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Figura 1.

Red i6nica del cloruro de sodio.

Figura 2.

Solvatacion del cation sodio resultado de la interaccion i6n-dipolo.

Figura 3.

Tert-Butilcalix [6] areno, que comprende 6 anillos fenilo puenteados con
CHo>. La conformacién, donde los sustituyentes en los anillos de fenilo se
muestran en la misma direccion se llama “cono”.
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Figura 4.

Vista ORTEP de la estructura molecular de la tetraamida organica que
puede interactuar con a) el anion cloruro y b) con el acetonitrilo

12

Figura 5.

Representacion esquematica de aductos formados en solucion entre un
receptor basado en un compuesto organometalico de estafio y aniones.

15

Figura 6.

Micrografia electronica del virus del mosaico del tabaco.

17

Figura 7.

a) Blogue de construccién de Zn(ll) mononuclear, b) Unién entre los
bloques de contruccion a lo largo del eje b, mostrando fuerte interaccion -
7 entre los anillos aromaticos, ¢) Interacciones w-m entre los bloques de
construccion, d) Estructura supramolecular porosa 3D.
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Figura 8.

a) Estructura del blogue mononuclear de Zn (1), b) Estructura cristalina
tridimensional formada por enlaces de hidrogeno entre los bloques de
construccion.
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Figura 9.

Figura 9. a) Ambiente de coordinacion de los iones Cu(ll), b) Enlaces de
hidrégeno en el ensamble supramolecular, ¢) Estructura supramolecular 3D.
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Figura 10.

Figura 10. a) Bloque de construccion de Zn(ll) dinuclear b) Arreglo
supramolecular formado entre bloques dinucleares de zinc a través de
puentes de hidrégeno, c) Estructura supramolecular 3D construida por
interacciones de puente de hidrdégeno adicionales.
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Figura 11.

Figura 11. a) Vista ORTEP del bloque dinuclear de niquel (1) con
elipsoides a un 30% de probabilidad, b) Representacién del polimero 1D
formado por los bloques dinucleares y ligantes pirazina en donde se
observan enlaces de hidrogeno mostrados como lineas punteadas.
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Figura 12.

a) Unidad asimétrica del bloque tetranuclear de Co, b) Representacion
grafica del resultado del autoensamble del bloque tetranuclear actuando
como los vértices de un octaedro y de 12 ligantes 1,4-benceno
dicarboxilatos actuando como aristas, c) Caja de coordinacién con
geometria octaédrica
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Figura 13.

Concepto de la formacion de una micela polimérica.
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Figura 14.

Estrategia de cocristalizacion aplicada a moléculas semiconductoras
orgénicas para lograr el apilamiento cara a cara.
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Figura 15.

Cristales multicomponente para resolucion enantioméricas. (a) Estructuras
guimicas gen para 3- (amoniometil) -5- metilhexanoato (estructura
superior) y &cido (S) -mandélico y (b) Estructura cristalina que comprende
filas alternas de 3- (amoniometil) -5-metilhexanoato y &cido (S) -
mandélico.
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Figura 16.

Una vista del polimero de coordinacion 3-D formado por los atomos de
cobre con puentes de carboxilato unidos a través de pirazina y 4,4-
bipiridina.
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Figura 17.

(a) Estructura quimica de la roseta tetramérica. (b)Cambios estructurales de
cristales liquidos supramoleculares basados en derivados del acido félico,
la presencia de un ion induce un cambio en el patrén de enlaces de
hidrégeno, como resultado, la estructura de la cinta cambia a una estructura
de disco.
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Figura 18.

Estructura de rayos X de la caja que puede reconocer los aniones ClO4'y
PFes.
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Figura 19.

Representacion del ligando basado en el nacleo de DAT. (b) Vista de los
poros de DAT-MOF-1 a lo largo del eje a. (c) Perfil de adsorcién de
benceno y ciclohexano a 298 K usando DAT-MOF-1.
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Figura 20.

Ensamblaje de diferentes jaulas metal-organicas y encapsulacién de
huéspedes en sus cavidades [M,L.](M = Pd, Pt).
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Figura 21.

Representacion de redes 2D construidas por bloques constructores
dinucleares de boro.
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Figura 22.

Representacion esquematica de
trialcoxiaminas y trinitroxidos.

redes poliméricas formadas entre

37

Figura 23.

Estructuras cristalinas que muestran un empaguetamiento por interacciones
n-n ¢ interacciones de transferencia de carga entre los grupos isoftalato
electrodeficientes y los cromo6foros de antraceno ricos en electrones.

38

Figura 24.

a) Estructura cristalina del aducto diboronico de 4-4"-bipiridina con pireno
b) Columna de apilamiento © ¢) Empaquetamiento extendido
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Figura 25.

a) Formacion de una doble capsula, b) Figura de llenado del espacio de la
doble capsula, c) Formacion del complejo anfitrion-huésped con forma de
cacahuate entre la doble capsula y el Ceo.
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Figura 26.

Metalocaja trigonal prismética con presencia de dos paneles cofaciales
conjugados policiclicos usada para la encapsulacién de coroneno.
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Figura 27.

Metalocaja a base de paladio para la encapsulacién de Ceo Y Cro.

42




Figura 28. | Polimero de coordinacion formado entre iones Cd(Il) con 2,4,6- tris(3- | 43
pyridyl)-1,3,5-triazina (3-tpt) y  acido  (1,1'-bifenil)-2,2",6,6'-
tetracarboxilico mostrando el almacenamiento de moléculas homdlogas al
benceno a través de interacciones 7-7.

Figura 29. Formacion de una caja octaédrica empleando un ligante derivado de triazina | 44
y un compuesto de paladio (1) con las posiciones cis bloqueadas.

Figura 30. | Estructura molecular de una caja organica para el reconocimiento de | 45
harmina y berberina, vista frontal de la estructura propuesta para el
complejo formado por la encapsulacion del alcaloide aromatico rico en
electrones usando el método de calculo PM7.

Figura 31. | Estructura de los ciclopentadienil organoestafios (IV) estudiados como | 52
agentes antitumorales.

Figura 32. | Estructuras de los complejos de trifenilestafio (IV) que contienen ligantes | 53
xililtioacetato y metiltioacetato que fueron estudiados para evaluar sus
propiedades anticancerigenas.

Figura 33. | Estructura molecular del compuesto sintetizado por Paresh, Nota: los | 53
hidrégenos de los grupos butilo se omitieron para mayor claridad.

Figura 34. | Estructura de los ditiocarbamatos de organoestafio. 55

Figura 35. | Ejemplo de macrociclo de estafio mononuclear utilizando blogue SnXa. 58

Figura 36. | Geometrias optimizadas de los compuestos macrociclicos mononucleares | 59
de organoestafio (V) sintetizados por Tlahuext et al.

Figura 37. | Perspectiva del macrociclo de 26 miembros formado por el ditiocarbamato | 60
derivado del acido N-bencil-5-aminopentanoico y difenil dicloruro de
estaro.

Figura 38. | Estructura macrociclica trinuclear formada entre dibutilestafio e isoftalato. | 60

Figura 39. | Ruta de sintesis para un macrociclo trinuclear de organoestafio. 61

Figura 40. | a) Estructura molecular del blogue trinuclear de organoestaiio [nBu.Sn(L)]s | 61
b)Interacciones por enlace de hidrogeno intra e intermoleculares para
[nBuZSn(L)]g.

Figura 41. | Estructura supramolecular de la red 2D formada por interaccion entre las | 62
cajas.

Figura 42. | Ruta sintética para la preparacion de una caja tetranuclear. 63

Figura 43. | Estructura molecular de la estructura tipo caja. 63




Figura 44. | Ruta de sintesis de la estructura tipo caja. 64

Figura 45. | Estructura molecular de la caja que se muestra en la figura 44 donde los | 64
atomos de hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.

Figura 46. | Estructura cristalina de la pseudo caja hexanuclear reportada por el grupo | 65
de Ma

Figura 47. | Ruta sintética para la preparacion de una estructura tipo escalera. 66

Figura 48. | a)Estructura molecular tipo escalera donde los atomos de hidrdgeno han | 66
sido omitidos para mayor claridad. b) Red supramolecular 2D construida
por interacciones N—H---O.

Figura 49. | Estructura molecular tipo escalera formada utilizando oOxido de | 67
dibutilestafio.

Figura 50. | Ensamble molecular en dos dimensiones formado a traves de interacciones | 67
intermoleculares C—H---O.

Figura 51. | Estructura molecular tipo escalera (solo un atomo de carbono de los grupos | 68
bencil se muestra para mayor claridad).

Figura 52. | Vista frontal de la estructura (grupos butilos omitidos para mayor claridad). | 69

Figura 53. | Estructura tipo cadena 1D del macrociclo (grupos butilos omitidos para | 69
mayor claridad).

Figura 54. | Unidad de repeticion (enlaces resaltados en negro) dentro del polimero de | 71
coordinacion, b)Vista en perspectiva de una capa.

Figura 55. | Vista a lo largo del eje cristalografico ¢ de la red 3D (grupos butilos | 72
omitidos para mayor claridad.

Figura 56. | a) Anillo hexagonal A, vista superior (solo un atomo de carbono de cada | 73
grupo nBu es representado), b) Vista lateral del anillo A (los grupos nBu se
eliminan para mayor claridad), ¢) Conectividad entre los dos tipos de
anillos, Ay B, en la red polimérica.

Figura 57. | a) Unidad repetitiva de la red polimeérica b) Red en dos dimensiones (los | 74
atomos de hidrégeno se omiten para mayor claridad).

Figura 58. | Ruta de sintesis del polimero de coordinacion. 75

Figura 59. | a) Unidad repetitiva de la red polimerica b) Vista de dos dimensiones a lo | 75
largo del eje b de la ldmina.

Figura 60. | a) Estructura del esqueleto inorganico del organoestanoxano reportado por | 76

el grupo de Chandrasekhar. Solo los carbonos de los grupos butilo se
muestran. Los dos anillos de 6 miembros de los grupos fluorofenil se omiten




para mayor claridad b) El arreglo trigonal prisméatico de los 4&tomos de
estafio en la estructura, grupos hidroxilo se muestran en rojo, carboxilatos
en naranja y 4tomos de estafio en verde.

Figura 61. | Formacion de los canales a través de interacciones intermoleculares | 77
C—H:-m entre los grupos fluorofenil. Se muestran moléculas huésped fenol
(rosa) y cloroformo (verde).

Figura 62. | a) Estructura molecular del organoestanoxano con forma tambor b)Vistadel | 78
nucleo SnsOs ) Ambiente de coordinacién del tomo de estafio.

Figura 63. | Estructura molecular del organoestanoxano con forma tambor. 79

Figura 64. | Vista general (SHELXTL-Plus) de estructuras derivadas de 79
tetradiorganoestanoxanos

Figura 65. | Estructura del blogue dinuclear PhsSnCH; p-CeéH4-CH2SnPhs, b) Estructura | 80
del bloque dinuclear Ph,CISnCH; p-CgHs-CH2SnPh,Cl (DMF)..

Figura 66. | a) Vistaen perspectiva del bloque dinuclear de organoestafio compuesto por | 81
un grupo bifenileno y dos grupos PhsSn, b) fragmento de la estructura
cristalina del bloque dinuclear mostrando parte de las interacciones C—
H...n y Cl...n.

Figura 67. | Preparacion de un macrociclo [2+2] partiendo de un bloque dinuclear de | 82
organoestario 1V y Ag-0.

Figura 68. | Macrociclo [1+1] formado por el bloque dinuclear y el 55| 82
piridindicarboxilato.

Figura 69. | Ensamble molecular tipo caja formado entre un bloque trinuclear de | 83
organoestafio y el 2,6-naftalendicarboxilato.

Figura 70. | a) Estructura de rayos X del bloque tetranuclear de organoestafio, b) 84

Enlace

de hidrégeno que estabilizan la red cristalina.

Figura 71. | Estructura supramolecular 2D con macrociclos de 38 miembros. 85

Figura 72. | Presencia de contactos C-H---S que dan lugar a la formacion de lared 2D. | 86

Figura 73. | Espectro de RMN de 'H en CDClIs del precursor BBT1 de los bloques | 95
tetranucleares BBTSnlay BBTSn1b.

Figura 74. | Espectro de RMN de **C en CDClIs del precursor BBT1 de los bloques | 96
tetranucleares BBTSnlay BBTSn1b.

Figura 75. | Espectro de RMN de ?°Si en (CDCls) del compuesto BBT1. 97




Figura 76. | Espectro de masas (FAB*) del precursor BBT1. 98

Figura 77. | Ampliacion del espectro de masas (FAB™) del precursor BBT1 y | 98
comparacion del patron isotopico para el ion molecular con el patron
simulado.

Figura 78. | Espectro de RMN *H (en CDClIs) de del precursor de bloque tetranuclear | 101
BBT2.

BO.Figura 79. | Espectro de RMN de *C (en CDCls) del precursor BBT2. 102
Figura 80. Espectro de RMN de dos dimensiones HSQC en CDClIs del precursor 103
BBT2.

Figura 81. | Espectro de RMN de dos dimensiones HMBC (en CDCls) del precursor | 103
BBT2.

Figura 82. | Espectro de RMN de ?°Si (en CDCls) del precursor BBT2. 104

Figura 83. | Espectro de masas (FAB™) del precursor BBT2. 105

Figura 84. | Comparacion de los patrones simulado y experimental del ion molecular en | 105
el espectro de masas [FAB]" del precursor BBT2.

Figura85. | Espectro de RMN 'H (CDCI3) del precursor BBTRA. 106

Figura 86. | Estructura molecular del bloque tetranuclear BBT1. 109

Figura 87. | Estructura molecular de blogues con centros aromaticos similares al 109
bloque BBT1.

Figura 88. | Estructura cristalina del bloque tetranuclear BBT2. 113

Figura 89. | Composicion de la estructura molecular y geometria optimizada | 116
(B3LYP/def2-SVP) para una caja molecular formada entre el 2,6-
naftalendicarboxilato y el bloque trinuclear BBTRPSn.

Figura 90. | Geometria optimizada (B3LYP/def2-SVP) para una caja hexanuclear | 116
CTRPSn basada en conexiones Sn-O-Sn que fue formada entre el 6xido de
plata y el bloque trinuclear BBTRPSn.

Figura 91. | Estructura molecular para el macrociclo M1 calculada con el nivel B3LYP | 117
usando la base def2-SVP.

Figura 92. | Representacion estructural y diferentes modelos de visualizacion de la | 120
geometria optimizada por calculos DFT (B3LYP/def2-SVP) de la
estructura molecular en fase gas de la caja CTSnl que se deriva de dos
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equivalentes del bloque tetranuclear BBT1 (b) y contiene cuatro enlaces Sn-
O-Sn entre los mismos.!? Nota 1: Para reducir los costes de tiempo
computacional, se utilizaron grupos SiMe; en los calculos. Nota 2: Con
fines de comparacién se muestra la estructura molecular obtenida por DRX
de monocristal del precursor BBTSn1. La humeracidn de atomos utilizada
en el texto es idéntica para las estructuras en a 'y b.

Figura 93.

Diferentes perspectivas del modelo de llenado del espacio de la caja CTSn1
mostrando las dimensiones de las aperturas en la estructura molecular que
permiten conocer el tamaiio de la cavidad.

121

Figura 94.

Cortes transversales del modelo de llenado del espacio de la caja CTSn1
(B3LYP/def2-svp), mostrando la cavidad interna.

122

Figura 95.

Geometria optimizada (B3LYP/def2-SVP) de la caja CTSn2 (a) que es
formada entre dos unidades del bloque tetranuclear BBTSn2 (b) por unién
a través de 4 unidades Sn-O-Sn.

124

Figura 96.

Representacion del modelo de Ilenado del espacio mostrando los tamafios
de las aperturas para la caja CBBT2 calculada a nivel B3LYP/def2-svp.
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Figura 97.

Cortes transversales del modelo de llenado del espacio la caja CTSn2,
mostrando la cavidad interna.
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Figura 98.

Geometria optimizada (B3LYP/def2-SVP) de la caja CTRASNh1b formada
entre dos unidades del bloque trinuclear BBTRASN1b por union a traves de
tres unidades Sn-O-Sn.

127

Figura 99.

a) Perspectiva de estructura molecular calculada de la caja CTRASNn1b
(B3LYP/def2-svp) y b) corte transversal mostrando la cavidad interna de la
molécula.
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Figura 100.

Perspectivas de vista del complejo calculado entre la caja CTRASNn1b con
la molécula de coroneno como huésped (B3LYP/def2-svp).
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Figura 101.

Perspectiva de la estructura calculada del complejo de inclusion
CTRASnN1b-coroneno(B3LYP/def2-svp)

130
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Esquema 1. | Representacion esquematica de las caracteristicas de un enlace de | 5
hidrdgeno.

Esquema 2. | Geometrias de enlaces de hidrogeno: a) puente lineal, b) puente angular, | 5
¢) puente con donador bifurcado, d) puente con aceptor bifurcado, e)
puente con aceptor trifurcado, f) puente con doble centro bifurcado.

Esquema 3. | Geometrias de las interacciones n-m. a) cara-cara eclipsada, b) cara-cara 7
desplazada, y c) forma T.

Esquema 4. | Geometria de la interaccion cation-m. 8

Esquema 5. | Geometria de la interaccion anion-m. 8
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RESUMEN

El estudio de la quimica supramolecular tiene relevancia directa para entender una amplia
gama de fenomenos de interés quimico y biologico, en donde las interacciones
intermoleculares desempefian un papel determinante. Los alcances de la quimica
supramolecular en afos recientes han sido tan importantes que dentro de esta disciplina
fueron galardonados con el Premio Nobel en 2016 los investigadores Jean-Pierre Sauvage,
Sir James Fraser Stoddart y Bernard Lucas Feringa “por el disefio y la sintesis de las maquinas

moleculares”.

Como resultado de la variedad de geometrias de coordinacion de metales de transicion, los
compuestos que incluyen en su estructura centros metalicos proveen una gama de diferentes
subunidades aceptoras, las cuales se pueden unir entre ellas a través de bloques de
construccion con atomos donadores para formar diversos ensambles. El autoensamble de
estas estructuras no estd solamente determinada por la geometria de coordinacién de los
metales, también se ve afectada por la orientacién de los sitios de interaccion en un
determinado ligante. Dentro de este campo de investigacion los compuestos de organoestafio
di-, tri- y tetranucleares con conectores organicos entre los &tomos metalicos son de gran
interés debido a su potencial de actuar como bloques de construccion para formar con una
gran gama de diferentes sistemas tipo macrociclo y caja. Con base en lo reportado son
caracteristicas iddneas para estos bloques que posean rigidez, grupos que permitan aumentar
y variar la solubilidad en diferentes solventes, tengan cristalinidad por parte del ensamble
final y sean de facil manejo en el laboratorio (no sean aceitosos). Al aumentar el nimero de
nodos en ensambles de este tipo, es de esperarse que derivados tri- y tetrametélicos tengan
una cavidad mas definida y de mayor tamafio, volviendo las estructuras resultantes Gtiles para

su posterior aplicacién en el reconocimiento, almacenamiento o transporte de moléculas.

En esta tesis se realiz6 una revision bibliografica sobre los sistemas supramoleculares que
parten de bloques oligonucleares de organoestafio y de las aplicaciones que se visualizan con
estos sistemas. De igual forma se desarroll la sintesis de nuevos compuestos que, a
diferencia de trabajos previos en el grupo de investigacion, se enfocaron en la construccion
de precursores de bloques de construccion de estafio tetranucleares basados en el conector

1,17,2,2 -tetrafeniletileno y 1,4-di(9H-carbazol-9-il)benceno, esto con el razonamiento que a
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una mayor distancia entre los nodos metalicos se espera dar a la formacion de estructuras por
autoensamble que tuvieran una cavidad adecuada para el reconocimiento de moléculas
aromaticas. Al mismo tiempo se disefid un sistema de bloques trinucleares con un conector
deficiente en electrones, un grupo triazina, con el fin de dotar la molécula con mas afinidad

hacia potenciales huéspedes aromaticos ricos en electrones .

Los resultados del proyecto indican que es posible la formacion de los precursores
tetranucleares de organoestafio propuestos, como es evidenciado por los datos
espectroscopicos; por ejemplo; en los espectros de RMN 2°Si de los precursores cque
contienen unidos grupos Si(Me)2CH2Cl; en el esqueleto orgéanico se observa una sola sefal
simple en un desplazamiento quimico de -4.6 y -2.8 ppm para los dos precursores
tetranucleares, respectivamente; estos desplazamientos se encuentran en el intervalo
esperado para atomos de silicio con este tipo de entornos quimicos. En los espectros de masas
se detectaron picos en 758 m/z 'y 834 m/z que comprueban la formacion de ambas estructuras,
al comparar los patrones isotdpicos experimentales con los calculados, dando la misma

distribucion isotdpica.

La caracterizacion de los bloques por la técnica de difraccion de rayos X confirm6 una vez
mas la obtencién de los precursores previamente evidenciados con datos de RMN vy
espectrometria de masas. Mientras que para el caso del precursor tetranuclear derivado de
1,17,2,2"-tetrafeniletileno la estructura molecular no posee simetria cristalografica,
observandose que los anillos aromaticos unidos al grupo etileno no son coplanares lo que es
provocado por la repulsion entre atomos de hidrégeno. Para el segundo precursor el anillo
conector de fenileno tampoco se encuentra en el mismo plano que los anillos de las unidades
de carbazol que es provocado por una repulsion de similar naturaleza que para el primer
precursor. En ambos precursores el &tomo de silicio se encuentra en ambientes tetraédricos
con distancias de enlace Si-C en un intervalo de 1.862(14)-1.942(17) A para el primer
compuesto y de 1.849(5)-1.885(5) A para el segundo.

En la tercera parte de la tesis se realizaron estudios computacionales sobre potenciales
ensambles tipo caja que resultaran cuando los bloques tetranucleares de organoestafio se
conectaran a través de enlaces Sn-O-Sn. Para el analisis computacional se us6 el método DFT

empleando el nivel B3LYP/def2-SVP, obteniéndose como resultado modelos estructurales
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cuyas distancias de enlace Si-C, Sn-C y Sn-0, asi como angulos de enlace alrededor de silicio
y estafio son cercanos a los datos experimentales de sus precursores, asi como a estructuras

relacionadas reportadas previamente.

Como seccidn final del trabajo de tesis se hace la propuesta de explorar también grupos como
carbonato o fosfato para actuar como conectores entre los bloques de organoestafo, debido
a que, como mostraron los calculos computacionales, las estructuras tipo caja poseen una
cavidad que podria ser accesible a huéspedes aromaticos pequefios y al variar el conector
inorganico entre los atomos de estafio ( de O al carbonato o fosfato) se logra aumentar la

distancia Snee*Sn que impactara en el tamafio de dicha cavidad seria mayor.
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1. INTRODUCCION

La quimica supramolecular es el é&rea dedicada al estudio de las interacciones
intermoleculares en ensambles supramoleculares, esta inspirada en la biologia y sustentada
en los mecanismos de quimica organica e inorganica. Se da descrito como la quimica mas
alla de la molécula y a menudo también como la quimica lego, donde cada lego representa
un bloque de construccion molecular y estos bloques se unen por interacciones
intermoleculares.t

Un ejemplo del crecimiento que ha tenido la quimica supramolecular es la aparicion de la
subdisciplina ingenieria de cristales, cuya idea principal es el disefio de estructuras periodicas
con una organizacion deseada que hace posible lograr o modificar una propiedad deseada en
el material creado. Este disefio esta basado en la posibilidad de predecir caracteristicas
estructurales y algunas otras cualidades del material resultante a partir del conocimiento
sobre la naturaleza y estructura de los blogques de construccién que forman la fase cristalina:
moléculas, iones, centros de coordinacion, y ligantes. Este concepto fue reforzado por G. M.
J. Schmidt quien demostro que la disposicion de las moléculas en una fase condensada puede
ser un factor decisivo que define la reactividad de las moléculas y la estereoquimica de los
productos. El problema fundamental de la ingenieria de cristales consiste en la eleccion del
bloque de construccion para generar un cristal que muestre la estructura y propiedades
deseadas.?

Una de las formas de obtener arquitecturas supramoleculares funcionales es a través de
bloques de construccidn, los cuales han sido ampliamente explorados para la preparacion de
macrociclos, cajas o0 estructuras de una, dos 6 tres dimensiones. Esto se logra mediante el
autoensamble que en un sentido general puede describirse como la asociacion espontanea de
dos 6 mas moléculas o iones para crear especies agregadas de mayor dimension a través de
la formacion de interacciones reversibles (interacciones no covalentes).® Las moléculas o
iones metalicos en estos sistemas pueden ser considerados como nodos y los ligantes como
conectores, este concepto extensamente aceptado es una buena herramienta para el disefio de

estructuras de una (1D), dos (2D) y tres dimensiones (3D).?



2. ANTECEDENTES

2.1 RECONOCIMIENTO MOLECULAR

El reconocimiento molecular puede definirse como el proceso por el cual dos 0 més
moléculas se unen una a otra en una geometria especifica. Cualquier proceso de union
requiere que las moléculas que forman la interaccion prefieran interactuar una con otra que
con otras alternativas como el solvente en el cual se encuentran. Las fuerzas que conducen a
la interaccion de las moléculas son bien conocidas en un sentido cuantitativo, sin embargo
la precision en la prediccion de las energias libres de union o las estructuras obtenidas siguen
siendo problemas sin resolver.* El reconocimiento molecular es de las caracteristicas mas
importantes de los sistemas quimicos y biologicos los cuales ofrecen estructuras y funciones
de diversas moléculas, ensambles y materiales. Desde el descubrimiento de los éteres corona
y los criptandos, una variedad de receptores sintéticos, incluyendo esferandos y pinzas, se

han desarrollado.®

2.2 INTERACCIONES NO COVALENTES

De forma general la quimica supramolecular involucra interacciones no covalentes, el
termino no covalente comprende un amplio rango de efectos atractivos y repulsivos.® Las
interacciones no covalentes son considerablemente mas débiles en comparacion con las
interacciones covalentes con una fuerza que oscila entre los 150 a 450 kJ/mol para un enlace
covalente sencillo y de 2 a 300 kJ/mol para interacciones intermoleculares. La fuerza de la
interaccidn es dependiente de los &tomos involucrados y determina si el estado de la materia
de una sustancia es sélido, liquido o gaseoso, asi mismo tiene injerencia en algunas de sus
propiedades quimicas como son el punto de fusion y el punto de ebullicién. En la tabla 1 se
muestran las interacciones intermoleculares mas relevantes y la fuerza de enlace

correspondiente a cada una.t



Tabla 1.- Fuerza de las interacciones no covalentes.!

Interaccion Fuerza (kJ mol™t) Ejemplo
16n-16n 200-300 Cloruro de tetrabutil
amonio
I16n-Dipolo 50-200 [15]-corona-5 con Na*
Dipolo-Dipolo 5-50 Acetona
Enlace de hidrogeno 4-120 Agua
T-T 0-50 Grafito
Cation-nt 5-80 K* con benceno
Hal6geno-Halbgeno 5-180 l2"Br

2.2.1 Interaccién 16n-16n

La interaccion i6n-ion es comparable en fuerza a un enlace covalente. Un ejemplo tipico
es el cloruro de sodio, el cual tiene en estado sélido una red cubica en la cual cada cation
de Na* esta rodeado de seis aniones ClI~ como lo muestra la Figura 1. Este tipo de
estructuras se rompen en solucion por los efectos de solvatacion para dar especies como el
[Na(H20)s]".

Figura 1. Red i6nica del cloruro de sodio.



2.2.2 Interaccion 16n-Dipolo

La interaccion de un ién como el Na* con una molécula polar como el agua es un ejemplo
de una interaccion ién-dipolo en la cual la fuerza de la interaccion va de 50 a 200 kJ/mol.
Un analogo supramolecular son las estructuras de los complejos de cationes de metales
alcalinos con éteres macrociclicos llamados éteres corona en las cuales el dtomo de
oxigeno juega el rol de la molécula polar. La densidad de carga en los cationes de manera
general es mayor que en los aniones, al ser estos mas pequefios. Como consecuencia, con
una carga de igual magnitud, un cation experimenta una interaccion mayor con un dipolo
que un anién. La hidratacién que sufren los iones en disolucion es un ejemplo de
interaccion ion-dipolo como lo muestra la Figura 2. El calor de hidratacion es el resultado
de la interaccion favorable entre los cationes y aniones de un compuesto ionico con el

agua, que tiene un gran momento dipolar.
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Figura 2. Solvatacidn del cation sodio resultado de la interaccién i6n-dipolo.
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2.2.3 Interaccion por enlace de Hidrogeno

El enlace de hidrégeno constituye una de las interacciones no covalentes mas importantes
para el disefio de estructuras supramoleculares ya que son de las mas fuertes y que poseen
un alto grado de direccionalidad. Un enlace de hidrdgeno ocurre entre un hidrégeno unido
covalentemente a un atomo electronegativo (usualmente N, F u O), lo que produce un
dipolo en donde el a&tomo de hidrdgeno tiene una carga parcial positiva, y un atomo
electronegativo con un par de electrones libres (Esquema 1). Las distancias entre el



donador del enlace de hidrogeno (D) y el aceptor (A) son tipicamente de 2.5-3.2 Ay los

angulos D-H---A entre 130° y 180° son los mas comunes.’

R

Esquema 1. Representacion esquematica de las caracteristicas de un enlace de hidrégeno.’

El enlace de hidrdgeno tiene efectos grandes en las propiedades moleculares, la energia de
los enlaces de hidrégeno se encuentra en el intervalo de 4-120 kJmol™, aunque de forma
tipica esta por debajo de los 60 kimol™. La fuerza de la interaccion esta determinada por
el atomo electronegativo al que se encuentra unido el &tomo de hidrogeno, la naturaleza
del 4tomo aceptor y la geometria adquirida por el enlace en la estructura. Diferentes
geometrias que se pueden encontrar para enlaces de hidrogeno se muestran en el esquema
2.2

A
A -~
D—H----A D—H!
D—H ~
A
(a) (b) (c)
A
H, A /H:,
D/ A D—HZ---A D A
N\ N\
H A H



Esquema 2. Geometrias de enlaces de hidrogeno: a) puente lineal, b) puente angular, ¢) puente con
donador bifurcado, d) puente con aceptor bifurcado, e) puente con aceptor trifurcado, f) puente con

doble centro bifurcado.*

2.2.4 Interaccion tipo Enlace de Halégeno

Un enlace de halégeno ocurre cuando hay una interaccion atractiva entre una region
electrofilica asociada con una entidad molecular halogenada y una region nucleofilica de
otra 0 la misma entidad molecular. Esta interaccién se produce por la presencia del
denominado agujero o; una region positiva originada por la anisotropia en la distribucion

de la densidad electronica en los halégenos.

En muchos casos la densidad en el agujero o esta lo suficientemente disminuida como para
presentar una region de potencial electrostatico positivo. El agujero ¢ sera mayor y mas
positivo a medida que la electronegatividad el grupo unido al halégeno (-R) se incremente

y que la electronegatividad y la polarizabilidad del halégeno disminuya (I>>F).8

2.2.5 Interacciones =«

Las interacciones m son consideradas como una interaccion intermolecular Unica para
moléculas arométicas, que es distinta a las interacciones no-covalentes utilizadas para
describir los complejos intermoleculares tipicamente formados entre moléculas no-
aromaticas. La interaccion n-n tiene un papel importante en los procesos biologicos y
quimicos. Estas interacciones contribuyen significativamente al apilamiento de las bases
nucleicas en el ADN y el ARN, el plegamiento de las proteinas y el reconocimiento

molecular.®

De forma general, las interacciones = comprenden las interacciones n-rt y las interacciones
C-H---x. El modelo mas conocido en la literatura explica que la interaccion n-m se origina
por la atraccién entre la carga negativa de la nube electrénica del sistema conjugado del

anillo aromatico y la carga positiva de los enlaces ¢ de una molécula cercana; esta



interaccion generalmente es debil, de tal forma que la unién entre dos moléculas de
benceno tiene una fuerza de 2.2 kJ/mol.X® EI apilamiento entre anillos aromaticos con
diferente polarizacion es conocido como una interaccion donador-aceptor. Diversos
grupos han desarrollado sistemas que utilizan interacciones m polares para lograr el

autoensamble molecular de estructuras.!

Las interacciones m-mt se clasifican en tres tipos generales. El primero es repulsivo y
consiste en una interaccién cara-cara con orientacion paralela y eclipsada de los anillos
aromaticos. La segunda forma es la interaccion cara-cara desplazada, en la cual dos anillos
aromaticos se encuentran desplazados paralelamente entre si con una distancia de
separacion de aproximadamente 3.5 A. El desfase de uno del otro permite que se lleve a
cabo una interaccion atractiva entre la densidad electronica © de un anillo y la del enlace
o del otro. La tercera forma de interaccion se da cuando la cara de un anillo interactiia con

el borde de una molécula vecina, con orientacion perpendicular de las dos caras, Esquema

-

c)

0¢

Esquema 3. Geometrias de las interacciones n-7t. a) cara-cara eclipsada, b) cara-cara desplazada,

y c) forma T.?

2.2.6 Interaccion Cation-n
La interaccion cation-n es una interaccién que ocurre entre un cation y el cuadrupolo
permanente de un anillo aromatico. La energia de esta interaccion depende de la naturaleza

del sistema m y del cation. La mayoria de la informacion reportada para este tipo de



interacciones deriva de investigaciones en fase gas y se ha visto que la interaccion cation-
7 tipica es aquella, en la cual el catién se aproxima al centro del anillo aromatico en un
modo de coordinacion n® con los atomos de carbono. En algunas estructuras cristalinas

interacciones cation-n se han establecido entre el benceno y algunos iones metalicos

®
<D

Esquema 4. Geometria de la interaccion cation-m.1?

alcalinos, Esquema 4.2

2.2.7 Interaccion Anion-n

La interaccion anidn-n se puede definir como una interaccidn atractiva entre una especie
cargada negativamente y un anillo aromatico con deficiencia de electrones.®® En la
interaccion anion-r tipica, la especie anidnica apunta hacia el centro del anillo aromatico,
Esquema 5.1

La mayoria de los estudios que involucran estas interacciones estan basados en modelos
de reconocimiento molecular que combinan las interacciones anion-m con otras

interacciones no-covalentes, como enlaces de hidrégeno y halogeno.®®

Esquema 5. Geometria de la interaccién anion-w.'®



2.2.8 Aplicaciones de Interacciéon & -7 en sistemas supramoleculares
Se ha reportado una gran gama de aplicaciones de interacciones z - en sistemas
supramoleculares y se mostrara a continuacion un ejemplo representativo. El grupo de
Stoddart ha sintetizado una serie de complejos de inclusién con base en un ciclofano
cationico, el cual tiene afinidad por diferentes moléculas aromaticas.'® La absorcion
Optica altamente caracteristica ("huella dactilar") y el comportamiento de las emisiones
de los HAP’s permite identificar inequivocamente la inclusion de las respectiva molécula

aromatica en el ExBox porque tanto la 6ptica como las propiedades quimicas de los

HAP’s dependen en gran medida de su tamafio y geometria.

[4]He||cene w
Tetrace ne
Chrysene
/ Tetraphene \

Esquema 6. Estructuras de DRXM para distintos sistemas de inclusion con moléculas arométicas

reportados por el grupo de Stoddart.®



2.3 RECONOCIMIENTO MOLECULAR E IONICO

El término de reconocimiento molecular se refiere a la interaccion no covalente especifica
inter/intramolecular que involucra enlaces de hidrégeno, fuerzas hidrofdbicas, fuerzas de
Van der Waals, interacciones aromaticas y electrostaticas. El reconocimiento molecular
puede ser dividido en reconocimiento molecular estatico y reconocimiento molecular
dinadmico, el primero esta ligado a la interaccion tipo Ilave cerradura, una reaccion entre
una molécula anfitrion y una molécula huésped, formando un complejo anfitrion-huésped
y siendo necesario el reconocimiento de sitios especificos para las moléculas huéspedes.
Para el caso del reconocimiento molecular dinamico la interaccion del primer huésped con
el primer sitio de union del anfitrion afecta la constante de asociacion de un segundo
huésped en un segundo sitio de union. La naturaleza dindmica de este tipo de
reconocimiento es de particular importancia ya que provee un mecanismo para regular la

unién en sistemas biologicos.

Las interacciones entre sistemas aromaticos son una de las principales fuerzas no
covalentes que gobiernan los procesos de reconocimiento, estas interacciones aromaticas
estan presentes en diversas areas de la ciencia e ingenieria molecular,!” son interacciones
importantes que influencian la estructura terciaria de las proteinas, el apilamiento vertical
de las bases en el ADN y la intercalacion de diferentes farmacos en el ADN,* asi mismo
las interacciones CH:+m también tienen un rol importante en la estabilizacion de

complejos anfitrién-huésped.®

2.3.1 Reconocimiento de cationes

El reconocimiento de cationes ha sido de gran interés para los cientificos incluyendo
quimicos, biélogos y ambientalistas. Los metales estan involucrados en muchos

mecanismos de accion bioldgicos vitales, como transmision, contraccion muscular,
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actividad celular, etc. Los metales juegan un papel crucial en las funciones celulares. Estan

involucrados en procesos de transferencia de electrones en la sintesis de ADN y ARN.

Se han desarrollado varios métodos de analisis como F-AAS, AAS, espectrometria de
emision ICP, espectrofotometria, voltamperometria y electroquimica para detectar iones
metalicos. Estos procesos convencionales tienen buena precision, pero son necesarios
instrumentos costosos por lo que actualmente los cientificos y quimicos estan tratando de
desarrollar un sensor de cationes que se pueda utilizar para el analisis de muestras

ambientales y muestras industriales.?

Entre este tipo de moléculas se encuentran compuestos macrociclicos como los éteres
corona y los criptandos los cuales son bien conocidos por su relacién entre estructura
molecular y selectividad en la complejacion de iones. Cuando las subunidades aromaticas
estan unidas por espaciadores y forman un anillo, estos macrociclos se denominan
ciclofanos. Unidades fendlicas puenteadas por espaciadores metileno en posicion meta se
denominan calixarenos (Figura 3), aunque en los Ultimos afios macrociclos con
subunidades relacionadas como el resorcinol o el pirrol y otros espaciadores como el azufre

también se consideran pertenecientes a la misma clase. %

iy, _I_I._,.-.ll.'l

Figura 3. tert-Butilcalix-[6]-areno, que comprende 6 anillos fenilo puenteados con grupos CH.. La
conformacion, donde los sustituyentes en los anillos de fenilo se muestran en la misma direccién,

se llama "cono".#
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2.3.2 Reconocimiento de aniones

El estudio de la complejacion de aniones, ha pasado de ser un area Unicamente de interés
académico a ser un pilar fundamental de la quimica supramolecular con aplicaciones en
muchas areas. Recientemente se ha visto el desarrollo de una gran variedad de sensores
anionicos, materiales sensibles a los aniones, procesos organocataliticos que implican la
complejacion de aniones, asi como métodos para extraer selectivamente aniones de
mezclas y compuestos disefiados para intervenir en el transporte de aniones a través

membranas celulares.??

Un ejemplo de una molécula disefiada para el reconocimiento de un anion fue sintetizada
por el grupo de investigacion de Chmielewski quienes utilizaron una tetra amida

macrociclica para el reconocimiento del anién cloruro y de acetonitrilo, como muestra la

H 23
figura 4.
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Figura 4. Vista ORTEP de la estructura molecular de una tetraamida orgénica que puede interactuar

con a) el anién cloruro y b) con el acetonitrilo.?
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Los aniones generalmente se caracterizan por un gran tamafio y una carga difusa causada
por la repulsion y deslocalizacion de la carga, por ejemplo, el anion CI- (1.81 A) es
significativamente méas grande que el cation isolectrénico K+ (1.33 A). Los aniones
presentan una gran variedad de geometrias moleculares donde en la mayoria de los casos
la carga negativa es distribuida sobre distintos atomos. Estos factores resultan en
interacciones electrostaticas relativamente débiles, las interacciones de los aniones con
macromoléculas orgénicas en soluciones acuosas estan gobernadas por la densidad de

carga del anion y la entalpia de hidratacion.?*

Los aniones se encuentran presentes en la biosfera y son esenciales en muchos procesos
bioldgicos y quimicos. El rol de los aniones en la fisiologia es fundamental: las
instrucciones geneticas usadas en el crecimiento, desarrollo, funcionamiento y
reproduccion de todos los organismos vivos son llevados a cabo por el DNA y RNA, los
cuales contienen un éster fosfato, de hecho, el fosfato es de los aniones intracelulares mas
abundantes. Por otro lado, el cloruro es el anion extracelular més abundante. Los nitratos
y fosfatos son los aniones mas abundantes en los fertilizantes usados en la agricultura,

siendo los nitratos y también los nitritos en el agua potable un problema de salud publica.?

El reconocimiento de aniones esta muy poco desarrollado cuando se compara con los
receptores cationicos lo que se atribuye en parte a las propiedades intrinsecas de las

especies anionicas que representan un reto en el disefio de sistemas.

Tamafio: Los aniones son mas grandes que sus cationes isolectronicos tener menor carga
nuclear efectiva, esto resulta en una menor carga en relacion del radio iénico y la
interaccion electrostatica con el receptor es menos efectiva (Tabla 2).
Tabla 2.- Radio i6nico efectivo de cationes y aniones isolectronicos.?

Cation Radio ionico (A) Ani6n  Radio ionico (A)
Na* 1.16 F 1.19
K* 1.52 Cr 1.67
Rb* 1.66 Br- 1.82
Cs* 181 I 2.06
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Geometria: Aniones exhiben un amplio rango de geometrias incluyendo esférica (haluros),
lineal (cianuro, azida), trigonal plana (acetato, nitrato), tetraédrica (sulfato, fosfato),
octaédrica (hexafluorofosfato) y estructuras méas complejas (ATP, ADN, etc.), las cuales
ofrecen ventajas potenciales en selectividad pero que en consecuencia requiere un alto grado

en el disefio del receptor para asegurar complementariedad entre el anfitrion y el huésped.

“
g U@ ? (N
é’“" |
«
(e.g.Cl") (e.g.CN) (e.g.NOs7) (e.g. SOs%) (e.g.PFs)

Esquema 7. Ejemplos de distintas geometrias de los aniones.

Solvatacién: La fuerza de interaccion y selectividad de los aniones se ve afectada
considerablemente por los efectos del solvente. Comparado con sus cationes isolectronicos,
los aniones generalmente exhiben un alto grado de solvatacion , ambos con la capacidad de
formar enlaces de hidrogeno. Los solventes polares con altas constantes dieléctricas son
buenos para interactuar efectivamente con especies cargadas, aniones de gran tamafio como
el yoduro tienden a ser mas hidrofébicos y menos solvatados, mientras que aniones pequefios

como floruro son méas hidrofilicos y solvatados.?®
Hidrofilicos Hidrofobicos
S04% ~ F > H2PO4 > AcO > ClI'> Br > NO3s > I'> ClOs > SCN-

Esquema 8. La serie Hofmeister.que clasifica a los aniones en hidrofilicos e hidrofébicos.?
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El campo del reconocimiento de aniones se ha convertido en un area de enorme importancia
en las dltimas décadas debido al papel de los aniones en los sistemas biologicos y
ambientales; contribuyendo significativamente al dominio mé&s general de quimica
supramolecular. Se han disefiado y sintetizado muchos receptores para el reconocimiento de
aniones, la mayoria con donantes de enlaces de hidrégeno (urea, amida, pirrol, imidazolio e
grupos hidroxilo), anillos arilo n-&cidos, metales &cidos de Lewis (boro, estafio, aluminio,
mercurio y uranio) y moléculas de poliamonio cargadas positivamente. Con &tomos
metalicos se han sintetizado estructuras las cuales contienen el atomo de estafio como acido

de Lewis. Estas moléculas son capaces de reconocer aniones como el cloruro y fluoruro.?®

Figura 5. Representacién esquemaética de aductos formados en solucion entre un receptor basado en

un compuesto organometalico de estafio y aniones.?

2.4 AUTOENSAMBLE

El autoensamble puede definirse como el proceso por el que una especie supramolecular se
forma espontaneamente a partir de sus componentes. Particularmente, el autoensamblaje
entre iones metalicos y ligandos orgéanicos es uno de los procedimientos mas eficaces y
actualmente mas utilizados en la construccion de arquitecturas moleculares, en especial
aquellas basadas en polimeros de coordinacidén que poseen propiedades fisicas interesantes,
debido a su potencial como materiales solidos funcionales. Como resultado de varias
geometrias de coordinacion de metales de transicion, los complejos metalicos proveen una
gama de diferentes subunidades aceptoras, las cuales se pueden unir entre ellas a través de
bloques de construccidn con atomos donadores para formar estructuras rigidas. La forma del
autoensamble no esta solamente determinada por la geometria de coordinacion de los

metales, también se ve afectada por la orientacion de los sitios de interaccion en un
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determinado ligante.?” La diversidad de los ensambles que se pueden crear en términos de

tamario y forma ha aumentado gracias al control del autoensamble.

El autoensamble metal-dirigido ofrece las siguientes ventajas: a) alta direccionalidad de los
enlaces coordinativos metal-ligante, b) gran versatilidad debido a los diversos metales de
transicion y a una amplia disponibilidad de ligantes monodentados, c) control cinético y
termodinamico sobre la formacién de los complejos para diferentes condiciones de
autoensamble, y d) control sobre la polaridad y la carga de los sistemas resultantes a traves

de la formacion de complejos cargados o neutros.?®

Los iones metalicos son ideales para el autoensamble de estructuras 3D, porque ofrecen la
formacion de estructuras complejas de tres dimensiones como resultado de la
funcionalizacién con ligantes di- o oligodentados. El tipo, el nimero y la orientacion relativa
de los grupos funcionales en los ligantes permiten disefiar la estructura final a ensamblar.

También el grado de rigidez de los ligantes multidentados puede modificarse.

2.4.1 Sistemas de autoensamble en la naturaleza

Existen diversos ejemplos del autoensamble en la naturaleza siendo el mas comdn la
estructura del ADN, pero también se puede encontrar en otros ejemplos como el virus del
mosaico del tabaco (TMV) que es una particula de virus helicoidal de 300 nm de longitud y
18 nm de didmetro, cuya autoensamble sirve para ilustrar muchas de las caracteristicas
presentes en el autoensamble de sistemas bioldgicos. La particula viral estd compuesta de
2130 subunidades identicas, cada una de las cuales comprende 158 aminoécidos, que forman
una vaina helicoidal alrededor de una sola hebra de ARN.?®
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Figura 6. Micrografia electronica del virus del mosaico del tabaco. 2

Los tipos de interaccion no covalente mas importantes son el enlace de hidrogeno, el enlace
de halégeno, apilamiento &t 7, e interacciones C-Heeert ,cationesr , anidone**n ¢ interacciones
de dispersion. Estas interacciones no se encuentran solo en acidos nucleicos y proteinas, pero
también en complejos de &cidos nucleicos o proteinas con ligandos. En este contexto, un
ligando podria ser una hormona, enzima sustrato o un compuesto farmacéutico (por ejemplo,

un carcindgeno industrial).
2.4.2 Requerimientos para un autoensamble eficiente

Al disefiar un sistema de autoensamblaje, debe tenerse en cuenta que la diferencia de las
energias entre el compuesto objetivo y otras estructuras en competencia deben maximizarse.
Esto puede lograrse aumentando la energia libre Gibbs de las estructuras en competencia o
disminuyendo la energia libre de la estructura objetivo. Estas estrategias termodinamicas
también se pueden combinar con cinéticas. Al disefiar el ensamblaje, encontrar los medios
para acelerar estos pasos en comparacion con otras vias es uno de los elementos cruciales

para el éxito.>*
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2.4.3 Sistemas de ensamble formados a partir de bloques de construccion
con metales mono-,di- y oligonucleares

Los sistemas supramoleculares mas estudiados solian ser complejos anfitrion-huésped
(reconocimiento iénico y molecular), pero hoy en dia es un area de la ciencia mucho mas
amplia cuya finalidad es el estudio de las caracteristicas quimicas, fisicoquimicas y
bioldgicas de las especies que se mantienen unidas mediante interacciones no covalentes, de
tal forma que disciplinas como la quimica organica, fisicoquimica y quimica inorganica
contribuyen de manera significativa en los estudios relacionados con la quimica

supramolecular.?

Una de las formas de obtener arquitecturas supramoleculares funcionales es a través de
blogques de construccion, los cuales han sido ampliamente explorados para la preparacion de
macrociclos, cajas o0 estructuras de una, dos 6 tres dimensiones. Esto se logra mediante el
autoensamble que en un sentido general puede describirse como la asociacion espontanea de
dos 6 mas moléculas o iones para crear especies agregadas de mayor dimension a través de
la formacion de interacciones reversibles (interacciones no covalentes). Las moléculas o
iones metélicos en estos sistemas pueden ser considerados como nodos Yy las interacciones
intermoleculares como conectores, este concepto extensamente aceptado facilita la
comprension para el disefio de estructuras de una (1D), dos (2D) y tres dimensiones (3D).?
La gama de blogues de construccion a disposicion de los cientificos que estudian estos
fendmenos son muy variadas; existen reportes en la literatura de sistemas supramoleculares
finitos e infinitos sintetizados a partir de interacciones tipo puente de hidrdgeno, enlace de
haldgeno, electroestaticas, apilamientos n-n y enlaces de coordinacion, lo cual se debe a la
estabilidad termodindmica y la direccionalidad de estos tipos de enlace no covalente,
permitiendo tener control sobre el disefio del sistema supramolecular.®

Estos blogues pueden estar constituidos por un atomo metalico, es decir un blogue
mononuclear como el sintetizado por el grupo de Ji-Hua Deng, quien utilizando un bloque
mononuclear con Zn(Il) obtuvo una estructura supramolecular en 3D basada en interacciones

n-n (Figura 7).%
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Figura 7. a) Bloque de construccion de Zn(Il) mononuclear, b) Union entre los bloques de contruccion
a lo largo del eje b, mostrando fuerte interaccion n-n entre los anillos aromaticos, c¢) Interacciones -

7 entre los bloques de construccién, d) Estructura supramolecular porosa 3D.

Bloques mononucleares de Zn(l1) también tienden a formar redes tridimensionales, las cuales

se unen a través de puentes de puentes de hidrégeno (Figura 8).3*
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Figura 8. a) Estructura del bloque mononuclear de Zn(Il), b) Estructura cristalina tridimensional

formada por enlaces de hidrogeno entre los bloques de construccion.®*

De igual forma el grupo de Wu obtuvo un agregado supramolecular formado por puentes de
hidrégeno entre bloques de construccion mononucleares con &tomos de cobre como centros

metalicos (Figura 9).%°
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Figura 9. a) Ambiente de coordinacién de los iones Cu(ll), b) Enlaces de hidrégeno en el ensamble
supramolecular, ¢) Estructura supramolecular 3D.*
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El grupo de Mohapatra obtuvo una estructura tridimensional, pero utilizando un bloque
bimetalico que incorpora en su estructura dos atomos de Zn(1l), como lo muestra la Figura
10, en la cual se observa que el bloque dinuclear al incorporar en su estructura grupos
carboxilato favorece la estabilizacion de la red cristalina a través de enlaces de hidrogeno

con moléculas de agua coordinados al i6n metalico.®

Figura 10. a) Bloque de construccion de Zn(lI1) dinuclear b) Arreglo supramolecular formado entre
blogues dinucleares de zinc a través de puentes de hidrégeno, c¢) Estructura supramolecular 3D

construida por interacciones de puente de hidrégeno adicionales.®
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Otro ejemplo de un ensamble formado por blogues dinucleares se obtuvo sintetizando un
compuesto dinuclear donde grupos di-pl,1-azido puentean a dos iones de niquel (I1). El
andlisis por difraccion de rayos X muestra que la estructura es una cadena 1D en la cual
unidades dimericas de [Ni2L2(N3)2] estan conectadas unas con otras a través del ligante

pirazina (Figura 11). %

Figura 11. a) Vista ORTEP del bloque dinuclear de niquel (I1) con elipsoides a un 30% de
probabilidad, b) Representacion del polimero 1D formado por los bloques dinucleares y ligantes

pirazina en donde se observan enlaces de hidrdgeno mostrados como lineas punteadas.®’

También se han sintetizado bloques tetranucleares los cuales son capaces de formar
estructuras de mayor tamafio como la obtenida por Xiong quien obtuvo una caja incorporando
seis bloques constructores tetranucleares de Co que se unieron por 12 ligantes 1,4-bencen

dicarboxilato (Figura 12).38
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Figura 12. a) Unidad asimétrica del blogue tetranuclear de Co, b) Representacion grafica del resultado
del autoensamble del bloque tetranuclear actuando como los vértices de un octaedro y de 12 ligantes
1,4-benceno dicarboxilatos actuando como aristas, ¢) Caja de coordinacion con geometria

octaédrica.®®

2.5 APLICACIONES DE SISTEMAS DE AUTOENSAMBLE

Se han encontrado diversas aplicaciones para sistemas supramoleculares por ejemplo, el
almacenamiento de moléculas®®, el uso como quimiosensores*, en catélisis*', Opticas*, la

extraccion de metales*®y el transporte de farmacos*, por mencionar algunas.

En la seccion anterior se ha descrito la importancia de varios conceptos utilizados en el disefio
supramolecular, que incluyen: autoensamble, reconocimiento molecular, sistemas anfitrion-
huésped y maquinas moleculares. Las interacciones no covalentes juegan un papel crucial en
muchos procesos bioldgicos, que son los mejores modelos para el disefio de materiales
funcionales. Basado en la inspiracion de los sistemas bioldgicos, muchos quimicos han
intentado construir estructuras grandes utilizando quimica supramolecular. Debido a los
esfuerzos de muchos quimicos, asi como los avances en nanotecnologia, recientemente se
han logrado grandes avances. Los avances recientes en la quimica supramolecular estan

contribuyendo significativamente a las aplicaciones biomédicas. La quimica supramolecular
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es muy importante para comprender las interacciones entre farmacos y sitios de unién en
sistemas bioldgicos. Los sistemas supramoleculares pueden proporcionar vehiculos para
encapsulacion y suministro dirigido de agentes terapéuticos o materiales bioactivos. Un
ejemplo de esto son las micelas las cuales se pueden formar a partir de moléculas tensoactivas
pequefias y simples que se agregan espontaneamente en forma esférica en fase acuosa. El
interior de las micelas es hidrofdbico y, por tanto, el proposito inicial de las formulaciones
micelares es la solubilizacion de farmacos hidrofobicos. Entre los diversos vehiculos de
administracion de farmacos para la liberacion sostenida y controlada del farmaco, ha habido
mucho interés en las micelas de copolimero como efectivos portadores de suministro de
farmacos. Aunque el tensoactivo molecular puede solubilizar con éxito farmacos
hidrofébicos, la aplicacién de una micela tensoactiva de bajo peso molecular para sistemas
de transporte de farmacos es muy limitado, porque las micelas son dificiles de modificar
(Figura 13).%

Farmaco cargado en el centro

Molécula objetivo

Molécula objetivo

Bloque de copolimero

anfifilico

Superficie hidrofilica

Figura 13. Concepto de la formacion de una micela polimérica.*

2.6 INGENIERIA DE CRISTALES

La idea principal de la ingenieria de cristales es el disefio de estructuras perioddicas con la
organizacion deseada que hace posible lograr o modificar una propiedad deseada en el
material creado. Este disefio esta basado en la posibilidad de predecir caracteristicas

estructurales y algunas otras cualidades del material resultantes a partir del conocimiento
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sobre la naturaleza y estructura de los bloques de construccion que forman la fase cristalina:
moléculas, iones, centros de coordinacion, y ligantes. Este concepto fue validado por G. M.
J. Schmidt quien demostro que la disposicién de las moléculas en una fase condensada puede
ser un factor decisivo que define la reactividad de las moléculas y la estereoquimica de los
productos. El problema fundamental de la ingenieria de cristales es en la eleccion del bloque

de construccion para general un cristal que muestre la estructura y propiedades deseadas.?

Un cristal molecular consta de moléculas contenidas juntas por interacciones
intermoleculares. Un cristal también puede considerarse una red, en la que las moléculas son

los nodos y las interacciones intermoleculares son las conexiones entre los nodos.

Gran parte del trabajo inicial sobre sistemas principalmente organicos se centr6 en el uso de
enlaces de hidrogeno, aunque con la reciente extension a los sistemas inorganicos , el enlace
de coordinacion también ha surgido como una herramienta poderosa para la ingenieria de
cristales. Ademas de esto, especialmente a través de estudios durante la Gltima década, el uso
de enlaces hal6genos ha demostrado ser beneficioso para proporcionar un control adicional
en el disefio de cristales. Otras fuerzas intermoleculares tales como las interacciones mt-n han
sido explotados en los estudios de ingenieria de cristales. Sin embargo, las dos estrategias
mas comunes en la ingenieria de cristales todavia emplean solo enlaces de hidrdgeno y

enlaces de coordinacion.*®

Un avance importante en el campo de la ingenieria de cristales en la ultima década esta
relacionado con el desarrollo de estrategias de disefio para cristales bicomponentes y
multicomponentes los cuales también son conocidos como cocristales . El disefio de
cocristales es una tarea dificil, ya que implica el reconocimiento entre diferentes moléculas
gue pueden ser completamente diferentes en forma y tamafio. Por lo tanto, cuanto mayor sea
el nimero de componentes de un cristal, mas dificil sera sintetizarlo. Esto se logra con mayor

frecuencia con fuertes interacciones intermoleculares.

La principal relevancia de los cristales multicomponente, ademas del desafio sintético, surge
de la ventaja de ajustar una propiedad particular cambiando los componentes. El principal
desarrollo en esta area se centra en el disefio de cocristales farmacéuticos. Los cocristales
farmacéuticos generalmente se componen de un API ( ingrediente farmacéutico activo ) con

otras sustancias moleculares que se consideran seguras de acuerdo con las pautas
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proporcionadas por la OMS ( Organizacion Mundial de la Salud). Se ha demostrado que
varias propiedades (como solubilidad, biodisponibilidad, permeabilidad) de un API pueden

modularse mediante la formacion de cocristales farmacéuticos.*’

El polimorfismo es el fendmeno en el que el mismo compuesto quimico existe en diferentes
formas cristalinas. A los inicios del desarrollo de la ingenieria de cristales, el polimorfismo
no se comprendia adecuadamente y no se estudiaba por completo. Sin embargo, hoy en dia
es una de las ramas mas interesantes de la ingenieria de cristales , en parte porque las formas
polimorficas de farmacos pueden tener derecho a una proteccion de patente independiente si
muestran propiedades nuevas y mejoradas sobre las formas cristalinas conocidas. Con la
creciente importancia de los medicamentos genéricos, se espera que la importancia de la

ingenieria de cristales para la industria farmacéutica crezca exponencialmente.*

El disefio de un material cristalino con propiedades especificas requiere una comprension de
las caracteristicas moleculares y cristalinas del material en relacion con sus propiedades
mecanicas .Una propiedad mecanica es la respuesta de un material a una tension o carga
aplicada. Hay cuatro propiedades mecénicas de considerable interés para los materiales
cristalinos ( plasticidad , elasticidad , fragilidad y resistencia al cizallamiento ), pero los
cristales organicos pueden demostrar una variedad de tales propiedades. Las propiedades

mecanicas pueden definirse por sus caracteristicas macroscopicas y microscopicas.*?

Las estrategias de ingenieria de cristales también se han aplicado al campo de
semiconductores. EI campo de los semiconductores organicos es un area de investigacion
reciente con esfuerzos para disefiar materiales con altas conductividades como reemplazo de
los conductores basados en metales. Los materiales organicos son de interés por su bajo
costo, flexibilidad y bajo temperaturas bajas de procesamiento, sin embargo, las propiedades
de transporte de carga aun no son adecuadas para comercializacion.

Especificamente, los materiales m-conjugados han recibido la mayor atencion debido al
numero de anillos aromaticos y potencial para lograr apilamiento 7. En este contexto, se han
realizado investigaciones aplicando estrategias de cocristalizacion para lograr apilamiento
cara a cara m-m en moléculas basadas en semiconductores organicos (por ejemplo, tiofeno,
antraceno). EI empaque cristalino de los componentes individuales estd dominado por el

apilamiento borde a la cara
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Sin embargo, cuando el derivado de semiconductor organico se cocristaliza con derivados de
resorcinol a traves de enlaces de hidrogeno O-Hee<N, se logra una geometria de apilamiento
cara a cara, donde los conjuntos se apilan uno encima del otro, produciendo una estructura

extendida.>°

edge-to-face or offset face-to-face
stacking T-11 stacking

co-crystallization

Figura 14. Estrategia de cocristalizacion aplicada a moléculas semiconductoras organicas para
lograr el apilamiento cara a cara.>

La separacion de enantidmeros a menudo puede ser un desafio, especialmente cuando fallan
los métodos cromatograficos. La cocristalizacion se puede usar para lograr una resolucion
quiral.El ejemplo clasico de la utilidad de los cocristales en este aspecto es la separacién
enantioméricas a escala industrial de 3-(amoniometil)-5 metilhexanoato. La forma S es un
intermediario clave en la sintesis del farmaco anticonvulsivo Lyrica (pregabalina). El agente
resolutivo de eleccién es el (S)- (+)- a&cido mandélico por lo que el resultado de una
cocristalizacion conduce al aislamiento de cristales multicomponente 1:1 formados entre la
forma S de 3-(amoniometil)-5-metilhexanoato. La estructura estd sostenida por un patrén

complejo de enlaces de hidrogeno.**
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Figura 15.Cristales multicomponente para resolucion enantioméricas. (a) Estructuras quimicas gen
para 3- (amoniometil) -5- metilhexanoato (estructura superior) y &cido (S) -mandélico y (b) Estructura
cristalina que comprende filas alternas de 3- (amoniometil) -5-metilhexanoato y é&cido (S) -
mandélico.>

Los polimeros de coordinacion (CP) estdn compuestos de iones metalicos y ligandos
organicos como constituyentes primarios unidos a través de enlaces covalentes y otros
enlaces quimicos débiles para generar redes de tipo ensamblaje infinito. En el caso de
estructuras ordenadas, pueden denominarse redes de coordinacion o redes metal organicas
(MOF). El disefio y sintesis de tales redes cristalinas con estructuras y propiedades deseadas
ionicas o de los bloques de construccién moleculares y los andlisis de sus geometrias se hace

a través de la ingenieria de cristales.

La ingenieria de cristal de los CP ha atraido una gran atencion no solo debido a sus
potenciales propiedades como nuevos materiales similares a la zeolita para separacion,
almacenamiento y catalisis, sino también por sus intrigantes topologias estructurales. La

gama y variedad de estructuras inorganicas autoensambladas que puede construirse depende
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de la presencia de interacciones metal-ligando adecuadas y supramoleculares, es decir,

enlaces de hidrdgeno y otras interacciones débiles.>
‘ e B2t BT 8

Figura 16. Vista del polimero de coordinacion 3-D formado por los &tomos de cobre con puentes de
carboxilato unidos a través de pirazina y 4,4-bipiridina.53

2.7 APLICACIONES DE SISTEMAS SUPRAMOLECULARES

Sistemas quimicos como proteinas, ADN, lipidos y organismos complejos que forman parte
de la vida comprenden en su mayoria miles de moléculas simples unidas a través de
interacciones intermoleculares no covalentes. Para entender y simular los sistemas naturales,
la quimica supramolecular ha emergido como un campo de investigacion en este topico al
organizar bloques de construccion molecular pequefios hacia formas bien definidas y

arquitecturas altamente ordenadas a diferentes escalas.

En quimica supramolecular, se pueden construir blogues de construccién supramoleculares

semejantes a los que se encuentran en sistemas bioldgicos mediante el uso de enlaces de

29



hidrogeno direccionales. La construcciéon de

ensambles de columnas 1D basados

en

macrociclos no covalentes formados a través de enlaces de hidrogeno es una estrategia

prometedora para ensamblar y amplificar las propiedades épticas y electrdnicas intrinsecas

de pequefios bloques de construccion funcionales. De esta manera, utilizando enlaces de

hidrogeno, se han construido estructuras tipo rosseta. Las rosetas supramoleculares se basan

principalmente en pares de enlaces de hidrdgeno complementarios de dos heterociclos o de

un solo heterociclo (Figura 17).%*
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Figura 17. (a) Estructura quimica de la roseta tetramérica. (b) Cambios estructurales de cristales
liquidos supramoleculares basados en derivados del acido félico, la presencia de un ion induce un
cambio en el patrdn de enlaces de hidrogeno, como resultado, la estructura de la cinta cambia a una
estructura de disco.>

Entre los sistemas con diversos tipos de interacciones no covalentes, las arquitecturas
supramoleculares construidas con base en interacciones m-n muestran propiedades distintivas

al introducir moléculas conjugadas luminiscentes en los sistemas supramoleculares.>

El reconocimiento de aniones es uno de los tdpicos mas interesantes en quimica
supramolecular debido a su relevancia para la biologia y los sistemas ambientales. Debido a
los tipos limitados de interacciones no covalentes de union a aniones y también debido a las
diferentes estructuras y propiedades de aniones cuando se comparan con iones metalicos, el
reconocimiento de aniones eficiente y selectivo sigue siendo un gran desafio. El
descubrimiento de nuevas interacciones de enlaces no covalentes hacia el reconocimiento de
aniones incrementa significativamente el rapido desarrollo del campo. Se han disefiado y
sintetizado novedosos macrociclos y cajas con el ensamble de anillos aromaticos electro
deficientes alineados asegurando de esta manera la maxima cantidad de interacciones anion-

7[.56
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Como un ejemplo de esto, tetraoxacalix-[2]-areno [2] triazina 3 es un compuesto perfecto
para unir muchos aniones mediante interacciones anion-n. Su afinidad hacia los aniones, sin
embargo, varia drasticamente dependiendo de la estructura de aniones. Por ejemplo, en
contraste con una gran constante de unién para la complejacion de nitratos, la selectividad
para BF4 y PFe es muy bajo. Para obtener selectividad de union para aniones tetraédricos y

octaédricos, la jaula 8 contiene cuatro los anillos de triazina dispuestos tetraédricamente

(Figura 18).
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Figura 18. Estructura de rayos X de la caja que puede reconocer los aniones ClO,y PFg.%

En este sentido también se han utilizado sistemas basados en redes metal-organicas para
diversas aplicaciones, la investigacion de estas redes (MOF) en el campo de los materiales
porosos cristalinos dado lugar a diversas aplicaciones. Las ventajas que tienen los MOF sobre

otros materiales son sintesis ajustables, arquitecturas predisefiadas, e interacciones anfitrion-
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huésped adecuadas. De esta manera se han desarrollado sistemas los cuales son capaces de
absorber moléculas y de forma selectiva con potencial aplicacion en la industria petroquimica
como por ejemplo utilizando la diaminotriazina como ndcleo deficiente en electrones (DAT)
adjunto a un bloque de acido monocarboxilico se obtuvo una estructura supramolecular
DAT-MOF-1. El andlisis estructural revel6 un armazén tridimensional (3D) con tamafio de
poros de 6.71 A x 7.08 A a lo largo del eje cristalografico a. Dado que las paredes de los
poros contenian anillos de triazina deficientes en electrones, DAT-MOF-1 mostro excelentes

propiedades de separacion de benceno/ciclohexano (Figura 19).%’
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Figura 19. Representacion del ligando basado en el nucleo de DAT. (b) Vista de los poros de DAT-
MOF-1 a lo largo del eje a. (c) Perfil de adsorcion de benceno y ciclohexano a 298 K usando DAT-
MOF-1.%

Disposiciones columnares de complejos metalicos y apilamientos alternados de cationes-
aniones se encuentran entre los arreglos més interesantes de estructuras en estado sélido, ya
que interacciones metal-metal o entre los centros metalicos y los aniones a menudo conducen
a propiedades valiosas del material. Ademas se conocen compuestos de coordinacion metal-
organicos que fueron ensamblados en cajas moleculares que permiten la captacion de

moléculas huésped en sus cavidades, Figura 20.%®
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Figura 20. Ensamblaje de diferentes jaulas metal-organicas y encapsulacion de huéspedes en sus
cavidades [M:Ls](M = Pd, Pt).%
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2.8 SISTEMAS AROMATICOS COMO CENTROS Y ESPACIADORES
EN BLOQUES CONSTRUCTORES PARA AUTOENSAMBLE

2.8.1 Espaciadores aromaticos basados en carbono

Como se ha visto hasta el momento, se ha realizado principalmente la sintesis de bloques de
construccién para ensambles supramoleculares, cuya base estructural estad constituida por
anillos aromaticos, lo que ofrece una ventaja para la cristalizacién de estas moléculas al
favorecer interacciones m-m. Los bloques de construccion planos que tienen grupos
funcionales que se pueden polimerizar dan como resultado la formacion de conjuntos
covalentes poliméricos extendidos 2D. Por ejemplo, empleando a partir de acidos
arildiborénicos y aprovechando las ventajas de deshidratacion térmica se pueden preparar
sistemas COF (Figura 21). Para el caso de estos constructores es posible variar la longitud
del conector (espaciador) aromatico lo que permite la obtencion de ensambles 2D con un

tamario de poro variado.>®
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Figura 21. Representacion de redes 2D construidas por bloques constructores dinucleares de boro.>®

De igual forma empleando como componentes trinitroxidos y trialcoxiaminas es posible la

formacion de otras redes poliméricas (Figura 22).>°
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Figura 22. Representacion esquematica de redes poliméricas formadas entre trialcoxiaminas y

trinitroxidos.%®

También utilizando moléculas con grupos arométicos como espaciadores se han obtenido
diversas redes metal organicas las cuales son esenciales para el desarrollo de materiales
optoelectrénicos que dependen de una eficiente transferencia de carga, Liuvob y
colaboradores utilizaron un bloque de construccion supramolecular donde la
funcionalizacién con isoftalato permitié un empaquetamiento dirigido hacia la interaccion de

cromdforos aromaticos como los anillos de antraceno.®®

Figura 23. Estructuras cristalinas que muestran un empaguetamiento por interacciones m-m €
interacciones de transferencia de carga entre los grupos isoftalato electrodeficientes y los croméforos
de antraceno ricos en electrones.®

2.8.2 Espaciadores (hetero)aromaticos

Existen diversos reportes de sistemas que incluyen en su estructura anillos aromaticos
deficientes en electrones, los cuales son capaces de lograr el reconocimiento de moléculas

aromaticas con alta densidad electronica. Un ejemplo constituye el trabajo de tesis de
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Doctorado del Dr. Gonzalo Campillo, el cual utilizando una estructura tipo pinza formada
por un aducto diborénico de 4-4"-bipiridina que actua como anfitrién es capaz de formar
cocristales con pireno. El aducto y el pireno forman un complejo sandwich (B«—N enlace =
1,654 (3) A, THC = 80%), en el cual dos moléculas de pireno participan en fuerzas mesen cara

acara (Figura 24a). La separacion de los anillos aromaticos es de 4.02 A, lo que produce un

).61

apilamiento 7 cara a cara eficiente a lo largo del eje b (Figura 14b

a b

Figura 24. a) Estructura cristalina del aducto diborénico de 4-4"-bipiridina con pireno b) Columna de

apilamiento  ¢) Empaquetamiento extendido.®

Utilizando ligantes heteroaromaticos se han obtenido también estructuras tipo doble capsula
junto con iones metalicos de paladio como nodos. Estas capsulas tienen el volumen adecuado
para formar complejos anfitrion-huésped con moléculas de Cgo.%
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Figura 25. a) Formacién de una doble capsula, b) Figura de llenado del espacio de la doble capsula,
¢) Formacion del complejo anfitrion-huésped con forma de cacahuate entre la doble capsula y el Ceo.5
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También se han obtenido metalocajas con estructura trigonal-prismatica utilizando unidades
trifenileno con grupos heteroaromaticos en los extremos como bloques constructores e iones

metalicos como nodos que puede encapsular coroneno, Figura 26.%3

Figura 26. Metalocaja trigonal-prismatica con presencia de dos paneles cofaciales conjugados
policiclicos usada para la encapsulacion de coroneno.®

Otro ejemplo relacionado es una caja formado entre un pireno tipo tris-imidazolio e iones

Pd(Il) que puede reconocer C60 y C70 Figura 27.5
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Figura 27. Metalocaja a base de paladio para la encapsulacion de Ceo y C70.5

1,3,5-Triaril-s-triazinas halo-sustituidas son buenos candidatos para la sintesis de bloques
constructores con simetria Cs, visto por el lado sintético al tener un control sobre los
sustituyentes sobre los grupos fenilo y también visto por el aspecto supramolecular al poder
generar interacciones m del tipo donador-aceptor.®* Anteriormente, derivados de triaril-s-
triazina han probado tener un gran potencial en el area de materiales por su capacidad para

formar interacciones 7, como se presenta a continuacion.

El grupo de Yun-Feng ha trabajado en la sintesis y caracterizacion de un polimero de
coordinacion 2D formado entre iones Cd(ll), 2,4,6-tris(3-piridil)-1,3,5-triazina y el &cido
(1,1"-bifenil)-2,2",6,6 - tetracarboxilico. Con este polimero posteriormente se estudio el
reconocimiento de homélogos del benceno a través de interacciones n-n. Como se muestra
en la Figura 28, con este sistema es posible el reconocimiento de moléculas como el tolueno

y el m-xileno.%

El grupo de investigacion de Dipak realizé la sintesis de una estructura supramolecular tipo
caja haciendo reaccionar un compuesto de Pd con las posiciones cis en la esfera de
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coordinacion bloqueadas Pd(tmeda)(NOz)> donde tmeda= tetrametiletilendiamina, con un
ligante con centro de anillo de triazina, dando como resultado la molécula mostrada en la

Figura 29. Se observa que los ligantes y bloques constructores de Pd ocupan las caras y

vértices de un octaedro.®®

Figura 28. Polimero de coordinacion formado entre iones Cd(ll) con 2,4,6-tris(3-pyridyl)-1,3,5-
triazina (3-tpt) y acido (1,1'-bifenil)-2,2’,6,6'-tetracarboxilico mostrando el almacenamiento de

moléculas homélogas al benceno a través de interacciones n-m.%
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Figura 29. Formacién de una caja octaédrica empleando un ligante derivado de triazina y un

compuesto de paladio (I1) con las posiciones cis bloqueadas.®®

2.8.3 Importancia del reconocimiento de moléculas aromaticas

Las interacciones intermoleculares que involucran anillos aromaticos son clave tanto en
procesos de reconocimiento quimico como biolégico. Su comprensién es esencial para el
disefio racional de medicamentos. Diferentes aproximaciones- estudios bioldgicos, estudios
de reconocimiento molecular con receptores artificiales, bases de datos cristalogréaficas,
estudios en fase gas, y célculos teoricos, se complementan para generar una profunda
comprension de los pardmetros estructurales y energéticos de modos de reconocimiento

individual que involucran anillos aromaticos.®

Las estructuras y energias de estabilizacion de los sistemas aromaticos estan determinadas
principalmente por la dispersion y, en menor medida por las energias electrostaticas. En
consecuencia, el apilamiento de los sistemas aromaticos juega un papel importante en
muchos aspectos de biologia. Especificamente, el apilamiento (y la dispersion) es
responsable para la estructura de doble hélice del ADN, para la estructura de centros
hidrofobicos de proteinas, y también para la estructura de complejos de proteinas de ADN.
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Estos hallazgos tienen fundamentales consecuencias, ya que la estructura de las
biomacromoléculas es responsable de su funcion, por ejemplo, la estructura de doble hélice

de ADN es esencial para el almacenamiento y transferencia de informacion genética.®’

Como las interacciones aromaticas son responsables de tantos fendmenos, el estudio de tales
interacciones se vuelve de interés. En quimica medicinal una mejor comprension de las
interacciones aromaticas m-m puede potenciar el descubrimiento de nuevos compuestos
bioldgicamente activos. La utilidad de las interacciones no covalentes también parece estar

involucrada en la estabilizacion de proteinas y la formacion de receptores sintéticos.

Como ejemplo de un receptor sintético se muestra en la Figura 30 la estructura de una caja
organica la cual mostré una exitosa aplicacién como receptor para moléculas de harminay
berberina.®®
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Figura 30. Estructura molecular de una caja organica para el reconocimiento de harmina y berberina,
vista frontal de la estructura propuesta para el complejo formado por la encapsulacion del alcaloide
aromatico rico en electrones usando el método de calculo PM7.%°

2.9 COMPUESTOS DE ORGANOESTARNO (1V)

2.9.1 Metodos de preparacion de compuestos de organoestario (1V)

Durante muchos afios, los metales de transicion, especificamente el estafio y sus

aleaciones, han jugado un papel importante en el desarrollo de la humanidad. Entre estos
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han destacado los compuestos de organoestafio (IV) dadas las extensas aplicaciones
definidas para ellos, y estos aplicaciones han dado lugar a un aumento drastico de
compuestos de organoestafio (IV) en el mercado. La mayoria de las investigaciones de los
compuestos de organoestafio (1) son debido a la alta capacidad de coordinacion del estafio
Yy, por supuesto, su capacidad de estar involucrado en enlaces de coordinacion
intramolecular e intermolecular debido a la disponibilidad de orbitales 5d del estafio, que

conducen a la transferencia de electrones y la formacion de enlaces quimicos.

Los compuestos de organoestafio (V) se conocen desde hace 170 afios aproximadamente.
En sus inicios compuestos de organoestafio (1) se sintetizaron sistematicamente primero
por Sir Edward Frankland, quien prepar6 diyoduro de dietilestafio (1853) y tetraetilestafio
(1859). La quimica estructural de los compuestos de organoestafio es de gran importancia
debido a su asombrosa diversidad estructural, incluidos varios nimeros de coordinacion, lo
que conlleva a geometrias moleculares especificas que pueden proporcionar diversas
propiedades. Las propiedades de los compuestos de organoestario y las diferencias en sus
estructuras estan directamente relacionados con la naturaleza de los ligandos que se unen al

estafio.’®

El uso de reactivos de Grignard para construir enlaces carbono-estafio sigue siendo una de
las reacciones claves en la sintesis quimica de os compuestos de organoestafio. Desde los
primeros informes sobre la sintesis sustancias organometalicas basadas en estafio, pasaron
aproximadamente 100 afios antes de que los compuestos de organoestafio atrajeran mas

interés debido a posibles aplicaciones practicas descubiertas.’*

El método mas utilizado para la preparacion de compuestos organometalicos de estafio es
la reaccion de un agente de Grignard con cloruro de estafio (I1); etil éter, éter-benceno y

THF se han empleado como disolventes.’

2 RMgX + SnCl, —» R,Sn + MgX, + MgCl,

Es dificil detener la reaccion con SnCls en una alquilacién parcial a menos que R sea muy

voluminoso y la reaccion generalmente se completa para dar el producto R4Sn. El tetraalquil
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estafio es entonces calentado con una cantidad apropiada de SnCls dando lugar a la

redistribucion de los grupos R y Cl para dar los cloruros de alquilestaio, Esquema 9.7

SnCly
| Ratgx
T
Rqﬂﬂ
R3SnSnR; SLILLAS RiSnH l:-‘.n('l. RaSnX (X = OR’, NR"y, SR’, OCOR/, etc.)
\ :i;,
| R:SnCl
L
re L:;T“*
R3iSne RaSnCIL ‘ R3SnOH — R3iSn0SnR;
(RsSn), <2 RySnH, | RiSnXCl —  RySnX,
"\‘ N
Ia. RaSnCl,
| e o
R2Sn: R2SnClyla CIR;SnOSnR,CI —  (R,Sn0),
l‘  RSnX;
1 }’j
RSnClil:s  +— RSaCly
o

RSn(OH)ClyH;0  —  [RSn(0)OH],

Esquema 9. Rutas de sintesis para producir compuestos de organoestafio.”

También agentes de organolitio se pueden usar para preparar compuestos R2Sn, pero un

exceso del agente de organolitio transforma el compuesto R2Sn a RsSnLi. ™

RLi
2 RLi+ SnCl, —» R,Sn— R;SnLi

Los compuestos R2Sn reaccionan en una reaccion oxidativa con halégenos para formar los

correspondientes compuestos halogenados de estafio (IV), R2SnXz."

stn + X2 — R28HX2

El nimero de enlaces carbono-estafio a lo largo de la cadena alquilica tiene un gran efecto

en las propiedades fisicas y quimicas de los organoestafios.’®
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Los compuestos de organoestafio pueden ser también sintetizados por reacciones de Wurtz,

utilizando alquil-aluminio o la sintesis directa, como se muestra en el esquema 10."’

Grignard 6?0, R3SnCl
Y,
Reaccion de
redistribucion
Ruta 2 R,4Sn + SnCl
Wartz ( ) o | RySn 4 4 | — | R,SnCl,
%) \
X
) &
Alquil- RSnCl;
aluminio
Sintesis directa | (Ruta 4) Sn + 2RI — | R,Snl,

Esguema 10. Rutas de sintesis para compuestos de organoestafio incluyendo las reacciones de

Grignard y de Wurtz.”

Haluros de organoestafio con formula R2SnX2 y RaSnX (con R= C2Hs 0 CHz y X=I, Br o
Cl) se han preparado por una gran variedad de rutas sintéticas, estas incluyen la reaccién
directa de iodoalcanos con estafio, conversion de oligo(dialquilestafios) y
poli(dialquilestafios) con cloruro, bromuro o yoduro en una reaccién de oxidacion, la
reaccion de Oxidos de dialquilestafio con acido clorhidrico o acido bromhidrico, de
hidroxidos de trialquilestafio con 4acido clorhidrico o de acido bromhidrico y

tetraalquilestario con yoduro o tetracloruro de estafio.”
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2.9.2 Geometrias de coordinacion de compuestos con Sn

En la tabla periddica de los elementos, el estafio se encuentra en el grupo 14, junto con los

elementos carbono, silicio, germanio y plomo.

El estafio tiene dos estados de oxidacion estables, el Sn (+2) y el Sn (+4). Para sus enlaces
el Sn (I1) utiliza los orbitales 5p principalmente, sin embargo, los compuestos de
organoestafio (1) no son muy estables, debido a su tendencia a polimerizar rdpidamente y
también se pueden oxidar facilmente a un compuesto organoestafio (IV) que es mas
estable. Los cuatro electrones en la capa de valencia del atomo de estafio tienen la
configuracion electronica 5s°5p? que puede sufrir hibridacion sp®, y por lo tanto los &tomos

de estafio tetravalentes son tetraédricos.”

Las geometrias de coordinacion mas comunes para compuestos de estafio (IV) son
tetraédricas, bipirdmide trigonal, octaédrica y bipiramide pentagonal. En complejos
organometalicos de estafio hay una tendencia a aumentar el nimero de coordinacion del
metal ya sea a traves de coordinacion intramolecular o por asociacion intermolecular. El
namero de coordinacion final depende en gran medida del nimero de sustituyentes
organicos unidos al &tomo de estafio y la naturaleza de los atomos donadores de los

ligantes.

En el esquema 11 se muestran los ambientes de coordinacion mas comunes para distintas

estructuras de compuestos de estafio.

49



R R R
s| X s| X x""’sln‘ 5
n —
x~ \ X g x” | X
X X X X
b R P R R
) s| s| s| oo X ? ’Sh: : X
N, X—Sn—X n. n—
R\ X V& X | % x” | “>x
X R X R
) T
X—Sq—X
4

Esquema 11. Ambientes de coordinacibn mas comunes para compuestos de estafio: a)
monoorganoestafio, b) diorganoestafio, c) derivados de triorganoestafio. R = grupo organico, X =
ligantes con grupos funcionales que contienen C,N,O,S, etc.”

2.9.3 Aplicaciones de compuestos de organoestano

El descubrimiento de las aplicaciones industriales de los compuestos de organoestafio como
estabilizadores del polivinil cloruro (PVC), agroquimicos, bioinsecticidas, y conservador de
madera provocd que la quimica del organoestafio volviera a nacer. Hacia finales de las década
de los 60 se encontrd que el atomo de estafio era capaz de extender su nimero de coordinacion
y el aducto de piridin-clorurotrimetilestafio fue el primer reporte de un haluro de
triorganoestafio pentacoordinado. Los compuestos de organoestafio han sido usados como
estabilizadores de polimeros para prevenir la degradacion desde 1940. Los primeros
estabilizadores comerciales exitosos fueron el dilaurato y maleato de dibutilestafio y el
maleato de metildibutilestafio. Se han utilizado pinturas antiincrustantes para prevenir el

crecimiento de organismos que “ensucian”, como algas y percebes, los cuales producen
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resistenciay reducen drasticamente la propulsion de las embarcaciones marinas. En la década
de 1960, los compuestos de tributilestafio y trifenilestafio reemplazaron al 6xido de cobre que
era lo que se utilizaba anteriormente para reducir el crecimiento de microorganismos, el
compuesto de organoestafio se incorporé a la pintura del casco del barco y esta difunde

lentamente proporcionando proteccion durante 18-24 meses.

Los complejos de tributilestafio (IV) muestran una eficaz actividad bioldgica contra
microorganismos y por lo tanto es Gtil para la conservacion de madera. Una propiedad
importante de los compuestos de organoestafio es que no confieren color ni olor a la madera
tratada. El tratamiento de la madera con los compuestos de organoestafio (1) se produce en
un vacio, y se libera un flujo de organoestafio (1V) el cual es atacado por los grupos OH

terminales de la celulosa para prevenir el dafio por microorganismos.

Los compuestos de organoestafio son de interés ya que se encuentran una amplia variedad de
aplicaciones tecnoldgicas e industriales al igual que los compuestos organicos de otros

metales.”®

Entre otras aplicaciones se encuentran la produccion de poliuretano, vulcanizacién de
polimeros de silicona, métodos por deposicion quimica de vapor, en el pasado fueron
considerados estratégicos los compuestos de organoestafio y actualmente siguen jugando un

papel importante en el desarrollo de productos.®

2.9.3.1 Actividad anticancerigena de compuestos de organoestaro

Quimioterapias contra el cancer basadas en farmacos metal-terapéuticos han sido de interés
después del descubrimiento accidental del farmaco cis-platino en 1969 el cual es usado contra
un amplio espectro de tumores como pulmén , ovario, linfoma etc. Asi mismo, el
descubrimiento de cisplatino estimulo la basqueda de otros farmacos quimioterapéuticos con
metales distintos al platino con potencial actividad antitumoral que tengan menos efectos

secundarios con mejor eficiencia y novedosos mecanismo de accion.®

Gomez Ruiz y colaboradores estudiaron el efecto de grupos ciclopentadienilo sustituidos

unidos a grupos trifenilestafio en células cancerigenas a través de la sintesis de complejos de
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organoestafio y evaluados en las lineas celulares tumorales 8505C (tiroides) A253 (cabezay
cuello) A549(pulmoén) y DLD-1 (colén) presentando gran actividad comparada con el
cisplatino en todas las lineas celulares estudiadas, el compuesto 1c exhibe valores 1Cso de
0.037 a 0.085 uM y el compuesto 1d exhibe los valores mas bajos de citotoxicidad, los
compuestos que contienen anillos ciclopentadienilos monosustituidos tienen una actividad
diferente a los que tienen anillos tetrasustituidos evidenciando que los sustituyentes influyen

directamente en la actividad del compuesto.?

Sni "':'\: ’ Sn o
R TN —CRY,
R= 'Bu(1a), CMes CH-CHsCH=CHa){1b) R= Hi1c), SiMes1d)

Figura 31. Estructura de los ciclopentadienil organoestafios (1V) estudiados como agentes

antitumorales.8?

En este sentido, para evaluar el efecto de los sustituyentes el grupo de investigacion de Amir
y colaboradores sintetiz6 complejos de trifenilestafio con ligantes xililtioacetato y
metiltioacetato y se evaluaron en un estudio in vitro en exactamente las mismas lineas
celulares. Los valores 1Cso mostraron que los compuestos estudiados fueron mas activos que
el cisplatino frente a todas las lineas celulares examinadas. Los valores 1Cso fueron de 0.060
uM para el compuesto a y de 0.178 uM para el compuesto b. Estos compuestos presentan
actividades de entre 285 y 2520 veces mayor que sus analogos de galio (1V) y titanio (V).
La actividad citotoxica de estos compuestos fue entre 8 y 85 veces mas grande que la del
cisplatino lo que sugiere una tolerancia alta de los sistemas bioldgicos a altas

concentraciones.®
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Figura 32. Estructuras de los complejos de trifenilestafio (V) que contienen ligantes xililtioacetato

y metiltioacetato que fueron estudiados para evaluar sus propiedades anticancerigenas.®

2.9.3.2 Actividad antidiabética de los compuestos de organoestario

Algunos compuestos de organoestario también han presentado actividad frente a la diabetes

como el que sintetizaron y evaluaron Paresh y colaboradores (Figura 33).

Figura 33. Estructura molecular del compuesto sintetizado por Paresh, Nota: los hidrégenos de los

grupos butilo se omitieron para mayor claridad.®
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La actividad antidiabética del compuesto fue evaluada contra la enzima glucosidasa y su
actividad se comparé contra el compuesto estdndar acarbosa. Los resultados revelaron una
actividad significante para el compuesto, teniendo un valor de 1Csode 45.24 uM, sin embargo
la actividad de inhibicion fue menor que la del compuesto estandar (13 uM) pero demuestra
que este compuesto presenta una union cooperativa con los sitios de unién de la enzima lo

que conlleva a la actividad de inhibicion enzimatica.®

2.9.3.3 Actividad antimicrobiana de los compuestos de organoestario

Las actividades antifangicas, antibacteriales y antitumorales de los carboxilatos de
organoestafio estan esencialmente relacionadas con el nimero y la naturaleza de los grupos
orgénicos unidos al atomo central de estafio. En general los compuestos triorganoestafio
despliegan mejor actividad bioldgica que sus andlogos di- y monoorganoestafio. Esto se
atribuye en gran manera a su habilidad para unirse a las proteinas, sin embargo, el rol del
ligante en la transportacion del organoestafio (1V) hacia el area de efecto donde el compuesto
desarrolla su actividad bioldgica no se puede dejar atras.®

Como un ejemplo de este tipo de compuestos el grupo de Shabbir sintetiz6 una serie de
compuestos organoestaiio partiendo del &cido 4-piperidincarboxilico. La actividad
antimicrobiana de los compuestos fue probada contra bacterias de Escherichia coli, Bacillus
subtilis, Staphylococcus aureus y Pasteurella multocida. Los datos obtenidos muestran que
los compuestos poseen una significante actividad frente a los organismos probados. La
coordinacion del ligante con clorodi- o triorganoestafio ha mejorado las actividades
bioldgicas de los complejos, una relacion cercana se observa entre la estructura y la actividad
que éstos poseen. La accion inhibitoria frente a las bacterias de los compuestos de
organoestafio (IV) se debe principalmente a su capacidad de interactuar con el ADN y las
proteinas.®

Ademas, la atencion también se ha dirigido a compuestos de importancia quimioterapéutica
con ligantes como aminoéacidos, bases de Schiff, péptidos, carbohidratos y ditiocarbamatos.
Los ligantes ditiocarbamato son importantes en la quimica de coordinacion y del estado

solido por su habilidad de estabilizar iones metélicos de diferentes estados de oxidacion. Esta
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propiedad se atribuye a las diferentes formas de resonancia y la deslocalizacion del par libre
hacia el d&tomo de azufre. En este sentido Jerry y colaboradores realizaron la sintesis y
evaluacion bioldgica de una serie de ditiocarbamatos. Las bacterias frente a las que se
probaron los compuestos fueron los organismos gram- negativos Escherichia coli, Klebsiella
Pneumonia y Pseudomonas Aeruginosa y los organismos gram-positivos Bacillus cereus y
Staphylococcus aureus. Las cepas microbianas se seleccionaron en base a su relevancia
clinica y farmacoldgica. Los estudios se realizaron utilizando el método de difusion de disco

en agar. '

R
5 5
# \'\\ ‘I /
: Sn( >—I-
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R

N
N

R= CH,, C4H,, CHs, Cl

Figura 34. Estructura de los ditiocarbamatos de organoestafio.®’

Significante actividad antimicrobiana (zona inhibitoria > 6 mm) se observo a 50 pg/mL y los
resultados obtenidos fueron tomados como referencia de los potenciales antimicrobianos y la
concentracion minima inhibitoria de los compuestos. El patron de los resultados
antibacterianos obtenidos para los complejos sugiere que los organismos bacterianos Gram
negativos fueron mas susceptibles a los complejos de estafio en comparacion con los
organismos Gram positivos. Esto podria atribuirse a la diferencia estructural entre los dos
organismos bacterianos. Las bacterias Gram positivas poseen pared celular. La complejidad
de la pared celular se debe a una membrana lipidica externa formada a partir de
lipopolisacarido que contribuye a la especificidad antigénica que no permite una facil

penetracion de los complejos en las bacterias.®’

2.9.3.4 Actividad catalitica de los compuestos de organoestafio

Estudios recientes revelaron que complejos de organoestafio (V) pueden mostrar también

una tasa de conversion favorable de biodiésel mediante transesterificacion. Los complejos
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de organoestafio (IVV) también son de interés para muchas otras reacciones cataliticas
homogéneas o0 heterogéneas con el objetivo de producir numerosos polimeros e
intermediarios. En vista de lo mencionado anteriormente el grupo de investigacion de Zubair
realizd la sintesis, caracterizacion y simulacion computacional de carboxilatos de
organoestafio. También realizaron la metandlisis de aceite de maiz en presencia de los
complejos sintetizados como catalizadores homogéneos en diferentes condiciones de

reaccion como relacion aceite-metanol, concentracion de catalizador, tiempo y temperatura.

La reaccion de la transesterificacion en presencia de un catalizador se presenta en el esquema
1. Los complejos de organoestafio (V) han sido utilizados frecuentemente como
catalizadores en diversas reacciones cataliticas debido al caracter acido de Lewis y la
capacidad del centro de estafio (IV) para ampliar su namero de coordinacion, por lo tanto,
proporcionando un espacio para la actividad catalitica. En reacciones de transesterificacion
de aceites para producir biodiésel, los complejos de organoestafio (1V) tienen el potencial de
activar los grupos carbonilo en restos de triglicéridos que a su vez provoca la formacion

rapida de esteres metilicos de acidos grasos.

Los resultados adquiridos son importantes para el desarrollo de sistemas cataliticos para la
produccién de biodiesel. EI maximo rendimiento de biodiésel mediante metandlisis de aceite
de maiz se logré en una relacién molar 1:12 de aceite/metanol durante 21 horas de tiempo de

reaccion a 60 °C.%8

CH,0COR; CH,OCOR, CH,OH
o catalyst - N

CHOCOR, - 3CH;OH = CH;0COR, CH OH

CH,0COR; CH;0COR; CH,0H

triglyceride methanol methyl esters glycerol

Esquema 12. Reaccion general de la transesterificacion de un triglicérido con metanol.
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2.9.3.5 Peliculas delgadas depositadas a partir de compuestos de

organoestano por CVD

Durante la ultima década se ha prestado cada vez mas atencion al estudio de las propiedades
fisicas y quimicas de las peliculas finas al igual que a la exploracion de nuevas técnicas de
deposicidn, con el objetivo de mejorar el rendimiento de los sensores disefiados adaptando
las caracteristicas microestructurales de los materiales a base de dxido de estafio.

Con respecto a los métodos de deposicion mas convencionales, las técnicas inducidas o
asistidas por laser a menudo combinan las excelentes propiedades de las peliculas con las
ventajas de esta técnica. Por ejemplo, el crecimiento reducido de la temperatura en los
métodos de deposicion mejorados con laser, que en general es favorable para limitar la
difusion de impurezas y la interdifusion de capas, resulta conveniente en el caso de sustratos

frégiles.

El grupo de investigacion de Larciprete y colaboradores utilizaron la técnica Deposicion de
Vapor Quimica inducida por Laser (L-CVD por sus siglas en inglés) para depositar
peliculas delgadas por disociacion de tetrametilestafio con una radiacién emitida por un
laser a 193nm.

Ellos utilizaron una pelicula de organoestafio oxidada como capa sensora para la revelacion
del gas de prueba en un sensor conductimétrico. Los rendimientos satisfactorios observados
ya sea al detectar NO2 o0 en el caso de gases reductores, demostré el potencial de la técnica

L-CVD para la fabricacion de dispositivos sensores.®

2.9.4 Limitaciones de los compuestos de organoestafio para su uso en

aplicaciones

Se han realizado varios informes sobre el uso diverso de compuestos de organoestafio (1V)
como agentes bioldgicos donde muestran una excelente actividad. Sin embargo, la mayoria
de estos compuestos no han sido aprobados para uso clinico, porque la mayoria de los
derivados son muy téxicos. A menudo dejan efectos indeseables en los sistemas nervioso,

reproductivo, endocrino y otros. Algunos de los cuales incluyen afectaciones cognitivas

57



como el deterioro del aprendizaje y la memoria. Un factor que aumenta la toxicidad de los
compuestos de organoestafio (1) es el nimero de grupos alquilo presentes en la molécula.
El volumen y el nimero de estos grupos alquilo afectan la toxicidad de la molécula que a su
vez afecta su hidrofobicidad en gran medida. El trimetilestafio (IV) se ha utilizado como
estabilizante en PVC, como desinfectante e insecticida, pero tiene un fuerte efecto
neuroestatico y se ha informado que dafia la memoria espacial en ratas y ratones. Los
compuestos de dibutilestafio (1) también han mostrado un efecto neuroestatico al agregarse

en los cultivos celulares del cerebro.®

2.10 USO DE COMPUESTOS ORGANOESTANO COMO BLOQUES
CONSTRUCTORES EN PROCESOS DE AUTOENSAMBLE

2.10.1 Sistemas de autoensamble basados en bloques mononucleares

Un blogue de construccion mononuclear se refiere a un compuesto quimico que incluye 1
atomo de estafio en su estructura. Estos compuestos poseen grupos funcionales reactivos y
es posible controlar aspectos electronicos y estructurales en el arreglo supramolecular a
través de la manipulacion del nimero y la geometria de coordinacién, asi como la acidez de
Lewis del ion metalico por medio de los grupos R unidos directamente. Utilizando estafio
como el i6n metélico en ensambles macrociclicos se han generado sistemas mononucleares
como el sintetizado por el grupo de Denmark quien utilizando una bisfosforamida y

tetracloruro de estafio obtuvo un macrociclo mononuclear, como se muestra en la Figura 35.%

Figura 35. Ejemplo de un macrociclo de estafio mononuclear utilizando un blogue SnX,.%
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Otra serie de macrociclos mononucleares fue obtenida por Adrian Tlahuext quien utilizando
dicloruro de dimetilestafios, derivados de 1,x-bis[1-(formil)(fenoxi)metil]benceno y
bencilamina obtuvo distintos ensambles de bisditiocarbamatos (Figura 36).%
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Figura 36. Geometrias optimizadas de los compuestos macrociclicos mononucleares de organoestafio
(IV) sintetizados por Tlahuext et al. %2

Utilizando una estrategia similar se han obtenido macrociclos dinucleares utilizando ligantes
heteroditopicos con grupos carboxilato y ditiocarbamato. Un ejemplo es la serie de
compuestos sintetizados por Aaron Torres-Huerta quien utilizo el ditiocarbamato del &cido
N-bencil-5-aminopentanoico y otros ligantes relacionados junto con difenildicloruro de
estafio para obtener una serie de macrociclos en donde se variaba el tamafio de la cadena
alifatica. Como ejemplo de estos compuestos en la figura 37 se muestra el macrociclo de 26
miembros en el cual el grupo espaciador tiene 7 metilenos; el estafio se encuentra

hexacoordinado con una geometria de coordinacion de bipiramide trigonal distorsionada.®

L 8]
R M CH 1
1, KOH, CS, ( E‘n’/\l’ |

0. R
2. R25SnCl, 878 N o

R™ N7 (CHp)” COO - \/ SMT=R

Ha* EtOH, rt. RiSh f .

/ LI"-\""'-\.._D S .-F""S

n=234589 R' '\
b’;’]\/’{GHEh"Hﬁ_vaR
-Ph
R= or R’ = Me, n-Bu, Ph
-CH2CH(CHs)s (1-18)

Esquema 13. Secuencia de reaccion para la preparacion de complejos macrociclicos de

diorganoestafio(1V) utilizando ligantes heteroditdpicos con grupos carboxilato y ditiocarbamato.
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Figura 37. Perspectiva del macrociclo de 26 miembros formado por el ditiocarbamato derivado del
acido N-bencil-5-aminopentanoico y difenil dicloruro de estafio.*®

Esta metodologia también se ha utilizado para la formacién de estructuras macrociclicas
trinucleares partiendo de dialquilestafio y acidos dicarboxilicos aromaticos en el que se
obtuvieron, como la obtenida por Reyes Garcia-Zarracino quien utilizando isoftalato y dibutil
estafio obtuvo una estructura supramolecular trinuclear en la cual el atomo de estafio se
encuentra hexacoordinado con una geometria de bipiramide trapezoidal distorsionada, el
ligante carboxilato se coordina al centro metalico de manera anisobidentada con distancias
de enlace Sn-Ocov 2.093(3) -2.143(3) A 'y Sn-Oce0 2.515(3)-2.617(3) A, Figura 38.%

nBu
O- 7,'98“
I\O \O'

o 0O 0”0
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v v A |
nBu O nBY u
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Figura 38. Estructura macrociclica trinuclear formada entre dibutilestafio e isoftalato.

Otro ejemplo de un macrociclo trinuclear es el sintetizado por Malgorzata Gajewska

utilizando dxidos de dialquil estafio y N,2-dihidroxi-5-[N-hidroxietanimidoil] benzamida.*®

HO
%
N
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8 sn,
R~ 'R
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“
O NH —= R.I Ny _.sn°R
* 3H,0 Fr'sn"ﬂfr T o
OH ! HN
3 H
I~
E._.En_
N I R
HO” N R N=0H
HO

Figura 39. Ruta de sintesis para un macrociclo trinuclear de organoestafio.*®

Figura 40. a) Estructura molecular del macrociclo trinuclear de organoestafio [nBu.Sn(L)]s
b)Interacciones por enlace de hidrégeno intra e intermoleculares en la red cristalina de [nBuzSn(L)]s %

a b
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Otro tipo de estructuras que se han sintetizado en gran manera utilizando bloques de
organoestafio son las cajas como la obtenida por Fei Wang sintetizada utilizando 4-
fluorobencenoseleniato y alquilos de estafio. La geometria de coordinacién de &omo de
estafio se completa con un atomo de C del grupo fenilo, cuatro atomos de oxigeno de los

cuatro ligandos organicos definen una distorsion octaédrica (Figura 41).%

Figura 41. Estructura supramolecular de la red 2D formada por interaccion entre las cajas.

Abhishek Mishra realizd la sintesis de una caja de organoestafio tetranuclear a través de la
reaccion de RSnCls (R=2-fenilazofenil) con Na>S-9H-0. La estructura molecular contiene
centros de estafio pentacoordinados con una geometria de bipiramide trigonal distorsionada.
Cada centro de estafio también se encuentra enlazado a 1 sustituyentes fenilazofenil
envolviendo una interaccion intramolecular N—Sn la cual parece tener un papel importante

en la estabilizacion del niicleo inorganico SnsSe (Figura 42).%7
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Figura 42. Ruta sintética para la preparacion de una caja tetranuclear.®’

Figura 43. Estructura molecular de la estructura tipo caja.®’

Otro ejemplo de un ensamble oligonuclear es la caja obtenida por Xie utilizando n-
BuSn(O)OH y PhPOsH2 en metanol a 140 °C. La caja contiene 2 unidades de estafio

trinucleares [(n-BuSn)3(0)(MeO)3] donde los estafios estan unidos a través de ligantes ps-
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oxigeno. Las dos unidades [(n-BuSn)3(O)(MeQ)s] estan conectadas a través de 4 iones

PhPO3? . Obteniéndose la caja de monoorganoestafio hexanuclear. Cada uno de los grupos

fenilfosfonato muestra el modo de coordinacion de puente u3. Todos los atomos de estafio

estan hexacoordinados,

geometrias de coordinacion octaédricas (Figura 44).%

f-Busn(()OH

Figura 45. Estructura molecular de la caja que se muestra en la figura 44 donde los &tomos de

Ph
Pf
i-Bu 00—
Mew L7 07 N
{}-—%n-—h}.._fn
r M Ph
o phpog, —MOH a0 \ g
140°C, 3d \f /\\;
i
=sn-—0 O—p

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.®

se unen a un atomo de carbono y cinco atomos de oxigeno en
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Chunlin Ma también realizo la sintesis de una estructura tipo pseudo caja utilizando &cido o-
mercaptobenzoico con etoxido de sodio y el correspondiente R2SnClz en etanol a 40 °C. En
la estructura obtenida para cada &tomo de estafio se encuentra pentacoordinado, unido a dos
grupos metilos, dos &tomos de oxigeno y un atomo de azufre del tiol, la geometria alrededor
de cada 4&tomo de estafio se puede describir como una bipiramide trigonal distorsionada en la
cual las posiciones apicales estan ocupadas por los a&tomos de oxigeno de los dos grupos

carboxilato (Figura 46).%°
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Figura 46. Estructura cristalina de la pseudo caja hexanuclear reportada por el grupo de Ma.*

Otro tipo de estructuras que se pueden formar con bloques de organoestafio son las tipo
escaleras como la sintetizada por Shuo Wang utilizando 4-carboxibencenosulfonamida,
metanol y di-n-butilestafo. La estructura obtenida cristalizo en un sistema triclinico P-1, esta
estructura en forma de escalera centrosimétrica consiste en un grupo Sna(uz-0)2(u2-OCHa)2
y dos ligantes desprotonados. La red en 2D de la estructura obtenida se forma por

interacciones N—H:--O entre los grupos aminosulfonil adyacentes (Figura 47).1%
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Figura 47. Ruta sintética para la preparacion de una estructura tipo escalera.'®
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Figura 48. a) Estructura molecular tipo escalera donde los &tomos de hidrégeno han sido omitidos

para mayor claridad. b) Red supramolecular 2D construida por interacciones N—H:--0.1%

Aboubacar Sidiki de igual manera sintetiz6 una estructura supramolecular tipo escalera
utilizando acido (3-carboximetoxi-fenoxi) acético y oxido di-n-butilestafio. En la estructura
escalera resultante todos los atomos de estafio se encuentran penta coordinados mostrando

una geometria de bipiramide trigonal .2
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Figura 50. Ensamble molecular en dos dimensiones formado a través de interacciones

intermoleculares C—H---Q.1%1

Jun-Hong utilizando acido 6-cloro-3-piridinacetico, etoxido de sodio y dibencil dicloruro. En
la estructura cristalina se observan dos ligandos carboxilatos coordinados a los atomos de
estafio y todos los ligantes se unen de manera monodentada, ademas dos moléculas de

metanol se coordinan a los atomos de estafio, junto con los dos enlaces de los grupos bencil
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y los atomos de oxigeno todos los atomos de estafio en la estructura son penta coordinados

con una geometria de bipiramide trigonal alrededor del 4tomo de estafio (Figura 51).%2

Figura 51. Estructura molecular tipo escalera (solo un atomo de carbono de los grupos bencil se

muestra para mayor claridad).'%

Xiao realiz6 la sintesis de un macrociclo de organoestafio con carboxilatos y que contiene
una escalera larga en su estructura, dicha estructura fue generada por la reaccion de 6xido de
dibutilestafio con un derivado de acido dicarboxilico. EI macrociclo obtenido consta de 27
miembros compuesto de un esqueleto nona nuclear de organoestafio y el ligante derivado de
acido dicarboxilico, todos los atomos de estafio tienen un numero de coordinacion de 5 y
poseen una geometria de bipiramide trigonal.

Se observa en la estructura una interaccion Sn (9) --- O (17) con una distancia Sn --- O 2.989
A. EISn (9) es el atomo terminal de la unidad de "escalera" y

O (17) es el oxigeno del carboxilato. Este tipo de interaccion ayuda a la estructura para
formar un anillo intermolecular irregular A. En la arquitectura espacial se observan largos
sistemas de conjugacion de los ligantes de dos diferentes moléculas adyacentes ,

observandose interacciones -+~ con una distancia de 3.350 A (Figura 52).1%
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Figura 53. Estructura tipo cadena 1D del macrociclo (grupos butilos omitidos para mayor
claridad).*®

Otro tipo de estructuras formadas a partir de bloques de organoestafio son las redes
poliméricas como por ejemplo los haluros de organoestafio (1), RaSnX4-n, son componentes
utiles en el disefio de complejos oligonucleares de estafio (1V), asi como polimeros 1-D, 2-D
0 3-D formados por el autoensamble . Son &cidos de Lewis bastante buenos, el enlace estafio-
carbono es bastante estable frente al aire y al agua. Ademas, el estafio (IV) tiene una fuerte
tendencia aumentar su numero de coordinacion por encima de cuatro, facilitando la
formacion de especies multinucleares cuando se emplean los ligandos apropiados. Los
grupos de organoestafio (IV) {RnSn} correspondientes interactian facilmente con, por

ejemplo, iones carboxilato!* o ligandos basados en piridilo'®.

69



Un ejemplo de lo anterior se muestra a través del trabajo de Andreea Valentina quien
utilizando cloruro de alquilos de estafio y acido fumarico puestos a reaccion con metanol
logro la obtencion de redes poliméricas, la sintesis de una estructura se llevd a cabo utilizando
cloruro de trimetil estafio y acido fumarico, consiguiendo la formacion de una red que
consiste en capas infinitas parecidas a un parquet (piso de madera) siendo los atomos de
estafio cristalograficamente equivalentes, los iones fumarato conectan cuatro atomos de
estafio, cada grupo carboxilato muestra un modo de coordinacion de puente syn-anti. Cada
atomo de estafio tiene un namero de coordinacién de cinco y una geometria de bipirdmide
trigonal (Figura 54).1%
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Figura 54. Unidad de repeticion (enlaces resaltados en negro) dentro del polimero de coordinacion,

b) Vista en perspectiva de una capa en la red cristalina. %
71



Un segundo compuesto se preparé siguiendo la misma metodologia, pero utilizando cloruro
de tributil estafio, obteniéndose un polimero de coordinacion 3-D, con una arquitectura
interesante. Una vista a lo largo del eje cristalogréafico ¢ se muestra en la Fig. 55. Una de las
primeras cosas gque se pueden notar son los anillos hexagonales de 24 miembros (A), con una
conformacién similar a unasilla, que resulta al conectar seis nodos {nBusSn} con seis grupos
carboxilato syn-anti (Fig. 56 a y b). El otro grupo carboxilato del ligando fumarato esta
involucrado en la formacién de un anillo hexagonal similar. Cada anillo hexagonal se
encuentra conectado a otros seis anillos similares, generando asi anillos de 36 miembros (B),
que también muestran una conformacion de silla. Cada anillo A esta rodeado por seis anillos

B, mientras que un anillo B esta rodeado por cuatro anillos A y cuatro anillos B (Fig. 56c¢).
106

Figura 55. Vista a lo largo del eje cristalogréafico c de la red 3D (grupos butilos omitidos para mayor

claridad.%6
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Figura 56. a) Anillo hexagonal A, vista superior (solo un atomo de carbono de cada grupo nBu es
representado), b) Vista lateral del anillo A (los grupos nBu se eliminan para mayor claridad), ¢)

Conectividad entre los dos tipos de anillos, Ay B, en la red polimérica.*%
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Rufen Zhang también sintetizo un polimero de coordinacion utilizando una mezcla de acido
fenilsuccinico, etoxido de sodio y cloruro de trimetil estafio bajo condiciones hidrotermales.

El anélisis de rayos x de la estructura muestra que se produce la formacion de un polimero

de forma lamina ondulada 2D que esta conectado por unidades diméricas de
107

tetraorganodiestanoxano como nodos y acidos fenilsuccinicos como ligantes.

Figura 57. a) Unidad repetitiva de la red polimérica b) Red en dos dimensiones (los atomos de

hidrégeno se omiten para mayor claridad).t%’

Rui-Hu sintetizo una red polimérica utilizando cloruro de trimetil estafio y acido difenico

como precursores, la estructura obtenida es un polimero bidimensional con forma de lamina
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ondulada conformado por unidades diméricas de tetraorganodiestanoxano y ligantes de &cido
difenico como puentes. El anillo central de cuatro miembros (Me2Sn)202 esta conectado a
dos atomos de Sn exociclicos de forma independiente a través de &tomos de oxigeno . La

distancia entre los dos atomos de Sn en el anillo de cuatro miembros es 3.325 A 108

COOH

140°C
+ MaySnCl +ND—CN + H;0
Sealed tube

Figura 59. a) Unidad repetitiva de la red polimérica b) Vista de dos dimensiones a lo largo del eje b

de la Iamina.1%8

Uno de los temas clasicos de la quimica de los organoestafios trata de la sintesis y aspectos
estructurales de los tetra-organodiestanoxanos simétrica y asimétricamente sustituidos,
[R2(X) SnOSn (Y) R2]2 (X, Y = carboxilato, halégeno, NCS, OH, OSiMe3). La mayoria de
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esta familia adopta un arreglo de escalera o una escalera de caracol con un anillo central

plano de Sn20O- de cuatro miembros en estado sélido.

Las modulaciones estructurales se han logrado puenteando las unidades de escalera de

estanoxano con un grupos espaciadores de oligometilenos.®

Como un ejemplo de lo anterior Vadapalli Chandrasekhar y colaboradores realizaron la
sintesis de una estructura tipo jaula de organoestanoxano hexanuclear cuya estructura
supramolecular, formada por enlaces de hidrogeno débiles y fuertes la cual muestra canales
regulares y contiene bolsas hidrofobas e hidrofilicas alternas. Estos canales atrapan
selectivamente a diferentes tipos de moléculas huésped. La estructura obtenida cristaliza en
el grupo espacial hexagonal P6s/m. La unidad asimétrica contiene 1/6 de la caja de

estanoxano [n-BuSn(OH).L] y dos moléculas de agua.

La estructura molecular de del organoestanoxano consta de dos mitades triestafio
relacionadas centrosimétricamente (Figura 60a). Los tres centros de estafio presentes en cada
mitad de la estructura estan ubicados en los vértices de un triangulo equilatero (Figura 60a).
Las dos mitades estdn unidas (de modo que los dos tridngulos equilateros eclipsen

perfectamente entre si) mediante puentes de grupos hidroxilo (Figura 60b).1*°
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Figura 60. a) Estructura del esqueleto inorganico del organoestanoxano reportado por el grupo de
Chandrasekhar. Solo los carbonos de los grupos butilo se muestran. Los dos anillos de 6 miembros
de los grupos fluorofenil se omiten para mayor claridad b) El arreglo trigonal prismatico de los &tomos
de estafio en la estructura, grupos hidroxilo se muestran en rojo, carboxilatos en naranja y &tomos de

estario en verde.!°

Figura 61. Formacion de los canales a través de interacciones intermoleculares C—H- -7 entre los

grupos fluorofenil. Se muestran moléculas huésped fenol (rosa) y cloroformo (verde).*
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Suriya también realizo la sintesis de un organoestanoxano a través de la reaccion de acido
p-difenilfosfinobenzoico con un precursor de organoestafio obteniéndose un compuesto
hexamérico. La estructura molecular del compuesto obtenido se muestra en la Figura 62 (a)
que revela una arquitectura de tipo dendrimero que contiene un nucleo central de estanoxano
del cual emergen seis brazos radiales que contienen los grupos PPh2. (Figura 62 (b)). El
nacleo de SneOs de la jaula de estanoxano esta compuesto por dos anillos de SnsOs
distorsionados que se fusionan. Esto da como resultado la formacion de seis anillos de Sn20>
de cuatro miembros que estan presentes en el lado del nicleo de organoestanoxano (Figura
62(b)). Los ligandos carboxilato estan involucrados en un modo de coordinacion puente
(isobidentado y anisobidentado) alternados con atomos de estafio del ndcleo de estanoxano,
las unidades fosfina se organizan en la periferia del nucleo de estanoxano. Cada dtomo de

estafio esta hexacoordinado con una geometria octaédrica distorsionada.*'

a) C) C64
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09
r
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Figura 62. a) Estructura molecular del organoestanoxano con forma tambor b)Vista del nlcleo SngOs

c) Ambiente de coordinacion del &tomo de estafio.*

Ganesan Prabusankar de igual forma realizdo la sintesis de wuna estructura de
organoestanoxano con forma tambor usando como precursores acido 3,5 diisopropilsalicilico
y 6xido de dibutil estafio. La presencia de grupos hidroxilos superficiales la presencia de
grupos hidroxilo superficiales en los anillos aromaticos hacen de este compuesto un Util
material de partida para la expansion del cluster mediante reacciones en la superficie a través

de la explotacion de la altamente &cida naturaleza de los protones fendlicos.'?
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Figura 63. Estructura molecular del organoestanoxano con forma tambor.!2

Mehring logro estudiar por difraccion de rayos X dos organodiestanoxanos en los cuales las

unidades SnsCl40> estan unidos a través de 4 puentes tetrametiletileno, cada &tomo de estafio

tiene una geometria de bipiramide trigonal distorsionada. Para cada atomo de estafio

exociclico, dos atomos de carbono, un atomo de oxigeno ocupa las posiciones ecuatoriales

mientras que los dos atomos de cloro ocupan las posiciones axiales (Figura 64).1
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Figura 64. Vista general (SHELXTL-Plus) de estructuras derivadas de tetradiorganoestanoxanos.®
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2.11 SISTEMAS DE AUTOENSAMBLE BASADOS EN BLOQUES
DINUCLEARES

2.11.1 Bloques dinucleares con espaciadores aromaticos

Con respecto a blogues de construccion dinucleares de organoestafio (IV) se han sintetizado
bloques como el o,al-bis(trifenilestanil)-p-xileno y el o,a-bis(difenilclorostanil)-p-xileno
en los cuales se observa que el centro es una molécula de xileno por lo que es un buen partida
para aumentar el namero de anillos aromaticos que separan a los centros metalicos (Figura
65)114

Figura 65. a) Estructura del bloque dinuclear PhsSnCH, p-C¢Hs-CH»SnPhs, b) Estructura del blogue
dinuclear Ph,CISnCH; p-CsH4-CH,SnPh,Cl (DMF),.114
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También se han sintetizado bloques dinucleares organometalicos, los cuales contienen en su
estructura un grupo espaciador organico que conecta los dos 4&tomos de estafio. Lo cual los
hace buenos candidatos para la sintesis de estructuras tipo macrociclo y caja con aplicacion

en el almacenamiento de moléculas (Figura 66).**°
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Figura 66. a) Vista en perspectiva del bloque dinuclear de organoestafio compuesto por un grupo
bifenileno y dos grupos PhsSn, b) fragmento de la estructura cristalina del bloque dinuclear mostrando
parte de las interacciones C—Heeer y Cleser, !5

Utilizando blogues dinucleares de organoestafio se ha logrado la obtencion de sistemas
macrociclicos como por ejemplo el obtenido por Gelen Gémez que utilizando [p-
Cl(MesSiCHa)2SnCH2MeSiCsHa]2 y AgO2 obtuvo un macrociclo 2+2.1°
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Figura 67. Preparacion de un macrociclo [2+2] partiendo de un bloque dinuclear de organoestafio 1V
y Ag0.11

Utilizando un bloque dinuclear similar y 5,5 piridindicarboxilato Iran Rojas obtuvo un
macrociclo 1+1.1%

C23

Figura 68. Macrociclo [1+1]formado por el bloque dinuclear y el 5,5 piridindicarboxilato.*’

2.12 SISTEMAS DE AUTOENSAMBLE BASADOS EN BLOQUES
OLIGONUCLEARES

Asi mismo, utilizando estafio se ha sintetizado tambien un bloque trinuclear el cual puesto en
reaccion con 2,6-naftalendicarboxilato dio lugar a una estructura supramolecular tipo caja.
Se observa que los atomos de estafio estan tetracoordinados con una geometria de
coordinacion de tetraedro distorsionado y el grupo carboxilato se coordina al estafio de

manera monodentada (Figura 69).1%4
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Figura 69. Ensamble molecular tipo caja formado entre un bloque trinuclear de organoestafio y el
2,6-naftalendicarboxilato.®

Hazra realizé la sintesis de otro potencial bloque constructor tetranuclear de organoestafio,
el cual se preparé a partir de una soluciéon de NaOCOMe con metanol caliente en agitacion a
la cual le agrego gota a gota una solucion de SnPh2Cl> disuelto en metanol, después de agitar
por dos horas a la suspension blanca se le agregaron unos ml de acetona y después de dos
dias observaron la formacion de cristales, la estructura cristalina de este compuesto es
estabilizada por interacciones C-H---O, D---A = 3.157 A and £ D-H---A = 137 ° (Figura
70)_118
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Figura 70. a) Estructura de rayos X del bloque tetranuclear de organoestafio, b) Enlaces de

de hidrégeno que estabilizan la red cristalina.*t®
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2.13 SISTEMAS SUPRAMOLECULARES OBTENIDOS A TRAVES DE
INTERACCIONES POR ENLACE DE HIDROGENO ENTRE
BLOQUES DE ORGANOESTANO(IV)

Utilizando hidroxido de trifenil estafio y un derivado de 4cido 1,4 benceno dicarboxilico se
logré la obtencion de macrociclos en los cuales los ligantes se coordinaban de manera
monodentada confirmando esto por los valores de las bandas de vibracion en el espectro de
infrarrojo en los cuales Deacon propone que Av [Aas (COO) - As (COQO) valores menores a
200 cm™ estan asociados con coordinacién monodentada. En la estructura cristalina se
observan redes 2D formadas a través de interacciones intermoleculares por enlace de
hidrégeno O-H+ +O (Figura 71).11°

Figura 71. Estructura supramolecular 2D con macrociclos de 38 miembros.t°
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Utilizando ditiocarbamatos como otro tipo de ligante que se puede coordinar al estafio
también se han obtenido macrociclos como los obtenidos por Norma A. Celis quien
utilizando derivados de 1,10-diaza-18-corona-6 obtuvo macrociclos los cuales en estado

solido forman una red 2D a través de interacciones por enlace de hidrégeno.'?°
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Figura 72. Presencia de contactos C-H:-S que dan lugar a la formacion de la red 2D.'%
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3. OBJETIVO GENERAL

Contribuir al disefio, la sintesis y caracterizacion de nuevos bloques tri- y tetranucleares de
organoestafio (IV), partiendo de precursores con espaciadores adecuados para una posterior
aplicacion como receptor en el reconocimiento de moléculas aromaticas y/o la generacion de

cajas hexa- u octanucleares de organoestafio (1V).
3.1 OBJETIVOS PARTICULARES

1.- Establecer una estrategia de sintesis que lleve a la obtencién de nuevos compuestos tri- y
tetranucleares de organoestafio (1) con una estructura que posee una cavidad funcionalizada

CON grupos que permitan interacciones .

2.- Caracterizacion espectroscopica y estructural de los compuestos obtenidos con el fin de

demostrar la obtencion y utilidad de los productos sintetizados.

3.- Analizar los alcances de los blogues sintetizados tri- y tetranucleares propuestos para
reacciones de autoensamble y la generacion de potenciales anfitriones para reconocimiento

molecular.

4.- Analizar el potencial de algunos de los anfitriones propuestos para el reconocimiento

molecular con distintos hidrocarburos policiclicos arométicos (HPAS).

4. HIPOTESIS

Se pueden sintetizar bloques tri- y tetranucleares de organoestafio, con los cuales
posteriormente se pueden obtener estructuras supramoleculares complejas a través de la
metodologia de autoensamble, donde es posible variar los sustituyentes sobre el atomo de
estafio para modular la conformacién de la estructura final. Los ensambles supramoleculares
de estafio propuestos se podrian usar para diversas aplicaciones, particularmente el
reconocimiento de moléculas aromaticas. Partiendo de un centro deficiente en electrones en
el conector organico entre los atomos de estafio, como lo es el anillo de la triaril-s-triazina,
se podria obtener un anfitrion con cavidades y propiedades idoneas que se podria utilizar para

este tipo de reconocimiento molecular.
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5. METODOLOGIA

5.1 SINTESIS DE LAS MATERIAS PRIMAS 1,1,2,2-TETRAKIS(4-
BROMOFENIL)ETENO Y 1,4-BIS(3,6-DIBROMO-9H-CARBAZOL-9-
IL) BENCENO

5.1.1 Sintesis de 1,1,2,2-tetrakis(4-bromofenil)eteno

El compuesto es sintetizado de acuerdo con el procedimiento reportado por Zhenglin Zhang,
se disuelve tetrafeniletileno en CH2Clz en un matraz redondo, posteriormente se afiade una
solucidon de Brz gota a gota bajo agitacion. La mezcla se deja bajo agitacion durante 12 horas
y entonces se desactiva la reaccion con una solucién de cloruro de hidroxilamonio. La
solucion acuosa se extrae usando CH2Cly, la fase organica se seca con MgSOs se filtra y se
evapora. El sélido resultante se lava con etanol y se obtiene un sélido blanco.?

5.1.2 Sintesis de 1,4-bis(3,6-dibromo-9H-carbazol-9-il)benceno

También este compuesto se sintetiz6 siguiendo el procedimiento reportado en la literatura.
En un matraz de tres bocas se afiade carbazol, 1,4-dibromobenceno, Cul, 18-corona-6 y
K2COsen DMPU (N,N'-dimetilpropilenurea) bajo atmdsfera de nitrogeno y se refluye a una
temperatura de 140 °C durante 1.5 horas. El crudo se vierte en una solucion de NH4CI. El
solido es filtrado y lavado con agua y se recristaliza con una mezcla diclorometano-

acetonitrilo para formar un sélido blanco.!??
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5.2 SINTESIS DE LOS PRECURSORES BBT1, BBT2 Y BBTRA

En esta tesis se lograron preparar tres precursores (esq. 14 y 15) que de acuerdo con el disefio
establecido en el esquema 16 son intermediarios importantes en la ruta de sintesis hacia
bloques organoestafio de utilidad para autoensamble. Los dos precursores para blogques de
organoestafio tetranucleares se prepararon de acuerdo con los métodos utilizados
anteriormente en el grupo de investigacion para compuestos relacionados.!® Para ambos
precursores, BBT1Y BBT2, se sigue un procedimiento similar solo cambiando el compuesto
de partida, siendo 1,1,2,2-tetrakis(4-bromofenil)eteno para el bloque BBT1 y 1,4-bis(3,6-
dibromo-9H-carbazol-9-il)benceno para el bloque BBT2. El material de partida se disuelve
en THF seco, se enfria a -78 °C y posteriormente se agrega una solucién 2.5 M de n-butil-
litio en hexano bajo agitacion. Después se afiade cloro(clorometil)dimetilsilano gota a gota,
la solucién se deja a temperatura ambiente y en agitacion, se agrega agua y el producto se
extrae con diclorometano. Luego de remover el solvente el residuo se disuelve en hexano y

se purifica por columna cromatografica usando hexano como fase moévil (Esquema 14).
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Esquema 14. Ruta de sintesis de los bloques BBT1y BBT2.

La sintesis del compuesto trinuclear BBTRA inicia a partir del 4-clorobenzonitrilo que se
hace reaccionar con acido trifluorometansulfonico para la trimerizacion y formacién de la
triazina correspondiente.’?® Una vez obtenido este precursor se hace reaccionar con n-butil
litio y cloro(clorometil)dimetilsilano usando THF como disolvente a una temperatura de -
78°C en analogia al procedimiento establecido para BBT1Y BBT2.1% (Esquema 15).
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1. 3 nBuLi
N 2.3 CIMe,SiCH,CI
3.H,0,2h
5 3 CF3SO3H 4. Extraccion
CHCT, THF/-78 °C N N
BBPTRA BBTRA

Esquema 15. Ruta de sintesis del bloque trinuclear BBTRA.

5.3 CALCULOS TEORICOS

Los célculos computacionales de las estructuras CTSn1, CTSn2 y CTRA y los complejos
anfitridn-huésped entre CTRASN1b y coroneno fueron realizados en colaboracion con el Dr.
Irdn Hernandez Ahuctzi de la Universidad Guadalajara con el programa Gaussian 09 usando
para la optimizacién de geometrias el método DFT con la base hibrida B3LYP, en
combinacion con la base def2-SVP que es la recomendada para considerar efectos relativistas
cuando hay presentes en la estructura elementos pesados como en este caso el atomo de
estafio. Los modos de frecuencias vibracionales fueron calculados al mismo nivel de teoria
para garantizar que todas las estructuras se encuentran en su minima energia. Fue necesario
establecer una restriccion de simetria a las estructuras de tipo caja con el propdsito de reducir
el costo computacional para las optimizaciones de geometria. Todos los resultados se

visualizaron utilizando el programa mercury.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1 FORMACION DE COMPUESTOS TETRANUCLEARES

6.1.1 Propuesta de sintesis de bloques tetranucleares de organoestafio

Tomando como referencia los antecedentes se determiné que la mejor ruta de sintesis para
los bloques tetranucleares es la mostrada en el esquema 16. Como grupos funcionales unidos
a los atomos de estafio se proponen grupos metiltrimetilsilano y fenilo debido a que
anteriormente se encontro que estos grupos organicos unidos al atomo de estafio mejoran la

solubilidad de los bloques constructores.1%*

1. 4 nBuLi

2. 4 CIMe,SiCH,Cl |\ y \ J
Br Br 3-H0.2h - _SE
~N 4. Extraccion ‘ / Q
Br” THF/-78 °C TN\ A /
r Br r \ Con 1: BBTI, /
Con 2: BBT2 j
1.8 Mg
THF | 2. 4 (Me3SiCH,),SnIPh 6
R = CH,SiMe;s, Ph Ph;3Snl
R R

R R
_\ __R R (_ Q_I_:R RTJ(—Q
/ 4 \) CH,Cl, /0 °C / \O/ b
\ Q / - \ A L/
h

X ) _ 4HCI r_: //_j
_) "R R™ k Q_R) R R k}:@

D s
eoo

con 1 con 2
R = CH,SiMe; : BBTSnla BBTSn2a
R =Ph : BBTSnlb BBTSn2b

Esquema 16. Ruta de sintesis propuesta para los bloques tetranucleares de organoestafio
BBTSnla, BBTSnlb, BBTSn2ay BBTSn2b.
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6.1.2 Propuesta de sintesis de bloques trinucleares de organoestafio

Siguiendo con el andlisis para la sintesis de bloques constructores trinucleares para su
potencial uso en el autoensamble de cajas se llegd a la ruta establecida que se muestra en el
esquema 17. El centro de este blogue es un anillo de triazina que esta pensado para aumentar

la capacidad del blogue en el reconocimiento anillos aromaticos e incluso de aniones.

1.3 nBuLi
CN 2. 3 ClMe,SiCH,Cl
3.H,0,2h
3 CF;SO3H 4. Extraccion

3 - o

CHCl, N THF/-78 °C N IN
I
N

BBPTRA BBTRA

R = CH,SiMe3,Ph i
= CH,SiMe;, THF | 2.3 (Me;SiCH,),SnIPh 6

R @ R Ph,SnI
7 /

4

R

B 3 HCI
 CH.CL/0°C
NP N N? N
I
R
\ /R \ / R
~
r 77k

~
/
R

N
\ /> n A\
R-Sn-R R-5n-R
R = CH,SiMe; : BBTRASna
R=Ph : BBTRASnb

Esquema 17. Ruta de sintesis propuesta para los bloques trinucleares de organoestafio con un
conector deficiente en electrones BBTRASnay BBTRASNb.
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6.2 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE BBT1, BBT2 y
BBPTRA

6.2.1 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA PRECURSOR BBT1

El compuesto BBT1, que es el precursor en la ruta de sintesis propuesta para la formacién de
los compuestos de organoestafio tetranucleares BBTSnla y BBTSn1b fue caracterizado por
RMN de H y ?°Si y espectrometria de masas. En el espectro de RMN de 'H de BBT1 se
puede observar una sefial simple en un desplazamiento de 0.07 ppm que integra para 24
hidrégenos correspondientes a los grupos metilo unidos directamente a los atomos de silicio.
La sefial en 3.3 ppm, la cual integra para 8 hidrogenos, pertenece a los grupos metileno
ubicados entre los atomos de silicio y cloro. En comparacion con MesSi, que frecuentemente
se utiliza como referencia en espectros de RMN *H (6=0.0 ppm), los hidrégenos de las
posiciones 1 y 2 se encuentran en un desplazamiento a campo mas bajo debido a la
desproteccién que sufren el por efecto inductivo negativo del anillo aromatico y del cloro.
En la zona aromaética se observan dos sefiales doblete en forma AB, las cuales integran para
8 hidrogenos cada una, correspondiente a los hidrogenos en las posicion 2’ y 3’del anillo
aromatico (Figura 73).
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Figura 73. Espectro de RMN de *H en CDClI; del precursor BBT1 de los bloques tetranucleares
BBTSnlay BBTSnlb.

En el espectro de RMN *3C se observa a campo alto una sefial simple en en un desplazamiento
de -4.3 ppm que corresponde a los metilos unidos al &tomo de silicio, en un desplazamiento
de 30.7 ppm se observa la sefial simple perteneciente a los carbonos de los grupos metileno.
En la zona aromatica se observa en un desplazamiento de 141.6 ppm se observa la sefial
correspondiente a los carbonos cuaternarios del doble enlace del etileno, los carbonos
cuaternarios unidos al 4&tomo de silicio muestran un desplazamiento en 134.5 ppm, la
asignacién completa de la zona aromatica se realizé considerando las intensidades de las
sefiales y los desplazamientos reportados previamente para bloques con fragmentos

estructurales similares, figura 74.
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Figura 74. Espectro de RMN de *C en CDClIs del precursor BBT1 de los bloques tetranucleares
BBTSnlay BBTSn1b.

En el espectro de RMN 2°Si se observa una sefial simple en un desplazamiento de -4.6 ppm
el cual se ubica en la region esperada cuando es comparado con los desplazamientos quimicos

de &tomos de silicio en ambientes quimicos parecidos Tabla 3 (Figura 75).1%
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Figura 75. Espectro de RMN de *Si en (CDCls) del compuesto BBT1.

El espectro de masas FAB* (Figura 76) para el compuesto tetranuclear de organosilicio BBT1
muestra un pico en 758 m/z, el cual corresponde al ion molecular (M*). De forma adicional
se utiliz6 el programa Molecular Weight Calculator para la comparacion del patrén isotépico
del i6n molecular con el patron simulado, observandose buena coincidencia como puede

verse en la Figura 77.
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Figura 77. Ampliacién del espectro de masas (FAB™) del precursor BBT1 y comparacion del
patron isotopico para el i6n molecular con el patron simulado.
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Tabla 3. Comparacion de los desplazamientos quimicos en RMN H, 3C, y

29Si entre el bloque tetranuclear BBT1 y un blogue dinuclear reportado
104

previamente.

d1C  8MH 5 295j 5 13C & H 5 29Sj

1 -43 0.7 -4.4 0.37

2 30.7 33 30.4 2.9

1 1345 - 135.2

2 1309 7.6 134.3 7.51

3 1333 7.3 -4.6 126.7 756 -4.4
4 1444 - 142.2

5 141.6

En la tabla 3 se puede observar la comparacion de los desplazamientos quimicos obtenidos
para los atomos de H y C del bloque tetranuclear BBT1 y el bloque dinuclear obtenido
previamente en el grupo de investigacion, mostrando desplazamientos muy similares para los
atomos de carbono que se encuentran en ambientes quimicos equivalentes al igual que para

los atomos de silicio e hidrégeno.

99



6.2.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DEL
PRECURSOR BBT2

El precursor BBT2 que contiene un grupo bis-carbazol en lugar del espaciador tetrafenil
etileno se prepard de forma similar al precursor BBT1. Este compuesto fue caracterizado por
RMN 1H, BC, 2°Si, y espectrometria de masas. En el espectro de RMN de H de BBT2 se
observa una sefial simple en 0.57 ppm que integra para 24 hidrdgenos correspondientes a los
hidrégenos de los grupos metilo unidos a los a&tomos de silicio. En un desplazamiento de 3.08
ppm se observa una sefial simple que integra para 8 hidrogenos correspondientes a los grupos
metileno. En la region aromatica se observa una sefial tipo AB gue integra para 8 hidrogenos
y corresponde a las posiciones 5" y 6°. En un desplazamiento de 7.81 ppm hay una sefial
simple que integra para 4 hidrégenos que corresponden a los hidrogenos del grupo fenileno
(H2”) entre los atomos de nitrégeno que generan un efecto de desproteccion y, por ultimo,
en un desplazamiento de 8.40 ppm se observa otra sefial simple que integra para 4 hidrdégenos
que son los ubicados en la posicion 2° de la molécula (Figura 78). Las sefiales de estos atomos
de hidrogenos se asignaron por técnicas de RMN de dos dimensiones, como se describira

mas adelante.
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Figura 78. Espectro de RMN de *H (en CDCls) del precursor de bloque tetranuclear BBT2.

En el espectro de RMN de **C de BBT2 se observa una sefial simple a campo alto en -3.7
ppm, la cual corresponde a los carbonos de los grupos SiMey, la sefial singulete en el
desplazamiento de 31.3 ppm pertenece a los carbonos de los grupos metileno. En un
desplazamiento de 123.7 y 142.2 ppm se encuentran sefiales de baja intensidad
correspondientes a los carbonos cuaternarios en las posiciones donde los carbonos de los
anillos aromaticos se unen al anillo de pirrol (3" y 4" respectivamente). La diferenciacion
entre las dos sefiales se hizo en base en la comparacion con el espectro del carbazol en donde
el carbono contiguo al &tomo de nitrégeno es el que sufre un mayor efecto de desproteccion
y por tanto la sefial se observa a campo mas bajo, la sefial para los carbonos cuaternarios de
los grupos carbazol unidos a los atomos de silicio (17) se encuentra en un desplazamiento de
127.3 ppm. La sefales en 110.0, 126.6, 128.8 y 131.9 ppm corresponden al resto de los

carbonos aromaticos unidos a &tomos de hidrogeno (Figura 79).
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Figura 79. Espectro de RMN de **C (en CDCls) del precursor BBT2.

La asignacion completa del espectro de RMN 3C incluyendo a los carbonos 17y 2” se logré
con experimentos de dos dimensiones (2D) HSQC y HMBC. En el espectro HSQC se observa
la correlacion de los a&tomos de carbono con los &tomos de hidrégeno enlazados directamente,
por lo que esta técnica permitié asignar las sefiales de los carbonos 2" y 2” (Fig. 80). La sefal
remanente en 136.9 ppm corresponde al carbono cuaternario 1”. Dado que para la asignacion
de la region aromatica quedaba incertidumbre en la asignacion de los atomos de las
posiciones 5" y 67, se optd por realizar de forma adicional un experimento con la técnica
HMBC, en donde se observa una correlacion del carbono en la posicion 6” a tres enlaces con
los hidrégenos de la posicion de 2° y 4°. De igual manera se observa la correlacion a tres

enlaces del carbono en posicién 5° con los hidrégenos en posicion 1" y 3° (Fig. 81).
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Figura 80. Espectro de RMN de dos dimensiones HSQC en CDCl; del precursor BBT2.
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Figura 81. Espectro de RMN de dos dimensiones HMBC (en CDCls) del precursor BBT2.
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En el espectro de RMN 2°Si de BBT2 en CDCl; se observa una sefial simple en un
desplazamiento de -2.8 ppm que de igual manera se encuentra dentro del rango de
desplazamiento esperado comparando con compuestos con atomos de silicio en ambientes
quimicos parecidos (Figura 82) Tabla 3. Se puede observar que el &tomo de nitrégeno ejerce
un efecto de desproteccion sobre el desplazamiento quimico del silicio por que el

desplazamiento cambia por aproximadamente 2 ppm en comparacion con BBT1.124

4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0 -2.0 -3.0 -4.0 -5.0 -6.0 -7.0 -8.0 90 -10
fi (ppm)

Figura 82. Espectro de RMN de 2°Si en CDClsdel precursor BBT2.

También se obtuvo un espectro de masas por la técnica FAB™, el cual muestra un conjunto
de picos en 834 m/z que corresponde al ion molecular y el patrén simulado coincide muy

bien con el patron experimental (Figura 83y 84).
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Figura 83. Espectro de masas (FAB™) del precursor BBT2.
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Figura 84. Comparacion de los patrones simulado y experimental del i6n molecular en el espectro
de masas [FAB]" del precursor BBT2.

105



6.3 SINTESIS Y CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA
PRECURSOR BBPTRA

Para el compuesto trinuclear BBPTRA en el espectro de RMN *H en CDCls se observan dos
sefiales doblete con caracteristicas de un sistema AB en la region aromatica (7.57 y 8.70 ppm)
las cuales muestran integrales con intensidad relativa 1:1 (7.57 y 8.70 ppm). El
desplazamiento en 7.57 ppm corresponde a los hidrégenos en posicion orto del carbono unido
al cloro, y la sefial en 8.70 corresponde a los hidrogenos en posicion orto del carbono unido
al anillo de triazina. Al ser deficiente en electrones, este anillo ejerce un mayor efecto
inductivo sobre los hidrégenos, desprotegiéndolos y moviendo a campo mas bajo la sefial

correspondiente (Figura 85).1%
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Figura 85. Espectro de RMN *H (CDClIs) del precursor BBTRA.
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6.4 CARACTERIZACION DE BBT1 Y BBT2POR DIFRACCION DE
RAYOS-X DE MONOCRISTAL (DRXM)

Las reacciones que se han podido realizar en esta tesis entorno a la ruta sintética propuesta a
la generacion de blogues tetranucleares de organoestario (1) han llevado a la obtencién de
los respectivos precursores que contienen en su estructura grupos -Si(Me2)CHCI. Para los
precursores organosilicio (BBT1 y BBT2) se lograron obtener cristales adecuados para su
estudio por difraccion de rayos X de monocristal. EI compuesto BBT1 cristaliz por el
método de evaporacion lenta en cloroformo como disolvente en un sistema triclinico en el
grupo espacial P-1 con un volumen de 2123.8(8) A para la celda unitaria (Tabla 4). Como
se observa en la Tabla 4 el valor obtenido para R es algo elevado debido a que no se pudo
obtener un cristal de buena calidad para tener mejores datos. Las distancias de enlace Si-C
son 1.925(13), 1.879(15), 1.926(16), 1.862(14) A para C6, C12, C18 y C24, respectivamente,
las cuales son similares a las reportadas para blogues dinucleares con &tomos de silicio unidos
directamente a anillos aromaticos EI compuesto BBT1 no presenta simetria y cada silicio
esta unido a carbonos con ambientes quimicos diferentes. Las distancias de enlace Si-C con
el anillo aromatico se encuentran entre 1.862(14) y 1.926(16), entre 1.902(2) y 1.939(2) para
Si-Cwme Yy entre 1.872(2) a 1.902(2) para Si-Cch2. La variacion relativamente grande de los
datos se relaciona con la baja calidad de los datos obtenidos para este cristal. Los valores de
distancias y &ngulos de enlace se muestran completos se muestra en la Tabla 5. (Figura 86).
La geometria alrededor de los &tomos de silicio es tetraédrica teniendo valores de angulos de
enlace entre 99° a 129.5° (Tabla 5). La distancia entre Sily Si2 es de 10.35 Ay de 13.11 A
para Silee+Si4. Los anillos aromaticos no son coplanares encontrandose angulos de torsion
para C14-C9-C1-C2 de 129.99(14)°, C8-C3-C1-C2 de -137.06(13)°, C22-C21-C2-C1 de
127.65 (14)° y C20-C15-C2-C1 de 128.71(14)°. Los valores encontrados para los angulos de
torsién son similares a estructuras moleculares con el mismo esqueleto como por ejemplo
para la molécula con atomos de bromo en las posiciones de los grupos Si(CH3).CHCI. Los
angulos de torsion en este caso son C14-C9-C1-C2 de 128.60(4)°, C8-C3-C1-C2 de -
135.30(4)°, C22-C21-C2-C1 de 137.44 (4)° y C20-C15-C2-C1 de 127.01(5)° (Figura 87a).}?
Para la estructura con atomos de iodo ocupando las posiciones para en los grupos fenileno
los valores no varian de manera significativa (Figura 87b). La comparacion completa se

muestra en la tabla 6.12” Otro aspecto que se puede inferir del analisis de la torsion de los
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anillos es que los &tomos de hidrégeno presentes en los anillos aromaticos generan repulsion
entre si por lo que la geometria optima consiste en orientaciones donde los anillos arométicos

apuntan en distintas direcciones.

Tabla 4.- Resumen de datos cristalogréficos para el precursor BBT1

Formula empirica CagHasClaSia
Peso molecular (g/mol?) 758.94
Longitud de onda de Mo (A) 0.71073
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a(A) 10.705(2)

b (A) 12.435(3)
c(A) 16.873(3)

a (°) 76.892(5)
B 76.619(5)

7 () 83.489(5)

Vv (R) 2123.8(8)

4 2

Dcaic (9/cm?) 0.943

u (mm?) 0.343

F (000) 598
Reflexiones colectadas 10143
indices finales de R R: = 0.3207
[1>=26 ()] wR2 = 0.5880
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Figura 86. Estructura molecular del blogue tetranuclear BBT1.
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Figura 87. Estructura molecular de bloques con centros aromaticos similares al bloque BBT1.
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Tabla 5.- Distancias de enlace y angulos de enlace para bloque tetranuclear BBTL.

A [] [°]
Sil-C6  1.925(13) C27-Sil-C29 116.9(9) C29-Si1-C6 109.1(8)
Sil-C27  1870(2) C27-Sil-C28 102.0(8) C28-Si1-C6 114.6(8)
Sil-C28  1.921(16) C29-Si1-C28 109.3(8)
Si1-C29  1.916(18)  C27-Si1-C6 105.1(8)
Si>-C12  1.879(15) C12-Si2-C30  129.5(11)  C30-Si2-C31  99.1(9)
Si2-C30  1.900(2) Cl12-Si2-C32  1032(12)  C32-Si2-C31  107.9(9)
Si2-C31  1.942(17) C30-Si2-C32  114.0(10)
Si2-C32  1.927(19) C12-Si2-C31  100.7(14)
Si3-C18  1.926(16) C33-Si3-C35  115.8(10)  C35-Si3-C34  108.7(9)
Si3-C33  1.890(2) C33-Si3-C18  115.0(13)  C18-Si3-C34 112.3(15)
Si3-C34  1.939(17) C35-Si3-C18  105.1(13)
Si3-C35 1.915(19) C33-Si3-C34 99.9(9)
Sia-C24  1.862(14) C24-Si4-C36 1035(9)  C36-Si4-C37  100.9(8)
Sia-C36  1.88(2)  C24-Si4-C38  114.0(10)  C38-Si4—C37  109.3(8)
Sia-C37  1.929(17) C36-Si4-C38  116.6(10)
Sia-C38  1.915(19) C24-Si4-C37  111.8(11)

Tabla 6. Angulos de torsion que reflejan la torsion de los grupos fenileno en
compuestos derivados del tetrafenileteno.

1,1,2,2-tetrakis(4-  1,1,2,2-tetrakis(4-

Angulo de torsion [°] BBTI bromofenil)eteno’?® yodofenil)eteno®?’
C14-C9-C1-C2 129.99(14) 128.60(4) 127.70(14)
C8-C3-C1-C2 -137.06(13) -135.30(4) -139.43(14)
C22-C21-C2-C1 127.65(14) 137.44(4) 134.91(13)
C20-C15-C2-C1 128.71(14) 127.01(5) 129.29(13)
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6.5 CARACTERIZACION DE BBT2 POR DIFRACCION DE RAYOS-X
DE MONOCRISTAL (DRXM)

Para el segundo bloque de construccion BBT2 también se logré la obtencion de cristales, los
cuales dieron mejores datos comparados con los del primer bloque. Dicho bloque cristalizo
en un sistema triclinico con el grupo espacial P-1 con un volumen de 1159.9(3) A3 para la
celda unitaria (Tabla 7) y a diferencia del bloque anteriormente mencionado éste si presenta
simetria molecular (Figura 87). Se tienen distancias de enlace Si-C de 1.867(3) y 1.861(4) A
para C3 y C6, respectivamente, cuyos valores de igual manera que en el blogue BBT1
coinciden bien con distancias de atomos de silicio unidos a anillos aromaticos en compuestos
relacionados.'® Las distancias Si-C con los sustituyentes restantes varian de 1.849(5) a
1.885(5) A. Los atomos de silicio se encuentran en ambientes tetraédricos con angulos de
enlace entre 102-116°. Los valores de las distancias y angulos de enlace para el bloque BBT2
se muestran en la Tabla 8. El angulo de torsion N1-C14-C15-C16 es de 178.92° lo que ilustra

que el grupo fenileno no se encuentra en el mismo plano que las unidades de carbazol.

En el analisis de la red cristalina no se observaron interacciones intermoleculares diferentes
a interacciones van der Waals utilizando el software Mercury teniendo distancias superiores

a las prestablecidas para interacciones CH-n y mt-.
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Tabla 7.- Resumen de datos cristalograficos para el precursor BBT2

Formula empirica

Peso molecular (g/mol?)

Longitud de onda de Mo (A)

Sistema cristalino
Grupo espacial
a(A)

b (A)

c (A)

a (%)

Q)

7 (®)

V(A)

4

Deaic (g/cm®)

# (mm™)

F (000)

Reflexiones colectadas
indices finales de R

[1>=2¢ (1]

Ca2H4sClsN,Sis
835.00
0.71073
Triclinico
P-1
9.0986(14)
11.544(2)
13.160(2)
103.413(5)
105.966(5)
110.433(5)
1159.9(3)

1

1.195

0.388

438

5982
R1=10.0843
WR, = 0.2825
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Figura 88. Estructura molecular del bloque tetranuclear BBT2.
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Tabla 8.- Distancias de enlace y angulos de enlace para el blogue tetranuclear BBT2.

A [] [°]
Sil-C3  1.867(3) C17-Sil-C18 116.9(9) C18-Si1-C3 109.1(8)
Sil-C17  1.857(4) C17-Si1-C19 102.0(8) C19-Si1-C3 114.6(8)
Sil-C18  1.860(4) C18-Sil-C19 109.3(8)
Sil-C19  1.862(4) C17-Sil-C3 105.1(8)
Si2-C6  1.861(4) C21-Si2—C22 112.5(4)  C22-Si2—-C20 107.1(4)
Si2-C20  1.885(5)  C21-Si2—C6 111.5(3) C6-Si2—C20  109.0(3)
Si2-C21  1.849(5)  C22-Si2-C6 112.9(3)
Si2-C22  1852(5) C21-Si2—C20 103.2(4)
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6.6 CALCULOS TEORICOS DE ESTRUCTURAS ORGANOESTANO
TIPO CAJA BASADAS EN ENLACES Sn-O-Sn

En las secciones anteriores se ha presentado una propuesta de sintesis para dos bloques
tetranucleares de organoestafio y descrito la preparacion de los dos precursores requeridos
como materia prima (BBT1 y BBT2), de los cuales se ha realizado su caracterizacion por
técnicas de RMN, espectrometria de masas y difraccion de rayos X de monocristal. También
se avanzo en la preparacion de un anélogo trinuclear con un conector tipo triazina deficiente
en electrones ©. Previamente, en el grupo de investigacion se generaron otros bloques de
organoestafio di- y trinucleares donde los &tomos metalicos estan separados por conectores
aromaticos largos que se han explorado para reacciones de autoensamble por enlaces de
coordinacion Sn-O usando organodicarboxilatos, como el dianién tereftalato, 2,5-
piridincarboxilato, 2,6-naftalendicarboxilato y bifenil-4,4"-dicarboxilato hacia moléculas
discretas como macrociclos de 22 miembros, y sistemas tipo caja como se muestra en la tesis
del Dr. Iran Rojas Leon.'?* También se ha reportado la formacion de macrociclos y cajas con
bloques di- y trinucleares ensambladas a través de enlaces Sn-O-Sn, dando la formacion de

estructuras altamente simétricas (Figuras 89-91).1%

Parte de los ensambles antes mencionados se han estudiado por modelado computacional
anteriormente en el grupo de investigacion.’** 116 | a figura 89 muestra como ejemplo la
estructura calculada a través de calculos DFT usando el nivel de céalculo B3LYP vy la base
def2-SVP de una caja formada por el bloque trinuclear (BBTRPSnN) que es similar al bloque
BBTRASNn pero no contiene atomo de nitrdgeno (ver Esquema 17) y el 2,6-
naftalendicarboxilato.!®* En dicho compuesto los atomos de estafio estan coordinados a los
grupos carboxilato de forma anisobidentada con distancias Sn—O de 2.106 A y Snes«O de
2.892 A. El volumen molecular calculado para esta estructura es de Vca = 2793 A basandose
el célculo en los radios de van der Waals de los atomos involucrados. Este valor es cercano
al valor determinado de forma experimental a través de un analisis con un experimento *H-
DOSY (Vu = 4400 A%).2% Las distancias Sne**Sn son de 17.6-18.6 A en las caras triangulares
y de 13.4 A en las caras rectangulares. La figura 90 ilustra la estructura de una caja
relacionada donde dos unidades del bloque trinuclear BBTRPSn son ensambladas por

enlaces Sn-O-Sn en lugar de enlaces Sn-2,6-naftalendicarboxilato-Sn, el volumen calculado
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de este ensamble es de 1436 A3, las distancias Snes*Sn de las caras triangulares se encuentran
entre 18.0y 18.1 A y son de 3.75-3.76 A para los fragmento Sn-O-Sn. La cavidad de la caja
puede ser apropiada para la inclusion de moléculas aromaticas dado que la distancia
centroidesscentroide entre los dos anillos CsHs en los centros de los conectores es de 7.87 A
(Figura 90).128
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Figura 89. Composicidn de la estructura molecular y geometria optimizada (B3LYP/def2-SVP) para
una caja molecular formada entre el 2,6-naftalendicarboxilato y el blogue trinuclear BBTRPSn.1%
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Figura 90. Geometria optimizada (B3LYP/def2-SVP) para una caja hexanuclear CTRPSn basada en
conexiones Sn-O-Sn que fue formada entre el éxido de plata y el bloque trinuclear BBTRPSn.!

Otro ejemplo de un ensamble estudiado por modelado computacional es el macrociclo [2+2]
de 30 miembros que ha sido sintetizado a partir de un bloque dinuclear de organoestafio y
oxido de plata (compuesto M1, Fig. 91). Las distancias de enlace Sn-O calculadas en M1
tienen valores de 1.935-1.946 A, lo cual es cercano al valor reportado para la distancia Sn-O
en la estructura cristalina de (tBuzSn)20, 1.954(1) A.*?® En M1 los valores para los angulos
de enlace C-Sn-C estan en un rango de 108.3 y 116°, los &ngulos C-Sn-O varian de 104.5 a
112.3° y los valores para los angulos Sn-O-Sn son de 129.7/139.8° (Figura 91).
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Figura 91. Estructura molecular para el macrociclo M1 calculada con el nivel B3LYP usando la base
def2-Svp.116
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Tomando como antecedentes los calculos anteriormente reportados,'+116128 decidimos hacer
estudios con el mismo nivel de célculo para las cajas CTRASn1b, CTSnl y CTSn2 que
resultaran de los bloques tri- y tetranucleares de organoestafio (IV) BBTRASn1b, BBTSnly
BBTSn2 al conectar dos equivalentes a través de tres y cuatro fragmentos Sn-O-Sn
respectivamente. Para reducir los tiempos de célculo, para las cajas octanucleares se
utilizaron grupos SnMe igual como en los célculos previos del compuesto que se muestra
en la Fig 90.1% La estructura calculada del compuesto tipo caja octanuclear derivada del
bloque precursor BBT1 fue reportado previamente como perspectiva de una publicacion del
grupo de investigacion.*?® La estructura resultante del blogue BBTSn2 no ha sido publicado
con anterioridad y fue calculada en colaboracion con el Dr. Iran Fernandez Hernandez-
Ahuactzi de la Universidad de Guadalajara. El analisis computacional de estos ensambles se
facilita y complementa con la disponibilidad de los datos obtenidos por DRX para las

estructuras moleculares de los precursores BBT1y BBT2.

El andlisis estructural de la caja molecular CTSn1 arroja que los conectores organicos que
unen a los atomos de estafio no son planos debido a la repulsion Horto***Horto; 10 que se refleja
en los angulos de torsion entre los &tomos de carbono del grupo etileno y los carbonos ipso
y orto de los grupos fenileno, teniendo valores de -129.99(14)° para C14-C9-C1-C2, de
137.06(13)° para C8-C3-C1-C2, de 127.65(14)° para C22-C21-C1-C2 y de 128.71(14) para
C20-C15-C2-C1en la estructura de DRX del precursor BBT1 y valores de 130.58° para C14-
C9-C1-C2, de 129.83° para C8-C3-C1-C2, de 130.30° para C22-C21-C1-C2 y de 131.93°
para C20-C15-C2-C1 en la estructura tipo caja (CTSn1) calculada. Las distancias de enlace
Sn-O son de 1.996 A, las distancias Sn-Cchz de 2.186 A y las distancias Sn-Cwe de 2.177 A.
En la tabla 9 se muestra una comparacién de las distancias Sn-O y Sn-C de la caja CTSnly
el macrociclo M1 que todos fueron calculados a nivel B3LYB/def2svp. Se comparan también
los valores de las distancias de enlace Si-C. En la estructura calculada de CTSn1 los valores
de las distancias Si-C son de 1.902 A para Si-Cpn, 1.894 A para Si-Cwve y 1.887 A para Si-
Cche. Para comparacion, en la estructura analizada por DRX del precursor BBT1 las
distancias Si-Cpn varian de 1.862(14) a 1.926(16) A, las distancias de los enlaces Si-Cwme de
1.915(19) a 1.942(17) A, y las distancias Si-Ccrz de 1.872(2) a 1.900(2) A, observandose
que estan en este rango. Comparando las distancias Cie=Cipe de la unidad de etileno central

se obtuvo un valor de 1.374(15) A para la estructura experimental del precursor BBT1y de
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1.368 A para la calculada (Tabla 9) (Figura 91). En CTSn1, alrededor de los atomos de estafio
se observan geometrias tetraédricas con angulos de enlace C-Sn-O de 103.06° a 108.52° y
C-Sn-C entre 110.18° y 115.01°. Los angulos de enlace Sn-O-Sn son de 139.29°.

En esta seccion se pretende explorar también el potencial de los compuestos estudiados en
esta tesis para eventuales aplicaciones, empleando estudios y modelos tedricos. Una posible
aplicacion podria ser en el area de contenedores metal-organicos. Dado la falta de datos
experimentales, los modelos calculados son una buena opcién para complementar y ampliar
la informacidn estructural y electronica de las cajas propuestas en la seccion anterior. En vista
de los antecedentes, en este proyecto el enfoque principal del estudio va dirigido a la
exploracién de sistemas anfitrion-huésped, donde el huésped es un sistema poliaromatico.

La estructura molecular calculada de CTSn1 muestra el poliedro geométrico esperado con
forma de un prisma rectangular. Las distancias Snes+Sn de 3.74 A (Figura 92) para los puentes
Sn-O-Sn son similares a los valores observados para la caja CTRPSn (Figura 90), lo que
resulta en una distancia centroide etilenolsescentroide etileno2 de 7.04 A. Las distancias
Snee+Sn entre los &tomos metalicos que conforman las caras rectangulares se encuentran entre
10.41-10.55 A y 15.77-15.83 A como fue reportado previamente por nuestro grupo de
investigacion.*?® Sin embargo, en esta publicacion no se habia evaluado el tamafio de la
cavidad. La representacion de llenado del espacio en la Figura 93 ilustra que hay una cavidad
en el interior de la molécula, cuyo tamafio se estima considerando los radios de Van der
Waals de los &tomos que rodean esta cavidad. La altura de la apertura al exterior de la cavidad
que es demarcada por el area blanca que se aprecia en la ilustracion respectiva, tiene valores
enun rango de 1.4 A a 6.8 A y el ancho del area blanca en la vista frontal tiene un valor de
18.2 A. La vista lateral de la molécula muestra una apertura mas pequefa de 5.0 A de ancho.
Para la determinacion de estas distancias se utilizo como referencia una distancia
intermolecular conocida como lo es la distancia de uno de los carbonos del doble enlace de

la unidad de etileno hacia uno de los &tomos de silicio.
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Figura 92. Representacion estructural y diferentes modelos de visualizacion de la geometria
optimizada por calculos DFT (B3LYP/def2-SVP) de la estructura molecular en fase gas de la caja
CTSn1 que se deriva de dos equivalentes del bloque tetranuclear BBT1 (b) y contiene cuatro enlaces
Sn-O-Sn entre los mismos.*?® Nota 1: Para reducir los costes de tiempo computacional, se utilizaron
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grupos SiMe; en los célculos. Nota 2: Con fines de comparacion se muestra la estructura molecular
obtenida por DRX de monocristal del precursor BBTSn1. La numeracion de atomos utilizada en el

texto es idéntica para las estructuras en a y b.

Figura 93. Diferentes perspectivas del modelo de llenado del espacio de la caja CTSn1 mostrando las

dimensiones de las aperturas en la estructura molecular que permiten conocer el tamafio de la cavidad.
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Para determinar los valores de la cavidad interna se realizaron cortes transversales de la
molécula (Figura 94) y se encontré que las dimensiones del espacio disponible para un

eventual huésped son muy similares a los datos presentados en la Fig. 93.

Figura 94. Cortes transversales del modelo de llenado del espacio de la caja CTSn1 (B3LYP/def2-

svp), mostrando la cavidad interna.
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Tabla 9.- Distancias de enlace [A] y angulos de enlace [°] seleccionados
para la estructuras calculadas de la cajas CTSnl, CTSn2, CTRPSny

CTRASN1b
Cajas tetranucleares Cajas trinucleares
CTSn1 CTSn2 CTRPSn CTRASN1b
Si—Cpn 1.902 1.899 1.901 1.888
Si—Chwme 1.894 1.895 1.895 1.886
Si—Cche 1.887 1.890 1.889 1.883
Cipe=Cipe 1.368 -
C-Sn-O0 103.06 103.35 102.75 98.80
107.61 107.24 108.80 109.42
Csi-Sn-O 108.52 108.36 107.20 106.49
C-Sn-C 110.18 110.88 110.17 109.76
111.93 112.00 111.96 110.02
C-Sn-Csg; 115.01 114.46 115.43 115.12
Sn-0-Sn 139.29 138.27 139.96 143.27
NeeeN(N-Ph-N) - 5.652
NeeeN(transv) 7.708 8.071
SneeeSn(cara) 15.772 17.730 18.063 17.595
SneeeSn(Sn-O-Sn)  3.740 3.732 3.754 3.767

Utilizando el mismo nivel de célculo (B3LYP/def2-SVP) que se empled para CTSnl se
analizé también la caja del bloque tetranuclear de organoestafio basado en el conector tipo
bis-carbazol (CTSn2). En la estructura calculada, la distancia entre los atomos de nitrégeno
es de 5.652 A que es similar al valor de 5.621(5) A para el precursor BBT2 que se analizé de
forma experimental por DRXM (Fig. 95). Las distancias SieeSi que definen la cara
rectangular del precursor BBT2 son de 8.632(2) Ay 14.037(3) A y concuerdan muy bien con
los valores de 8.796 A y 14.166 A para la cara analoga de la caja calculada (CTSn2). Las
distancias de los enlaces Si-C en la estructura de DRXM de BBT2 tienen valores de 1.861(4)-
1.867(3) A para Si-Cpn, de 1.849(5)-1.862(4) A para Si-Cwe, y de 1.857(4)-1.885(5) para Si-
CcHz. En la caja calculada los valores respectivos son 1.899 A, 1.895 A y 1.889 A,
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respectivamente (Tabla 9), observandose que los valores tienen la tendencia a incrementar
ligeramente. De igual manera que en la caja anterior, en CTSn2 el 4&tomo de estafio se
encuentra tetracoordinado mostrando &ngulos de enlace C-Sn-C entre 110.88° y 114.46° y
C-Sn-O de 103.35° a 108.36°. Utilizando el mismo procedimiento que se empled para el
analisis de la caja CTSn1, se determinaron las dimensiones de las aperturas de la caja CTSn2,
estableciendo para la apertura mas grande una anchura de 29.6 A con una altura con valores
entre 5.5 Ay 9.1 A, lo que tiene coherencia en relacion con su analogo tetranuclear CTSn1,
dado que existe una mayor separacion por el grupo fenileno entre las unidades de carbazol.
La inspeccion de la vista lateral arroja un valor de 15.04 A para el ancho de esta apertura y

la altura es idéntica a la perspectiva frontal (Figura 96).
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Figura 95. Geometria optimizada (B3LYP/def2-SVP) de la caja CTSn2 (a) que es formada entre

dos unidades del bloque tetranuclear BBTSn2 (b) por unién a través de 4 unidades Sn-O-Sn.
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Figura 96. Representacion del modelo de llenado del espacio mostrando los tamafios de las aperturas
para la caja CBBT2 calculada a nivel B3LYP/def2-svp.

Para determinar las dimensiones de la cavidad interna, se realizaron de igual manera como
se hizo para la caja CTSnl cortes transversales a la molécula, lo que revelé dimensiones

similares a las aperturas (Figura 97).

Comparando los tamafios de las cavidades accesibles en las cajas calculadas CTSnly CTSn2,
se puede concluir que la cavidad disponible en CTSnl es altamente reducida debido a la
torsion mutua de los anillos aromaticos CeHs. A pesar de tener unidades de fenileno
torsionadas con respecto a los anillos de carbazol en la caja CTSn2, ain se observa una
cavidad en este caso por lo que puede ser un mejor candidato para la inclusién de moléculas
aromaticas. Una molécula de benceno tiene las dimensiones 7.40 A x 3.88 A que

considerando los radios de Van der Waals por lo que podria alojarse en esta cavidad.**
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Figura 97. Cortes transversales del modelo de llenado del espacio la caja CTSn2, mostrando la

cavidad interna.

También se analizo la caja CTRASN1b derivada del bloque trinuclear basado en el anillo de
triazina (BBTRASN1b) y se utiliz6 el mismo nivel de célculo (B3LYP/def2-SVP). En la caja
calculada, la distancia entre los centros de los anillos de triazina es de 8.061 A. Las distancias
Sie«Si para la cara triangular estan entre 13.012 y 13.019 A y las distancias Sie**Si que se
pueden utilizar para definir la altura de la caja son de 7.736 a 7.747 A. Las distancias Sne++Sn
de las unidades Sn-O-Sn son de 3.733 A. Las distancias de enlace Si-C tienen valores de
1.888 A para Si-Cpn, de 1.892 A para Si-Cwe, y de 1.883 para Si-Cc (Figura 98). Los a&tomos
de estafio se encuentran tetracoordinados con angulos C-Sn-C entre 110.02° a 115.12° y
angulos C-Sn-O de 98.80° a 109.42°. La geometria de la caja CTRASNn1b es similar a
CTRPSnh (Tabla 9).
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Figura 98. Geometria optimizada (B3LYP/def2-SVP) de la caja CTRASNn1b formada entre dos
unidades del bloque trinuclear BBTRASN1b por unién a través de tres unidades Sn-O-Sn.

Se determinaron los valores de la cavidad de igual forma que para los casos anteriores,
realizando y analizando también cortes transversales de la molécula (Figura 99). La figura
99a muestra una perspectiva de vista lateral de la cada y la figura 99b ilustra el corte

transversal que permite medir el valor para la altura de la cavidad accesible que es de
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aproximadamente 7.9 A y para el ancho que es de 17.1 A. Por ello, la estructura de la caja
CTRASN1D tiene el potencial para la inclusion de huéspedes aromaticos como por ejemplo
con la molécula de benceno 7.40 x 3.88 A.

Figura 99. a) Perspectiva de estructura molecular calculada de la caja CTRASn1b (B3LYP/def2-
svp) y b) corte transversal mostrando la cavidad interna de la molécula.

Para evaluar el potencial de CTRASNn1b como anfitrién se evallo su posible interaccion con
coroneno como huésped aromatico utilizando el mismo nivel de calculo (B3LYP/def2-SVP)

obteniendo como resultado los complejos que se muestran en la Figura 100. Estos complejos
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se generaron al calcular la interaccion desde dos puntos de partida. En el primero el huésped
se coloco junto a la caja en la parte exterior, lo que culmind en el complejo que se muestra
en la Figura 100a. En el segundo, el huésped se colocé dentro de la cavidad (Figura 100b) en
la Figura 100a se observa que el huésped no se insert6 dentro de la cavidad probablemente
porque el tamafio de apertura de la caja no es el necesario para permitir su incorporacion. En
la figura 100b se observa que la molécula huésped permanecid en la cavidad de la caja pero
no se observan interacciones n-n sino interacciones C-Hseswt con distancias mayores a 3.5 A

entre la molécula de coroneno y las caras de la caja.

a)
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b)

Figura 100. Perspectivas de vista del complejo calculado entre la caja CTRASNn1b con la molécula
de coroneno como huésped (B3LYP/def2-svp).

Figura 101. Perspectiva de la estructura calculada del complejo de inclusion CTRASNn1b-
coroneno(B3LYP/def2-svp).
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7. CONCLUSIONES

En esta tesis se presentd una revision bibliogréfica detallada sobre la sintesis y el uso de
bloques oligonucleares de organoestafio y se encontrd que estos son ampliamente utilizados
para la formacion de diversas estructuras supramoleculares, como macrociclos y cajas, al
igual que se encontraron diferentes aplicaciones para los que se pueden utilizar estos

sistemas.

Al mismo tiempo, en continuacion a trabajos previos en el grupo de investigacion, en este
trabajo de tesis se han realizado reacciones quimicas en el laboratorio orientadas a la
obtencion de tres precursores de bloques de construccion tri- y tetranucleares para la
formacion de compuestos organometalicos con tres y cuatro &tomos de estafio. En el caso de
los sistemas tetranucleares se prepararon dos precursores que son dos compuestos de
organosilicio, de los cuales uno se basa en un esqueleto organico tipo 1,1,2,2"-
tetrafeniletileno (BBT1) y el otro en un conector tipo 1,4-di(9H-carbazol-9-il)benceno entre
los atomos de silicio (BBT2). Ambos precursores fueron obtenidos con buen rendimiento y
de forma pura, como lo evidencid la caracterizacion por las técnicas espectroscopicas de IR
y RMN multinuclear, asi como espectrometria de masas. Los datos obtenidos por RMN 2°Sj
permitieron comparar el desplazamiento quimico de BBT1 y BBT2 con precursores
relacionados, con estructura di- y trinuclear, obtenidos en trabajos anteriores, mostrando que
los desplazamientos se encontraban en la regidn esperada para &tomos de silicio en ambientes
quimicos similares. Los espectros de espectrometria de masas mostraron en ambos casos el

pico correspondiente al i6n molecular.

Ademas, para ambos compuestos se logré a través de experimentos de cristalizacion el
crecimiento de monocristales que permitieron el analisis por difraccién de rayos X,
mostrando las estructuras esperadas. El analisis estructural del bloque BBT1 muestra que los
anillos aromaticos unidos al grupo etileno no son coplanares, como es de esperarse debido a
la interaccion de repulsion HeeeH entre los hidrogenos en las posiciones orto de los cuatro
anillos fenileno. Los angulos de torsion C=C-Cipso-Corto que ilustran esta torsion varian de
127.65 a 137.06°. EI mismo fendmeno se ha observado en otros compuestos reportados en la
literatura con este fragmento molecular. Las distancias entre los atomos Si***Si son de 10.34

y 7.59 A. Para el bloque BBT2 se observa una estructura simétrica que en estado sélido
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pertenece al grupo espacial P-1, sin embargo, el grupo fenileno que une los dos anillos de
carbazol en esta molécula no esta coplanar con respecto a estos dos fragmentos, nuevamente
provocado por efectos de repulsion HeeeH, en este caso entre los hidrogenos en las posiciones
orto del carbazol y el fenileno. Las distancias SiesSi son de 14.03 y 8.63 A, evidenciando la
mayor extension de este compuesto con relacion al analogo BBT1. En ambos precursores,

los &tomos de silicio se encuentran como es esperado en ambientes tetraédricos.

Para el precursor del blogue BBTRA se obtuvo el espectro de RMN *H mostrando sefiales
caracteristicas para un sistema AB en la region aromatica, evidenciando ademas el efecto que
ejerce el anillo de triazina sobre los hidrégenos desprotegiéndolos y moviendo a campo mas

bajo sus desplazamientos quimicos.

En la ultima seccion de este trabajo se analizd por técnicas computacionales utilizando el
método DFT a nivel B3LYP/def-SVP la potencial aplicacion de los precursores BBT1 y
BBT2 para la formacion de estructuras tipo caja emsabladas a través de enlaces Sn-O-Sn
donde los atomos metélicos estan unidos a los grupos Si-CHz en la periferia de los
precursores. El analisis de las estructuras calculadas indica que es factible la obtencion de
cajas octanucleares dada la conformacion estructural del precursor que no obstante de la
libertad rotacional de los grupos Si-CH>-Sn se unen a &tomos de oxigeno formando enlaces
Sn-O-Sn para la construccion de las cajas. Ademas, en ambos ensambles se aprecia una
cavidad, que para el caso de la caja con el conector 1,1°,2,2 -tetrafeniletileno, donde los
anillos aromaticos se encuentran torsionados con relacion al grupo etileno, es menor en
tamafio. Empero, las extensiones en las 3 dimensiones del espacio de las cavidades en las
cajas muestran que ambos compuestos podran ser buenos candidatos para estudios de

inclusion de iones o moléculas aromaticas como benceno.

Tomando como punto de partida la caja derivada del precursor trinuclear (CTRASN1Db) se
realizaron calculos tedricos del complejo de inclusién con coroneno al mismo nivel de teoria
que para la optimizacion de la geometria de las cajas octanucleares. El coroneno es un buen
candidato para estudios de reconocimiento dado que puede formar interacciones -t o C-H

eeet con las caras del bloque trinuclear como se evidencio en el estudio.
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8. PERSPECTIVAS

De este trabajo de tesis se proponen las siguientes perspectivas:

1.- Dado los datos proporcionados por el andlisis de los resultados computacionales que han
mostrado que las estructuras tipo caja formadas con los precursores poseen una cavidad, se
propone conducir la sintesis de una serie de bloques tetranucleares de organoestafio partiendo
de los precursores presentados en esta tesis. Publicaciones anteriores han mostrado que los
grupos organicos unidos a los &tomos de estafio son de relevancia para diversas propiedades
fisicas como el punto de fusion, la solubilidad y cristalinidad. Se propone incluir grupos R
tales como -CH2Si(CHz)s y -CeHs. Antes de poder utilizar los bloques organoestafio en
reacciones de autoensamble para la sintesis de estructuras tipo caja es necesario introducir
un enlace Sn-Hal con Hal = Cl, | en cada a&tomo de estafio, lo que significa un reto sintético.
Trabajos anteriores han mostrado que es sintéticamente méas facil realizar la reaccion de
halogenacidn sobre grupos fenilo, de tal forma que el precursor debe contener al menos un

enlace Sn-Ph.

2.- Una vez preparados los compuestos organometalicos de estafio adecuados para reacciones
posteriores con ligantes organicos e inorganicos se puede proceder a la generacién de cajas
moleculares como las que se analizaron en la seccion de estudios computacionales en esta
tesis, combinando los bloques antes mencionados con reactivos tales como 6xido de plata.
Se pueden disefar estructuras tipo caja con distancia variable entre los 4tomos SneeeSn,
cambiando el 4tomo que puentea a los 4&tomos metélicos entre los bloques adyacentes
(Esquema 18). Si el oxigeno en los enlaces Sn-O-Sn, que han sido introducidos en
macrociclos y una caja trinuclear con anterioridad y utilizado para formar las cajas estudiadas
en esta tesis por calculos computacionales, se reemplaza por ejemplo por grupos carbonato
(CO3)* o fosfato [RO-PO(0)2]*, se podrian obtener cajas con un mayor volumen de la

cavidad, lo que permitiria estudios de inclusion de una mayor variedad de moléculas huésped.

3.- Una vez obtenidos estos compuestos se pueden realizar estudios de inclusion de moléculas

aromaticas para constrastar lo experimental con lo obtenido por calculos computacionales.

133



E:s
— si R
<R SLnSR|/ \ I‘)
R N~
7 1 O
R

X=5§%,C0;>, (RO)P(0)0,>  R= é\__s.—— §‘®

\Rx' S”@ _®_ )
R,Snl

I Sn/R

/SI\

R,Sn ]
R \\

//S\
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9. PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de BBT1

Una solucion de 1,1,2,2-tetrakis(4-bromofenil)eteno (2.0 g, 3.08 mmol) en THF seco (250
mL) se enfria a -78 °C, posteriormente se agrega una solucién 2.5 M de n-butil-litio (4.93
mL, 12.32 mmol) en hexano bajo agitacion. Después se afiade cloro(clorometil)dimetilsilano
(1.63 mL, 12.32 mmol), la solucién se deja calentar a temperatura ambiente y en agitacion
por 8 horas y transcurrido este tiempo se agregan 100 mL de agua y el producto se extrae con
diclorometano. Después de remover el solvente del residuo se extra el producto con hexano
y se purifica por columna cromatografica usando hexano como fase movil. Se obtuvo 1 g
(42%) del precursor BBT1.

Punto de fusion: 274-278 °C.

'H NMR (CDCls, 400 MHz, 298 K) 6: 0.7 (s, 24H, H1), 3.3 (s, 8H, H2), 7.3-7.6 (AB, 16H,
H2’, H3’) ppm.

13C{*H} NMR (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) J: -4.3 (C1), 30.7 (C2), 135.2 (C1”), 134.3 (C2"),
126.7 (C3°), 142.2 (C4”) ppm.

i{*H} NMR (CDCls, 79.5 MHz , 298 K) &: -4.6 ppm
2gift CDCl3 79 298 6

IR vimax: 534 (W), 575 (W), 606 (W), 642 (m), 655 (M), 699 (s), 739 (M), 788 (s), 810 (S), 836
(s), 977 (w), 1019 (w), 1109 (m), 1174 (w), 1249 (m), 1392 (M), 1492 (w), 1594 (w), 2843
(W), 2923 (W), 2958 (W), 3012 (w), 3061 (w) cm’™,

MS(FAB™): m/z (exp) = 758 [CagH4sClsSia, M*, 9%; m/z (calcd.) = 758.15777]

Preparacion de BBT2

Una solucion de 1,4-bis(3,6-dibromo-9H-carbazol-9-il)benceno (2.0 g, 2.7 mmol) en THF
seco (300 mL) se enfria a -78 °C, posteriormente se agrega una solucion 2.5 M de n-butil-
litio (4.32 mL, 10.8 mmol) en hexano bajo agitacion. Después se afiade
cloro(clorometil)dimetilsilano (1.43 mL, 10.8 mmol), la solucidn se deja llegar a temperatura
ambiente y en agitacion por 8 horas, una vez transcurrido este tiempo se agregan 100 mL de
aguay el producto se extrae con diclorometano. Después de remover el solvente del residuo
se extrae el producto con hexano y se purifica por columna cromatogréfica usando hexano

como fase mavil. Se obtuvo 1.25 g (55%) del precursor BBT2.

Punto de fusion: 270-273 °C.
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IH NMR (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) 6: 0.57 (s, 24H, H1), 3.08 (s, 8H, H2), 7.56-7.69 (AB,
8H, H5’, H6”), 7.81 (s, 4H, H2”"), 8.40 (s, 4H, H2") ppm.

13C{H} NMR (CDCls,100.6 MHz, 298 K) 6: -3.7 (C1), 31.3 (C2), 127.3 (C1"), 128.8 (C2""),
123.7 (C3°), 142.2 (C4°), 131.9 (C6°), 110.0 (C5°), 136.9 (C1°*), 126.6 (C2”) ppm

293i{'H} NMR (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: -2.8 ppm.

IR vmax: 541 (W), 576 (m), 599 (m), 637 (m), 667 (M), 706 (m), 743 (m), 801 (s), 831 (s),
1079 (w), 1102 (m), 1144 (m), 1188 (m), 1234 (s), 1269 (m), 1320 (w), 1352 (m), 1392 (w),
1464 (m), 1415 (s), 1588 (w), 1617 (w), 2958 (w) cm'L.

MS(FAB™): m/z (exp) = 834 [Ca2H4sN2Cl4Sis, M*, 100%; m/z (calcd.) = 834.16192];
m/z (exp) = 728 [M-CsH-CISi, 65%; m/z (calcd.) = 728.16431]
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