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Resumen. Se informa la sintesis y caracterizacion estructural de
catorce nuevos estanocanoil-ditiocarbamatos del tipo X(CH,CH,S)»
SnBu(dtc) (X = O, S), (dtc = dimetil, dietil-, diisopropil-ditiocar-
manatos y 3-pirrolin-, pirrolidin-, piperidin- y morfolin-carbodi-
tioatos), los cuales fueron preparados de los correspondientes cloro
oxa-estanocano O(CH,CH,S),Sn("Bu)Cl 1, tia-estanocano S(CH,
CH,S), Sn(nBu)Cl 2y las sales de sodio de los ditiocarbamatos co-
rrespondiente en cloroformo a temperatura de reflujo 3-16 fueron
caracterizados por andlisis elemental, IR, EM IE, y multinuclear
RMN, (1H, 13C, 119Sn). La estructura molecular de 7 fue determinada
por andlisis de difraccion de rayos X. El anillo de ocho miembros
presenta una conformacion bote-silla con una interaccion transanular
Sn---0 (2.763 A). La coordinacion del ligante es de tipo anisobiden-
taday la geometria en torno a atomo estafio puede ser descrita como
octaédrica.

Palabras clave: Estanocanos, ditiocarbamatos, conformacion anillo
de 8 miembros.

Abstract. We report the synthesis and structural characterization of
fourteen new stannocane dithiocarbamates with general formula
X(CH,CH,S),Sn"Bu(dtc) (X = O, S), (dtc = dimethyl, diethyl-, diiso-
propyl-dithiocarmanates and 3-pyrroline-, pyrrolidine-, piperidin-
and morpholine-carbodithioates), which were prepared from the cor-
responding chloro oxastannocane O(CH,CH,S),Sn("Bu)Cl 1, and the
thia-stannocane S(CH,CH,S),Sn("Bu)Cl 2 and the sodium salts of the
dithiocarbamates. Compounds 3-16 were characterized by elemental
analysis, IR, MS, and multinuclear RMN, (*H, 13C, 119Sn). Molecular
structures of compound 7 was determined by single crystal X-ray dif-
fraction, with the 8-membered ring showing a bote-chair conforma-
tion and atransannular interaction. The ligand coordination is aniso-
bidentate and the geometry around the tin atom can be described as
octahedral.

Key Words: Stannocanes, dithiocarbamates, 8-membered ring con-
formation.

I ntroduccion

Recientemente informamos la sintesis de 5-cloro-5-n-butil-1-
oxa-4,6-ditia-5-estanocano O(CH,CH,S),Sn(nBu)Cl 1y el 2-
cloro-2-n-butil-1,3,6 tritia-2-estanocano S(CH,CH,S),
Sn(nBu)Cl 2 [1]. Los cuales forman parte de los metalocanos
del tipo X(CH,CH,S),MRR’ (M = Ge, Sn, Pb, As, Sb or Bi)
(X =S, O, NMe) (RR' = par de electrones libre, halégeno,
alquilo o arilo) [2-7] Fig. 1, estos sistemas se caracterizan por
mostrar una fuerte interaccién transanular 1,5 entre el &omo
donador X y el &omo aceptor M. La conformacion adoptada
por los anillos de ocho miembros ha sido investigada en solu
cién por RMN1H [8] y en estado sélido por difraccion de
rayos X [2-7]. Tales estudios han revelado que los metalo-

canos exhiben en solucién un equilibrio dinamico entre las
diferentes posibilidades conformacionales (silla-silla, bote-
silla'y su enantiémero y bote-bote) mientras que en estado
solido los oxa-metalocanos de Ge [2], Sn [3], Sb [5] del tipo
O(CH,CH,S),MRR’ exhiben una conformacion silla-silla
mientras que los correspondientes tia-metalocanos la confor-
macion bote-silla, sin embargo, conformaciones intermedias
han sido observadas como es el caso de la diplanar para
O(CH,CH,S),SnPhCI[3i] y la monoplanar para O(CH,
CH,S),SnPh, [3h]. En €l caso de |os oxa- y tia-arsocanos [4] y
estanocanos 1 y 2 presentan en ambos casos la conformacion
bote-silla[1].

Por otro lado, hemos investigado la influencia de ligantes
ditiolatos como ditiofosfinatos (S,PR,) [9-11], ditiofosfatos
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[S,P(OR),], [12] y ditiocarbamatos (S,CNR,) [13], en
relacion con la fuerza de enlace de lainteraccién transanular y
la preferencia conformacional del anillo de ocho miembros en
arsocanos y estibocanos, en donde evidentemente el empleo
de un ligante potencialmente bidentado promueve la hiperva-
lencia del atomo metdlico y en consecuencia en la mayoria de
los casos un debilitamiento de la interaccién transanular. La
tendencia observada en la conformacién del anillo de ocho
miembros permite proponer que existe una relacion estrecha
entre la fuerza de la interaccion transanular y la conformacion
del anillo de ocho miembros. Si lainteraccion secundariaes|o
suficientemente fuerte la conformacion adoptada es bote-bote
[14], pero si lainteraccién decrece, la conformacion favoreci-
da es de la bote-silla a la silla-silla. Sin embargo, hemos en-
contrado algunas excepciones que indican que ademas de la
fuerza de la interaccion transanular existen otros factores que
intervienen en la conformacion de este tipo de sistemas [ 15].

En este trabajo se describen los resultados obtenidos de la
sintesis y caracterizacion estructural de catorce nuevos estano-
canoil-ditiocarbamatos preparados con el fin de evaluar la
hipervalencia del &omo de estafio en presencia de los ditiocar-
bamatos, asi como analizar la preferencia conformacional del
anillo de ocho miembros.

Resultadosy discusion

La reaccion entre 5-cloro-5-n-butil-1-oxa-4,6-ditia-5-estano-
cano 1y 2-cloro-2-n-butil-1,3,6 tritia-2-estanocano 2; y las
correspondientes sales de sodio de dimetil, dietil, pirrolidil,
pirrolil y morfolil ditiocarbamatos en CHCI 5 a reflujo propor-
ciond los compuestos 3-16. Los rendimientos, puntos de
fusion y resultados del andlisis experimental se dan en latabla
1. Los compuestos 3-12 fueron caracterizados por IR, EM-IE
70eV, RMN (1H, 13C, 119Sn). La estructura molecular 5-n-
butil-5-pirrolidinincarboditioil-1-oxa-4-6 ditia-estanocano 7
fue determinada por difraccion de rayos X.

Las bandas mas relevantes de los espectros de infrarrojo
para los compuesto 3-16 fueron asignadas por comparacion
con los materiales de partida y datos en la literatura [16-17] y
se muestran en la Tabla 1. Todos los compuestos exhiben una
banda de absorcién fuerte en el intervalo 1510-1460 cm-1
asignada ala bandatioureida, la cual es observada en ditiocar-
bamatos quelatados [17] debida a la vibracién C-N. Las dos
bandas de absorcién fuertes a medias en la regiones 1020-950
cm-1 son tipicas de la vibracion streching carbono-azufre. En

estudios previos fue sugerido que €l nimero de absorciones
para n(CS,) es indicativo del patron de coordinacion de los
ditiocarbamatos si muestra solo una banda la coordinacion se
propone de tipo isobidentada (biconectiva), mientras que la
presencia de dos bandas indican un comportamiento mono-
dentado (monoconectivo) por lo que para los compuestos 3-16
se propone un comportamiento monodentado. Ademas, todos
los compuestos muestran bandas caracteristicas de la vibra-
cion simétricay asimétrica para el grupo C-X-C de los estano-
canos desplazamientos a frecuencias superiores fueron obser-
vados en relacion con los cloro-estanocanos y las bandas en la
region 350-310 cm-1 son indicativas de enlace Sn-S.

Los espectros de masas presentan un patrén de frag-
mentacion similar para todos los compuestos Fig. 2. En ningu-
no de los catorce compuestos se observo el ion molecular, sin
embargo, en todos los casos se observa el fragmento resultado
de la pérdida del grupo butilo, [M* -Bu]. Asimismo, se obser-
van los fragmentos C,H,XSSn* resultado de la eliminacion
del tiirano, proceso caracteristico en sistemas metal ocanicos.
Es interesante hacer notar que en |os derivados oxa-estanoca-
nos 3-9 el pico base corresponde al fragmento del ligante
R,NCS*, mientras que en los tia-metalocanos 10-16 corre-
sponde al fragmento R,NCS,Sn*. No se observo ningun frag-
mento superior a ion molecular o que es consistente con una
naturaleza monomeérica para los compuestos investigados en
fase gaseosa.

Los espectros de RMN 1H de los compuestos 3-16 mues-
tran sefiales caracteristicas tanto para el anillo estanocano
como para el ditiocarbamato, las principales sefiales se mues-
tran en latabla 2. En todos los compuestos se exhibe a campo
bajo las sefiales de un sistema de protones de tipo ABCD el
cual corresponde a fragmento -SCH,CH,X- del anillo de
ocho miembros, la equivalencia de los dos fragmentos soporta
la existencia de un equilibrio dindmico entre las posibles con-
formaciones lo cual es confirmado por la presencia de solo
dos sefiales en los espectros de 3C NMR para este sistema
(tabla 2). Ligeros desplazamientos quimicos son observados
tanto en *H como en 13C comparados con los cloro-estanoca-
nos O(CH,CH,S),Sn(nBu)Cl 1y 2 [1]. Los desplazamientos

X(CH,CH,S)Sn("BU)S,CNR,
X(CH,CH,S),SnBu* X(CH,CH,S),SnS,NR,* RNCS;Sn*

| ! |

XCH,CH,9),sn *—— XCH,CH,S),Sns’ RNGS,*

| |

R,NCS*
CH XSSt

Figura 2.
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Tabla 1. Datos analiticos, propiedades fisicas y principales bandas de absorcion en €l IR paralos estanocano-il-ditiocarbamatos

Compuesto Formula/lPM AR % Rend. pf. (°C) IR (cmd)
C H (%) n(CN) n(CS2) n(CXC) n(SnS
3 O(CH,CH,S),Sn("Bu)S,CNMe, C;H,,OS,NSn 3068  5.16 62.0 109110 1500  1020f  1080f  350m
432 (3057) (5.36) 970f
4 O(CH,CH,S),5n("BU)S,CNEt, C13Hp70S,NSh 68.0 85-87 1490f  1020m  1080m  340d
460 980m
5 O(CH,CH,S),Sn("Bu)S,CN Pr, Cyi5HzOS,NSn 1485f 994f 1080m 340
4388 941m
6 O(CH,CH,S),Sn("BU)S,CNC 4Hgb CisH,sOS,NSn 3497 529 59.8 94-96  1470f  1000m  1090m 340
456 (34.22) (5.08) 980m
7 O(CH,CH,S),S("BU)S,CNC 4Hg® CiaHps0S,NSh 63.0 127-129
458
8 O(CH,CH,S),Sn(nBU)S,CNC ;H, C14H,,OS,NSh 75-76 1020f
472 977m
9 O(CH,CH,S),S("BU)S,CN(CHg)O®  CyaH,50,5,NSn 65.0 113115 1480f  1020f  1075m 340
474 990m
10 S(CH,CH,S),Sn("Bu)S,CNMe, C11H23SNSn 77.9 109-111  1510f 970m 670m 310
448 890m 340
11 S(CH,CH,S),S("BU)S,CNE, CisHsSNSN 3274 555 78.9 100-103  1490F  990f 680m 310
476 (3278) (5.71) 910m 340
12 S(CH,CH,S),S("BU)S,CNiPr, Cy5Hay SNSN 81 1490f  990m 680 310
504 910m 340
13 S(CH,CH,S),Sn("BU) S,CNC4Hg? CisHSNSn 3254 465 70.8 7579 1460f  1000m 680 310
472 (33.06) (491) 930m 660 340
14 S(CH,CH,S),Sn("BU)S,CNC,Hg¢ CigHxiSNSh 3219 510 75.0 86-90 1460f 1000m 680 310
474 (3292) (5.31) 940f 650 350
15 S(CH,CH,S),S("BU)S,CNC5H; CyHo7SNSN 93-96  1470f  1008f 680 310
488 978m 650 350
16 S(CH,CH,S),SN("BU)S,CN(C4Hg)3®  Ci3HpsOSsNSn 3134 531 73.3 112-115 1465f  1020m 700 310
490 (31.84) (5.14) 990m 340

aAndlisis elementa calculado en parentesis. b 3-pirrolinil. ¢ pirrolidinil. d piperidil. e morfolil-derivado.

guimicos de las sefiales de los &omos de carbono e hidrégeno
de la parte CH,N (n =2 o 3) del ligante son observados en las
regiones esperadas en los intervalos de 45-60 ppm y 3.5-4.2
ppm, respectivamente. Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 119Sn (Tabla 2) muestran una Unica sefial en la
region -150 a -196 ppm, tales desplazamientos quimicos estan
en el rango propuesto por Otera [18] entre -90 y -330 ppm
para una penta-coordinacion del domo de estafio. El mismo
comportamiento es observado para O(CH,CH,S),Sn(CH,
CH,CO,CH3)S,CNMe, (-178.8 ppm) [19].

La estructura molecular de 7 se muestra en la Fig. 3 con
la numeracién correspondiente de los atomos, mientras que las
distancias y los angulos de enlace se presentan en la Tabla 3.

La distancia transanular Sn---O(1) (2.763 A) sufre un
debilitamiento por la presenciadel ditiocarbamato con respecto
a cloro-estanocano O(CH,CH,S),Sn("Bu)Cl 1 (2.409 A), pero
es de igual magnitud que el difenil estanocano O(CH,CH,
S),SnPh, (2.774 A) [3h], sin embargo, en € derivado O(CH,
CH,S) ,Sn(CH,CH,CO,CH,)S,CNMe, (2.615 A) [19] € ditio-
carbamato muestra una influencia menor sobre la interaccion
transanular. Por otro lado, la distancia Sn---S(4) (2.992 A) es
considerablemente inferior a la suma de los radios de van der
Waals (3.90 A), pero superior al valor normal del enlace cova-
lente S-Sn (2.44 A) por lo que una interaccién secundaria
exociclica puede ser considerada, dando lugar a una coordi-

nacion de tipo anisobidentada del ligante. La comparacién con
estanoditiocarbamtos confirma la propuesta tabla 4, en el cual
las distancias de enlace carbono-azufre C(9)-S(3) 1.744 A y
C(9)-S(4) 1.703 A son intermedias entre los valores de C-S
enlace sencillo y doble, respectivamente, esto es debido al

Tabla 2. Longitudes de enlace (A) y dngulos de enlace (°) del com-
puesto 7.

Longitudes angulos

Sn-S(1) 2.410(3) (1)-Sn-S(2) 111.3(1)
Sn-S(2) 2.455(3) S(1)-Sn-S(3) 108.6(1)
Sn-S(3) 2.498(3) S(2)-Sn-S(3) 84.8(1)
Sn---S(5) 2.992(3) $(1)-Sn-C(5) 126.4(3)
Sn---O(1) 2.763(10) S$(2)-Sn-C(5) 107.7(3)
Sn-C(5) 2.156(10) S(3)-Sn-C(5) 110.3(3)
O(1)-C(2) 1.436(14) C(2)-0(1)-C(3) 112.9(7)
O(1)-C(3) 1.421(11) C(9)-N(2)-C(10) 123.1(7)
N(1)-C(9) 1.311(13) C(9)-N(1)-C(13) 125.4(9)
N(1)-C(10) 1.483(12) C(10)-N(1)-C(13)  111.5(9)
N(1)-C(13) 1.474(14) Sn-S(1)-C(1) 105.0(4)
S(1)-C(2) 1.816(12) Sn-S(3)-C(9) 95.4(3)
S(2)-C(4) 1.810(11) N(1)-C(9)-S(4) 123.0(6)
S(3)-C(9) 1.744(9) N(1)-C(9)-S(3) 117.7(6)
S(4)-C(9) 1.703(9) S(3)-C(9)-S(4) 119.2(6)

O(1)---Sn-S(4) 156.9
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Tabla 3. Datos RMN 1H, 13C y 119Sn,

1H 13C 119G8n
Comp.  CH,X CH,S dc  CH,X CH,S NCS, dtc S
3 3.95ddd 3.55ddd 3.06ddd 2.76ddd 35s 7322 2759 4562  -17546
(27,73,105) (27,68, 97) (28,73,141) (28,69, 14.1)
4 3.95m 355m 3.05m 2.88m 38c 740 280 1970 510 -180.49
1.3t 122
5 -193.98
6 3.94ddd 3.55ddd 3.06ddd 2.78ddd 416 730 272 1940 605,516 -150
(28,72,105) (28,69, 106) (28,96,148) (28,69,140) 585 126,124
7 3.94ddd 3.55ddd 3.00ddd 2.75ddd 37t 730 270 1940 550 -158.98
(28,72,101) (28,69 97) (27,72,141) (27,69,141)  202c 280
8 7324 2768 1936 5367  -18197
259, 232
9 3.95ddd 3.55dd 3.08ddd 2.78ddd 45t 7319 2762 1952  51.92
(2.8, 6.9, 95) (28,69, 99) (27,72,140) (23,65137) 375t 66.04
10 3.24ddd 3.06ddd 2.86ddd 2.65ddd 341s 404 280 1900 456 -192.1
(27,81,108) (27,81, 108) (27,78,105) (27,78, 105)
11 3.16ddd 2.98ddd 2.80ddd 2.60ddd 374c 404 2769 19748 4995  -195
(24,81,106) (24,81, 106) (23,77,100) (23,77,100) 124t 11.9
12
13 3.18ddd 3.02ddd 2.80ddd 2.62ddd 440s 404 276 1954 605 -166.69
(20,104,134) (18,80, 13.4) (24,80,134)  (20,100,130) 58m 125.7
14 3.20ddd 3.04ddd 2.80ddd 2.6 ddd 365t 404  27.6 1940 545 -174.62
(24,82,136) (24,68, 136) (24,78,136) (22,98132)  198m 264
15 4046 2776 1945 5344  -19564
257,232
16 3.16ddd 3.00ddd 2.80ddd 2.65m 40t 404 282 1994 516
(18,102,134) (18, 84, 134) (16,72, 136) 37t 65.9

caracter de enlace doble mostrado para N(1)-C(9) exociclico
(1.311 A). Distancias similares han sido observadas en ditio-
carbamatos derivados (Tabla 4). La hibridacion sp2 del &omo
de nitrégeno es soportada por la suma de sus angulos (& (C-N-
C) = 360°) y la planaridad del fragmento C(10)C(13)N=
C(9)S(3)S(4). La coordinacién geométrica en torno a atomo
de estafio puede ser descrita como octaédrica altamente distor-
sionada si las interacciones secundarias exociclicay endocicli-
ca (interaccién transanular 1,5) son consideradas con S(3) y
O(1) en posicion axia (156.9°) y S(1), S(2), S(4) y C(5). Los
angulos de torsién indican al igual que en el cloro estanocano
O(CH,CH,S),Sn"BuCl 1, la conformacion bote-silla para el
anillo de ocho miembros, en donde el fragmento Sn-S(1)-C(1)-
C(2)-0O(2) corresponde a la parte bote y Sn-S(2)-C(4)-C(3)-
O(1) ala parte silla del anillo. El angulo endociclico S(1)-Sn-
S(2) de 111.3° superior a los angulos ecuatoriales exociclicos
confirman la conformacion bote-silla del anillo de estanocano
lo cual fue observado por Dréager [3b].

Parte experimental

Todos los reactivos fueron grado comercia y utilizados como
tal. El 5-cloro-5-n-butil-1-oxa-4,6-ditia-5-estanocano
O(CH.,CH,S),Sn("Bu)Cl 1y € 2-cloro-2-n-butil-1,3,6 tritia-2-

estanocano O(CH,CH,S),Sn("Bu)Cl 2, fueron obtenidos por
el método informado en la literatura [1]. Los espectros de
infrarrojo corridos en la region 4000-200 cm~1 como pastillas
KBr usando un espectrofotometro Perkin-Elmer 282-B. Los
espectros de masas fueron obtenidos en un equipo Hewlett-
Packard MS/GS 598 por impacto electronico a 70 €V. Los

G

1 3

Fig. 3. Vista lateral del compuesto 7, mostrando la conformacién
bote-silla del anillo de 8 miembros y la coordinacién anisobidentada
del ligante.
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Compuesto Sn-S Sn-S SSn-S SC SC C-N SC-S
Me,Sn(S,CNMe,), [20] 2.515 3.016 63.5 1.68 1.75 131 120
2.497 2.954 65.1 1.73 1.73 1.32 118
MeSn(Cl)S,CNMe, [21] 248 2.79 68.2 1.68 1.74 1.32 120
(CH,CO,CH,CH,),SnS,CNMe,[22] 2.510 2.691 68.8 1714 1.753 1.298 120
Me,Sn(S,CNC,Hg), [23] 2.518 2.938 65.43 1.685 1.743 1.317 120
O(CH,CH,S),Sn(R)S,CNMe, a[19] 2.492 3.094 63.1 1.692 1.750 1.327 120
O(CH,CH,S),Sn(R)S,CNC,Hg b 2410 2.992 64.9 1.703 1.744 1311 119

aR = -CH,CH,CO,CH3, PR = "Bu

espectros de resonancia magnética nuclear (*H, 13C, 1199n)
fueron obtenidos en un espectrémetro Varian VXR-300
operando a 299.949, 75.3 y 111.86 MHz, respectivamente,
usando CDCI; como disolvente, los desplazamientos quimicos
son referidos al Me,Si (*H, 13C) y Me,Sn (119Sn) para el
nucleo indicado. Los andlisis elementales (C, H) fueron real-
izados por Galbraith Laboratories Inc. (Knoxville, TN).

Procedimiento general

Cantidades estequimétricas del metalocanos 1 0 2y las salesde
sodio del ditiocarbamato en cloroformo fueron calentadas a
temperatura de reflujo durante 5 horas. La mezcla de reaccion
se filtra para eliminar el NaCl formado y el filtrado se evapora,
el residuo se recristaliza con una mezcla de diclorometano/he-
xano para obtener sdlidos cristalinos. Todos los productos son
estables ala exposicion del aire (Tabla 1).

El cristal Gnico de 7 para el andlisis de difraccion de rayos
X fue obtenido por el método de difusion usando una mezcla
de disolventes diclorometano/n-hexano. Datos cristalogréfi -
cos: Cy3H,s0S,NSn; M = 465.7; monoclinico; a= 8.042(4), b
=13.981(6), ¢ = 8.534(2) A; b= 101.48(2)°; V = 940.3(7) A3;
Z = 2; Dc = 1.593 mg/cm?3; F(000) = 464; grupo espacial P2;;
radiacion de MoKa; | =.71073 A; tamafio del cristal 0.3 X
0.4 X 0.24 mn. Los datos fueron colectados a temperatura
ambiente en un difractdmetro Siemens R3m-P4. La estructura
fue resuelta por métodos directos y refinada por minimos
cuadrados usando el programa SHELXTL [21]. Todos los &o-
mos diferentes a hidrégeno fueron refinados anisotroépica-
mente y los a&omos de hidrégeno fueron localizados y sus
coordenadas refinadas con una U fija isotrOpica. Los valores
de R final corresponden a R= a|F,—+| / &|F/ = 3.11% y wR
= [aw(|F,—F)2/ aw|F9?]Y2 = 3.58%, con w1 = s2(F) +
0.0008 F2. La densidad electrénica residal se presenta en el
intervalo 0.63 a—0.40 eA-3,

—> XCH,CH,S),Sn("Bu)dtc

3-16
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