallic chemistry, 645(1-2),
105-111.
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Esto proceso también se puede corroborar mediante el espectro de RMN de
H, en el cual no se observaron cambios significativos en los desplazamientos
guimicos, solo la presencia de un proton acido en 7.8 ppm correspondiente a una
interaccion S---H, mostrando los mismos resultados para los 3 distintos dtc’s
sintetizados a partir de diclorodimetil, diclorodibutil y diclorodifenil estafio (Figura

20).

DTC-DiBa-Cl-Me
N Relacion Aromatico i 119
m/\Q slagn s 5HE | BH2 | Sl & tsh
s{ \/s 1.0 |73-72| 49 1.3 -193.8
HG™ | CHy 1:1 |7.3-72| 49 1.3 -195.2
1:3 |73-72| 49 1.3 7.8 -195.4
Dic DiBa-GCl-BU
N Relacion Aromatico L 119
O/\)\/\O Sadaie S e
s_ \;s 1.0 |73-72| 49 0.9 -195.2
~ 1:1 [7.3-7.2| 49 0.9 -195.2
1:3 |73-72| 49 0.9 8 -194.7
DTC-DiBa-ClI-Ph
N =
O/\)\/\O Relacién 5 Aromatico 5 H1 5 H2 £ 1 5 1195
. \S Molar
N/ 1.0 |74-72| 49 8.1 -320.7
O/l \Q 11 |74-72| 49 8.1 - | -3216
1.3 |74-72| 49 8.1 8 -321.1

Figura 20.- Resultados obtenidos de las titulaciones de los dtc’s mediante RMN de 'H y 11°Sn.

Por lo que se concluye que los sustituyentes R en el estafio (Me, Bu, y Ph)
no influyen en estabilidad de los dtc’s, pero si en la velocidad de reaccion, debido

al impedimento estérico que generan y no permiten la proteccion del estafo.
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Otro tipo de dtc (Figura 21), derivado de la 3,3'-diamino dipropilamina
muestran un efecto contrario -196 ppm desprotegiéndose hasta 8 ppm, debido a

gue cuando se adiciona HCl y no observamos proteccion del estafio por parte del

metanol (1:2). 3’
OO0

Sn Sn
HaC™ | “CHs HaC™ | “CHs

-196.3

Complejo: Acido
1:0

r T 1t 1t - 7r 7 7 1
PPM -40 -80 -120 -160 -200  -240

-187.4
Complejo: Acido
1:1

r o rrr 7 - 1
PPM -40 -80 -120 -160 -200 -240

) -187.7
Complejo: Acido

1: 2

rr 7Tt r ot
PPM -40 -80 -120 -160 -200  -240

Figura 21.- Titulacién de DTC-TriBen-Cl-Me mediante RMN de 1°Sn.

37 Morales Fuentes Ana Maria Areli. (2018), Sintesis, andlisis estructural y reactividad de
ditiocarbamatos de estafio pentacoordinados (Tesis de Maestria). Universidad Autbnoma del Estado
de Morelos, Morelos.
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Hipotesis

Debido a que los ditiocarbamatos pentacoordinados son estables en medio
acido por no tener sitios suficientemente béasicos alrededor del estafio. Se espera
gue grupos alcoholes (R-OH) puedan formar puentes de hidrogeno intramoleculares
con los azufres o en su caso interactuar con el par libre de electrones del oxigeno

sobre el estafio y modifiquen la acidez de Lewis.
Justificacion

Debido a la importancia que muestran los dtc’s es importante conocer y
determinar los efectos que pueden modificar su comportamiento estructural en
medios acidos, ademas del efecto que causan grupos OH en su estabilidad. Debido
a que los ditiocarbamatos pentacoordinados son poco solubles en medios acuosos

se espera que al tener grupos OH incrementen su solubilidad.
Objetivos

Sintetizar, caracterizar y analizar la estabilidad en medio acido de dtc’s
pentacoordinados de estafio obtenidos a partir de aminoalcoholes y dicloruros de

diorganoestafo (R2SnClz2, R=Me).
Objetivos Generales

» Sintetizar y caracterizar los aminoalcoholes derivados de salicilaldehido y
bencilamina con 2-aminoetanol, 3-aminopropanol y 4-aminobutanol.

> Sintetizar ditiocarbamatos de estafio a partir de aminoalcoholes con disulfuro
de carbono (CS>) y dicloruro de dimetil estaiio (CH3)2SnClo.

> Caracterizar los ditiocarbamatos por métodos espectroscépicos (RMN de *H,
13C, 1193n), infrarrojo y espectrometria de masas.

» Determinar la estabilidad de ditiocarbamatos de estafio derivados de

aminoalcoholes.
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3. Sintesis de aminoalcoholes

La sintesis de aminoalcoholes se llevara en dos pasos; el primero consiste

en una adicion nucleofilica y el segundo consiste en una reduccion (Figura 22).

0 ~. _R R
N~ oH N~ oH
, CH,CL, NaBH,/MeOH H
R - 5 2. ——— A7
A 120°¢ R’ r.t. R’
/R\
HoN OH Donde R = (CH2)2, (CH2)3 y (CH2)4
R'=OH o H

Figura 22.- Sintesis de general de Iminoalcoholes.

1) En un matraz de bola se coloc6 benzaldehido o salicilaldehido, de acuerdo
con el aminoalcohol que se desea preparar, se hace reaccionar con 2-
aminoetanol, 3-aminopropanol o 4-aminobutanol, respectivamente en una
relacion estequiométrica 1:1, en presencia de cloruro de metileno (CH2Cly)
como disolvente; manteniendo agitacion constante en reflujo con una trampa
inversa Dean Stark. Finalizado el tiempo de reaccion se evaporo el disolvente
con ayuda del rotaevaporador.

2) El producto de la adicion nucleofilica se disuelve en metanol (CH3z0H) y se
procede a descender la temperatura antes de adicionar el agente reductor
(NaBH4) en relacion estequiometria 1:1 y posteriormente se mantiene en

agitacion constante.

La extraccion de la amina se lleva a cabo con 20 mL agua destilada y acido
clorhidrico al 37%, hasta obtener un pH acido para la formacién de clorhidrato de
las aminas. Para regenerar la amina se agrega NaOH al 1N hasta llegar a un pH
basico. Luego se coloca en un embudo de separacion, se lava tres veces agregando
cloruro de metileno (CH2Cl>) con un volumen de 20 mL, se separa la fase organica

y se retira el exceso de disolvente con el rotaevaporador.38

38 Xie, Y., Bu, W., Chan, A. S. C., Xu, X., Liu, Q., Zhang, Z., ... & Fan, Y. (2000). Inorganica Chimica
Acta, 310!2!, 257-260.
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3.1. Analisis y caracterizacion de aminoalcoholes

3.1.1. Andlisis y caracterizacion de aminoalcoholes por Infrarrojo (IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica, de las mas aplicables y
con grandes ventajas, ya que el analito pueden ser liquido, polvo, solucion, pasta,
pelicula, fibra o0 gas. La Unica particularidad es tener un momento dipolar eléctrico,
ya gue las interacciones de la radiacién infrarroja se deben a los cambios en los
dipolos moleculares asociados con vibraciones y rotaciones, que permiten
determinar los grupos funcionales.

Estos cambios permiten la obtencidén de espectros de IR en el rango 400 a
4,000 cm*, los cuales se dividen en 2 partes, la de los estiramientos de los enlaces
(4000 a 1500 cm™) y la de huella dactilar (1500 a 400 cm?).

Las bandas caracteristicas para aminoalcoholes con respecto a la literatura
son: de 3413 a 3270 cm™ ! para el estiramiento O—H pertenecientes a enlaces inter-
e intramoleculares®®, de 2940 a 2840 cm™ ! para el estiramiento C—H de grupos

alquilo y de 1050 a 1220 cm ,*9 para la banda C-O para alcoholes primarios. 4

100 1
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|
s 70 = © ® [
g g 8% n
C A 2 B
g 60 W 8 |
£ 50 ] i o | |
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= E 2 © &
o 4 /\/\ o 9«
S 730 | H > OH 5N
20 | 7
— 45
10 OH
E 6
\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\
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Figura 23.- Espectro de Infrarrojo de la amina Sa30H.

3% Karoutsos, V., Raptis, P., Bagiokis, E., Lorusso, A., Perrone, A., & Vainos, N. A. (2019). Applied
Physics A, 125(4), 268.

40 Rajabinejad, H., Zoccola, M., Patrucco, A., Montarsolo, A., Chen, Y., Ferri, A., ...& Tonin, C. (2019).
Polymer Bulletin, 1-14.

4 Kartha, V. B., & Patel, N. D. (1967, December). In Proceedings of the Indian Academy of Sciences-
Section A (Vol. 66, No. 6, pp. 319-324). Springer India.
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En la Tabla 1 se muestran los resultados de las principales bandas de vibracion para los aminoalcoholes

derivados de la 2 etanolamina, 3-Amino-1-propanol y 4-Amino-1-propanol con salicilaldehido y benzaldehido.

Donde R = (CH2)1,(CH2)2, (CH2)3
R'=OHoH

Tabla 1.- Andlisis de IR de los aminoalcoholes en Wavenumber (cm).

Nombre de v(O-H) V(C-H) sp?> | v(C-H) sp? v(C=0) V(CH2) v(C-0) v(C-H)ar
la Amina 3600 a 3500 3000 a 3100 2850 a 3000 1670 a 1820 Deformacién 1000 a 1260 735a770
Be20OH 3299 3027 2818 1453 1048 734-697
Be30OH 3289 3026 2932-2839 1453 1069 734-697
Be4OH 3339 - 2876-2941 1492 1242 826
Sa20H 3299 3027 2818 1718 1453 1048 734-697
Sa30H 3289 3026 2932-2839 1721 1453 1069 734-697
Sa40H 3251 - 2939-2873 1722 1456 1227 783-753

Mientras que en la Tabla 2 se encuentran las bandas de vibracién de derivados de salicilaldehido, benzaldehido

y bencilamina.

Donde R=-OH o -H

Tabla 2.-Andlisis de IR aminas y aminoalcoholes derivados de benzaldehido y salicilaldehido en Wavenumber (cm?).

Nombre de v(O-H) V(C-H) sp? | V(C-H) sp® | v(C=C)ar V(CH2) v(C-0) v(C-H)ar
la Amina 3600 a 3500 3000 a 3100 2850 a 3000 1600 a 1480 Deformacion 1000 a 1260 735a 770
DiBa 3307 3084 2812 1602 1494 731-695
SaBe 3296 3027 2847 1588 1490-1453 1254 749-697
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3.1.2. Andlisis y caracterizacion de aminoalcoholes por RMN de H

Los aminoalcoholes fueron caracterizados por experimentos de resonancia
magnética nuclear unidimensionales de 'H y 3C. En el espectro de RMN de H

(Figura 24) se observan 2 grupos de sefales:

5 _H H1
70
NNOOo 6 AW NP
SN g5 Hy @
H6 y H4 Ho’
H5 y H3 L\ | | :
1l /
[ e s NN N N
[ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [
PPM 7.0 6.0 50 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Figura 24.- Espectro de RMN de *H de la amina Sa30H
En la parte alifatica la sefial con el mayor desplazamiento corresponde a la
sefial simple de protén H1 (s, 2H) en 4.00 ppm. Posteriormente debido al efecto de
polarizacion oxigeno (-OH) y nitrégeno (-NH), se observan un par de triples (t, 2H)
en 3.75 ppmy 2.81 ppm, H3" y en H1", respectivamente. Por ultimo, tenemos una

sefal quintuple (g, 2H) en 1.79 ppm, correspondientes a los protones H2".

En la parte aromética, en 7.16 ppm encontramos, un triple de dobles (td, 1H)
del proton H5 y un doble de dobles (dd, 1H) correspondiente al H3 en 6.99 ppm.

Un poco mas adelante, con un menor desplazamiento tenemos un doble de
dobles (dd, 1H) en 6.81 ppm, correspondiente a los protones H6 y por ultimo
tenemos un triple de dobles (td, 1H) para el protén H4 en 6.77 ppm.+?

42 Beltran, H. I, Alas, S. J., Santillan, R., & Farfan, N. (2002). Canadian journal of chemistry, 80(7),
801-812
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3.1.3. Andlisis y caracterizaciéon de aminoalcoholes por RMN de 3C

Para la misma molecula en espectro de RMN de !3C (Figura 25),

encontramos los 10 carbonos caracteristicos.

3.9 1 H 1 3
4 N/\Z,/\OH

5 H C3,C5
x 707 c7

Q)

4,C6 c3  Cr
CDCl; C
\J

'_\

€1°8GT
v.°821
6€°82T
1€22T Q)
€06TT
€€'9TT
20°L
ZT'19
99'¢S =
209t
88’1

' I ' I ' I ' I ' I
PPM 160 120 80 40 0

Figura 25.- Espectro de RMN de 3C de la amina Sa30H.

La primera sefal en 32.04 ppm corresponde al carbono metilico C27,
seguidas de los carbonos C1" y C3" en 46.02 ppm y 61.16 ppm, debido a la
polarizacion del enlace nitrégeno (N) y oxigeno (O), por ultimo, observamos la sefial
en 52.79 ppm perteneciente al carbono metilénico C1.

En la parte aromatica, se observa principalmente el efecto electroatractor del
oxigeno (Ph-OH) desplazando mayormente al carbono C7 a 158.25 ppm, seguido
de los carbonos, ubicados en 128.74 ppm y 128.39 ppm para C3 y C5. Mientras
que los carbonos C2 y C4 se localizan en 122.31 ppm y 119.03 ppm. Por ultimo,

observamos la sefial del carbono C6 en 116.33 ppm.
3.2. Resultados del Analisis estructural de los aminoalcoholes

Se realizé la caracterizacion de todos los compuestos sintetizados y los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3 :
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Tabla 3.- Tabla de los aminoalcoholes con sus desplazamientos quimicos en ppm y constantes de acoplamiento en Hz.

Anillo Aromatico

Cadena Alifatica

Nombre
de la OH-C- ('fHF)" -CH- (1H) | -CH- (1H) | -CH- (1H) | -CH- (1H) | -CH2-N -NHy- | -CH2-OH | -N-CHz | CH2(CH20H) | CH2(CH2NH)
Amina c7 il c5 c3 c4 Cc6 (2H) OH (2H) (2H) (2H) (2H)
) 7.21-6.68 4.03 475 | 3.78(t) | 2.82(t) ) )
Be20OH (m) (m) (2H) J=4.9 J=49
12839 | 139.76 | 127.05 | 12839 | 128.16 | 128.16 - - 60.59 50.83 - -
7.30 3.78 3.04 | 380(t) | 289(t) | 1.71(q) )
Be30H (m) (s) (2H) J=53 J=57 J=5.7y5.3
12818 | 13937 | 12721 | 12818 | 12850 | 12850 53.92 - 64.18 49.25 30.75 -
) 7.25-7.3 3.77 3.34 3.58 2.68 1.64
Be4OH (m) (s) (2H) (s) (s) (s)
12836 | 13948 | 12728 | 12845 | 12861 | 128.79 53.82 - 64.24 50.70 30.75 27.85
) ) 7.16(td) | 6.88(dd) | 6.70(dd) | 7.84(td) | 4.0 481 | 3.75(t) | 2.81(t) ) )
Sa20H =71,16|3=72,1| J=74 [J=74yl| (s) (3H) J=52 | J=52
158.05 | 122.81 | 12896 | 12842 | 11891 | 116.62 52.62 - 6226 | 47.23 - -
) ) 7.16(t) | 6.88(d) | 6.81(d) | 6.76(d) | 4.01 435 | 375(t) | 2.81(t) | 18(q) )
Sa30H J=74 | =74 | )=74,1| =741 (s) (3H) J=61 | J=67 | J=6.7,6.1
157.25 | 12249 | 12868 | 12832 | 119.01 | 116.32 52.79 - 61.16 46.02 32.04 -
) ) 7.16 (td) | 6.88 (dd) 6.63-6.74 3.86 510 | 352(t) | 2.59(t) 150 (q)
Sa40H 3=72,17[3=73,14 (m) (s) (3H) =58 | J=63 J=6.3,5.8
15845 | 12296 | 12878 | 12857 | 11897 | 116,51 52.60 - 62.43 48.60 30.44 26.26

Nota: las abreviaturas de los protones simple(s), doble (d), triple (t), quintuple (q), doble de dobles (dd) y triple de dobles (td)
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CAPITULO 4 | SINTESIS DE DITIOCARBAMATOS

4. Sintesis de DTC’s de estafo.

La sintesis dic’s se realiza usando moléculas de autoensamble a metales,
debido a que es un area muy atractiva en para la investigacion, por su facil
metodologia para la construccién de complejos bien definidos.

Los cuales debido a su alta reactividad y toxicidad se realiza Unicamente en
la campana de extraccion (Figura 26):

OH , NaOH/MeOH _~__OH
N/\R/ Loy N R
’ il )\
CS2/MeOH :
R’ 2 - R0
r.t. N V%

_ (CHz),5nCl, /S|n\

Donde R = (CH2)1,(CH2)2, (CH2)s  3- it

R'=OCHoH

Figura 26.- Sintesis general de Ditiocarbamatos.

» En un matraz bola de 100 mL equipado con un agitador magnético, se
adicion6 el aminoalcohol y el hidroxido de potasio (en relacion 1:1), usando
como disolvente 5 mL de metanol.

» Transcurridos 30 minutos se agregaron 0.15 mL de disulfuro de carbono
(CS2) y se dejo en agitacion 40 minutos tapado.

» Se procedid a retirar el tapon para que el disulfuro de carbono (CS») en
exceso se escapara y se adiciono el dicloruro de dimetil estafio (en relacion
1:1 para la formacion de los aminoalcoholes
pentacoordinados), disuelto en 5 mL de
metanol.*3

» Posteriormente se evaporo el disolvente y se

procedi6é a su analisis.

43 Tlahuext-Aca, A., HOpfl, H., Medrano-Valenzuela, F., Guerrero-Alvarez, J., Tlahuext, H., Ochoa
Lara, K., & Tlahuextl, M. (2012). Zeitschrift flr anorganische und allgemeine Chemie, 638(11), 1731-
1738.
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CAPITULO 4 | SINTESIS DE DITIOCARBAMATOS

4.1. Analisis y caracterizacion de ditiocarbamatos
4.1.1. Andlisis y caracterizacion de ditiocarbamatos por infrarrojo (IR)

Los espectros de infrarrojo de los ditiocarbamatos exhiben algunas regiones de

interés (Figura 27) que nos ayudan a determinar la naturaleza de complejo:
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© 0 W N
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2 o S ah I ‘ LS
S E o W i B
£ 50 § oS w“ /
2 E AN b &K | g
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S 40 - © -
|_ — -h m | OJ
E N
S : s
o 30 S le) \
- ~
E HS S
20 3 \S/
E ~ n\
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Longitud de onda (cm™)

Figura 27.- Espectro de Infrarrojo de la ditiocarbamato Sa30OH.

Las bandas fuertes de 950 a 1050 cm son las frecuencias de absorcién
simétricas v(CS2)s y las de 1120 a 1131 cm" ! se han otorgado a la absorcién
asimétrica de v(CS>)as, €n donde la presencia de una sola banda indica un caracter
bidentado 4.

De igual modo, las vibraciones C-N (1250-1360 cm) son importantes,
debido a que entre ellas se encuentra grupo tioureido, con una banda de absorcién
de entre 1450 a 1580 cm™.4°

Finalmente encontramos tenemos la banda de Sn-C que se puede localizar
desde los 500 hasta los 560 cm™

44 Rehman, Z. U., Shah, A., Muhammad, N., Ali, S., Qureshi, R., Meetsma, A., & Butler, I. S. (2009).
European journal of medicinal chemistry, 44(10), 3986-3993.
45Yin, H. D., & Xue, S. C. (2006). Applied organometallic chemistry, 20(4), 283-289.




CAPITULO 4 | SINTESIS DE DITIOCARBAMATOS

En la Tabla 4 se muestran los resultados de las principales bandas de vibracion para los ditiocarbamatos derivados

de salicilaldehido y benzaldehido:

7
6 R

S

S

A
N\ ¥

Sn

/,\

Donde :

Be20H R = (CH2)1, R'=H.
Be3OH R = (CHz2)2, R'=H.
BedOH R = (CHz)s, R'=H.
Be30H R = (CHz)2, R'= OH.
BedOH R = (CHz)s, R'= OH.
Be50H R = (CHz)s, R'= OH.

Tabla 4.- Andlisis de IR de DTC’s derivados de Salicilaldehido en nimero de onda (cm).

Nombre del v(O-H) V(C-H) sp? V(C-H) sp? V(N-CSS) L C 5 v(C-0) Vish ¢
DTC 3600 a 3500 3000 a 3100 2850 a 3000 1462 a 1500 900 a 1000 1000 a 1260 558 a 342
Be20OH 3408 3005 2936 1495 958 1067 555
Be30OH 3376 2937 2878 1496 867 1052 552
Be4OH 3295 2929 2856 1455 851 1036 571
Sa30H 3192 2952 2883 1499 971 1052 556
Sa40H 3231 2939 2885 1498 970 1072 552
Sa50H 3312 2934 2860 1499 971 1041 556
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CAPITULO 4 | SINTESIS DE DITIOCARBAMATOS

4.1.2. Andlisis y caracterizacion de ditiocarbamatos por RMN de *H

En el espectro de RMN de 'H (Figura 28), se observan nueve diferentes tipos

de protones:

2 l l 3,
SN > on
5 N >
9
6 Yo N
HS S
NANNOO \Sn/ o ww = = o
wRies S, 8 oF Qg S
. H3"
Pyt Lo 1w T
H3y H5
H1
6
1)r 2 2 2
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
PPM 7.0 6.0 50 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Figura 28.- Espectro de RMN de 'H del dtc Sa30H.

En la parte alifatica, la sefial mas desplazada, es la sefial simple de H1 (s,
2H) en 5.04 ppm, seguida del triple H1" (t, 2H) en 3.83 ppm, contigua al triple H3"
(t, 2H) en 3.69 ppm, perteneciente a los protones cercanos al alcohol (-OH).

Con un menor desplazamiento encontramos el quintuple (g, 2H) en 1.97 ppm,
perteneciente a los protones H2" y por ultimo en 1.32 ppm tenemos la sefial simple
(s, 6H) del metilo H2"" del 6rgano estafio.

Los desplazamientos del anillo son influenciados con grupos con pares de
electrones, incrementan la densidad electrénica en las posiciones orto y para“®, por
lo cual en nuestro sistema la primera sefial que observamos es un doble de dobles
(dd, 1H) de protén H6 en 6.87 ppm, seguida del triple H4 (t, 1H) en 6.95 ppm.
Observandose mas desplazados el triple H5 (t, 1H) en 7.23 ppm y el doble de dobles
del proton H3 (dd, 1H) en 7.29 ppm.

4 March, J. (1992). Advanced organic chemistry: reactions, mechanisms, and structure. John Wiley
& Sons,.
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4.1.3. Andlisis y caracterizacion de ditiocarbamatos mediante COSY.

Con el objetivo de poder realizar una asignacion inequivoca de los protones
(*H), se procedié a realizar un experimento de 2 dimensiones COSY, ya que
identifica los espines que estan acoplados entre si. Por lo que, en los espectros se

observan dos tipos de picos (Figura 29):

» Los picos diagonales que tienen la misma coordenada de frecuencia en
cada eje y que corresponden a los picos de un experimento de 1D-RMN.
» Los picos cruzados tienen diferentes valores para cada coordenada de
frecuencia y aparecen fuera de la diagonal, los cuales nos indican
acoplamientos entre pares de nucleos (como la division de multipletes que

indican los acoplamientos en 1D-RMN).
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v4/\H ' 1 ﬁ —
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Figura 29.- Espectro de RMN de COSY del DTC Sa30H
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Por lo que claramente podemos ver las correlaciones existentes entre los
protones de la parte alifatica H1" y H2", H2" con H1" y H3" y los de la parte aromatica
H4, H5, H6 y H7.

La formacion del ditiocrabamato pentacoordinado Sa3OH (Figura 30), se
argumenta debido al efecto electroatractor del grupo tioureido (NCS;), sobre los
protones H1 (s, 1H) y H1" (t, 2H) que se localizan en 4.0 y 2.81 ppm en la amina y
son desplazados 1 ppm en el ditiocarbamato.

’ H1
3 1 1 3 NN N =
4 2 H/\/\OH o~ o) ~
5> S Ul — ., ©
. ’ H1
7 -~
6 O
WL"““"
3
4 , 1 3
5 NN o o 00w e
A7 ){ . g &3 g
b N\ | [/
N ¥ H1
/Sln\z"
H1 M
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' |
PPM 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Figura 30.- Diferencias entre los desplazamientos de los protones H1 y H1" ( amina vs ditiocarbamato).
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4.1.4. Andlisis y caracterizacion de ditiocarbamatos por RMN de *3C.

En el espectro de RMN, la sefial con el menor desplazamiento en 10.05 ppm
correspondiente al carbono metilico protegido por estafio (C2°"), seguida del

carbono C2" en 29.38 ppm.

Un poco mas desplazadas encontramos las sefiales de los carbonos C1" y
C1 unidos de la amina en 51.07 ppm y 53.46 ppm respectivamente, mientras que la
mas desplazada en 59.67 ppm corresponde al carbono C3" que es la adjunta al

alcohol (-OH) de la cadena alifatica.

En la parte aromatica encontramos la influencia el alcohol (-OH) por lo que el
carbono mas protegido es el C4 en 116.43 ppm, seguido del C2 en 120.20 ppm,
debido a la influencia del grupo metileno. Un poco mas desplazado tenemos la sefial
del C6 en 121.11 ppm.

Cc1” Sn Cc7 C5 C2 s
I~ . ,
© ul ww NN ~N~~ 01 o101 N =
~ »  OOROoD NNo O © O
w w AN P NO~N OO O w o
N o ON ROW ~No~N N o~ o al
' I ' I ' I ' I ' I
PPM 160 120 80 40 0

Figura 31.- Espectro de RMN de *3C del DTC Sa30H

Mientras que los carbonos C3 y C5 menos influenciados se encuentran en

130.46 ppm y 130.22 ppm respectivamente, cercanos al ipso C7 en 154.36 ppm.
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Por ultimo, se observa una sefal caracteristica para el grupo dtc en 197.32
ppm correspondiente al carbono C1, que sufre el efecto de desproteccion de los

atomos de nitrégeno y azufre.

4.1.5. Andlisis y caracterizacion de ditiocarbamatos mediante HSQC.

El experimento HSQC (Heteronuclear Simple Quantum Coherence) se utiliza
para correlacionar el desplazamiento quimico de protones (que se muestra en el eje
F2) con el desplazamiento quimico *3C (en el eje F1 "indirecto") de sus carbonos
unidos directamente a través del acoplamiento *Jch.

Una variante particularmente util, es llamada sensible a la fase o editada por
multiplicidad, la cual permite hacer una distincion entre los carbonos que tienen un
namero par (CH2) o impar (CH o CHz) de hidrégenos, codificada en el signo (color)
del pico de correlacion.
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Figura 32.- Espectro de RMN de HSQC del DTC Sa30H.
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Por lo que con ayuda del espectro podemos observar la correlacion de los
metilenos (sefial de correlacion azul) H1 , H1" , H3" y H2" con los carbonos C1 ,
Cl" , C3 y C2 respectivamente. De igual modo, encontramos la sefial de

correlacioén (roja) del metil (CH3) y de los metinos (CH).

Otro dato que podemos obtener del espectro de RMN de 'H, con ayuda de la
literatura es la estimacién del &ngulo C-Sn-C, que esta en funcién de las contantes
de acoplamiento de estafio-protén 2Jwsn1 (*H) 0 estafio-carbono Jwsnsc (13C) y

surge de la ecuacién de Lockhart 47 :

(A"

6 = (0.0161)(| ¥ D* —(1.32)(| ¥ |) + 133.4
6 = (0.0161)(| 72.698|)% — (1.32)(|72.698]) + 133.4

0 =122.527°

1
_— B | 7| +875
| '/ |=11.4(6) - 875 i -

1.4 1.2

|565.006| + 875
11.4

90°0T

=60 =126.31°

Aplicando la ecuacion, se obtienen los valores de
122.53° (*H) y 126.31° (*3C) para el angulo 6 (C-Sn-C), el

cual se encuentra cercano a los reportados en la literatura®2.

12 8

Esta relacion proporciona un método simple para estimar, con una razonable

proximidad (x 5°), del angulo C-Sn-C de estructuras solidas cristalinas.

47 Lockhart, T. P.; Manders, W. F.; Zuckerman, J; J. Am. Chem. Soc., 1985, 107, 4546.
48 Tlahuext, H., Reyes-Martinez, R., Vargas-Pineda, G., Lopez-Cardoso, M., & Hopfl, H.H., Journal
of Organometallic Chemistry, 2011, 696, 693-701.
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Con la ayuda del angulo determinamos que los carbonos en estas moléculas
se localizan en posicién ecuatorial, como se ha reportado en la literatura con una
geometria de coordinacion intermedia entre los poliedros piramidal cuadrado y
bipirdmide trigonal.

4.1.6. Andlisis y caracterizacion de ditiocarbamatos por RMN de %°Sn.

En el andlisis del complejo, por medio de RMN de '°Sn (Figura 33), se sabe
que el ambiente de coordinacién del metal y los valores entre -150 ppm a -250 ppm,
pertenecen a compuestos de organoestafio pentacoordinados, por lo que al estar
en -191.83 ppm 4%, nuestro estafio es pentacoordinado (rodeado por 2 grupos

metilos, 2 &tomos de azufre y un atomo de cloro).%°

/>7 Zi
O
T
L0°68T-

O—
H
S\ /S
/S,”\
[ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' |
PPM -40 -80 -120 -160 -200 -240 -280

Figura 33.- Espectro de RMN de '°Sn del DTC Sa30H.

4% Tian, L., Zheng, X., Zheng, X., Sun, Y., Yan, D., & Tu, L. (2011).. Applied Organometallic Chemistry,
25(11), 785-790.

50 a) A. Tarassoli, T. Sedaghat, B. Neum" uller, M. Ghassemzadeh; Inorg Chim Acta 2001, 318, 15—
22. b) D. Dakternieks, H. Zhu, D. Masi, C. Meall; Inorg Chem 1992, 31, 3601-3606
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Tabla 5.- Asignacion de los ditiocarbamatos con desplazamientos quimicos en ppm y constantes de acoplamiento en Hz.

Los resultados obtenidos mediante las técnicas de RMN de °Sn, 'H y 13C se muestran en la Tabla 5.

Nombrc Anillo Aromatico Cadena Alifatica Organometalico
e © CH= -CH- -CH- ZCH= -CH- [ -CHzN [-CHxOH| -N-CHz [ CHa- | CH [ CHe [ \cop | (CH2 [ o

ey 2 C6 ol cs5 c4 (2H) (2H) (2H) (2H) (2H) (2H) (6H)
7.30-7.46 516 |3.99-3.86 | 3.86 (1), ) ) ) ) 1.33

Be20H (m) (s) (m) J=51 (s) -192.30
12912 | 13394 | 12859 | 129.12 | 12791 | 12859 | 59.97 55.46 59.97 - - - 199.08 | 10.05
7.32-7.70 501 | 381(1) | 367(t) | 12D ) ] ) 1.32

Be30OH (m) (s) J=72 | J=58 59 (s) -193.89
12011 [ 13391 [ 12864 | 12011 | 127.89 | 12864 | 5950 | 5852 | 5143 | 2943 - - 198.97 | 10.07
7.30-7.40 499 | 368(t) | 364 (1) 1J'8:28( d ) 1J'5:37( d ) ] ) 1.32

Be4OH (m) (s) J=80 | J=63 | 7570 | 7363 (s) -196.21
12020 | 13399 | 12872 | 13012 | 12787 | 12859 | 5080 | 57.82 51.42 2017 | 22,97 - 198.80 | 10.02
] ] 6.9 (dd) [ 7.32 (dd)| "2 ()18 () | 501 | 383 (1) | 369 (1) | 1.97(q) ) ] ] 1.32

Sa30H J=8.2,11|J=7.6,1.7 7716 75 li (s) J=72 J=58 J=58 (s) -189.07
15436 | 12020 | 12111 | 13046 | 130.22 | 11643 | 5150 | 59.67 51.07 | 29.38 - - 197.32 | 10.05
6.87 (dd)| 729.(dd) | 7.23(1d) [6.95 (td) | 154(a) | 50y | g65(r) | 1:82(a) | 154(a) 130
- - S e el A | o= | a=ea, | d=7a | SO SRA) 9270 | 0=74, - ) )

Sa40H o 74,11 | 77,16 11 63,65 |7 o - 76,78 | 63,65 -191.83
154.61 | 12054 | 12120 | 13057 | 13034 | 11646 | 2317 | 62.18 53.38 29.17 23.17 - 197.14 | 10.23

6.89 (dd) 7.20 (td) | 6.92 (td) 366 (t) | 3.62(t) | 1.72(q) | 1.56(q)

] ] s=80, |20 570" =75, E("g()’ J=81, | J=64, | J=78 | J=74, (1n31>3; ; %3

Sa50H 0.7 75,15 | 74,08 7.4 6.4 77,76 | 6.6,65 100,80
15451 | 12077 | 12026 | 130.30 | 130.05 | 11602 | 5424 | 6237 53.16 31.61 | 2595 2276 | 19655 | 10.02

Nota: las abreviaturas de los protones singulete (s), doblete (d), triplete (t), quinteto (q), doble de dobles y td (triple de dobles)
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4.2. Analisis de estabilidad de los compuestos de diorganoestafio (IV)
frente a acido (HCI) por RMN Hy 119Gn,

En este trabajo se realiza el andlisis de la estabilidad de los ditiocarbamatos
pentacoordinados de diorganoestafio (IV), con el fin de comparar estos sistemas

con los ya reportados en la literatura.

La metodologia empleada para la titulacion de los ditiocarbamatos es realizar
adiciones de acido clorhidrico deuterado (DCI), en proporciones de un equivalente
(M=2.3381 x 10°®). La preparacion del acido se llevd acabo en un vial, en el cual se
agregaron 0.12 gr de DCI/D20, el cual se disolvié en 0.5 mL de metanol (CD30D),
para llegar a la concentracion molar. La preparacion de la muestra consistié en
pesar el compuesto en un tubo de resonancia, el cual se disolvié con CDCl3z y se

adquirieron los espectros de RMN de *H y *°Sn (punto inicial To).

En la Figura 34 se muestra una serie de espectros de RMN de *H para el
ditiocarbamato Be3OH , en la cual, tras la adicion de &acido, no se observan cambios
significativos, en los desplazamientos quimicos de los protones del sistema,

ademas se mantienen las integrales de una adicién a otra.

3 , 1 r 3
4 NN o "
Q/\ 2 H2
TO SN 7 )\1'
6 S0
DTC: HCI /Sln\ o H1
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H1 H3 H2”
Lk Al
H2"
T1
DTC: HCI
1:1 H1 S o
M J H1 H3 H2
‘__Ju\.l_‘_.—)«_/\_dudm;_—

T | T | T | T | T | T | T | T | 1
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Figura 34.- Serie de estabilidad del DTC Be3OH vs DCI/CD3OH en RMN 1H.

Mientras que en el espectro de 1°Sn (Figura 35), el punto TO (1:0) se tiene
una sefial en -192.94 ppm, posteriormente al adicionar un equivalente de acido en
el punto T1 (1:1) el estafio comienza a protegerse aproximadamente 0.3 ppm y

continua con esta tendencia hasta T6 (1:6) con un cambio desplazamiento de 2

ppm.
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TO s\sn/s -192.94
DTC: HCI -

1:0
Tl '193.28
DTC: HCI

1:1
T2 -193.60
DTC: HCI

1:2
T3 -193.87
DTC: HCI

1:3
T4 -194.36
DTC: HCI

1:4
TS5 -194.62
DTC: HCI

1:5

Ay AL A O s g oA YA i Pty N e o

T6 -194.91
DTC: HCI

1:6

| | | | ' | | r | i | | |
PPM 0 -100 -200 -300 -400

Figura 35.- Serie de estabilidad del DTC Be30H vs DCI/CD3sOH en RMN 119Sn
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Posteriormente se decidio realizar la titulacion del DTC Sa30H y en la serie
de espectros de RMN de 'H (Figura 36) no se observan cambios significativos en el

desplazamiento quimico o integral de sefiales.

4 3 , 1 . =
5 N/\Z'/\OH
TO 6 JLHS/lgé H2
DTC: HCI hvd
1:0 ~ | \2,,
H1
H7VF5J:ﬁ1yH4 | H1 H3’ H2’
T1 H2"
DTC: HCl
1:1 H1
H7yH5lEiXH4 | H1 H3' o
B S W P
T2 H2”
DTC: HCI
1:2 H1
H7yk5JiflyFM_ | Tiiﬁgr Ho'
T3 H2™
DTC: HCI
1:3 H1
H7YHS | He y Ha | HL H H2'
Y SR Y )
T4 H2™
DTC: HCI
1:4 H1
H7VH5IE$yH4 | H{IB' H2’
/}'L\__,ub\u—;
[ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ '
PPM 70 60 50 40 30 20 1.0 00
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T5 H2™
DTC: HCI
1:5 H1
HTYHS |6 y Ha | Hrpe Lo’
T6 H2”
DTC: HCI
1:6 H1
H7yHS |H6y H4 J H1 H3 H2
r—r+~ 1~ 1 T 1 T 1 T T 1 " T T T
PPM 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Figura 36.- Serie de estabilidad del DTC Sa30H vs DCI/CD3OH en RMN 11°Sn,

Mientras que en los espectros de RMN de '°Sn el ditiocarbamato Sa30H
(Figura 37) se observan cambios interesantes ya que en el punto TO (1:0) el
compuesto muestra una sefial en -189.25 ppm y al agregar un equivalente de acido,
punto T1 (1:1) comienza a protegerse aproximadamente 2 ppm, continuando con

esta tendencia hasta llegar a T6 (1:6) con un desplazamiento de 6 ppm.

Q/\N/\/\OH
TO -189.25

O\HS \s
"%

DTC: HCI /Sln\

1:0
T1 -190.90
DTC: HCI

1:1
T -192.19
DTC: HCI

1:2

T | T | T | T | T | T
PPM 0 -100 -200 -300 -400
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T3 -193.04
DTC: HCI
1:3
P Wi e e oy oA
T4 -193.94
DTC: HCI
1:4
TS -194.63
DTC: HCI
1:5
T6 -195.35
DTC: HCI
1:6
' | ' | ' | ' | ' | .
PPM 0 -100 -200 -300 -400

Figura 37.- Serie de estabilidad del DTC Sa30H vs DCI/CD3OH en RMN 19Sn,

Con el objetivo de verificar esta tendencia se titulo el Sa40H, el cual no

muestra cambios significativos en el espectro de RMN de 'H, pero si en el espectro
de RMN de *°Sn protegiéndose 8.24 ppm (Figura 38).

Q/\)N\/\/\/OH

O~
T0 Hs{ s -191.82
DTC: HCI S
1:0

T1

DTC: HCI
1:1

-195.44

PPM 0 -100 -200 -300 -400
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T2 -197.13
DTC: HCI

1:2
T3 -198.33
DTC: HCI

1:3
T4 -199.07
DTC: HCI

1:4
T5 -199.58
DTC: HCI

1:5

MWMWWWWWWWMWWMMWMWMWWW

T6 -200.06
DTC: HCI

1:6
A AP Nl PN K L g 0 R A

' I ' I ' I ' I ' I
PPM 0 -100 -200 -300 -400

Figura 38.- Serie de RMN de °Sn de la titulacion del DTC Sa40H con DCI/CD3sOH.
Durante las titulaciones de los ditiocarbamatos, en los espectros de RMN *H
se observé una sefial ancha entre 5.95 y 6.33 ppm, que incrementa tras cada

adicién y surge debido a la interaccién del metanol (CHsOH) con el 4cido (DCI).

7.26
T1 1.35
CD3OH: HCI
6.33
1.95
T6 7.26
CD3OH: HCI 5.95
T | T | T | T | T | T | T | T | 1
PPM 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Figura 39.- Generacion de blando derivado de la adicién del acido en cloroformo (CDCls)
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De igual modo con el objetivo de conocer si la disolucion del acido (DCI) en

metanol (CDsOH) tiene algun impacto, se decidio repetir la titulacion del dtc Sa30H,

empleando agua (D20) en las mismas concentraciones(M=2.3381 10°) para formar

la disolucion del acido (DCI/D20). Los resultados obtenidos en el espectro de RMN

de 'H (Figura 40), no muestran variaciones o cambios significativos en la

multiplicidad o cambios en los desplazamientos, salvo la presencia de agua (H20)

4 3
2 1 1 3
N
5 N >
7 1 B
TO 6 O\HS/L\ H2
DTC: HCI ’;g{\
1:0 Hl|
HTYHS \he y Ha
T1
DTC: HCI
1:A1
H1
H7y H5 ‘H3
H6 y H4 fﬁf H1"H3 H2"
AJ R A
T3 H2™
DTC: HCI
1:3
H7y H5 i H1 H3 ,
H6 y H4 Hz H2
T6 H2”
DTC: HCI
1:6
HryEb I H1 H3 .
H6 y H4 H: H2
MLJJLy A Jl JL,_JJUL_JK—A;
[ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ [ [ [ !
PPM 7.0 6.0 5.0 40 3.0 2.0 1.0 0.0

Figura 40.- Serie de estabilidad del DTC Sa30H vs DCI/D20 en RMN *H.
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Mientras que los resultados obtenidos por RMN de !*° Sn (Figura 41),

tampoco muestran un desplazamiento significativo en DCI/D-0.

Q/\N/\/\OH
)\S -190.05

TO O~ns
N ¥
DTC: HCI /Sl“\
1:0
T1 -190.08
DTC: HCI
1:1
e
T3 -190.09
DTC: HCI
1:3
WWWWMWWWWWMWWWWMWWMWWNWMWWMWMW
T6 -190.13
DTC: HCI
1:6
! ! ! | ! | ! | ! ! !
PPM 0 -100 -200 -300 -400

Figura 41.- Serie de estabilidad del DTC Sa30H vs DCI/D20 en RMN 19Sn.

Esta diferencia en los cambios de desplazamiento ya se habia propuesto por
M. Monajjemi et al. que propone que el cambio en el desplazamiento del estafio es
inversamente proporcional a la constante dieléctrica del solvente evaluado .>!

Por lo que al pasar de metanol (£=33) a agua (£=82)%?, el cambio en el
desplazamiento quimico del estafio disminuye, al cambiar la polaridad y la
geometria del disolvente

51 Monajjemi, M., Sobhanmanesh, A., & Mollaamin, F. (2013). Nanotubes and Carbon
Nanostructures, 21(1), 47-63.
52 Masschelein-Kleiner, L. (2004). Los solventes. Santiago, Chile: Centro Nacional de Conservacion

y Restauracion.
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Tomando esto en cuenta se decidié adicionar alicuotas de metanol (CD3OH)
a la solucién de dtc Sa4OH en CDClz para ver el efecto que tenia y se observé que
el estafio se protegia 8.59 ppm aproximadamente, respecto al inicial (Figura 42),

este cambio se puede asociar claramente a un proceso de solvatacion.

O~ AN
HS_ 8
T0 /Sl”\ -192.41
CDC|3Z CDgoH
500 pl: O pl

T1 -195.27
CDCls: CD3OH
500 pl: 3 pl

T3 -198.78
CDC|3Z CDgoH
500 pl: 9l

T6 -201.00
CDC|3Z CDgoH
500 pl : 18 l

' | ' | ' | ' | ' |
PPM 0 -100 -200 -300 -400

Figura 42.- Serie de estabilidad en RMN 11°Sn del DTC Sa4OH con adiciones de metanol (CD3OH) .
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El cual surge debido al cambio de geometria, que deriva del intercambio de
las posiciones de los atomos de azufre (S) que permiten la interconversion de los
metilos (-CHz), mediante varias seudorrotaciones sucesivas de Berry o mediante un
mecanismo de giro que involucre el cambio a una geometria piramidal cuadrada
(Figura 43).5354

‘\\\\CH3
B) —S|n ~¥SH

I " /H o,\ A) |
i S
\ . H C/,, \\\\\S _
T | H sc'/ ~ >—N/ i "R

«S \ 0
H;C—S .
’ |n‘CH3 R \— R

Figura 43.- Conversion de geometria de A) Bipiramide triangular a B) Piramidal cuadrada

Donde la configuracién mas favorecida es aquella en que los dos grupos
metilo (-CH3) estan en posiciones ecuatoriales y el cloruro (-Cl) en la posicion apical
(Figura 44 A).>° Beneficiando la interaccion estafio-metanol (CDsOD) evitando asi

las repulsiones que pudieran surgir por parte del cloro (-Cl).

/R
A) 0 \ B)
H/\ N—R- H"O’\
R
S | — H 3C//,, \\\\\ S
HsCr | .S - "~q >—N
Sn H3C
v
HaC

R’
Figura 44.- Isémeros derivados de la geometria piramidal cuadrada A) Propuesta del sistema de solvatacién B)
Sistema con problemas de repulsion.

Por lo que todo este proceso es debido a la acidez del atomo de estafio (Sn)
el cual también se ve influenciado por la presencia de cloro (-Cl) el cual favorece las

interacciones hipervalentes S—Sn-X. 56

53 Dakternieks, D., Zhu, H., Masi, D., & Meallli, C. (1992). Inorganic Chemistry, 31(17), 3601-3606.
54 Gielen, M., Baekelmans, P., & Nasielski, J. (1972). Journal of Organometallic Chemistry, 34(2),
329-3309.

% Honda, M., Komura, M., Kawasaki, Y., Tanaka, T., & Okawara, R. (1968). Journal of Inorganic and
Nuclear Chemistry, 30(12), 3231-3237.
6 Baukov, Y. |, & Tandura, S. N. (2009). Hypervalent Compounds of Organic Germanium, Tin and

Lead Derivatives. PATAI'S Chemistrx of Functional GrouEs.
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5. Conclusiones generales

Con el analisis de lo anterior llegamos a las siguientes conclusiones, los
cambios de desplazamientos de 1°Sn en los ditiocarbamatos, derivados de
salicilaldehido son debido al puente de hidrogeno O-H---S, los cuales desprotegen

ligeramente al estafio (Figura 45)°7:58,

)
Jo/‘e‘) # ‘%JJ J
Ademas, se determiné que, al adicionar ,‘/‘ ' J‘JJ
J |
2 .

acido (HCI/D20) el dtc es estable (Figura 46),

asimismo se observo solo la proteccion del N’

estafio de 9 ppm aproximadamente debido a *4/6\*,)
o 9

la interaccibn del estafio con el metanol

(Figura 42) Figura 45.- Puente de hidrogeno del Sa30H.
Q/\N/\/\ OH
To . A -190.05
S\ /S
DTC: HCI B
1:0
T1 -190.08
DTC: HCI
1:1
T6 -190.13
DTC: HCI
1:6
At A D SAAAS ibo  AMABA A Ay
' | ' | T [ T | T I T
PPM 0 -100 -200 -300 -400

Figura 46.- Serie de estabilidad del DTC Sa30H vs DCI/D20 en RMN 11°Sn.

57 Rospenk, M., Koll, A., & Sobczyk, L. (1996). Chemical physics letters, 261(3), 283-288.

58 Krueger, P. J. (1970). Tetrahedron, 26(20), 4753-4764.
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También se concluye con que los ditiocarbamatos con alcoholes aromaticos
(-OH) (Figura 47 C), son menos estables que el resto de las ditiocarbamatos de la
literatura en las mismas condiciones®® (Figura 47 Ay B), debido a que el estafio

(Sn), se solvata con el metanol (Figura 47 D).

epeclies o

S S S S (O

/\S‘"/\ /\s‘"\ HS/\Sn/\S HS/\Sn/\S
A) B) C) | D) |
DTC: HCl / CDsOD DTC: HCl / CDsOD DTC: HCI / CDsOD DTC: CDsOD
. 1:0 1:0 1:0
1.0 -194.94 -192.94 -189.25 -189.47
T ‘ T ‘ T ‘ T r N T N T N 1 T { T { T { 1 r { T ‘ T ‘ 1
-160 -200 -240 -160 -200 -240 -160 -200 -240 -160 -200 -240
DTC: HCI / CDsOD DTC: HCI/ CDsOD DTC: HCI/ CDsOD DTC: CDsOD
. . 1:1 :
L 1195.40 L 9328 -190.90 -191.08
— T 71— 71 || T T T T L L L N
160 -200 -240 160 -200 -240 -160 -200 -240 -160 -200 -240
DTC: HCI / CDsOD DTC: HCI/ CDsOD DTC: HCI/ CDsOD DTC: CDsOD
1:6 1:6 1:6 1:6
. -195.59
-196.44 -194.91 195.35
T T T T T T T T I T I T I T T T T T T T T T T T T T T T
-160 -200 -240 -160 -200 -240 -160 -200 -240 -160 -200 -240

Figura 47.- Titulacion de DTC’s con HCl en CD3OH de la A) Diba-Me, B)Be30OH, C) Sa30H y la adicion de CD3OH

D) Sa30H.

% Morales Fuentes Ana Maria Areli. (2018), Sintesis, andlisis estructural y reactividad de
ditiocarbamatos de estafio pentacoordinados (Tesis de Maestria). Universidad Autbnoma del Estado

de Morelos, Morelos.
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Perspectivas en un futuro

Cambiar el metal para los dtc’s sintetizados y realizar estudios mas

detallados sobre su comportamiento en medio acido y basico en solucion.

Realizar estudios acerca de la eficacia y eficiencia de los ditiocarbamatos, en
actividades biologicas como anticancerigeno.

Observando la estabilidad de estos complejos pentacoordinados, poder
incluir una molécula capaz de coordinarse al complejo, para posteriormente
encapsular o retener con un segundo fragmento ditiocarbamato, con el fin de formar

diferentes interacciones.
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Instrumentacion

Para el anadlisis de todos los compuestos preparados se utilizaron los

siguientes estudios:

» RMN (Resonancia Magnética Nuclear) en

espectrometros de RMN Varian Gemini 200 y Bruker

500 MHz La asignacion estructural se realizé con

L F

STy
o
()
n
Z
T
c
w
g

experimentos de una y dos dimensiones (*H, 3C,
1195, DEPT).

» Los espectros de infrarrojo (IR) se
determinaron en un espectrofotometro de
Infrarrojo BRUKER Vector 22-FT.

> Cromatografo de Gases Agilent
Technology 6890 acoplado a un detector
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6. Caracterizacion

6.1. Caracterizacion espectral de aminoalcoholes

Be20H (2-(Bencilamino)-etanol) 3 1 1
OH

IR: 3299 v(O-H), 3027 v(C-H) sp?, 2818 v(C=0), 4 c N/\/

1453 v(CH,) per, 1048 v(C-O) , 734-697 v(C- H 2

H)ar. 5 v

EM (IE), m/z (%): [M*] =151 (6.67%), [M*-
CH:20H] = 120 (55.56%), [C7H7*] = 91 (100%),
[CsHs*] = 65 (13.34%).

RMN de 'H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.21 — 6.68 (m, 5H, CeHs), 4.03(s, 2H, H1), 4.75 (2H, OH
y NH), 3.78 (t, 2H, H2", J= 4.9 Hz), 2.82 (t, 2H, H1", J= 4.9 Hz) ppm.
RMN de 13C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 139.76 (C2), 128.39 (C7), 128.39 (C3), 128.16 (C6),
128.16 (C4), 127.05 (C5), 53.59 (C1), 60.59 (C2°), 50.83 (C1") ppm.

Be3OH (3- (Bencilamino) propan-1-ol)

3 1 1 3
4 2 N
IR: 3289 v(O-H), 3026 v(C-H)sp?, 2932-2839 N > OH
V(C=0), 1453 V(CHa)per , 1069 V(C-0), 734-697 H
v(C-H)ar. 5 7
6

EM (IE), m/z (%): [M'] =165 (6.67%), [M*-
(CH2)20H] = 120 (53.34 %), [C7H:*] = 91
(100%), [CsHs*] = 65 (11.12%).

RMN de *H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.30 (m, 5H, CsHs), 3.78 (s, 2H, H1), 3.04 (2H, OHy NH),
3.80 (t,2H, H3", J= 5.3 Hz), 2.89 (t, 2H, H1", J= 5.7 Hz), 1.71 ppm (t, 2H, H2", J= 5.7 y 5.3 Hz).

RMN de 3C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 139.37 (C2), 128.18 (C7), 128.18 (C3), 128.50 (C6),
128.50 (C4), 127.21 (C5), 53.92 (C1), 64.18 (C3), 49.25 (C1’), 30.75 (C2") ppm.

Be4OH (4- (Bencilamino) butan-1-ol) 1

3 1 3
4 2 /\/\/OH
IR: 3339 v(C-H) sp?, 2876-2941 v(C=0), N - -
1492 v(CHaz)per, 1242 v(C-0), 826 v(C-H)ar. H 2 4
EM (IE), m/z (%): [M] =179 (2.22%), [M*- ° [

(CH2)30H] = 120 (67 %), [C7H7*] = 91 6

(100%), [CsHs"] = 65 (13.34%).

RMN de 'H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.25-7.30 (m, 5H, CeHs), 3.77 (s, 2H, H1), 3.34 (2H,
OH y NH), 3.58 (t, 2H, H4"), 2.69 (t, 2H, H1), 1.64 (g, 4H, H2" y H3") ppm.

RMN de 13C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 139.48 (C2), 128.36 (C7), 128.45 (C3), 127.28 (C5),
128.79 (C6), 128.61 (C4), 53.82 (C1), 64.24 (C4'), 50.70 (C1°), 30.75 (C3), 27.85 (C2') ppm.
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Sa20H (2 - {[(2-Hidroxietil) amino] metil} fenol)

3 1 1
IR: 3299 v(O-H), 3027 v(C-H)sp?, 2818 v(C-H)sp?, OH
1718 v(C=0), 1453 V(CH2)oer, 1048 v(C-0), 734- 4 2 N/\,/
697 v(C-H)ar. H 2
5 {
EM (IE), m/z (%): [M*] =167 (39%), [M*-(CH2)sOH] OH
= 149 (100%). 6

RMN de *H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.16( td, 1H, H5", J= 7.1y 1.6 Hz) 6.88 ppm (dd, 1H, H3", J=
7.2y 1 Hz), 6.70 (dd, 1H, H4", J= 7.4 Hz), 7.84 ppm (td, 1H, H6", J= 7.4 y 1.1 Hz), 4.01 (s, 2H, H1"),
4.81 (s, 3H, 2-OH y -NH), 3.75 (t, 2H, H2', J= 5.2 Hz), 2.81 ppm (t, 2H, H1, J= 5.2 Hz) ppm.

RMN de 3C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 122.81 (C2), 158.05 (C7), 128.42 (C3), 128.96 (C5), 116.62
(C6), 118.91 (C4), 52.62 (C1), 62.26 (C1'), 47.23 (C2') ppm.

Sa30H (2 - {[(3-Hidroxipropil) amino] metil} fenol)

3 1 1 3
IR: 3289 v(O-H), 3026 v(C-H) sp?, 2932-2839 4 2 NN
V(C-H) sp?, 1721 v(C=0), 1453 V(CH2)per , 1069 N > OH
v(C-0), 734-697 v(C-H)ar. . H
5
EM (IE), m/z (%): [M*] =181 (23.34%), [M*- 5 OH

(CH2)2-OH] = 136 (32%), [M*-NH(CH2):0H] =
107 (100%), [CeHs*] = 77 (21%).

RMN de H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.16( td, 1H, H5, J= 7.4 Hz) 6.88 ppm (dd, 1H, H3, J= 7.4
Hz ), 6.81 ppm (dd, 1H, H4, J= 7.4y 1.1 Hz), 6.76 ppm (td, 1H, H6, J= 7.4y 1.1 Hz), 4.01 (s, 2H,
H1), 4.35 (s, 3H, 2-OH y -NH), 3.75 (t, 2H, H3", J= 6.1 Hz), 2.81 ppm (t, 2H, H1", J= 6.7 Hz), 1.8
(q, 2H, H2", J=6.7 y 6.1 HZ) ppm.

RMN de 33C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 122.49 (C2), 157.25 (C7), 128.32 (C3), 128.68 (C5),
116.32 (C6), 119.01 (C4), 52.79 (C1), 61.16 (C3°), 46.02 (C1°), 32.04 (C2’) ppm.

Sa4O0H (2 - {[(4-Hidroxibutil) amino] metil} fenol)

IR: 3251 V(C-H) sp? 2939-2873 v(C-H) 3 1 1’ 3’
sp1722 V(C=0), 1456 V(CH2)oer, 1227 V(C-O), 4 2 NN
783-753 v(C-H)ar. H 5 g

EM (IE), m/z (%): [M*] =195 (6%), [M*-(CHz2)- 5 {

OH] = 136 (11%), [M*-NH(CH2)20H] = 107 > OH

(100%), [CeHs*] = 77 (21%).

RMN de 'H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.16( td, 1H, H5, J= 7.2 y 1.7 Hz) 6.88 ppm (dd, 1H, H3,
J=73y14Hz), 6.63-6.74 ppm (m, 2H, H4 y H6), 3.86 (s, 2H, H1), 5.10 (s, 3H, 2-OH y -NH),
3.52 (t, 2H, H4", J= 5.8 Hz), 2.59 ppm (t, 2H, H1", J= 6.7 Hz), 1.5 ppm (q, 4H, H2" y H3", J= 5.8y
6.7 Hz) ppm.

RMN de 13C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 122.96 (C2), 158.45 (C7), 128.57 (C3), 128.78 (C5),
116.51 (C6), 118.97 (C4), 52.60 (C1), 62.43 (C4'), 48.60 (C1'), 30.44 (C3’), 26.26 (C2')ppm.
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6.2. Caracterizacion espectral de ditiocarbamatos

DTC Be20H (2-[benzyl({[chloro(dimethyl)stannyl]thio}carbonothioyl)amino]etanol)

3 ! OH
4 2
IR: 3408 v(O-H), 3005 v(C-H) sp?, 2936 v(C-H) N/\/
sp?, 1495 v(N-CSS), 958 1(C-S), 1067 v(C-O), e
555 v (Sn-C). 5
N
S\ /S
RMN de 11°Sn (CDCI3, 186.36 MHz, 298K) 5: 5
-192.30 ppm. - ~.2"

RMN de 'H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.30 — 7.46 (m, 5H, CeHs), 5.16 (s, 2H , H1), 3.99 (m,
2H, H2), 3.89 (t, 2H, H1", J=5.1 Hz), 1.33 (s, 6H, H2"")ppm.

RMN de 13C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 133.94 (C2), 129.12 (C7), 129.12 (C3), 127.91 (C5),

128.59 (C6), 128.59 (C4), 59.97 (C1), 55.46 (C2), 59.97 (C1") , 199.08 (C1”) ppm, 10.05 (C2")
ppm.

DTC Be3OH (3- [bencilo ({[cloro (dimetil) estanil] tio} carbonotioil) amino] propan-1-ol)

/\/3,\
IR: 3376 v(O-H), 2937 v(C-H) sp?, 2878 v(C-H) N > OH
sp® 1496 v(N-CSS), 867 v(C-S ), 1052 .
v(C-0) , 552 v (Sn—C ). 5 7 L
AN
RMN de 19Sn (CDCI3, 186.36 MHz, 298K) &: sn y
-193.89 ppm. — | ~2

RMN de *H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.30 — 7.70 (m, 5H, CeHs), 5.01 (s, 2H , H1), 3.81 (t, 2H,
H3’, J= 7.2 Hz), 3.67 (t, 2H, H1", J=5.8 Hz), 1.96 (q, 2H, H2", J=5.8 y 5.9 Hz ), 1.32 (s, 6H, H2")

RMN de 13C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 133.91 (C2), 129.11 (C7), 129.11 (C3), 127.89 (C5),

128.64 (C6), 128.64 (C4), 59.50 (C1), 58.52 (C37), 51.43 (C1") 29.43 (C2"), 198.97 (C1") ppm
10.07 (C2") ppm.
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CAPITULO 6 | PARTE EXPERIMENTAL

DTC Be4OH (4- [bencilo ({[cloro (dimetil) estanil] tio} carbonotioil) amino] butan-1-ol)

3 1 1 3

IR: 3295 v(O-H), 2929 v(C-H) sp?, 2856 V(C- 4 2 /\/\/OH
H) sp® , 1455 v(N-CSS), 851 v(C-S), 1036 N > )
v(C-O) ,571 v (Sn-C). By

5 7 1

N

RMN de 119Sn (CDCI3, 186.36 MHz, 298K) &: 6 S\ /S
-196.21 ppm SN

— | ~27

RMN de 'H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.30 — 7.40 (m, 5H, CeHs), 5.01 (s, 2H, H1), 3.61 (t, 2H,
H4’, J= 3.68 Hz), 3.64 (t, 2H, H1", J=3.64 Hz), 1.82(q, 2H, H3", J=8,7.8y 7 Hz), 1.53 (q, 2H,
H2,J=7.8,73y6.3Hz), 1.32 (s, 6H, H2"") ppm.

RMN de 13C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 133.99 (C2), 129.20 (C7), 130.12 (C3), 127.87 (C5),
128.72 (C6), 128.59 (C4), 59.80 (C1), 57.82 (C4"), 51.42 (C1"), 29.17 (C3"), 22.97 (C2"), 198.80
(C17) ppm 10.02 (C2"") ppm.

DTC Sa30H (2 - {[({[cloro (dimetil) estanil] tio} carbonotioil) (3-hidroxipropil) amino] metil} fenol)

IR: 3192 v(O-H), 2952 v(C-H) sp?, 2883 v(C-H)
sp® , 1499 y(N-CSS), 971 v (C-S ), 1052 5
v(C-0), 556 v(Sn-C).

RMN de *°Sn (CDCI3, 186.36 MHz, 298K) &:
-189.07 ppm.

RMN de H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.23( td, 1H, H5, J = 7.7 y 1.5 Hz), 7.32 ppm (dd, 1H, H3,
J=7.6y 1.7 Hz), 6.95 ppm (td, 1H, H4, J= 7.5 y 1.1 Hz), 6.90 ppm (td, 1H, H6, J= 8.2 y 1.1 Hz),
5.04 (s, 2H, H1), 3.83 (t, 2H, H3", J= 7.2 Hz), 3.69 ppm (t, 2H, H1", J= 6.7 Hz), 1.97 (q, 2H, H2,
J=5.8 Hz), 1.32 (s, 6H, H2"") ppm.

RMN de 3¥C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 197.32 (C1”), 120.20 (C2), 154.36 (C7), 130.46

(C3), 130.22 (C5), 121.11 (C6), 116.43 (C4), 59.67 (C1), 59.67 (C3"), 51.07 (C1"), 29.38 (C2")ppm,
10.05 (C2") ppm.
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CAPITULO 6 | PARTE EXPERIMENTAL

DTC Sa30H-Ph (2 - {[({[cloro (dimetil) estanil] tio} carbonotioil) (3-hidroxipropil) amino] metil} fenol)

3
4 , 1 1 7
IR: 3392.23 V(O-H), 2927.46 v(C-H) sp?, /\/\
2878.28 V(C-H) sp®  , 1512 v(N-CSS), 956 5 N > OH
v (C-S), 1068 v(C-0), 605 v(Sn—C). 7 1
6 O—py N\
RMN de 11°Sn (CDCI3, 186.36 MHz, 298K) &: S\ /S

3
-326.11 ppm. Sn_ 27 4"
5

RMN de H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: & 8.03 (dd, J= 8.0, 1.4 Hz, 3H), 7.43 (m, 6H), 7.30 (dd,
J= 7.5,1.6 Hz, 1H), 7.1 (td, J= 7.9, 7.4 y 1.6 Hz, 1H), 6.84 (td, J= 7.5, 7.4 y 1.1 Hz, 1H), 6.80 (dd,
J=8.0y 1.1 Hz, 1H), 5.02 (s, 2H), 3.79 (t, J= 7.5y 7.6 Hz, 2H), 3.57 (1, J= 5.9 y 5.9 Hz, 2H), 2.66
(s, 3H), 1.93 (q, J= 6.0, 5.9 y 5.9 Hz, 2H).

RMN de 13C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 154.95 (C7), 130.12 (C3), 129.91 (C5), 129.22

(C2), 120.26 (C6), 115.69 (C4), 53.99 (C1), 59.42 (C3"), 52.26 (C1’), 29.36 (C2')ppm, 199.36
(C17), 141.96 (C2"), 135.61 (C3™), 135.03 (C5™),128.76 (C4").

DTC Sa40H (2 - {[({[cloro (dimetil) estanil] tio} carbonotioil) (4-hidroxibutil) amino] metil} fenol)

3
4 , ,
2 1 ! 3 OH
IR: 3231 v(O-H) , 2939 v(C-H) sp?, 2885 v(C- N TN
H) sp® , 1498 v(N-CSS), 970 v (C-S ), 1072 N > e
v(C-0) , 552 v(Sn-C ). 7 )1\
° O\H S N S
RMN de 1°Sn (CDCI3, 186.36 MHz, 298K) 5: N ¥
-191.83 ppm. Sn

~ | ~27

RMN de 'H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.23 ( td, 1H, H5, J= 7.7, 7.7 y 1.6 Hz), 7.29 ppm (dd, 1H,
H3, J=7.4,7.4y 1.1 Hz), 6.95 ppm (td, 1H, H4, J= 8.1y 1.1 Hz), 6.87 ppm (td, 1H, H6, J= 7.6 y
1.6 Hz), 5.02 (s, 2H, H1), 3.70 (t, 2H, H4", J= 6.1y 6.3 Hz), 3.65 ppm (t, 2H, H1", J= 6.9 Hz), 1.82
(q, 2H, H3", J=7.9, 7.6 y 7.8 Hz), 1.54 (q, 2H, H2, J= 7.4, 6.3 y 6.5 Hz), 1.30 (s, 6H, H2"") ppm.

RMN de 13C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 122.52 (C2), 157.61 (C7), 128.57 (C3), 130.34 (C5),

121.20 (C6), 116.46 (C4), 54.17 (C1), 62.18 (C4"), 53.38 (C1"), 29.17 (C3"), 23.17 (C2")ppm,
10.30 (C2") ppm.
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CAPITULO 6 | PARTE EXPERIMENTAL

DTC Sa40H (2 - {[({[cloro (dimetil) estanil] tio} carbonotioil) (4-hidroxibutil) amino] metil} fenol)

3
4 2 1 1 3 5
IR: 3313 v(O-H) , 2934 v(C-H) sp?, 2861 v(C- AN ol
H) sp?, 1499 v(N-CSS), 9710 v (C-S ), 1041 ° N 2 &
v(C-0) , 556 v(Sn-C). 7 17
6 O<hs N S
RMN de 19Sn (CDCI3, 186.36 MHz, 298K) 5: N
-190.80 ppm. Sn

RMN de *H (CDCI3, 500 MHz, 298K) &: 7.29 (dd, J= 7.5 y 1.4 Hz, 1H), 7.20 (td, J= 7.9, 7.5y 1.5
Hz, 1H), 6.92 (td, J= 7.5, 7.4y 0.8 Hz, 1H), 6.86 (dd, J= 8.0 y 0.7 Hz, 1H), 5.00 (s, 2H), 3.66 (t, J=
8.1y 7.4 Hz, 2H), 3.62 (t, J= 6.4 y 6.4 Hz, 2H), 1.72 (q, J= 7.8, 7.7 y 7.6 Hz, 2H), 1.56 (q, J= 7.4,
6.6y 6.5 Hz, 2H), 1.33 (m, 2H)1.31 (s, 6H).

RMN de 13C (CDCI3, 125 MHz, 298K) &: 196.55 (C1), 154.51 (C7), 130.30 (C3), 130.05 (C5),

120.77 (C2), 120.26 (C6), 116.02(C4), 62.37 (C5), 54.24 (C1), 53.16 (C1’), 31.61 (C4"),
25.95(C2"), 22.76 (C3’), 10.02(C2"") ppm.
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes a la amina Be20OH
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes a la amina Be3OH
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes ala amina Be4OH
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes a la amina SaBe
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes ala amina Sa20H
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes ala amina Sa30H
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes ala amina Sa40OH
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes al DTC Be20OH
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes al DTC Be3OH
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes al DTC Be4OH
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes al DTC Sa30H
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes al DTC Sa40OH
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes al DTC Sa30H-Ph
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ANEXO 1 | ESPECTROS

Espectros pertenecientes al DTC Sa40OH
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