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Abreviaturas.

ADN Acido desoxirribonucleico

ARN Acido ribonucleico

A.E. Analisis elemental

A Angstrom

FAB Bombardeo de atomos acelerados
nBu Butilo

cm—1 Centimetros reciprocos

Cy  Ciclohexilo

o) Desplazamiento quimico
d Doblete

dc Doble de cuartetos

Et Etilo

E. M. Espectrometria de masas
Ph Fenilo

0 Grados

K Grados Kelvin
g Gramos

Hz Herz

h Horas

IR Infrarrojo
MHz Megaherz

M Metal

Me  Metilo

Mg  Microgramos
mL  Mililitro

mmol Milimol

m multiplete

ppm Partes por millén

P.M. Peso molecular

P. F. Punto de fusién

RMN Resonancia magnética nuclear
S Singulete

T. A. Temperatura Ambiente



Resumen

En la presente tesis se describe la sintesis, caracterizacion y propiedades
estructurales de un ligante de tipo ditiofosfonato y una serie de complejos
triorganometélicos de Sn(IV).

El ligante ditiofosfonato (1A) se obtuvo mediante el método general para la sintesis
de los ligantes ditiofosfonato, que consiste en hacer reaccionar un equivalente del
reactivo de Lawesson y dos equivalentes de alcohol, posteriormente el anién
ditiofosfonato se forma por la adicion de una base. La obtencion de los complejos
de organoestafio (IV) tuvo lugar a partir del ligante ditiofosfonato con los cloruros de
tri-organoestafio (IV), MesSnClI, BusSnCl, CysSnCl y Ph3sSnCl, obteniéndose asi los
complejos de estafio 1B(Mes), 1C(Bus), 1D(Cys), y 1E(Phs). Todos los complejos
obtenidos se caracterizaron por andlisis elemental, espectroscopia de IR y RMN *H,
13C, 31p y 1198n.

Los resultados obtenidos para los complejos se compararon con las caracteristicas
del ligante (1). Se obtuvo la estructura por difraccion de rayos X de monocristal del
complejo 1E, en donde el ligante ditiofosfonato presenta un modo de coordinacion
anisobidentada, con una geometria en el Sn de tipo bipirdmide trigonal.

En esta tesis se informa la sintesis del ligante 1A y cuatro complejos de Sn(lV) 1B,
1C, 1Dy 1E (Figura 1).




Figura 1. Estructura del ligante ditiofosfonato y los complejos de triorganoestafo
(V).



Introduccion

La quimica de coordinacién en la actualidad esta interactuando de manera
directa con la quimica organica para la formacion de nuevos ligantes con
caracteristicas estructurales y electréonicas determinadas, dando paso a
compuestos con propiedades especificas muy importantes, tal como sucede en
los compuestos ditio-organofosforados que son relevantes, no solo en la
investigacion basica, sino también por sus importantes aplicaciones, como
aditivos antioxidantes en la industria, plaguicidas en la agricultura, reactivos para
la extraccion de metales y su utilizacion como agentes de flotacion en la industria
minera, asi como por sus implicaciones farmacéuticas.-3

La quimica de coordinacién de los ligantes simétricos ditiofosfato [(RO)2PS2] y
ditiofosfinato [(R)2PS2]" en las ultimas dos décadas ha sido ampliamente
desarrollada, sin embargo, los correspondientes ligantes asimétricos

ditiofosfonato [(R*)(RO)PS2] han sido mucho menos estudiados.*

La sintesis de estos ligantes ditiofosfonato se lleva a cabo principalmente a
través del dimero de Lawesson con alcoholes primarios o secundarios, lo cual

permite obtener un gran nimero de ligantes ditiofosfonato nuevos y variados.®

La propuesta del presente proyecto plantea la sintesis de un ligante disefiado
con una molécula de interés biolégico como es el colesterol y la obtencion de
complejos con triorganoestafio (IV), para obtener diversos compuestos de

coordinacién de interés estructural (Esquema 1).
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ditiofosfonato.

Antecedentes

Ditiorganofosforados

Los ligantes ditiorganofosforados han tenido un uso generalizado no solo en la
investigacion si no en diversas e importantes areas industriales, las aplicaciones
abarcan desde aditivos antioxidantes y aditivos lubricantes en la industria del
petréleo, derivados de plaguicidas, reactivos de extraccién de mineral de metal

y agentes de flotacion en la industria minera. 126

Ditiolatos

Los ligantes 1,1-ditiolato son compuestos en los que dos atomos de azufre estan
unidos al mismo elemento no metdlico (fésforo, arsénico, carbono, silicio).”

Existe una notable diversidad de este tipo de ligantes ditiolatos, tales como
ditiofosfato, ditiofosfinato, ditiofosfonato, xantanto, ditiocarboxilato vy

ditiocarbamato. Los ditiolatos polifuncionales, una vez coordinados a un centro



metalico, son capaces de producir reacciones de transferencia y de
acoplamiento azufre-azufre. Los ligantes fésforo-1,1-ditiolato tienen un pequefio
angulo del sistema S-P-S y tienden a actuar como bidentados.® Una coordinacion
simétrica (isobidentada) conduce a la formacién de un anillo quelato de 4-
miembros, mientras que una coordinacion asimeétrica (anisobidentada) consiste
en un enlace M-S (basicamente covalente) y una interaccién M--S conduciendo
a la formacion de un sistema cuasi-ciclico de 4-miembros. La coordinacion
isobidentada de estos ligantes es poco frecuente en la quimica de metales de
los grupos representativos, sin embargo, predomina en la quimica de metales de
transicion.6

Estos ligantes difieren en la naturaleza de los grupos unidos al a&tomo que
soporta los atomos de azufre y por esta razon poseen diferente fuerza
donadora.8

El 1,1-ditiolato de fésforo comprende ligantes derivados del &cido ditiofosférico o
acidos ditiofosfinicos (Figura 2).

SH SH
R RO
<~/ ./ \/
Acido ditiofosférico Acido ditiofosfinato Acido d|t|ofosfonico

Figura 2. Ligantes derivados del acido ditiofosforico.

Los ligantes con complejos metélicos muestran una amplia variedad de patrones
de coordinacion basada en el numero de coordinacion entre los atomos donantes
de los ligantes y el atomo metalico coordinado (Figura 3). Por lo general, los

ligantes son descritos como monodentado, bidentado simétrico, bidentado

asimétrico.?

M/S\P/ e \P/ N g
7 7 N \ / N

Monodentado Anlsobldentada Isobldentado

Figura 3. Modos de coordinacion de ligandos de 1,1-ditiolato de fosforo.



Uno de los métodos de caracterizacion usados comunmente, es el estudio de los
compuestos por espectroscopia IR en estado solido. Haiduc y colaboradores
informaron que el modo de coordinacién de ligantes 1,1-ditiofosforados hacia un
centro metalico esta relacionado con la posicion de las bandas de estiramiento
asimeétrico y simétrico, en donde se utilizan Av PS: de las vibraciones de
alargamiento vas PS2 y vsym PS2, si la diferencia entre las bandas es mayor a 80
cm? es indicativo de que se tiene una coordinaciéon anisobidentada en dicho
complejo.10a

Otra técnica analitica que nos sugiere el modo de coordinacién de los ligantes
ditiofosfonato es la que Glidewell,1°° en donde la diferencia en el desplazamiento
quimico en el 3P es una fuerte evidencia de la forma de coordinacion, ya que si
presenta un desplazamiento a campo alto o a valores menores de 82 ppm se
propone la coordinacién monodentada, si el desplazamiento se encuentra entre
un intervalo de 82 a 101 ppm la coordinacion sera bidentada y si el
desplazamiento es mayor a 101 ppm se propone un comportamiento del tipo
ionico (figura3).

Es evidente que la gran mayoria de los compuestos reportados hasta la fecha
se centran alrededor de solo ciertos metales y una gran seccidn permanecen sin
explorar, dejando un enorme alcance y oportunidad para una mayor

investigacion.11

Ditiofosfonatos

Los dimeros de disulfuro de 2,4-diaril- y 2,4-diferrocenil-1,3-ditiafosfetano (1a-

1c) reaccionan con una variedad de alcoholes y alcoholes trialquilsililicos para

formar acidos ditiofosfonicos de manera facil.12

La pobre lentitud en el desarrollo d la quimica de los ditiofosfonatos, en
comparacion de sus homologos ditiofosfatos y ditiofosfinatos, posiblemente se
sea debido a la no sencilla disponibilidad de las materias primas necesarias para
su sintesis. La reactividad (especialmente hacia la hidrdlisis) y la toxicidad

potencial de estos compuestos y derivados de la misma, no es muy diferente en
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comparacion con las contrapartes bien establecidas [S2PR2] y especialmente
[S2P(OR')2] .13

Se sabe que el primer informe de sulfuros de fésforo fue en 1740 cuando A. S.
Marggraff describié una mezcla fusionada de fésforo y azufre, seguida de la
destilacién del producto.l* A partir de estos esfuerzos fue sintetizado el
pentasulfuro de fosforo (P4S10) por Berzelius en 1843 a partir de fésforo blanco
y azufre, (P4S10), el cual es un compuesto cristalino maloliente de color amarillo
palido y desempefia un papel crucial en el desarrollo de la quimica de los
ditiofosfonatos.1>

Fue hasta 1978 cuando cuando Lawesson y sus colaboradores reportaron la
reaccion entre anisol y P4Si0 que conduce a la formacion del dimero 2,4-bis(4-
metoxifenil)-1,3-ditiodifosfetano-2,4-disulfuro o [(4MeOCsH4)P(u-S)S]2, el cual rs
conocido como el Reactivo de Lawesson y esta disponible comercialmente.16
Demostraron adicionalmentge que el ferroceno, un organometalico rico en
electrones con propiedades arométicas, puede remplazar a los alcholes como
el anisol y el fenol y formar el dimero correspondiente. [FcP(u-S)S]2 6 FcLR (Fc
= ferroceno) (LR= Reactivo de leawesson). El dimero FcLR se ha utilizado para
formar nuevos heterociclos y se emplea en reacciones de cicloadicion con
dienos, alcanos y tioaldehidos.1”

La metodologia de sintesis utilizada para formar estos dimeros y sus reacciones
posteriores para formar el ligando [S2PR(OR')]- se muestra en el Esquema 1. Las
sales de amonio o sodio se pueden tratar facilmente con las sales metalicas
adecuadas (cloruro, nitrato, etc.) en disolvente acuoso u orgénico. La eliminacién
del subproducto de sal no deseado se puede lograr facilmente a través de la
filtracion o la extraccion de disolventes. °

El método general para la sintesis de los ligantes ditiofosfonato consiste en hacer
reaccionar 1 equivalentes del reactivo de Lawesson o su sustituyente con
ferroceno en lugar del anisol con 2 equivalentes de alcohol. La formacion del
acido ditiofosfénico es posible, pero solo si el alcohol de partida es primario o
secundario, ya que la reaccion con un alcohol terciario conduce a reacciones de
eliminacion.’® Finalmente en el Esquema 2 se observa que el anidén

ditiofosfonato se forma por la adicion de una base.
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Anisol a reflujo Ferroceno en xileno a reflujo
P4S1o

\ Y Fe
AN /O/O N\, S

P P

P P N
K N\
S F:e
N s
Método A: 2 ROH R=primario o
secundario.
NH;(g)
Método B: 2 ROH R= Me, Et, Pr.
Na
RO /S
— _P <: e M@ -
\\\\ \\
RY S

M= amonio 6 sodio
R’= ferrocenilo 6 p-C¢H,OMe

Esquema 2- Metodologia sintética para la formacion de las sales de amonio o
sodio de [S:PR(OR")]".

Existen informes en la literatura que los complejos de metales de transicion de
los ligandos ditiofosfonato, M[S2PR1(OR2)]2 (M= Ni, Pd, Pt) pueden obtenerse
directamente del reactivo de Lawesson, sin aislamiento del acido o de una sal
intermedia del metal alcalino, es decir in situ. 19

Se han reportado estudios de reaccion entre NiClz y el reactivo de Lawesson en
diversos alcholoes , ROH (R=Me, Et, i-Pr, Bu, bencilo) como disolvente y
reactivo, dando lugar a los complejos fosfonoditioato bis[O-alquil/aril-(4-
metoxifenil) en alto rendimiento (64-91%). La estructura cristalina de trans-bis[O-
etil-(4-metoxifenil) fosfonoditioato]Nill (Figura 4 ) fue confirmada por mediciones

de difraccién de rayos X.20.21
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Figura 4. Estructura molecular de trans-bis[O-etil-(4-metoxifenil)
fosfonoditioato]Ni'"

Colesterol

El colesterol es un compuesto quimico, un alcohol, que forma parte del grupo de
lipidos conocidos como esteroides.?? El esteroide colesterol es un componente
importante de las membranas plasmaticas animales, pero sélo se encuentra rara
vez en las plantas, y nunca en los procariotas, protistas u hongos.23

Una de las caracteristicas del colesterol es que generalmente sélo se puede diluir
en disolventes organicos como el alcohol, el éter, la acetona o el cloroformo. El
colesterol es el punto de partida en la biosintesis de hormonas esteroideas y de
los &cidos biliares.24

La molécula del colesterol (Figura 5) estd constituida por cuatro carbociclos
condensados o fundidos, que presentan sustituciones: dos radicales metilo en
las posiciones C-10 y C-13, una cadena alifatica en la posicion C-17, un grupo
hidroxilo en la posicion C-3, una insaturacion entre los carbonos C-5y C-6. En
la molécula de colesterol se puede distinguir una cabeza polar constituida por el
grupo hidroxilo y una cola o porcion apolar formada por el carbociclo de nucleos

condensados y los sustituyentes alifaticos.25
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Figura 5. Estructura molecular del colesterol

El colesterol es un alcohol que ha captado gran interés en la sintesis del ligante

ditiofosfonato (Figura 6) el cual se conoce por su estructura a través de difraccion

de rayos X.262
Se han reportado complejos derivados de ditiofosfonato de colesterilo con

metales del grupo 15.26P

CHs
Figura 6. Estructura del compuesto ditiofosfonato con colesterol

Sobre los métodos de obtencion de ligantes ditiofosfonato, se ha reportado que

el reactivo de Lawesson reacciona facilmente con alcoholes primarios o

14



secundarios para producir los acidos ditiofosfonicos como liquidos aceitosos. Las

reacciones con alcoholes terciarios conducen a reacciones de eliminacion.?’

Complejos de coordinacion con estafio

El estudio y la utilidad de la quimica del organoestafio ha sido relativamente
limitados desde el descubrimiento de los diversos problemas de salud
resultantes y de la amplia difusién ambiental.?® Los érganoestafio han mostrado
utilidad en una variedad de usos como estabilizadores de PVC, agentes
antiincrustantes, materiales medicinales, biocidas, deposicion de pelicula de
oxido de estafio, y como reactivos cataliticos "verdes”.?® La preparacion de
compuestos de organoestafio pueden ser obtenidos a través de la alquilacion
nucleofilica de tetracloruro de estafio con un reactivo organometalico.3°

Se han investigado muchos aditivos para promover la reaccién directa de
halogenuros organicos con estafio metélido, pero la reaccion tiene un uso
limitado.

Los compuestos de organoestafio son compuestos que tienen al menos un
sustituyente organico unido directamente al atomo de estafio a través del atomo
de carbono del sustituyente organico. Los compuestos de organoestafio (I) y
organoestafio (IV) son conocidos ya que el estafio tiene dos estados de
oxidacion estables, es decir, + Il y + IV. Sin embargo, los compuestos de
organoestario (1) no son muy estables y tienden a polimerizarse rapidamente.3!
Los compuestos de estafio mas conocidos son derivados de organoestafio (1V)
debido a su estabilidad. En los compuestos organoestafio (IV), la hibridacién sp?
del orbital de valencia da lugar a enlaces tetraédricos orientados. Las cuatro
clases principales de compuestos de organoestafio (IV) son mono-, di-, tri y
tetraorganoestafnos, que estan representadas por RnSnX4-n (n = 1-4), donde R
es cualquier grupo organico y X es un residuo aniénico. Los compuestos de
organoestafio (IV) con grupos electronegativos como los halogenuros de
organoestano o los pseudohalogenuros son propensos a usar su orbital 5d vacio
para expandir su niumero de coordinacion mas alla de cuatro. Por lo tanto, la
formacion de geometrias de coordinacion sp3d bipiramidales trigonales de 5
coordenadas u octaédricas sp3d2 de seis coordenadas se observan

comunmente en complejos de organoestaiio (IV). En el caso de los compuestos

15



de tetraorganoestafio donde no hay ningun grupo electronegativo, también se
conocen pruebas de una mayor coordinacion en dichos compuestos,
especialmente si el tetraorganoestafio contiene grupos organicos con

sustituyentes donantes.32:33

Complejos de estafio con ligantes ditiofosfonato

En los ultimos afos, debido a la posible aplicacion en electroquimica, catalisis,
intercambio i6nico, fotofisica y ciencia de los materiales, la quimica de loss
fosfonatos metalicos ha prosperado. Las investigaciones estructurales han
revelado una gran variedad de patrones de coordinacion y modalidades de
interaccibn de union metal-azufre en los M([PSS)(OR):2]) y complejos de
ditiofosfinatos M([PS(S)R2], [M = metal de transicibn o representativo,
dependiendo de los efectos electronicos en esos ligandos y de los requisitos
estéricos alrededor del atomo central]. Las investigaciones que utiliza ligantes
ditiofosfonato [PS(S)(OR)R]- en la formacién de complejos metalicos, no han
sido tan abundantes.3

Los compuestos de estafio con ligantes tipo ditiofosfonato son relativamente
pocos los que han sido caracterizados por estudios de difraccién de rayos-X.
Figura 7.

El primero (I) es un compuesto que en su centro metélico exhibe una geometria
bipiramide de base trigonal con distancias de enlace Sn-S (2.461(1) A) y Sn-S
(2.810(2) A) con una diferencia de 0.35 A que puede considerarse aun como una
coordinacion isobidentada.

El segundo (Il) compuesto por su parte exhibe dos unidades de ligante
ditiofosfonato coordinadas de manera anisobidentada (Sn-S =2.503(2) A y
Sn--S=3.153(3) A) con el &tomo de estafio exhibiendo una geometria octaédrica

distorsionada.3®
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II

Figura 7. Estructuras moleculares de los compuestos | y Il conteniendo ligantes
ditiofosfonato coordinados de manera isobidentada y anisobidentada,
respectivamente.
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Hipotesis

Los ditiofosfonato son ligantes aptos para coordinarse hacia diversos cationes,
derivados de los elementos representativos. La sintesis de los ligantes
ditiofosfonato utilizando el reactivo de Lawesson, ha demostrado ser un método
sintético efectivo para su sintesis, incluyendo con la presencia de un grupo
colesterilo.

Las interacciones entre los complejos de organoestafio con un ligante
ditiofosfonato conteniendo el grupo colesterilo y algunas biomoléculas se veran
favorecidas gracias a la presencia del colesterilo, en virtud de sus propiedades
lipofilicas, lo cual puede incrementar la actividad biolégica de los nuevos
complejos sintetizados.

En consecuencia, se considera factible la obtencibn de complejos estables
derivados de un ligante ditiofosfonato, con posibilidad de caracterizacion, por las

técnicas espectroscopicas comunes.

Objetivos

Objetivo general

El objetivo general de esta tesis es la sintesis y caracterizacion de nuevos
complejos de triorgano estafio(lV) con un ligante ditiofosfonato conteniendo al
fragmento quiral colesterilo, pretendiendo conocer a través de diferentes
técnicas analiticas de IR, RMN multinuclear y difraccion de rayos-X de

monocristal el comportamiento estructural de los complejos formados.

Objetivos particulares
1. Sintesis del ligante ditiofosfonato.
2. Sintesis de complejos de tri-organoestario (1V).
3. Caracterizacion de los compuestos obtenidos a partir de técnicas
espectroscopicas (IR, RMN de H, 13C, 3!P, 11°Sn).
4. Analisis de las estructuras obtenidas por difraccibn de rayos-X de

monocristal, en los casos que se obtengan mono-cristales adecuados.

18



Discusion de resultados

En esta tesis se informa la obtencion y caracterizacion del ligante 1A y los
complejos triorganoestafios (V) que corresponden a 1B, 1C, 1D y 1E que fueron
analizados por las diferentes técnicas espectroscopicas de IR y RMN de H, 13C,

31p 1198n.

Sintesis del ligante ditiofosfonato

La sintesis del ligante ditiofosfonato 1A (Esquema 3) se realizé de la reaccion
entre el colesterol 2A y el reactivo de Lawesson 3A en tolueno seco a reflujo para
formar el acido correspondiente 4A y posteriormente se adiciono la trietilamina y
se dejo en agitacién a temperatura ambiente y de esta manera se obtuvo la sal

de trietilamonio del ligante ditiofosfonato.

coL
coL N
N(CH,CHy)s 9, 5
O,/// //S //"P/ (
_— > "P J—
L TOLUENO SECO \ N\ L
REFLUJO 4 H SH TOLUENO SH—R
OCH, AGITACION
4A UH 0
S O\ \
S
N
N~

g 3A z

Esquema 3. Sintesis del ligante ditiofosfonato 1A
La sintesis y caracterizacion espectroscépica del ligante 1A en solucién se
caracteriz6 en este grupo de investigacion y el estudio por difracciébn de

monocristal de rayos X fue reportada previamente.1-26

Caracterizacion espectroscopica del ligante ditiofosfonato 1A

El analisis por IR del ligante 1A (Figura 8) muestra bandas de estiramiento (v)
en v 2935 cm?, 1592 cm?, 1109 cm?, 1028 cm, que corresponde a las
vibraciones -CH3, C=C, C-O y P-0O, respectivamente. Se observaron también

bandas de estiramiento (v) en v 624 cmty 552 cm™ que corresponden a las
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vibraciones de S=P. Ademas, se observaron 2 bandas entre v 800 cm y 700

cm™? que corresponden a los modos de vibracion de torsién (8) del anillo
aromatico.

¥ 0-H K se shserve

vO-P
v 5=P
Patrdn de sustitucidn aramdtica
00 3000 2500 2000 1500 1000 SO0

Mimen oo Ondas (om-1]

Figura 8. Espectro de infrarrojo del compuesto 1A.

El espectro de RMN de 3P (Figura 9) del ligante 1A exhibe una sefial sencilla
en $105.89 ppm consistente con un compuesto de caracter idnico, de acuerdo
con los propuesto por Glidewell (5 >100 ppm).10p

T
280 240 200 160 120 80 60 40 20 0 -0 =0 -60 -80 -100 140 -180 =220 =260

Figura 9. Espectro de RMN de 3'P de 1A
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Figura 10. Espectro de RMN *H DEL COMPUESTO 1A en CDCls.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de 'H (Figura 10) se observa
una sefial ancha en 6 10.42 ppm que integra para un hidrégeno y se asigna al
hidrégeno a del nitrogeno, se observa una sefial con una multiplicidad de dobles
de dobles en 6 8.12 ppm (D) que integra para dos hidrégenos y se asigna a los
hidrogenos orto del grupo fenilo, de la misma manera se observa una sefial con
una multiplicidad dobles de dobles en & 6.85 ppm que integra para dos
hidrégenos y se asignan a los dos hidrégenos meta al atomo del fosforo. El
compuesto 1A muestra una sefial doble en 8 5.22 ppm esta sefal pertenece al
hidrogeno vinilico del colesterilo que integra para un hidrégeno. La sefal
compleja en 3 4.19 ppm (B) se asigna al hidrogeno a al oxigeno del grupo
ditiofosfonato. La sefial en & 3.80 (G) ppm es un singulete que integra para tres
hidrégenos que corresponde al grupo -OCHs, en & 3.26 ppm se observa un
cuarteto, con una integracion de seis que corresponden a los protones de los
carbonos a al nitrégeno del trietil de amonio.

Las sefales restantes del espectro son de los hidrégenos alifaticos
pertenecientes del colesterol. Estos datos coinciden con los reportados en la

literatura para la estructura del colesterol libre.1%¢
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Figura 11. Espectro de RMN 13C DEL COMPUESTO 1A EN CDCls

En la figura 11 se muestra el espectro de RMN 3C para el compuesto 1A. A
continuacion, se describen las sefiales mas relevantes comenzando en campo
bajo con la sefal en 6 161.0 ppm que corresponde al carbono en posicién para
al fosforo, una sefial en & 141.19 ppm que pertenece al carbono cuaternario con
doble enlace del fragmento del colesterol, el siguiente es un doblete 6 136.10
ppm asignado para el carbono aromatico cuaternario a al fosforo, la sefial en
132.27 ppm pertenece al carbono en posicion orto al fosforo, en 8 75.62 ppm una
senal doble debida al carbono a al oxigeno en el fragmento del colesterol. La
sefal en 6 55.44 ppm le pertenece al carbono -OCHpgs, las sefiales en 6 46.0y 8.7
ppm son de los carbonos del trietil amonio a y B al nitrégeno, respectivamente,
las sefiales alifaticas correspondientes al fragmento del colesterol libre que ya
han sido reportadas.

Con todo este analisis espectroscopico se caracterizé perfectamente el ligante
ditiofosfonato sintetizado en esta investigacion, por lo cual se utilizé para la

sintesis de los complejos organometalicos de Sn(lV).
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Sintesis de los complejos organometalicos de estafio (V) 1B.
1C, 1Dy 1E.

Los complejos 1B, 1C, 1D y 1E se sintetizaron a través de la reaccion del ligante
ditiofosfonato 1A en una relacidon estequiométrica 1:1 con los triorganoestafio (1V)

correspondientes (Esquema 4).
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Esquema 4. Complejos organometalicos de estafio (IV) 1B, 1C, 1Dy 1E

Los compuestos son estables a temperatura ambiente y solubles en

diclorometano, cloroformo, tolueno y tetrahidrofurano e insolubles

en metanol, etanol.

Caracterizacion espectroscopica de los complejos 1B, 1C, 1Dy

1E.

Espectroscopia de infrarrojo

Todos los complejos muestras bandas en v 1600, 1150 y 1000 cm,

correspondientes a las vibraciones v C=C, C-O y P-O, respectivamente, estas

bandas de absorcidén con respecto a la sal de amonio del ligante permanecen

muy similares. Ademas, exhiben dos bandas correspondientes a las vibraciones

de estiramiento (v)PS:zen los intervalos de v 618 — 636 cm (asimétrica) y v 530

— 548 cm? (simétrica) Tabla 1. Considerando que la diferencia entre estas dos

bandas es aproximadamente de 87 cm, se podria sugerir que se trata de un

modo de coordinacion anisobidentada, de acuerdo con lo reportado por

Haiduc.102
Tabla 1. Comparacidn de bandas v del grupo PS; de los compuestos 1B, 1C, 1D y 1E
COMPUESTOS v asim. PSz (cm?) | ¥ sim.PS; (cm™) AV PS;(cm™1)
1B 636 548 88
1C 624 537 87
1D 620 533 87
1E 618 530 88
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Espectroscopia de RMN de 'H, 3C, 3P y 11°9Gn,

La obtencién de los cuatro complejos de triorganoestafio (IV) fueron
adicionalmente confirmadas a través de los espectros de RMN de H y 13C, ya
que se observan las sefales con los desplazamientos e integraciones
consistentes con las estructuras propuestas.

Los espectros de RMN de 3P (Tabla 2) muestran solo una sefial para cada uno
de los cuatro complejos 1B, 1C, 1D y 1E, lo cual es indicativo de la presencia de
un solo compuesto, los espectros de RMN de 3P de los complejos muestran una
sola sefial desplazada a campo més alto en comparacion del ligante 1A
(105.89ppm).

Tabla 2: Desplazamientos quimicos (ppm) de los complejos 1B, 1C, 1D, 1E
por RMN de 3P

Compuestos | S
1B | 97.84
1C | 94.44
1D | 94.62
1E | 89.69

Glidewell’® menciona que segln el desplazamiento quimico del fésforo se
puede saber el modo de -coordinaciobn hacia el atomo metalico; un
desplazamiento menor a 6 87 ppm indica un modo de coordinacién monodentado
mientras que un desplazamiento de & 87 a 101 ppm indica una coordinacion
puenteada o bidentada. Los complejos 1B, 1C, 1D, 1E presentan
desplazamientos quimicos en el intervalo 89 a 97 ppm, esto nos indica que, en
solucion, los cuatro complejos presentan una coordinacion bidentada del ligante.
De acuerdo con los resultados obtenidos por los espectros de infrarrojo y RMN
de 3P se puede sugerir que los modos de coordinaciéon en los compuestos 1B,
1C, 1D, 1E son bidentados.

Los desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de 1°Sn se ven
afectados por una serie de factores como el nimero de coordinacion del atomo
de Sn, la electronegatividad de los ligantes, el angulo alrededor del centro
metalico, entre otros. En general se ha observado que conforme aumenta el

numero de coordinacion la sefial en el espectro de RMN de ''°Sn se mueve

25



gradualmente a frecuencias mas bajas (campo alto). De acuerdo con los
resultados obtenidos y la literatura se puede sugerir el modo de coordinacion del
atomo de estafio a partir del desplazamiento quimico de 1°Sn.

La tabla 3 presenta los desplazamientos quimicos de resonancia magnética
nuclear de 1°Sn de los compuestos 1B, 1C, 1D y 1E, se muestran una sola sefial.
Oteral®® ha sugerido que los de § °Sn son indicativos del nimero de
coordinacion en el estafio, siendo los intervalos: -90 a -330 ppm para
pentacoordinados, -125 a -515 ppm para hexacoordinados.

Otros autores han menciona que los § °Sn se modifican dependiendo de la
naturaleza del ligante y de los atomos unidos al estafio, sugiere que en los
intervalos: 60 a -150 ppm el estafio puede comportarse de manera
tetracoordinada o pentacoordinada y 130 a -200 ppm de manera
pentacoordinada o hexacoordinada.

Tabla 3: Desplazamientos quimicos (ppm) de los complejos 1B, 1C, 1D, 1E
por RMN de 1°Sn

Compuestos | S
1B | 99.27
1C | -175.20
1D | 21.28
1E | -93.78

Con base en los desplazamientos, los compuestos 1C y 1E se puede considerar
gue en solucién son pentacoordinados mientras que los compuestos 1B y 1D

tetracoordinados.

DISCUSION ESTRUCTURAL DEL COMPUESTO 1E POR
DIFRACCION DE RAYOS X

El compuesto 1E fue cristalizado por medio del método de difusién en un tubo
de ensayo, utilizando CH2Cl2 / MeOH. El compueso cristaliza en el grupo espacial
monoclinico C2. Los datos completos de los angulos y distancias de enlace del
compuesto se encuentra en las tablas 4 en anexos.

Tabla 4. Informacion general de la estructura cristalina del compuesto 1E.

Cddigo de identificacion Dcol-Sn-Sn
Formula empirica C52H6702PS2Sn
Peso molecular 937.83
Temperatura K 99.9(4)

Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial C2
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a/A 17.8515(3)

b/A 9.63816(14)

c/A 28.0530(4)

o/° 90

B/° 94.8853(13)

v/° 90

Volumen/A3 4809.13(13)

4 4

P calcg-cm™3 1.295

F(000) 1968.0

Radiation CuKa(A=1.54184

Final R indexes R1 =0.0240, wR2 = 0.0634
Final R indexes (all data) R1 =0.0244, wR2 = 0.0637

Mediante las técnicas de infrarrojo y resonancia magnetica nuclear de 3!P se
planted que el tipo de coordinacion del compuesto 1E es bidentado.

A través de la difraccion de rayos X de monocristal se confirmé que el tipo de
coordinacién es anisobidentada debido a que la distancia entre el atomo Sn1-S1
es de 2.441 Ay Sn1--S2 es de 3.602 A. La distancia Sn1--S2 es menor que la

suma de los radios de Van der Wals (4.0 A) y mayor que la suma de los radios
covalentes (2.42 A), por lo cual se considera como una interaccion

intramolecular.
La distancia de los atomos etiquetados como Sn1--S1 es de 2.441 A, siendo una
distancia diferente en comparacion con Snl+S2, por lo tanto, la coordinacién

obtenida es de tipo anisobidentada.

©vee.©
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Figura 12. Es‘t'ructura molecular del compuesto 1E con elipsoides
En el complejo 1E el atomo de estafio presenta un numero de coordinacion 5,
con un grupo espacial monoclinico C2, con 4 moléculas por unidad asimétrica y
una geometria bipirdmide trigonal distorsionada, con atomos S(1), C(35), C(47)
en posicion ecuatorial y C(41), S(2) en posiciones axiales. Dicha geometria se
puede deducir a partir de los angulos que existen entre atomo y atomo, los
angulos para una bipirdmide trigonal son: 120°, 90° y 180°. La figura 12 muestra

la geometria alrededor del atomo de estafio.

Figura 12.-Geometria del compuesto 1E

Tabla 5. Angulos y distancias del compuesto 1E

Distancias (A) Angulos )
Sn(1) C(41) 2.147 S(2)Sn(1)S(1) 64.41
Sn(1) C(47) 2.144 S(2)Sn(1)C(47) | 83.80
Sn(1) C(35) 2.148 S(2)Sn(1)C(35) | 75.65
Sn(1) S(1) 2.441 C(41)Sn(1)C(35) | 111.06
Sn(1) S(2) 3.602 C(A1)Sn(1)S(1) | 98.23
P(002)0(1) 1.589 C(41)Sn(1)C(47) | 106.00
P(002)S(1) 2.085 S(1)P(002)S(2) | 113.56
P(002)S(2) 1.939 S(1)P(002)0(1) | 106.13
P(002)C(1) 1.795 S(1)P(002)C(1) | 103.90
S(1)Sn(1)C(35) | 109.94
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C(35)Sn(1)C(47) |116.68
S(1)Sn(1)C(47) | 113.30
C(A1)Sn(1)S(2) | 162.56

Como se puede observar en la tabla 5 los angulos son diferentes de 90°,120° y
180° por esta razon se dice que la geometria del complejo 1E es bipiramide

trigonal distorsionada.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
GENERALIDADES

Los reactivos utilizados fueron de grado comercial siendo de la marca Aldrich.
Las reacciones para la obtencion del ligante 1A se realizaron a temperatura
ambiente en un matraz Schlenk de 200 ml, a reflujo constante con tolueno seco
en agitacion.

Las reacciones para la obtencion de los complejos 1B, 1C, 1D y 1E se llevaron
a cabo en un matraz bola de 50 ml utilizando como disolvente metanol, con
agitacion y a temperatura ambiente.

Los puntos de fusion se obtuvieron en un aparato MELT-TEMP 200 watts
usando tubos capilares.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protén (*H), carbono (*3C) y
fosforo (31P) fueron obtenidos a temperatura ambiente en cloroformo deuterado,
utilizando un espectrémetro Varian Unity 400 a 400 MHz, 100 MHz y 162 MHz,
respectivamente como referencias para los espectros de 1H y 13C se utilizo
tetrametilsilano y para 3P trifenilfosfina. Los desplazamientos quimicos fueron
reportados en ppm. Los datos cristalograficos se obtuvieron en un equipo
AGILENT TECHNOLOGIES SUPERNOVA, equipado con un detector de area
CCD (E0sS2) usando radiacion Cu-Ka (A = 1.54184) y Mo-Ka (A = 0.71073), con
monocromador de grafito, de una fuente de rayos X de microfoco, asi como un
enfriador Cryojet marca OXFORD INSTRUMENT.

El anadlisis elemental de los complejos se obtuvo en un equipo TERMO
SCIENTIFIC modelo FLASH 2000.

SINTESIS DEL LIGANTE DITIOFOSFONATO
La sintesis del ligante ditiofosfonato 1A se realiz6 en relacion 2:1 molar,1.91 g
(4.94mmol) de colesterol 2A 'y 1 g (2.47 mmol) del reactivo de Lawesson 3A en
tolueno seco a reflujo durante 4 horas para producir el mercaptano 4A
correspondiente, posteriormente se agregé 3.70 mmol de trietilamina y dejé

durante 24 hrs a temperatura ambiente en agitacion.
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Esguema 5. Sintesis del ditiofosfonato 1A.

Posteriormente el producto de la reaccién se filtro, la parte soluble se concentro
a vacio generando un solido blanco que es agitado en éter etilico por 24 h'y
posteriormente en acetona durante el mismo lapso de tiempo. El sélido fue
filtrado y secado por medio de vacio.

Rendimiento: 67 %.

Formula: C4oHesNO2PS2

P.M: 690.08 g/mol

P.F: 160-163 °C.

A.E: Calculado: C, 69.62; H, 9.93; S,9.29% Obtenido: C, 67.50; H, 9.45; S,8.79%
IR: v (cm™?)= 2935 (CH), 1592 (C=C), 1109 (O-C), 1028 (P-0), 624,552 (S=P).
RMN 3!P: (CDCls,161 MHz) & (ppm)= 105.71 (s).

RMN 1H: (CDCI3,400 MHz) & (ppm)=10.42 (s,1H), 8.12 ppm(dd,2H, 3Jup de 12.0
Hz y 3Jun de 8.0 Hz), 6.85 (dd,2H, *Jxp de 4.0 Hz y 3JuH de 8.0), 5.22 (d,1H, 3JnH
de 8.0 Hz), 4.19 (dtt, 1H, 3JuH de 12.0 Hz, 3JxH de 4.0 Hz y 3Jwp de 16.0 Hz), 3.80
(s,3H), 3.26 (q, 6H, 3JxH de 8.0 Hz), 2.5-0.5 (m, 53H,colesterol y HN+(CH2CHa)z).
RMN 13C: (CDCI3,400 MHz) & (ppm)= 161.0 (C-7), 141.19 (C-1), 136 (C-4'Jcr de
110.0 Hz), 132.27 (C-5 3Jcp de 13.0 Hz), 121.76 (C-2), 75.62 (C-3 , %2Jcp de 8.0
Hz), 55.44 (C-8), 46.0 (C-9), 8.7 (C-10), Carbonos del colesterol: 56.9, 56.3, 52.3,
42.5, 40.5 (3Jcp de 3.0 Hz), 39.9, 39.7, 37.4, 36.6, 36.3, 35.9, 32.1, 32.0, 30
(BJcp=3 Hz), 28.4, 28.1, 24.4, 24, 22.9, 22.7, 21.2, 19.4, 18.9, 12.
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SINTESIS DE LOS COMPLEJOS ORGANOMETALICOS CON EL LIGANTE
DITIOFOSFONATO 1B, 1C, 1Dy 1E

En un matraz bola de 50 ml se adicion6é 1 equivalente del ditiofosfonato Al
disuelto en 35 ml de MeOH grado absoluto, se hizo reaccionar con 1 equivalente
de los respectivos cloruros de triorganoestafio. La reaccion se llevé a cabo por
48 horas en agitacion magnética constante. Las cantidades utilizadas se

muestran en la tabla 7

Tabla 7: Cantidades de materia prima utilizadas
Materias primas Cantidades (g/mmol)
Ligante (A1) 0.2 /0.2898
MesSnCl 0.0577/0.2896
BusSnCl 0.0943/0.2898
CysSnCl 0.1169/0.2896
PhsSnCl 0.1117/0.2897

El producto de los complejos 1D y 1E se filtr6 obteniéndose sélidos blancos
estables a temperatura ambiente y solubles en dicloro metano, metanol, hexano,
acetato de etilo y éter.

El producto del complejo 1B se concentr6 a sequedad y posteriormente se
disolvié en 10 ml de metanol seguido de esto se filtr6 y se obtuvo un sdlido
blanco, estable a temperatura ambiente y soluble en dicloro metano, metanol,
hexano, acetato de etilo y éter. (NO creo que sea soluble en hexano)

El producto del complejo 1C se precipité con dicloro metano/ metanol en frio y
se filtré obteniéndose un sélido blanco, estable a temperatura ambiente y soluble

en dicloro metano, metanol, acetato de etilo y éter.
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Compuesto 1B

Rendimiento: 63 %.

Formula: C37He102PS2Sn

P.M: 751,70

P.F: 137 °C

A.E: Calculado: C, 59.12; H, 8.18; S,8.53% Obtenido: C, 58.11; H, 8.009;
S,7.9458%

IR: v (cm™) = 2935 (CH), 1592 (C=C), 1109 (O-C), 1028 (P-0), 636,548 (S=P).
RMN 31P: (CDCl3,161 MHZz) & (ppm)= 97.84

RMN 119Sn: (CDCI3,161 MHz) d (ppm)= 99.27

RMN H: (CDCI3,400 MHz) & (ppm)= 8.12 ppm(dd,2H, 3Jup de 12.0 Hz y 3Jun de
8.0 Hz), 6.85 (dd,2H, “Jnp de 4.0 Hz y 3Jun de 8.0), 5.22 (d,1H, 3JxH de 8.0 Hz),
4.19 (dtt, 1H, 3Jun de 12.0 Hz, 3Jun de 4.0 Hz y 3Jwp de 16.0 Hz), 3.80 (s,3H), 2.5-
0.5 (m, 52H,colesterol y Sn(CH3)3).

RMN 13C: (CDCI3,400 MHz) & (ppm)= 161.0 (C-7), 141.19 (C-1), 136 (C-4'Jcr de
110.0 Hz), 132.27 (C-5 3Jcp de 13.0 Hz), 121.76 (C-2), 75.62 (C-3 , %2Jcp de 8.0
Hz), 55.44 (C-8), -1.53 (C-39), Carbonos del colesterol: 56.9, 56.3, 52.3, 42.5,
40.5 (3Jcp de 3.0 Hz), 39.9, 39.7, 37.4, 36.6, 36.3, 35.9, 32.1, 32.0, 30 (3Jcp=3
Hz), 28.4, 28.1, 24.4, 24, 22.9, 22.7, 21.2, 19.4, 18.9, 12.
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Compuesto 1C

Rendimiento: 54 %.

Formula: C4sH7902PS2Sn

P.M: 877,94

P.F.175°C

A.E: Calculado: C, 61.79; H, 8.80; S,7.67% Obtenido: C,59.90; H, 8.25; S,7.32%
IR: v (cm™?)= 2935 (CH), 1592 (C=C), 1109 (O-C), 1028 (P-0), 624,537 (S=P).
RMN 31P: (CDCI3,161 MHZz) & (ppm)= 94.44.

RMN %1°Sn: (CDCl3,161 MHz) & (ppm)= -175.2

RMN !H: (CDCI3400 MHz) d (ppm)= 8.12 ppm (dd,2H, 3Jvp de 12.0 Hz y 3JuH de
8.0 Hz), 6.85 (dd,2H, “Jup de 4.0 Hz y 3Jun de 8.0), 5.22 (d,1H, 3JxH de 8.0 Hz),
4.19 (dtt, 1H, 3JnH de 12.0 Hz, 2Jun de 4.0 Hz y 2Jwp de 16.0 Hz), 3.80 (s,3H), 2.5-
0.5 (m, 70H,colesterol y Sn(n-butilz)s).

RMN 13C: (CDCI3,400 MHz) & (ppm)= 161.0 (C-7), 141.19 (C-1), 136 (C-4'Jcr de
110.0 Hz), 132.27 (C-5 3Jcp de 13.0 Hz), 121.76 (C-2), 75.62 (C-3 , %2Jcp de 8.0
Hz), 55.44 (C-8), 17.14 (C-40),28.22 (C-41), 27.23 (C-42), 13.86 (C-43),
Carbonos del colesterol: 56.9, 56.3, 52.3, 42.5, 40.5 (3Jcp de 3.0 Hz), 39.9, 39.7,
37.4,36.6, 36.3, 35.9, 32.1, 32.0, 30 (}Jcp=3 Hz), 28.4, 28.1, 24.4, 24, 22.9, 22.7,
21.2,19.4,18.9, 12.
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Compuesto 1D

Rendimiento: 80 %.

Formula: Cs2HssO2PS2Sn

P.M: 956,05

P.F:115°C

A.E: Calculado: C, 65.33; H, 8.96; S,6.71% Obtenido: C,63.11; H, 8.54; S,6.40%
IR: v (cm™?)= 2935 (CH), 1592 (C=C), 1109 (O-C), 1028 (P-0), 620,533 (S=P).
RMN 31P: (CDCI3,161 MHZz) & (ppm)= 94.62.

RMN 119Sn: (CDCI3,161 MHz) d (ppm)= 21.28

RMN !H: (CDCI3400 MHz) & (ppm)= 8.12 ppm(dd,2H, 3Jxp de 12.0 Hz y 3JuH de
8.0 Hz), 6.85 (dd,2H, “Jup de 4.0 Hz y 3Jun de 8.0), 5.22 (d,1H, 3JxH de 8.0 Hz),
4.19 (dtt, 1H, 3JnH de 12.0 Hz, 3Jun de 4.0 Hz y 3Jup de 16.0 Hz), 3.80 (s,3H), 2.5-
0.5 (m, 76H,colesterol y Sn(Cyz)3).

RMN 13C: (CDCI3,400 MHz) & (ppm)= 161.0 (C-7), 141.19 (C-1), 136 (C-4'Jcr de
110.0 Hz), 132.27 (C-5 3Jcp de 13.0 Hz), 121.76 (C-2), 75.62 (C-3 , %2Jcp de 8.0
Hz), 55.44(C-8), 27.10(C-44), 34.61(C-45), 32.29 (C-46), 29.40 (C-47), Carbonos
del colesterol: 56.9, 56.3, 52.3, 42.5, 40.5 (3Jcp de 3.0 Hz), 39.9, 39.7, 37.4, 36.6,
36.3, 35.9, 32.1, 32.0, 30 (3Jcp=3 Hz), 28.4, 28.1, 24.4, 24, 22.9, 22.7,21.2,19.4,
18.9, 12.
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Compuesto 1E

Rendimiento: 76%.

Formula: Cs2He7O2PS2Sn

P.M: 937,91

P.F: 150 °C

A.E: Calculado: C, 66.59 ; H, 7.20; S,6.84% Obtenido: C,64.74; H, 6.89; S,6.50%
IR: v (cm™?)= 2935 (CH), 1592 (C=C), 1109 (O-C), 1028 (P-0), 618, 530 (S=P).
RMN 3!P: (CDClI3, 161 MHZz) & (ppm)= 89.69.

RMN 119Sn: (CDCI3,161 MHz) d (ppm)= -93.78.

RMN !H: (CDCI3400 MHz) & (ppm)= 8.12 ppm(dd,2H, 3Jxp de 12.0 Hz y 3JuH de
8.0 Hz), 6.85 (dd,2H, “Jup de 4.0 Hz y 3Jun de 8.0), 5.22 (d,1H, 3JxH de 8.0 Hz),
4.19 (dtt, 1H, 3Jun de 12.0 Hz, 3Jun de 4.0 Hz y 3Jnp de 16.0 Hz), 3.80 (s,3H),
7.37-7.68 (m,15H,Sn(Cys)s, 2.5-0.5 (m, 76H,colesterol ).

RMN 13C: (CDCI3400 MHz) & (ppm)= 161.0 (C-7), 141.19 (C-1), 136 (C-41Jcp de
110.0 Hz), 132.27 (C-5 3Jcp de 13.0 Hz), 121.76 (C-2), 75.62 (C-3 , %2Jcp de 8.0
Hz), 55.44 (C-8), 138.94(C-48), 137.17(C-50), 129.85(C-51), 128.91(C-49),
Carbonos del colesterol: 56.9, 56.3, 52.3, 42.5, 40.5 (3Jcp de 3.0 Hz), 39.9, 39.7,
37.4, 36.6, 36.3, 35.9, 32.1, 32.0, 30 (3Jcp=3 Hz), 28.4, 28.1, 24.4, 24, 22.9, 22.7,
21.2,19.4,18.9, 12.
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CONCLUSIONES

1.- Sellevo a cabo la sintesis y caracterizacion completa del ligante ditiofosfonato
1A. Asi como la obtencién de cuatro complejos de triorganoestario (IV) derivados
de dicho ligante ditiofosfonato, los cuales se caracterizaron por medio diversas
técnicas espectroscopicas: espectroscopia infrarroja, RMN de 'H, 13C, 3P, 11°Sn

y para el caso del compuesto 1E por difraccion de rayos X de monocristal.

2.- De acuerdo con la evidencia obtenida por las diferentes técnicas
espectroscopicas se puede afirmar la formacion de los cinco nuevos

compuestos.

3.- En el infrarrojo se analizaron las vibraciones de estiramiento (v)PS2z en los
intervalos de v 618 — 636 cm™ (asimétrica) y v 530 — 548 cm* (simétrica) de los
complejos obtenidos y de acuerdo a la diferencia entre estas dos bandas que es
aproximadamente de 87 cm, se podria sugerir que el modo de coordinacién del

ligante es anisobidentado.

4.- Los espectros de RMN 3P e infrarrojo fueron comparados entre la sal del
ligante ditiofosfonato utilizado y los cuatro complejos obtenidos determinandose
que el desplazamiento quimico y la diferencia entre las bandas ¥V PS2 ayuda a

sugerir el modo de la coordinacién anisobidentado.

5.- Por medio de RMN de 3P los complejos 1B, 1C, 1D, 1E presentan
desplazamientos quimicos en el intervalo 89 a 97 ppm, esto nos indica que, en
solucion, los cuatro complejos presentan una coordinaciéon de tipo bidentada del

ligante.
6.- En base en los desplazamientos de RMN de!?°Sn, los compuestos 1C y 1E

se puede considerar que en solucién son pentacoordinados y el compuesto 1B

y 1D son tetracoordinados.
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7.- A través de la difraccion de rayos X de monocristal del complejo 1E el modo
de coordinacion del ligante es de tipo anisobidentado y la geometria que
presenta el estafio es bipiramide trigonal distorsionada.
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ANEXO ESPECTROS
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RAYMUNDO CEA OLIVARES | Fecha:2023-10-31 13:26:32 | Firmante
muMv DIWwW7TS67U9kQNB2NyymtPnxG8aQXPnLZFaEC5ZmfWsgDtkAo7jVEIOI23e395x EAuKY WD QI08NkpZhqllawGwSZ UfxEGTHbEeF B8AhY MDWgj5r1+1F Lr5luGpb94tqBf

FvheOeQSy 0Vi9mBrsnSSmXTpPjme5hj1k2m8APpbhjGCVENT/Ict4fHvIWxgpPnYsV/Ktxaj7nsxUWhizv tBCfChdb+pE/NbZwHKIMo09ouZ F 3jUwDYZtaJLVDEFJ o TT9dbotdGKk3pl
xzBz3CNy dGK6mRJ4IEkp8Zrb9c122CrqUKNNALY14e9mr5ISWO0gfg4AivDbn6+hnPEKHA==

ELIA MARCELA LOPEZ CARDOSO | Fecha:2023-10-31 14:30:02 | Firmante

bb03dCTfVsIW1yBEFLTg33ROY k43nRxphBiembvMHkNIQGT4f 7LmC5kdYiB3tvzUvs+0MnBoVuoXKGS6bQHe 1hVeSa9JDULKFy c6q2t8ImuVbGhfYdC4bDfPXiF Mf HV/UK11W
A8sTXxqd0dJ3NdatjeXuv gndimon7 TALdhDWR TWWF68EmQeRPtpAAS+TW6dIQy 7Ts0y e 1DtkwjCd0sHIho39TxbGq486D QfOJvILzsrzQZ7zRh0ivikAse0X/ dgF H9pcil EVmmF/U
gWoFEcHocg0t8Dt0leV/RmIP45zU6yqR3haD Xkzy cQF 3MwDJmLv0O0U21x4VOF 02eparxYhGA==

MARIA DEL CARMEN PEREZ REDONDO | Fecha:2023-11-07 15:18:22 | Firmante
M14HxPU7Uw7IG8PqKw/4mgUYIm+eRM2NOtOBKwW 8HbNbC Wy JnsBCsY XoANLj8aDhluF/9hRtv gkrVSeghRkBszCcsnDY kuT4zBAL+TgG 9JvI0sRuFI+HY KX//BWI47TidaRrwWV

85tF5Jrw12vCVZj8m9473M74Pv pTPIxmJIP/P/aDV6p01QNmMRPSdpZ0K+wABnMwp5C Qf jCawLkf 8G09n/f SkirOwh2h1H 1AF 7pdxY WXWYy S4/0LE2XeY P4wt90Latx87+ZGHZ8Z1
Y 1gS2urV+nUgGal2eVY wKq2/ekY /frCsel29IWhzTaK97k 1VZAhH4Rv3Qs Dh6ghwhWcu/Kg==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el cédigo QR ingresando la siguiente clave:

ZJOks51rt

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/&ImpCbgeSazESUnk7qwus OquPvyu3qc

Una universidad d\
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