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1. INTRODUCCION
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1.1. Antecedentes generales sobre metalenos del grupo-14

Los derivados de tipo carbeno MR, (M = Si, Ge, Sn, Pb en EO +2; R = grupo
anionico), también conocidos como metalenos del grupo 14, son especies de gran
interés en la quimica de los elementos representativos." Estas moléculas estan
equipadas, en su estado fundamental, con un centro nucledfilo (par de electrones) y otro
electrofilo (orbital p vacio) en el atomo metaleno, lo que les permite comportarse como
acidos y bases de Lewis (Figura 1.1). Su marcado caracter anfétero, mucho mayor que
el existente en derivados de tipo carbeno N-heterociclico (CNH), sumado a la gran
versatilidad que ofrece el hecho de que los grupos R pueden ser virtualmente cualquier
resto anionico, confieren a los metalenos del grupo 14 patrones de reactividad muy
amplios que  actualmente  estan siendo  objeto de una intensa

investigacion.?

Orbital p vacio M = Si. Ge, Sn. Pb
( [ R = grupo aniénico }
R//,///’ @

M)
() e 2
entro nucledfilo

Figura 1.1. Representacion esquematica de un metaleno del grupo 14 (MRy).

Por ejemplo, MR, son capaces de (ver Figura 1.2): (i) actuar como ligandos
frente a metales de transicion a través del par de electrones del metaleno, conociéndose
complejos con casi todos los MT de la tabla periddica, (ii) formar aductos actuando
como bases 0 como &cidos, lo que permite estabilizarse a sililenos tan inestables como
SiCly, (iii) participar en procesos redox, por ejemplo, reduciendo calcégenos, (iv)

insertarse en enlaces tipo o, activando, por ejemplo, enlaces C—F, (v) participar en
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procesos de adicion, por ejemplo, activando moléculas relevantes como CO,, (vi)
promover procesos de cicloadicion, formando, por ejemplo, silaciclopropenos, etc.

(i) Coordinacién a complejos de metales de transicion (Refs. 2a, 2d, 2e, 3)

M = Si, Ge, Sn, Pb

MT = metal de transicion
/\ T L, L = ligando genérico

complejo o
piej L
(i) Formacién de aductos acido-base
Ar Ph Bu
N 7
[ =
N { a tBu/N/’///,,, l H

(Ref. 4) ‘Ar o \'Q (Ref. 5) S) /

Ar =2, 4, 6-Me3CgH, Cl

(iii) Participacion en procesos REDOX
Me

Me
Me / \N,Ph (Ref. 6) Me / \N_’Ph
+ 1/8 E8 D — ¢
N /////,/, l ///I/Ill,,
P, ‘M E=S; M=Ge, Sn M

. Ph
. E =Se; M =Ge
CI/ / \\E

(iv) Insercion en enlaces tipo c (p. €j., activacion enlaces C-F)

Ph t
Ph Bu E /Bu
N/ E —N F
— F  (Ref.7) ¢
t —
'Bu/N’////,, l + —_— Bu ///////,,Si H
Si .o F F /
7 cl
(v) Participacion en procesos de adicion (p. ej., activacion CO,)
Me Me
(Ref. 8)
Me / \ — A Ar___
N r + C02 I_: / Me
o) =
///’//,, l E / N\
Ar Sn ; )k Sn Ar
/ . Ar = 2,6-PryCgHj H 0™ ..
H
(vi) Participacion en procesos de cicloadicién (p. ej. formaciéon de silaciclopropenos)
H H Ar H H Ar H
H /
\ N/ | A\ N/ c
, c (Ref. 9) oy
9l (|
\ N/ O \/ C|> Ar = 2,6-PrCeHs \ N/ \C
Me \ H Me \ \H
Ar

Figura 1.2. Reactividad de MR, (algunos ejemplos representativos).
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Un grupo particular de la familia de los metalenos del grupo 14 es aquel
formado por compuestos con formula general [M(RD)X], donde RD es un fragmento
anionico que tiene un grupo dador que estabiliza intramolecularmente al metaleno, y X
es un halégeno (Figura 1.3). La quimica de estas especies ha experimentado un
crecimiento exponencial en los ultimos afios, especialmente en comparacion con la de
moléculas divalentes MR, mas clasicas (por ejemplo, la de anadlogos pesados de
carbenos N-heterociclicos (MNH)™ o la de metalenos aciclicos de tipo Lappert''). Este
mayor desarrollo de los [M(RD)X] es debido, fundamentalmente, a que: (i) son
electronica y estéricamente mas estables ya que el aducto dador-aceptor interno les
proporciona menor caracter electrofilico (el orbital p esta ocupado) y mayor proteccion
estérica (el atomo metaleno es al menos tricoordinado), y (ii) se pueden usar como
precursores para preparar otros metalenos (con diferentes propiedades electronicas y
estéricas) por simple sustitucion del &tomo X con un organolitiado adecuado. '

D Aduct M = Si, Ge, Sn, Pb
écidg-%:se D = grupo dador

@ X = halégeno

////, 1,
x?”

O \r Mayor estabilidad estérica y electrénica

Modificable por transmetalaciéon de X
Figura 1.3. Representacion esquematica de un metaleno tipo [M(RD)X].

Los metalenos [M(RD)X] se preparan, generalmente, mediante transmetalacion
de un fragmento organico adecuado litiado con un dihalometaleno (en el caso de silicio,
no hay precursores de silicio(ll) disponibles, por lo que se utilizan fuentes de silicio(IV)
y, posteriormente, se lleva a cabo una reduccién®®). Entre el amplio conjunto de
metalenos [M(RD)X] descritos en la bibliografia, los més estudiados son aquellos que
contienen, como fragmento aniénico RD, quelatos N,N del tipo pg-diketiminato y

amidinato.? Esto es debido, fundamentalmente, a que estos fragmentos RD se pueden
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preparar facilmente y a que sus rutas sintéticas permiten gran variedad de
modificaciones partiendo de precursores muy accesibles (comerciales en muchos casos).
Por ejemplo, los p-diketiminatos se pueden obtener mediante condensacion de f-
dicetonas y aminas, seguida de una desprotonacion y los amidinatos mediante la adicion
de organolitiados a carbodiimidas. La Figura 1.4 muestra la gran cantidad de variables

que se pueden modificar para este tipo de [M(RD)X].

 (vomanaon) |
®
O/\@)—L- N s =

N

e N///,/ ¢
adicién N ®/ i) o
L]

SiX,4 + reduccion x/
MX, (M=Ge, Sn, Pb) \ y,

. . . —_— f )
- < (M(ﬂ-diketiminato)x]

transmetalacion

P
kU L@ \$ ®
® 9 &

condensacién desprotonacién Variables modificables L )

(p.€j. BuLi)

Figura 1.4. Sintesis genérica de metalenos [M(RD)X] donde RD = p-diketiminato y
amidinato.

1.2. Objetivos de este trabajo

Considerando el gran interés que existe actualmente en la quimica de metalenos
del grupo-14,%* es evidente que la sintesis y caracterizacién de nuevos ejemplos,
especialmente de aquellos que sean versatiles y se puedan modificar con facilidad para
poder afinar su comportamiento quimico, es de gran importancia. Teniendo en cuenta
los antecedentes descritos, nos planteamos: (i) preparar nuevas moléeculas tipo

[M(RD)X] que contengan fragmentos RD cuyas rutas sintéticas admitan
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modificaciones (no del tipo N~N-quelato, ya muy estudiados) y (ii) determinar si
estas pueden servir como precursores para otros metalenos cambiando el halégeno
X por otro grupo anionico. Particularmente, evaluamos la capacidad de fragmentos
orgénicos tipo amida (no explorados) e iminofosforano (apenas estudiados) para la
sintesis de [M(RD)X] donde M = Sn. Al ser éste un estudio preliminar, escogimos
estafio como elemento del grupo-14 de partida, dada la estabilidad, accesibilidad y bajo
precio de los precursores de Sn(l1) en comparacién con los de Ge(11).** Se descart6 el
uso de precursores de plomo, dada su alta toxicidad y la preparacion de derivados tipo
silileno, dada la complejidad que requiere la reduccién de fuentes de silicio(IV)," que

se abordaréa en estudios posteriores.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION
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2.1. Antecedentes sobre metalenos M(RD)X donde RD = N~O

El uso de fragmentos quelato N~O para estabilizar metalenos del tipo [M(RD)X]
es ya conocido.”®® Sin embargo, la quimica de [M(N~O)X], especialmente en
comparacion con la de derivados del tipo [M(N~N)X], estd apenas desarrollada y se
restringe casi exclusivamente a la sintesis, caracterizacion y estudio de las propiedades
espectroscopicas de los ejemplos mostrados en la Figura 2.1. Ademas, cabe destacar que
entre los derivados [M(N~O)X] existentes, no hay ejemplos que contengan anillos

MNCO de cuatro miembros.

By
R Ph
\ R — )
N o (14h)
\ &
“M)e B \
7 “G9:
X
Cl
M =Ge; R = Me, X = Cl (15a,b,d) X =1; D =none (17a) M =8Sn; R=H (19a)
M =Sn; R = Me, X = F, Cl (15a,c) X =CI,Br; D = H,0 (17b,c,d) M = Ge, Sn; R = CH,NMe, (19b)

M =Pb; R = Me, X = Cl, Br, | (15¢,f)
M =Pb; R=H, X = F, Cl, Br, | (15g)

M = Sn; Ry = C,HyPh; Ry = H; X = Cl (16a) X =Br; Ry =H; R, = COOH (18a)
M = Sn; Ry =R, = H; X = CI (16b,f,g) X =Cl; Ry = Me; Ry =H (18b)

M =Sn; Ry = H; R, = Cl; X = Cl (16c,e)
M = Sn; R4 = Me; Ry, = H; X = Cl (16¢,d)
M =8n; Ry = H; Ry = Br; X = Cl (16¢e) [ Referencias entre
M = Pb; Ry = Ry = H; X = 1 (16h) parentesis

R = Ph, o-tol, p-tol, m-NO,-CgHs (20b,c)

Figura 2.1. Ejemplos de metalenos [M(RD)X] dénde RD = N~O.
Teniendo en cuenta los antecedentes descritos, nos propusimos utilizar simples
amidas como precursores adecuados (ya que pueden ser facilmente desprotonadas
proporcionando amidatos®) y versatiles (ya que se pueden obtener facilmente a partir de

precursores asequibles a través de diferentes rutas sintéticas®?) para preparar una nueva
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generacion de metalenos [M(RD)X] donde RD = amidato. Como estudio preliminar,
elegimos N-tertbutyl-2,2-dimetilpropionamida®® como amida de partida, ya que los
grupos 'Bu son muy voluminosos y podran estabilizar los metalenos a obtener, en este

caso, estannilenos.

2.2. Sintesis y caracterizacion de [Sn,{u-BuNC(O)'Bu},Cl,] (1) vy

[SN{'BUNC(O)'Bu}X] (X = 'BUNC(O)'Bu (2), HMDS (3))

El amidato de litio Li{'BuNC(O)'Bu} se preparé mediante la desprotonacion de
N-tertbutyl-2,2-dimetilpropionamida con 'BuLi en dietil éter. Su reaccion posterior con
un equivalente de SnCl,, en el mismo disolvente, formo cuantitativamente el compuesto
[Sno{u-"'BUNC(0)'Bu}.Cl;] (1) y LiCl (Esquema 2.1), como se pudo observar en los
espectros de RMN de *H y “Li del crudo de reaccion. Sin embargo, debido al proceso de
purificacion necesario para eliminar por completo el LiCl liberado (ver parte

experimental), 1 se aislo, como so6lido blanco, con un rendimiento de sélo el 24 %.

Bu Li{'BUNC(O)'Bu} By
N Cl
T e TN B .
. I~ e
: S‘n Sn e tB \N
u
CI%N\ M
By (1) Bu 1 gL 1. ‘Bui 2) ‘Bu
QCIZ 2. O.Sy(
1y 1y
Li(HMDS) ‘Eg'l* ﬂ e ‘E’;r'
— LiCl ‘Bu T
H
By /‘Bu Sn(HMDS),
&N\ — HMDS(H)
Sn .
HMDS (3)

Esquema 2.1. Sintesis de 1-3.
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La estructura de 1 se determind por difraccion de rayos X de monocristal (Figura
2.2). El complejo es un dimero centrosimétrico en el que cada atomo de Sn esta unido a
los atomos de N y O del amidato, al &omo de Cl y a la otra subunidad [Sn{u-

'BUNC(O)'Bu}Cl] mediante un enlace dativo O—Sn. El anillo Sn,O, formado es

Figura 2.2. Estructura molecular de 1. Los elipsoides térmicos estan representados al 40 %
de probabilidad. Los atomos de hidrégeno se han omitido por claridad. Seleccion de
distancias (A) y angulos (°) de enlace: C1-N1 1.280(7), C1-01 1.345(7), Sn1-N1 2.281(4),
Sn1-01 2.179(4), Sn1-Cl1 2.436(2), Sn1-Ola 2.524(5), N1-C1-01 112.2(5), C2-C1-N1
135.2(5), C2-C1-01 112.5(4), N1-Sn1-01 58.5(2), N1-Sn1-Ola 126.5(1), N1-Sn1-Cl1
86.5(1), O1-Sn1-CI1 91.6(1), Ola-Sn1-Cl1 85.5(1), O1-Sn1-Ola 69.0(2), Sn1-O1-Snla
111.1(2).

practicamente plano y en él se distingue como las distancias de los enlaces covalentes
0-Sn (Sn1-01 2.179(4) A) son significativamente mas cortas que las de los enlaces
dativos O—Sn (Sn1-0O1a 2.524(5) A). Este tipo de anillo Sn,O, también se ha descrito
en otros metalenos similares del tipo [Sn(N~O)CI], como [Sny(p-
Me,NCH,CH,0),CL]1"¢ y  [Sna(p-Me,NCH,CsH40),Cl5].1%  Sin  embargo, alcoxo
compuestos de Sn(ll) mas clasicos, como por ejemplo, [Sna(u-O'Bu)2X,] (siendo X =
CI#*  HMDS?*, 0SiPhs**®), donde los atomos de estafio no estan estabilizados

intramolecularmente, presentan puentes alcoxido simétricos. En la red cristalina de 1 no
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se observan interacciones intermoleculares Sn---Cl, que si se han descrito en otros
cloroestannilenos.?® Dentro del fragmento amidato, las distancias C—N y C-O (C1-N1
1.280(7); C1-01 1.345(7) A) se encuentran dentro del rango normal para enlaces
C(sp>)=N y C(sp)-0,® lo que indica que la carga negativa estd localizada
mayoritariamente en el atomo de O. Cada uno de los 4&tomos de Sn se encuentra en el
centro de una bipiramide trigonal muy distorsionada, donde el par de electrones, el
atomo de Cl y el &tomo de O unido a Sn covalentemente se encuentran en las posiciones
ecuatoriales. Esta distorsion se puede atribuir a que el anillo Sn,O; es plano, pero no a
la planaridad y rigidez impuesta por los fragmentos amidato, ya que los complejos
[Sna(pH-Me;NCH,CH20),C15] "¢ y [Sna(p-2-MeaNCH,CeH40),Clo] %), estructuralmente
analogos a 1, contienen fragmentos N~O flexibles y no planos.

Las reacciones de transmetalacién del compuesto 1 con las sales de litio
Li{N'BuC(0)'Bu} y Li(HMDS) permitieron aislar los derivados mondmeros
[Sn{'BUNC(O)'Bu},] (2) y [Sn{'BUNC(O)'Bu}(HMDS)] (3), respectivamente (Esquema
2.1). Alternativamente, el compuesto 2 también se prepard tratando Li{N'BuC(O)'Bu}
con medio equivalente de SnCl,, mientras que la desprotonacion directa de la amida con
un equivalente del bis(amiduro) de estafio Sn(HMDS), resulto ser el mejor método para
preparar 3 (Esquema 2.1). Sin embargo, la reaccion de Sn(HMDS), con dos
equivalentes de amida no permitid, incluso despues de prolongados tiempos de reaccion
y/o altas temperaturas, la preparacion de 2, observandose en el crudo de reaccion una
mezcla de 3 y Sn(HMDS), (anélisis por RMN de *H). Esta Gltima reaccién indica que el
grupo HMDS de 3 no es suficientemente basico para desprotonar la amida.

La estructura molecular de 2 no se pudo determinar en estado solido al no
obtenerse cristales adecuados para realizar un analisis por difraccion de rayos X de

monocristal. Sin embargo, teniendo en cuenta la estructura de otros estannilenos
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homolépticos del tipo [Sn(N~Q),] descritos en la bibliografia (todos ellos monoméricos
conteniendo &tomos de estafio tetracoordinados®’), su estructura en disolucion es
probablemente la mostrada en el Esquema 2.1, donde cada fragmento amidato se une de
forma equivalente al 4&tomo de estafio como quelato. Los RMNs de *H y *3C de 2 estan
de acuerdo con la estructura propuesta, ya que en ellos sélo se observa un paquete de

sefiales para ambos fragmentos amidato (Figura 2.3).

7.16
1.38
1.27

2 C(CHz)
LY t
g Bu 2 C(CH:): ‘/

72 70 68 66 64 62 60 586556 54 52 950 48 46 44 42 40. 38 396 34 32 30 28 26 24 22 20 168 1.6 T4 12 10 08 0
f (ppm)

- 52,46
~ 4036
- 32.33

£

—180.63
128.30
128.06
127.82

2 C(CHs)s

2 C(CHg)s
2 C(CHg)s
/

2 ((0)C(THs)s \J \
| ) L | JM L

T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110

100 a0 80 70 60 S0 40 30 20
1 (ppm)

Figura 2.3. RMNs de 'H y *C{*H} del compuesto 2.
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La estructura 3 se determind por difraccion de rayos X de monocristal (Figura
2.4). Se trata de un compuesto monomérico en el que el &tomo de Sn se encuentra en el
centro de un tetraedro distorsionado, formado por el par de electrones, los atomo de N y
de O del fragmento amidato y el atomo de N del resto HMDS. Esta distorsion esta
causada principalmente por el pequefio angulo de mordida del amidato, O1-Sn1-N1
58.56(6)°. En la red cristalina, 3 esta empaquetado formando dimeros (similares a los
observados en 1) mediante interacciones Sn---O muy largas (~3.11 A). A pesar de que
esta distancia es mas corta que la suma de los radios de Van der Waals de Sn'y O (3.69
A)® es mucho mas larga que las observadas en 1 o en los dimeros [Sna(u-

Me;NCH,CH,0),C1]1* y [Sna(p-2-Meo,NCH,CsH40),Cl], % por lo que describir 3

N1

O1

%]

Figura 2.4. Estructura molecular de 3. Los elipsoides térmicos estan representados al 40 %
de probabilidad. Los atomos de hidrégeno se han omitido por claridad. Seleccion de
distancias (A) y angulos (°) de enlace: C1-N1 1.303(3), C1-01 1.314(3), Sn1-N1 2.277(2),
Sn1-01 2.177(2), Sn1-N2 2.118(2), N1-C1-O1 112.8(2), C2-C1-N1 133.4(2),
C2—-C1-01 113.8(2), N1-Sn1-01 58.56(6), N1-Sn1-N2 99.56(7), O1-Sn1-N2 97.86(6).
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como un monomero es mas adecuado. La estructura monomérica de 3 se debe atribuir,
no solo al gran volumen del grupo HMDS, sino también al del fragmento amidato, ya
que el compuesto [Sna(p-Me,NCH,CH,0),(HMDS),],* que contiene un fragmento 2-
(N,N-dimetilamino)etanolato, estéricamente menos voluminoso que el amidato de 3,
forma un dimero anélogo al de 1. Dentro del fragmento amidato, los enlaces C—-N y
C-O son ~0.02 A mas largos y ~0.04 A mas cortos, respectivamente, que los
observados en 1, lo que revela un mayor grado de deslocalizacion electronica. Esto
puede ser debido a la ausencia de interacciones cortas O—Sn en 3.

Los RMNs de 'H y '*C de los compuestos 1-3 son muy parecidos
(especialmente los datos de 3C), reflejando que los fragmentos amidato no se ven

practicamente afectados por las diferencias estructurales de cada complejo. Sin

embargo, los desplazamientos quimicos de °Sn (—281.1 ppm para el compuesto 1,

—147.8 ppm para el compuesto 2 y 41.8 ppm para el compuesto 3) son claramente
dependientes del entorno quimico de cada atomo de Sn. Cabe destacar que la serie de
complejos analogos [Sny(u-2-Me;NCH2CeH40),Cl,],  [Sn(2-Me;NCH,CsH40)2] Y
[Sn(2-Me;NCH,CsH,O)(HMDS)], donde el fragmento N~O es un aminofenolato,
muestra desplazamientos quimicos de °Sn considerablemente més apantallados que
los de los compuestos 1-3 (~200 ppm),'** lo cual se puede atribuir a una menor

capacidad dadora del amidato.
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2.3. Antecedentes sobre metalenos M(RD)X donde HRD =

iminofosforano

La quimica de iminofosforanos (imino compuestos de fosforo(V) de férmula
general RN=PR3) y sus derivados ha sido y es objeto de una intensa investigacion.** >
Por ejemplo, en el area de la quimica organica, los iminofosforanos se utilizan para la
formacion de enlaces carbono-nitrogeno dobles (aza-Wittig), lo que tiene aplicaciones
en la preparacién de productos naturales nitrogenados.*® En lo que a su quimica de
coordinacion se refiere, estos han demostrado ser capaces de formar aductos a través del
par de electrones del nitrogeno (formando complejos con metales de los grupos 11, 12 y
de los bloques s y p)*! y sus derivados tipo iminofosforano-fosfina pueden coordinarse a
MT en modo P,N bidentado, dando lugar a complejos con potencial en catalisis
homogénea.®? Ademas, son especies muy versatiles, ya que sus principales rutas de
sintesis [la reaccion de Staudinger® de fosfinas terciarias (PR3) con azidas orgénicas
(RN3) vy la de Kirsanov®* de dihalofosforanos (PR3X,) con aminas primarias (RNH,)],
permiten acceder a gran variedad de modificaciones (muchos grupos R son posibles) en
su estructura. Cabe destacar que los grupos unidos a fosforo en iminofosforanos se
pueden desprotonar (por ejemplo, utilizando organolitiados), lo que permite que estos
iminofosforanos metalados, potencialmente, se puedan transferir a cualquier metal
menos electropositivo que el litio por transmetalacion con su haluro correspondiente.
De hecho, siguiendo esta metodologia, se han preparado muchos complejos metalicos
conteniendo iminofosforanos desprotonados como ligandos aniénicos.®! Por lo tanto, las
capacidades conocidas de los iminofosforanos les hacen ser precursores viables (se
pueden desprotonar dando lugar a un fragmento anionico con un grupo dador) y

versétiles para la estabilizacion de metalenos del grupo 14.
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En la literatura, la inmensa mayoria de los metalenos estabilizados por
iminofosforanos (o0 derivados) metalados se corresponden con especies homolépticas
del tipo [M(RD),],*®> que no son susceptibles de ser modificadas posteriormente. Sin
embargo, los derivados [M(RD)X], objetivo de este trabajo, son mucho menos
abundantes, restringiéndose casi exclusivamente a los compuestos representados en la
Figura 2.5.%93%%38 Esto se explica atendiendo a su menor estabilidad, habiéndose
descrito la tendencia que estas especies tienen a desproprocionarse en los
correspondientes derivados homolépticos y MX,.%%" Por lo tanto, nos planteamos
abordar la sintesis de nuevos [M(RD)X] (en este caso, estannilenos) derivados de
iminofosforanos metalados, para evaluar su estabilidad y potencial como precursores en
la formacién de nuevos metalenos por transmetalacion de X. Como estudio preliminar,
elegimos los iminofosforanos MesSiN=PPh; y Me3;SiN=PMePh,, derivados de la azida
de MesSiN3 y de trifenilfosfina y difenilmetilfosfina, respectivamente, por su facil
preparacion y porque sus derivados litiados [Li{o-CgHsPPh,NSiMes}]»-ELO® y

[Li{CH,PPh,NSiMes}]* son conocidos.

Cl
..
cl Sn
\ (N iPr p / / N-/ \N/SIM93
. /Ge i 2 | | Referencias entre
Me3Si_ \ SiMe3 . paréntesis
N e i
N N N INS PP
I | Me,Si \S/'
n
thP\/ PPh, (35d) RN (36)
Cl
R
| /R1 M = Ge; Ry = SiMes; R, = OSiMeg; R; = O'Pr (38a)
R3—P==N M = Ge; Rq = SiMeg; R, = R; = alcoxido (38a)
| + M = Ge; Rq = ‘Bu; R, = CI; R3 = alcoxido (38b)
N—=M M = Ge; R; = SiMeg; R, = Cl; R3 = alcoxido (38b)
Me,Si 3 M = Sn; Ry = 'Bu; Ry = Ph; R3 = CH,Ph (38c)

Figura 2.5. Ejemplos de metalenos [M(RD)X] conocidos donde RD = iminofosforano metalado.
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2.4. Sintesis y caracterizacion de [Sn(o-CsH;PPh,NSiMe3)(HMDS)] (4)

El iminofosforano litiado [Li{o-C¢H4PPh,NSiMes}].-Et,O se prepardé mediante
la desprotonacion de Mes;SiN=PPh; con BuLi en dietil éter.> Este tuvo que ser aislado y
no se pudo utilizar in situ, a diferencia de lo realizado con el amidato de litio, puesto
que la litiacién resulté no ser completamente efectiva (anélisis por RMN de *H y *'P del
crudo de reaccion). Tras su purificacion, se llevo a cabo la reaccion de medio
equivalente de [Li{o-CsH4PPh,NSiMes}],-Et,O con un equivalente de SnCl,. Sin

embargo, tras varios intentos en distintas condiciones, no se pudo obtener el derivado

heteroléptico objetivo [Sn{o-CsH4PPh,NSiMe3}Cl]. En todos los intentos, ademas de

Ph
Z Ph ’//,
\< P\
\SIMe3 N——SIMe3
H )/. otros productos
Sn) o no identificados
. \\
BuLi ster N-—SiMe;
- BuH P/
Ph Pﬁ§
o e,__P _sPh [Sn{Me;3SiN=P(0-CgH4)Phs},]
N M P
Et \SIMe3 P
Jo—Li Li< N
Et SiMe N-—-SiMe;
NS SnCl, / \ /
P// 0
$ Npn CI
Ph

[Ll{MegslN P(O CGH4)Ph2}]2 Etzo

[Sn{Me3S|N P(O-C6H4)Ph2}C|]

/\/

HMDS Cl

[Sn(HMDS)(Cl)],

HMDS

//,,

C(P

Sn

/\

N—=SiMe;

N

HMDS

Esquema 2.2. Reactividad de [Li{0-C¢H4PPh,NSiMes}]»-Et,O con SnCl, y [Sn(HMDS)CI)]..
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otras especies que no se pudieron identificar, se aisld el compuesto homoléptico
[Sn{Me3SiN=P(0-C¢H4)Ph,},] (Esquema 2.2), que fue preparado por Stalke y
colaboradores por reaccién del iminofosforano litiado con 0.5 equivalentes de SnCl,. %
Puesto que el hipotético compuesto [Sn{Me3;SiN=P(0-CsH,;)Ph,}CI] parece no ser
estable, nos planteamos una via alternativa con la intencion de prepararestannilenos
heterolépticos derivados de Me3SiN=PPhs. Para ello, como prueba conceptual, se hizo
reaccionar  [Li{Me3SiN=P(0-CgH;)Ph,}].-Et,O  con  un  equivalente  de
[SN(HMDS)(CD],*°, lo que permiti6 aislar el compuesto [Sn{MesSiN=P(o-
CeH4)Pho}(HMDS)] (4) con un 52 % de rendimiento (Esquema 2.2). Ha de tenerse en
cuenta que esta metodologia no resulto efectiva en otros casos: por ejemplo, la reaccién
del iminofosforano litiado [Li{Me3SiN=P{P(Ph)(C=C(R)Ph)}Me,}]-THF con
[Sn(HMDS)(CI)],, descrita por Wang y colaboradores, dio lugar al derivado
homoléptico [Sn{Me;SiN=P{P(Ph)(C=C(R)Ph)}Me,},].*"

La estructura de 4 se determind por difraccion de rayos X de monocristal (Figura
2.6). Se trata de un compuesto monomérico en el que el &tomo de Sn se encuentra en el
centro de un tetraedro distorsionado, formado por el par de electrones, el &tomo de C en
posicién orto de uno de los grupos fenilo (C1), el atomo de N del grupo imino (N1) y el
atomo de N del resto HMDS (N2). La distorsién es mucho menor que la observada en el
compuesto también mondmero 3, ya que el angulo de mordida del ligando
iminofosforano metalado, N1-Sn1-C1 80.3(2)°, que forma un ciclo de cinco miembros
con el a&tomo de estafo, es mucho mayor que el del grupo amidato en 3, O1-Sn1-N1
58.56(6)°, que forma un ciclo de cuatro miembros con el atomo de estafio. Las
distancias Sn—C (Sn1-C1 2.229(6) A) y P-N (P1-N1 1.600(5) A) son muy similares a

las observadas en el derivado homoléptico®® y estan dentro del rango normal para

enlaces Sn—C y P=N en otros arilestannilenos** e iminofosforanos,* respectivamente.
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Sin embargo, reflejando la menor saturacion del atomo de estafio, la distancia
Sn—N(iminico) en 3 (Sn1-N1 2.322(5) A) es aproximadamente 0.21 A mas corta que la
media de las observadas en [Sn{Me;SiN=P(0-C¢H,)Ph,},],*** dénde el &tomo de estafio

es tetracoordinado.

Figura 2.6. Estructura molecular de 4. Los elipsoides térmicos estan representados al 40 %
de probabilidad. Los atomos de hidrégeno se han omitido por claridad. Seleccion de
distancias (A) y angulos (°) de enlace: Sn1-N1 2.322(5), Sn1-N2 2.159(4), Sn1-C1
2.229(6), C1-C2 1.402(8), C2-P1 1.803(6), P1-N1 1.600(5), C1-Sn1-N2 99.2(2), Sn1-C1-
C2 118.0(5), C1-C2-P1 115.6(4), C2-P1-N1 107.6(3), P1-N1-Sn1 110.3(2), N1-Sn1-N2
105.00(2), N1-Sn1-C1 80.3(2).

El compuesto 4 fue ademas caracterizado por RMN de H, ®*C{'H}, 3P y
195n{*H}. En el caso del RMN de H, ademéas de las sefiales correspondientes a los
grupos fenilos, se distinguen dos singletes a 0.24 y 0.48 ppm, correspondientes a los
grupos SiMe; y HMDS, respectivamente. En el RMN de P se observa una Gnica sefial
a 31.3 ppm, muy diferente de la correspondiente al iminofosforano libre (= 0 ppm). En
lo que se refiere al RMN de *°Sn de 4, se ha de destacar que se observa una sefial que
estd a campos mucho mas bajos que la correspondiente al derivado homoléptico (210.6

ppm para 4, frente a 47.7 ppm para [Sn{MesSiN=P(0-CsH4)Ph,},]**?), reflejando, al
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igual que lo observado en la serie de compuestos 1-3, que un aumento en el indice de
coordinacion entorno al &omo de estafio, provoca en una disminucion en su

desplazamiento quimico.

2.5. Sintesis y caracterizacion de [Sn{CH,PPh,NSiMes}CI] (5) y

[Sn{CH2PPh2N8| Meg}z] (6)

El iminofosforano litiado [Li{CH,PPh,NSiMes}] se prepar6 mediante la
desprotonacion del iminofosforano Mes;SiN=PMePh, con 'BuLi en dietil éter.** La
reaccion posterior con un equivalente de SnCl,, en el mismo disolvente, condujo
cuantitativamente el compuesto [Sn{CH,PPh,NSiMe3}Cl] (5) y LiCl (Esquema 2.3),
como se pudo observar en los espectros de RMN de *H y “Li del crudo de reaccion. El
compuesto 5, tras eliminar el LiCl liberado, se aisl6 como un aceite marrén con un
rendimiento del 65 %. La misma reaccion utilizando 0.5 equivalentes de SnCl, resultd
en la formacion del derivado homoléptico [Sn{CH,PPh,NSiMes},] (6) (Esquema 2.3).
El compuesto 6 no ha podido ser aislado, hasta el momento, en forma pura, ya que
siempre aparece contaminado con el iminofosforano de partida. Este hecho se atribuye a

una mayor tendencia de 6, en comparacion con 5, a sufrir procesos de hidrolisis.

Ph

Ph”//,, /

“p 0.5 P
Bh Ph 1. BuLi ’ c/ \N/SiMeg, 1. 'BuLi / \N/smnes
3

/P/\ 2.SnCl, - 2.0.5 8nCl, HZC\ Ve
H,C N _ 'BuH — 'BuH HzC/ N

Ph

S
\3

2
\Sn/ — Licl _Licl \P /N\SiMe;;
ci (5) PR \Ph o

+ (Iminofosforano
de partida

Esquema 2.3. Reactividad de [Li{CH,PPh,NSiMes}] con SnCl,.
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La asignacién de 5 y 6 como los derivados heteroléptico y homoléptico de
formulas [Sn{CH,PPh,NSiMe3}Cl] y [Sn{CH,PPh,NSiMes},], respectivamente, se
realizd atendiendo a: (i) las diferencias existentes en sus espectros de RMN, (ii) la
estequiometria utilizada, (iii) la total ausencia de las sefiales correspondientes al
compuesto 5 cuando la reaccion se lleva a cabo con 0.5 equivalentes de SnCl, en el
RMN del crudo de reaccién, y (iv) la multiplicidad de la sefial de *'°Sn de cada
compuesto (Figuras 2.7 y 2.8). Las diferencias en sus respectivos espectros de RMN de
H, B¢, ¥p y '%Sn se manifiestan fundamentalmente en las sefiales asociadas a los
grupos CH, [*H: 1.35 ppm (d, J = 6 Hz), *C{*H}: 20.3 ppm (d, Jc.r = 66 Hz) para5y
'H: 1.89 ppm (d, J = 6 Hz), *C{*H}: 17.5 ppm (d, Jc.p = 74 Hz) para 6], TMS [*H: 0.01
ppm (s), *C{*H}: 2.5 ppm (s) para 5 y *H: 0.15 ppm (s), **C{*H}: 3.3 ppm (s) para 6],
atomo de P [**P{"H}: 44.0 ppm (s sat, Jp-110sn = 175 Hz; Jp.117sn = 81 Hz) para 5y 21.7
ppm (s sat, Jp-11esn = 146 Hz; Jp.117sn = 81 Hz) para 6] y 4tomo de Sn [**°Sn{*H}: 191.1
ppm (d, Jiiesn-p = 175 Hz) para 5y 61.2 ppm (t, Jiigsn-p = 146 Hz) para 6]. De todos
estos datos, los RMNs de **°Sn son los mas decisivos, ya que, mientras que para el
compuesto 5 se observa un doblete (acoplamiento del &tomo de Sn con un atomo de P),
para el compuesto 6 se observa un triplete (acoplamiento del 4&tomo de Sn con dos
atomos de P).

A nivel estructural, teniendo en cuenta las estructuras de la mayoria de los

3%d3638 v homolépticos®™  estabilizados  por

estannilenos  cloro-heterolépticos
iminofosforanos descritos en la bibliografia, se propone que los compuestos 5 y 6 son
monoméricos conteniendo fragmentos iminofosforano metalados coordinados en modo
quelato a los atomo de estafio (Esquema 2.3). Estas estructuras, que implican indices de

coordinacion tres y cuatro para 5 y 6, respectivamente, estan en concordancia con los

desplazamientos quimicos de *°Sn observados en cada caso. Ademas, en el caso de 6,
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analogamente al compuesto 2, el hecho de que sélo se observe un paquete de sefiales
para ambos fragmentos CH,PPh,NSiMes en su RMN de *H y *3C, implica que ambos
estan unidos equivalentemente al &tomo de estafio.

Se debe tener en cuenta que los estudios referentes a los compuestos 5 y 6

todavia no han sido completados.
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Figura 2.8. Espectro de RMN de **Sn{*H} del compuesto 6.
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3. CONCLUSIONES
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Del trabajo descrito en esta memoria pueden extraerse las siguientes conclusiones:

1. N-tertbutyl-2,2-dimetilpropionamida y el iminofosforano Me;SiN=PMePh, han
sido identificados como buenos ligandos (RD) para la estabilizacion de
estannilenos tipo [Sn(RD)CI] (compuestos 1 y 5). Sin embargo, el
iminofosforano Me3SiN=PPhs no da lugar a un [Sn(RD)CI] estable, sino que
posiblemente desproporciona hacia la formacion de un estannileno tipo
[Sn(RD)2].

2. Los atomos de cloro de los compuesto 1 y 5 se pueden reemplazar por otros
fragmentos monoanidnicos, como se demuestra en la sintesis de los compuestos
heterolépticos 2, 3 y 6. La obtencion de derivados heterolépticos usando el
iminofosforano PPh;=NSiMe; requiere el uso de una via alternativa.

3. Los compuestos 1-3 representan los primeros metalenos del grupo 14 en que
simples amidas organicas se utilizan como precursores para estabilizarlos. Las
reacciones con iminofosforanos han permitido adquirir mayor informacion sobre
la estabilidad de los derivados [M(RD)X].

4. Considerando: (a) el gran interés en la quimica moderna de los compuestos de
metales pesados en bajo estado de oxidacion, (b) la facil preparacion y
desprotonacion de simples amidas e iminofosforanos, y (c) la gran variedad de
modificaciones electronicas y estéricas permitidas, tanto por amidas e
iminofosforanos, como por los grupos X terminales, estos resultados representan
el punto de partida para la preparacion de una nuevas generacion de metalenos
del grupo 14, usando otras amidas e iminofosforanos, y otros atomos del grupo

14.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
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4.1. Consideraciones generales

Todas las reacciones descritas en este trabajo se llevaron a cabo bajo atmoésfera
de argon seco, empleando técnicas de caja seca, Schlenk y lineas de vacio
convencionales. Los disolventes utilizados (hexano, tolueno, éter) fueron secados y
destilados bajo atmdsfera de argon antes de ser utilizados, empleando sodio como
agente deshidratante.** El término hexano corresponde a una mezcla de hidrocarburos
saturados de punto de ebullicion comprendido entre 50 y 65 °C. N-tertbutil-2,2-dimetil-
propionamida®®,  Sn(HMDS),,**  Me;SiN=PPh;*® Me;SiN=PMePh,,*>  [Li{o-
CeHsPPhoNSiIMes}-ELO®  y  [Sn(HMDS)(CD],*  se  prepararon  siguiendo
procedimientos descritos en la bibliografia. EIl resto de reactivos se obtuvieron de
proveedores comerciales. Todos los productos de reaccion fueron secados a vacio varias
horas antes de ser pesados y analizados. Los espectros de RMN se registraron a 293 K
en espectrometros BRUKER DPX-300, AV-300, BRUKER AV-400 Y BRUKER
NAV-400. Se emplearon tubos de 5 mm y la sefial del deuterio del disolvente como
ajuste interno. Como referencias, se utilizaron la sefial residual prética del disolvente
utilizado para RMN de *H [8(CsHDs) = 7.16 ppm], la propia del disolvente para RMN
de C{*H} [8(C¢Ds) = 128.1 ppm] y una referencia externa de SnMe, para RMN de
1195 [6 = 0.0 ppm]. Los valores de los desplazamientos quimicos (3) se expresan en
partes por millon (ppm). Las constantes de acoplamiento entre los diferentes nucleos
aparecen indicadas como J y sus valores vienen dados en hertzios (Hz). Los analisis de
C, Hy N (%) se llevaron a cabo en los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad

de Oviedo.
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4.2. Estudios de difraccion de rayos X

La toma de datos para la resolucion estructural de los compuestos 1, 3y 4 se
realizd en un difractometro Oxford Diffraction Xcalibur Nova, usando radiacion de
Cu(Ka). Una seleccion de datos cristalograficos y de refinamiento se recoge en la
seccion 5 de esta memoria. Los datos fueron sometidos a una correccion de absorcion
empirica utilizando XABS2* (compuestos 1 y 4) y SCALE3 ABSPACK-CrysAlisPro
RED*" (compuesto 3). Las estructuras se resolvieron utilizando el programa SIR-97.%
Los refinamientos isotrépicos y anisotropicos por minimos cuadrados se realizaron con
el programa SHELXL.* Los &tomos distintos de hidrégeno se refinaron
anisotrépicamente y todos los atomos de hidrogeno se fijaron en posiciones calculadas
sobre los atomos correspondientes antes del refinamiento. Las estructuras fueron
dibujadas mediante el paquete de programas PLATON.®® El paquete de programas

WINGX se usé a lo largo de todo el procedimiento.>

4.3. Preparacion y caracterizacion de los compuestos 1-5

4.3.1. [Sny{u-BuNC(O)'Bu},Cl,] (1)

‘BuLi (2.6 mL, 4.4 mmol, 1.7 M en hexano) se adiciond lentamente sobre una
disolucion de N-tertbutil-2,2-dimetilpropionamida (630 mg, 4.0 mmol) en dietil éter (10
mL) a 0° C. La mezcla se agitdé a temperatura ambiente durante 2 h. La disolucion
incolora inicial se transformd en una suspension blanca gelatinosa (que contenia
Li{'BUNC(0)'Bu}) sobre la que se afiadié SnCl, (758 mg, 4.0 mmol). La suspension
gelatinosa se transformd en una suspension amarillenta y la mezcla se agitdo a
temperatura ambiente durante toda la noche. Los disolventes de la mezcla de reacciéon se
eliminaron a vacio y el residuo resultante se extrajo con hexano (2 x 10 mL) para

eliminar el LiCl liberado. Los disolventes del extracto se eliminaron a vacio
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obteniéndose un solido blanco que se correspondia con el compuesto 1 (298 mg, 24%).
El bajo rendimiento con el que se aislo 1 es debido a la baja solubilidad del compuesto
en hexano. La extraccion con disolventes mas polares, por ejemplo, con tolueno, no
permitio eliminar por completo el LiCl liberado en la reaccion (analisis por RMN de
"Li). Los cristales para el analisis de difraccion de rayos X fueron obtenidos a partir de

una disolucion concentrada de 1 en tolueno a —20°C.

. Bu
Bu
\N Cl
Anélisis elemental C1gH35CI>N20,Sn;, (620.82): \ | .
®(Sn Sn ®
Calculado: C, 34.82; H, 5.85; N, 4.51. ¢ l
cl
Encontrado: C, 35.02; H, 5.99; N, 4.39. N\tB
u
Bu (1)

'H-RMN (400.1 MHz, 298 K, C¢Ds, ppm): 1.34 (s, 18 H, CMes), 1.23 (s, 18 H,

CMe3).

195n{"H}-RMN (149.2 MHz, 298K, CsDs, ppm): —281.1.

BC{'H}-RMN (100.6 MHz, 298 K, C¢Dg, ppm): 180.6 (2 C(O)CMes), 52.4 (2 CMes),
40.4 (2 CMej), 32.4 (2 CMes), 29.7 (2 CMes).

4.3.2. [Sn{'BUNC(0)'Bu},] (2)

Método A: 'BuLi (2.6 mL, 4.4 mmol, 1.7 M en hexano) se adicion6 lentamente
sobre una disolucion de N-tertbutil-2,2-dimetilpropionamida (630 mg, 4.0 mmol) en
dietil éter (10 mL) a 0° C. La mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 2 h. La
disolucién incolora inicial se transformd en una suspension blanca gelatinosa (que
contenia Li{'BUNC(0)'Bu}) sobre la que se afiadié SnCl, (758 mg, 4.0 mmol). La

suspension gelatinosa se transformd en una suspension amarillenta y la mezcla se agito



Parte Experimental 29

a temperatura ambiente durante toda la noche. Una disolucién recién preparada de
Li{'BUNC(O)'Bu} se adiciond a la anterior (que contenia 1 y LiCl) y el conjunto se
agito a temperatura ambiente toda la noche. Los disolventes de la mezcla de reaccion se
eliminaron a vacio y el residuo resultante se extrajo con hexano/tolueno 1:1 (2 x 20
mL) para eliminar el LiCl liberado. Los disolventes de la extraccion se eliminaron a
vacio obteniéndose un solido blanco que se correspondia con el compuesto 2 (1.052 g,
61%).

Método B: 'BuLi (3.9 mL, 6.6 mmol, 1.7 M en hexano) se adicioné lentamente
sobre una disolucion de N-tertbutil-2,2-dimetilpropionamida (945 mg, 6.0 mmol) en
dietil éter (10 mL) a 0° C. La mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 2 h. La
disolucién incolora inicial se transformd en una suspension blanca gelatinosa (que
contenia Li{'BUNC(0)'Bu}) sobre la que se afiadié SnCl, (569 mg, 3.0 mmol). La
suspension gelatinosa se transformo en una suspension amarillenta y la mezcla se agito
a temperatura ambiente durante toda la noche. Los disolventes de la mezcla de reaccion
se eliminaron a vacio y el residuo resultante se extrajo con hexano/tolueno 1:1 (2 x 20
mL) para eliminar el LiCl liberado. Los disolventes de la extraccidn se eliminaron a
vacio obteniéndose un sélido blanco que se correspondia con el compuesto 2 (0.882 mg,

68%).

Anélisis elemental C;5H3sN,0,Sn (431.20): N oo
Calculado: C, 50.14; H, 8.42; N, 6.50. tBu/%/ N
Encontrado: C, 50.36; H, 8.53; N, 6.37.

'"H-RMN (400.1 MHz, 298 K, CsDg, ppm): 1.38 (s, 18 H, 2 CMes), 1.27 (s, 18 H, 2

CMEg).
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5n{*H}-RMN (149.2 MHz, 298K, C¢Dg, ppm): —147.8.

BC{*H}-RMN (100.6 MHz, 298 K, CsDs, ppm): 180.6 (2 C(O)CMes), 52.5 (2 CMe),

40.3 (2 CMej), 32.3 (2 CMes), 29.7 (2 CMes).

4.3.3. [SN{'BUNC(O)'Bu}(HMDS)](3)

Método A: BuLi (2.6 mL, 4.4 mmol, 1.7 M en hexano) se adicioné lentamente
sobre una disolucion de N-tertbutil-2,2-dimetilpropionamida (630 mg, 4.0 mmol) en
dietil éter (10 mL) a 0° C. La mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 2 h. La
disolucién incolora inicial se transformd en una suspension blanca gelatinosa (que
contenia Li{'BUNC(0)'Bu}) sobre la que se afiadié SnCl, (758 mg, 4.0 mmol). La
suspension gelatinosa se transformo en una suspension amarillenta y la mezcla se agito
a temperatura ambiente durante toda la noche. Una disolucién recién preparada de
Li(HMDS) (4.0 mL, 4.0 mmol, 1.0 M en hexano) se adiciono a la anterior (que contenia
1y LiCl) y el conjunto se agito a temperatura ambiente toda la noche. Los disolventes
de la mezcla de reaccion se eliminaron a vacio y el residuo resultante se extrajo con
hexano/tolueno 1:1 (2 x 20 mL) para eliminar el LiCl liberado. Los disolventes de la
extraccion se eliminaron a vacio obteniéndose un sélido blanco que se correspondia con
el compuesto 3 (922 mg. 53%).

Método B: Sn(HDMS); (2.8 mL, 2.6 mmol, 0.94 M en tolueno) se afiadi6 a una
disoluciéon N-tertbutyl-2,2-dimetilpropionamida (409 mg, 2.6 mmol) en dietil éter (10
mL) y la mezcla se agit6 a temperatura ambiente toda la noche. La suspension inicial,
de color naranja, se transformé en una disolucion practicamente incolora. Los
disolventes de la extraccion se eliminaron a vacio obteniéndose un sélido blanco que se

correspondia con el compuesto 3 (1.06 g. 94%).
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‘Bu ‘Bu
Analisis elemental C;sH3sN,0Si,Sn (435.34): N/
Calculado: C, 41.38; H, 8.34; N, 6.44. \ .
Encontrado: C, 41.50; H, 8.52; N, 6.58. P
HMDs  (3)

'H-RMN (400.1 MHz, 298 K, C¢Dg, ppm): 1.19 (s, 18 H, 2 CMes), 0.38 (s, 18 H,
HMDS).

195n{'"H}-RMN (149.2 MHz, 298K, CsDs, ppm): 41.8.

BC{’H}-RMN (100.6 MHz, 298 K, C¢Ds, ppm): 182.5 (C(O)CMes), 53.0 (CMes),

41.3 (CMes), 33.0 (CMej), 29.1 (CMes), 6.2 (CHs, HMDS).

4.3.4. [Sn(0-CgH4PPh,;NSiMe3)(HMDS)] (4)

[Li(0o-CeH4PPhyNSiMes)]2-Et,0 (3.69 g, 4.70 mmol) se adicion6 lentamente sobre una
suspension de color blanco de [Sn(HMDS)CI], (2.96 g, 4.70 mmol) en dietil éter a 0 °C.
Se formo una suspension anaranjada que se agité a temperatura ambiente toda la noche.
La suspension resultante se filtrd, desechando el solido (LiCl), y el disolvente del
filtrado se elimino a presion reducida obteniéndose un sélido anaranjado. Con el fin de
eliminar todos los restos de LiCl, se afiadieron 30 mL de hexano y se hizo una segunda
filtracion. El disolvente del segundo filtrado se elimin6 bajo presion reducida. El sélido
obtenido se disolvié en 5 mL de tolueno y la disolucion resultante se enfrio a —20 °C
durante un dia, obteniéndose cristales incoloros que correspondientes al compuesto 4

(1.50 g. 52%).

- . Ph Ph
Analisis elemental C,7H41N,PSi3Sn (627.55): ”/,
P
Calculado: C, 51.67; H, 6.59; N, 4.46. \
N—SiMe;
Encontrado: C, 51.90; H, 6.48; N, 4.71.
Sn
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'H-RMN (300.2 MHz, 298 K, C¢Ds, ppm): 7.88 (d, J = 9 Hz, 1 H Ph), 7.72-7.58 (m, 4
H Ph), 7.20-6.81 (m, 9 H de Ph), 0.48 (5,18 H, HMDS), 0.24 (s, 9 H, TMS).
95n{*H}-RMN (149.2 MHz, 298 K, C¢Dg, ppm): 210.6

31pIH}-RMN (121.5 MHz, 298 K, C¢Ds, ppm): 31.3

BC{'H}-RMN (75.5 MHz, 298 K, C¢Ds, ppm): & 120-186 (3 x Ph), 7.5 (CHs,

HMDS), 4.7 (CHs, SiMes).

4.3.5. [Sn{CH,PPh,NSiMe3}CI] (5)

‘BuLi (5.0 mL, 8.6 mmol, 1.7 M en hexano) se adicion6 lentamente sobre una
disolucién de Me3SiN=PMePh, (8.5 mL, 7.8 mmol, 0.92 M en THF) en dietil éter (22
mL) a 0° C. La mezcla se agitdé a temperatura ambiente durante 4 h. La suspension
blanca inicial se transformé en wuna disolucion amarilla (que contenia
Li[CH,PPh,NSiMe3]) sobre la que se afiadi6 SnCl, (1.482 g, 7.8 mmoles). La
disolucién amarilla se transformo en una suspension marrén anaranjada y la mezcla se
agitd a temperatura ambiente durante toda la noche. Los disolventes se eliminaron a
vacio y el residuo resultante se extrajo con hexano (2 x 30 mL) para eliminar el LiCl
liberado. Los disolventes de la extraccion se eliminaron a vacio, obteniéndose un aceite

marron que se correspondia con el compuesto 5 (2.268 g, 65%).

IH-RMN (300.1 MHz, 298 K, C¢Dg, ppm): 7.65-7.56 (m, 4 H, Ph), 7.15-6.98 (m, 6 H,

Ph), 1.35 (d, J = 6 Hz, 2 H, CH,), 0.01 (5, 9 H, TMS).

Ph Ph
P\
"°Sn{"H}-RMN (149.2 MHz, 298K, CsDs, ppm): / \N—SiMe
3
191.1 (d, J1z9sn-p = 175 Hz). \Sn)/

e

(®)
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SIpIH}-RMN (121.5 MHz, 298 K, C¢Ds, ppm): 44.0 (s sat, Jp-110sn = 175 Hz, Jp-117sn
= 81 Hz).

BC{'"H}-RMN (100.6 MHz, 298 K, C¢Ds, ppm): 135.8 y 135.0 (2 Cipso, Ph), 132.2 (2
Cparar Ph), 131.2, 131.3, 129.0 y 128.9 (4 Corto Y 4 Crnetar Ph), 20.3 (d, CHa, Jc p = 66 Hz),

2.5 (CH3, SiMes).

4.3.6. [Sn{CH,PPh,;NSiMes}], (6)

‘BuLi (5.0 mL, 8.6 mmol, 1.7 M en hexano) se adiciond lentamente sobre una
disolucién de Me3SiN=PMePh, (8.5 mL, 7.8 mmol, 0.92 M en THF) en dietil éter (22
mL) a 0° C. La mezcla se agitdé a temperatura ambiente durante 4 h. La suspension
blanca inicial se transformé en wuna disolucion amarilla (que contenia
Li[CH,PPh,NSiMe3]) sobre la que se afadio SnCl, (741 mg, 3.9 mmoles). La
disolucién amarilla se transformo en una suspension marron anaranjada y la mezcla se
agitd a temperatura ambiente durante toda la noche. Los disolventes se eliminaron a
vacio y el residuo resultante se extrajo con hexano (2 x 30 mL) para eliminar el LiCl
liberado. Los disolventes de la extraccion se eliminaron a vacio, obteniéndose un aceite
amarillento que se trata de una mezcla del iminofosforano de partida y el compuesto

deseado 6.

'H-RMN (300.1 MHz, 298 K, C¢Ds, ppm): & 7.65 — 7.30 (m, 8 H, Ph), 7.15 — 6.98 (m,

12 H, Ph), 1.89 (d, 4 H, CH, J = 6 Hz), 0.15 (s, 18 H, SiMes). Ph

Ph,///, /

1191 / \N/SIMe3
Sn{*"H}-RMN (149.2 MHz, 298K, C¢Ds, ppm): \ /

061.2 (t, Jllgsn.p =146 HZ) . / \:

31pfIH}-RMN (121.5 MHz, 298 K, CsDs, ppm): \ / N3 —sime,

021.7 (S sat, Jp.llgsn =146 HZ; Jp.1173n =81 HZ) Ph\\\ \
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BC{'H}-RMN (100.6 MHz, 298 K, C¢Ds, ppm): 135.83 y 135.04 (2 Cips de Ph),
132.17 (2 Cpara de los Ph), 131.17, 131.26, 129.00 y 128.89 (4 Coro Y 4 Crnera de Ph),

17.5 (d, CH, Jc_p = 74 Hz), 3.3 (CHs, SiMey).
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5. DATOS CRISTALOGRAFICOS
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5.1. Datos cristalograficos del compuesto 1

Para el estudio de difraccion de rayos X se utilizd un monocristal incoloro,

obtenido por enfriamiento de una disolucién concentrada de 1 en tolueno a —20 °C.

Tabla 5.1. Datos cristalogréaficos y de refinamiento del compuesto 1

Formula

Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

a, b, c[A]

o, B,y []

VA%

4

F(000)

Deaiea (g/cm?)
Radiacion (A, A)

i, mm*

Tamafio cristal (mm)
Temperatura (K)
Limites 0 (°)
Min/méx h, k, |
Reflexiones medidas

Reflexiones Unicas

Reflexiones con | > 2o(l)
Parametros/restricciones

GOF sobre F?

R: (sobre F, I > 26(1))

WR; (sobre F?, todos los datos)

Min/méx residuos (e/A%)

C1H36Cl, N2O,Sn,
620.77
Ortorréombico
Pbca

13.7979(2), 10.8846 (1), 16.5218(2)
90.00, 90.00, 90.00
2481.32(5)

4

1232

1.662

CuKa (1.54180)
18.099

0.60 x 0.35x 0.28
123(2)

5.83-69.40

0/16, 0/13, 0/19
2268

2268

1980

126/0

1.096

0.079

0.218
—3.434/3.457
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5.2. Datos cristalograficos del compuesto 3

Para el estudio de difraccion de rayos X se utilizd un monocristal incoloro,

obtenido por enfriamiento de una disolucién concentrada de 3 en tolueno a —20 °C.

Tabla 5.2. Datos cristalogréaficos y de refinamiento del compuesto 3

Formula

Peso molecular

Sistema cristalino
Grupo espacial

a, b, c[A]

o, B, v [°]

VA%

4

F(000)

Dearea (9/cm°)

Radiacion (A, A)

i, mm*

Tamafio cristal (mm)
Temperatura (K)
Limites 0 (°)

Min/méx h, k, |
Reflexiones medidas
Reflexiones Unicas
Reflexiones con | > 2o(l)
Parametros/restricciones
GOF sobre F?

R: (sobre F, I > 25(1))
WR; (sobre F?, todos los datos)

Min/méx residuos (e/A?)

C15H3sN0Si,Sn
435.33

Monoclinico

P2,/n

8.9906(1), 14.6286(2), 16.6861(2)
90.00, 96.069(1), 90.00
2182.25(5)

4

904

1.325

CuKa (1.54180)
10.368
0.28x0.14x0.11
123(2)

4.03-67.25
-10/10,-17/17,-19/19
13359

3911

3695

202/0

1.038

0.022

0.058

—0.651/0.485
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5.3. Datos cristalograficos del compuesto 4

Para el estudio de difraccion de rayos X se utilizd un monocristal incoloro,

obtenido por enfriamiento de una disolucién concentrada de 4 en éter a —20 °C.

Tabla 5.3. Datos cristalogréaficos y de refinamiento del compuesto 4

Formula

Peso molecular

Sistema cristalino
Grupo espacial

a, b, c[A]

o, B, v [°]

VA%

4

F(000)

Dearea (9/cm°)

Radiacion (A, A)

i, mm*

Tamafio cristal (mm)
Temperatura (K)
Limites 0 (°)

Min/méx h, k, |
Reflexiones medidas
Reflexiones Unicas
Reflexiones con | > 2o(l)
Parametros/restricciones
GOF sobre F?

R: (sobre F, I > 25(1))
WR; (sobre F?, todos los datos)

Min/méx residuos (e/A?)

Co7H41N,PSisSn
627.55
Ortorréombico

P2, 2,2,
10.591(5), 14.345(5), 20.521(5)
90.00, 90.00, 90.00
3118(2)

4

1296

1.337

CuKa (1.54180)
8.236

0.20 x 0.11 x 0.07
123(2)

3.76-69.95
-12/12, 0/17, 0/24
5821

5821

4628

347/0

0.980

0.044

0.089
—0.505/0.565
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