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RESUMEN 

 

Actualmente existe un gran interés en la síntesis de ligantes que posean diversos 

sitios de interacción y que se obtengan en un solo paso de reacción, debido a que 

pueden ser utilizados para la formación de estructuras macrocíclicas o 

poliméricas. Debido a lo anterior, en el presente trabajo se describe la síntesis y 

caracterización de un ligante multidentado tipo base de Schiff tridentado (ONO), el 

cual a su vez posee dos grupos carboxílicos en la periferia. Posteriormente se 

analizó la reactividad del ligante frente a ácidos de Lewis: el ácido fenilborónico y 

el óxido de dimetilestaño (IV) con el objetivo de obtener estructuras discretas y/o 

macrocíclicas. 

El ligante multidentado (compuesto A), se obtuvo mediante la reacción entre el 

ácido 3-formil-4-hidroxibenzoico y 3-amino-4-hidroxibenzoico en relación 

equimolar. El compuesto obtenido fue el ácido caracterizado mediante técnicas 

espectroscópicas de IR, RMN de 1H y 13C y espectrometría de masas 

confirmándose su formación. Una vez sintetizado se estudió su reactividad frente a 

ácidos de Lewis; tales como, la coordinación del ácido fenilborónico y el óxido de 

dimetilestaño hacia el centro de ligante.  

La reacción entre el ligante multidentado y el ácido fenilborónico conduce a la 

formación de una especie tipo boronato, en donde los sitios ONO del ligante 

forman enlaces O-B y N→B con el átomo de boro del ácido borónico (compuesto 

B). El compuesto obtenido fue caracterizado mediante espectroscopía de IR y 

espectrometría de masas, en donde se observó el ion correspondiente al peso 

molecular del compuesto. 

De manera análoga, cuando se llevó a cabo la reacción entre el ligante y el óxido 

de dimetilestaño en una relación 1:1, se observó que el ligante se coordinó al 

átomo de estaño empleando los átomos ONO del ligante (C), el compuesto fue 

caracterizado mediante espectroscopia de IR, RMN de 1H, 13C y 119Sn y 

espectrometría de masas. Cuando se cambió la estequiometria a 1:2 

(ligante:Me2SnO), se observaron cambios en la banda de Infrarrojo 
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correspondiente al grupo carbonilo, así como del grupo imíno, lo que sugiere que 

el ligante interactúa con todos sus sitios de coordinación con los átomos de estaño 

conduciendo a la posible formación de una especie macrocíclica (D). 

Con el objetivo de obtener más información sobre las estructuras moleculares de 

los compuestos obtenidos, se optimizaron las geometrías de posibles especies 

macrocíclicas de boro y estaño(IV), mediante nivel de teoría B3LYP/def2-SVP. 

Encontrándose que los átomos de boro y estaño se coordinan en la parte central 

del ligante (ONO) formando anillos heteronucleares de 5 y 6 miembros, con un 

ambiente tetracoordinado para el átomo de boro presentado una geometría 

tetraédrica distorsionado y pentacoordinado para el átomo de estaño con una 

geometría de bipirámide trigonal distorsionada. Por otro lado, cuando se coordina 

el estaño al grupo carboxilato se observa un ambiente hexacoordinado alrededor 

del átomo de estaño mostrando una  geometría de octaédrica distorsionada.  
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LISTA DE ABREVIATURAS Y SÍMBOLOS 

 

IR: Espectroscopia de infrarrojo  

RMN: Resonancia Magnética Nuclear 

RMN 1H: Resonancia magnética nuclear de   1H. 

RMN 13C: Resonancia magnética nuclear de   13C . 

RMN 11B: Resonancia magnética nuclear de   11B. 

EM: Espectrometría de masas 

DEPT: Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (Mejoramiento sin 

distorsión por transferencia por polarización) 

COSY: Correlation Spectroscopy (Correlación espectroscópica) 

HSQC: Heteronuclear Single Quantum Coherence Spectroscopy (Espectroscopia 

heteronuclear de coherencia cuántica simple) 

CDCl3: Cloroformo deuterado 

DMSO-d6: Dimetilsulfóxido deuterado 

IM: Ion molecular 

m/z: Relación masa/carga 

Hz: Hertz  

Ppm: Partes por millón 

Me: Metilo                                                 

n-Bu: Butilo 

Ph: Fenilo 

J: Constante de acoplamiento en Hz. 

v: frecuencia de vibración en cm-1. 
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ṽ: Número de onda 

cm-1: Centímetros recíprocos (unidad para número de onda) 

°C: Grados Celsius 

EM-FAB: Espectrometría de masas por medio de bombardeo rápido de átomos 

dd: Señal doble de dobles en RMN 

d: Señal doble en RMN 

δ: Desplazamiento químico en RMN(en ppm) 
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1. INTRODUCCIÓN  

 

Desde que el Premio Nobel de Química fue otorgado en 1987 a Charles J. 

Pedersen, Jean-Marie Lehn, y Donald J. Cram, por el trabajo en el desarrollo de 

moléculas con alta selectividad,  la química supramolecular ha tenido importantes 

avances durante los últimos años.[1] Esto se debe a que muchos de los complejos 

macrociclos sintetizados pueden tener distintas aplicaciones, tal como el 

reconocimiento molecular a través de interacciones intermoleculares no 

covalentes. En estas interacciones pueden estar involucrados enlaces de 

hidrógeno, interacciones π-π, iónicas, donador-aceptor, Van der Waals o enlaces 

de coordinación metal-ligante.[2-3]  

Dentro de la química supramolecular, los ligantes son un componente esencial ya 

que se puede modular su reactividad mediante la incorporación de grupos 

funcionales, así como la geometría y la solubilidad.  

Diversos grupos funcionales han sido utilizados para la síntesis de ligantes, entre 

ellos los grupos imíno, piridinicos, carboxilatos, entre otros; los cuales pueden 

experimentar procesos de reversibilidad de los enlaces. Los grupos imíno que 

provienen de las reacciones entre aldehídos y las aminas, en combinación con 

grupos hidroxilo, forman ligantes con tres átomos donadores del tipo ONO mismos 

que pueden coordinarse a centros metálicos, para formar quelatos; usando esta 

estrategia se han sintetizado macrociclos y polímeros para formar sistemas más 

complejos como los fragmentos orgánicos covalentes (COF’s) y fragmentos 

orgánicos metálicos MOF’s).[4-6] 

Al igual que los grupos amino, los carboxilatos también han sido utilizados para 

realizar conectividad estructural entre diferentes metales, estos grupos pueden 

presentar diferentes modos de coordinación con los iones metálicos. La formación 

y la estabilidad de complejos empleando carboxilatos va estrechamente 

relacionado con la fuerza de ácido carboxílico como donador y el derivado 

metálico como aceptor de electrones, favoreciendo la obtención de estructuras de 

mayor complejidad. [7-9] 
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Por otra parte, los ácidos borónicos han sido utilizados como bloques de 

construcción debido a que se sabe que pueden reaccionar con dioles para la 

formación de esteres de boro; que además de poseer átomos de boro 

tricoordinados, cuentan con la característica de ser ácidos de Lewis.[10-11] 

En esta tesis se describe la síntesis de un ligante tipo base Schiff multidentado, 

que incluye en su estructura átomos donadores ONO y ácidos carboxílicos, el 

carácter multidentado favorece la formación de compuestos macrociclicos cuando 

se coordina con boro y estaño. Para la caracterización de estos compuestos se 

utilizaron métodos espectroscópicos como IR, RMN de 1H, 13C, 119Sn, métodos en 

2D (COSY y HSQC), así como espectrometría de masas.  

 

2. ANTECEDENTES 

 

 

2.1 Bases de Schiff 

 

Desde que Hugo Schiff descubrió la formación de los grupos imínicos, sirvió como 

base para nuevas investigaciones en diversas áreas científicas, dando como 

resultado miles de artículos relacionados. El grupo imíno también es llamado 

azometino o base de Schiff, estructuralmente se representa como R1R2C=NR3, en 

donde los grupos R pueden ser sustituyentes hidrógeno, alquilo o arilo. Estos 

compuestos se pueden obtener a partir de la condensación de un aldehído o 

cetona con aminas primarias, y genralmente la reacción es catalizada por ácido; 

esta reacción es reversible, formando un intermediario de tipo carbinolamina, por 

lo que se requiere eliminar agua, para desplazar la reacción hacia la formación de 

la especie imina, favoreciendo el equilibrio. [12-14]  

La presencia de distintos tipos de átomos donadores (O, N, S) presentes en 

grupos funcionales como hidroxilo, piridina, tiol, por mencionar algunos, pueden 

dar lugar a bases de Schiff con diferente número de átomos donadores, lo que en 
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química de coordinación se conoce como denticidad. Entre las densidades más 

comunes están las de tipo monodentado (a), bidentado (b), tridentado (c) o 

tetradentado (d), como se muestra en el Esquema 1. Cabe señalar que los 

ligantes tipo base de Schiff con mayor denticidad pueden favorecer la formación 

de complejos de mayor complejidad estructural. [15-17] 

 

Esquema 1. Bases de Schiff que incluyen grupos hidroxilo como donadores. 

Tomando en cuenta lo anteriormente mencionado, dependiendo del número de 

átomos donadores presentes en el ligante, se determina el número de grupos que 

pueden unirse a un sistema metálico, de tal manera que, si solo se cuenta con la 

presencia del grupo imina, el átomo de nitrógeno puede donar su par libre de 

electrones en la coordinación hacia el metal participando como monodentado. En 

un segundo caso, con un átomo donador adicional se considera al ligante 

bidentado, en este caso la interacción con un metal por parte de dos átomos 

donadores da lugar a un quelato, el término fue introducido por primera vez en 

1920 por Morgan y Drew.[18]  

Recientemente se publicó un estudio sobre derivados de benzaldehído y 

arilaminas, en el cual se describe la formación de ligantes tipo bidentado 

(Esquema 2).  



  
 
 

 

10 
 

 

Esquema 2. Ligante bidentado ON derivado de un benzaldehído y una amina. 

 

El análisis cristalográfico mostro que los ligantes del Esquema 2 son estabilizados 

por interacciones débiles intramoleculares del tipo O-H···N, además de las 

interacciones C-H ··π, que dan lugar a un arreglo estructural en 3D en estado 

sólido. Las geometrías de estos ligantes se optimizaron empleando el nivel de 

teoría de B3LYP, en el caso del ligante 1b se pudo observar una conformación 

estructural similar tanto en difracción de rayos X como en la geometría optimizada 

(Figura 1). [19]  

 

Figura 1. Estructura del ligante 1b obtenido por difracción de rayos X. 

 

Adicionalmente, al agregar un átomo donador se consiguen ligantes tridentados. 

Como ejemplo se describe la condensación de acetilacetona con o-aminofenol 

utilizando etanol como disolvente, estos ligantes son del tipo (ONO); los cuales 
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presentan equilibrio tautomérico ceto-enolico, favoreciendo el tautómero ceto 

(Esquema 3).[20] 

 

Esquema 3. Ligante tridentado (ONO) mostrando equilibrio tautomérico ceto-

enólico en etanol. 

 

2.2 Compuestos de boro derivados de bases de Schiff 

 

Los ácidos borónicos reaccionan con alcoholes para dar lugar a la formación de 

ésteres de boro, los cuales a su vez pueden reaccionar con las bases de Lewis 

tales como las iminas formando aductos N→B. Un ejemplo de ello fue reportado 

en el año 2007, en donde se sintetizó un ligante tipo base de Schiff mediante la 

reacción de p-fenilendiamina con salicilaldehído utilizando metanol como 

disolvente; se formó un ligante tipo bis-salicilaldiminato (3), el cual se hace 

reaccionar con eterato trifluoruro de boro, el ligante se coordina al átomo de boro 

formando el complejo 4, como se muestra en el Esquema 4. Este compuesto 

mostró interesantes propiedades luminiscentes, aunque no fueron tan aptos como 

materiales orgánicos emisores de luz. [21] 
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Esquema 4. Compuesto de boro derivado de una base de Schiff doble. 

Por otro lado, al emplear compuestos derivados de bases de Schiff con distintos 

aminoalcoholes, se puede favorecer la formación de boronatos macrocíclicos 

como dímeros o tetrámeros, que incluyen heterociclos de 10 y 20 miembros 

respectivamente (Esquema 5). Durante su síntesis se observa la formación del 

enlace de coordinación N→B, que proporciona rigidez estructural a los 

macrociclos debido a que el átomo de boro se encuentra en un ambiente 

tetraédrico. La formación del macrociclo tetramérico ocurre en una reacción de 

asociación espontánea de los componentes y es favorecida 

termodinámicamente.[22] 
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Esquema 5.  Ejemplos de complejos macrociclos derivados de ácidos borónicos y 

ligantes tipo ONO. 

También se han obtenido complejos tipo bis-quelato de boro que incluyen ligantes 

del tipo ONO; en donde se forman ésteres de boro y a su vez enlaces de 

coordinación N→B, como se muestra en el Esquema 6. La formación de este 

diboronato fue confirmada por espectrometría de masas en el modo FAB, en el 

cual se observó el ion molecular, aunado a esto se confirmó la geometría de boro 

tetracoordinado en RMN de 11B observando desplazamientos químicos en δ = 7.6 

y δ = 6.7 ppm, respectivamente, para los boronatos 7a y 7b.[23] 

 

Esquema 6. Complejos tipo bis-quelato derivados de ligantes tridentados ONO y el 

ácido diborónico. 

De manera análoga, en nuestro grupo de investigación se han sintetizado 

complejos de boro derivados de bases de Schiff en reacciones de un solo paso 

empleando 2-hidroxinaftaldeído y 3-aminonaftol incluyendo distintos sustituyentes 

halogenados en la posición para del ácido fenilborónico, estos compuestos fueron 

sintetizados con buenos rendimientos (>80 %), como se observa en el Esquema 7.  



  
 
 

 

14 
 

 

Esquema 7. Síntesis de complejos de boro utilizando un ligante tridentado 

derivado de distintos ácidos arilborónicos. 

Los complejos fueron caracterizados mediante la difracción de rayos X, donde se 

observaron ángulos alrededor del átomo de boro cercanos a una geometría 

tetraédrica que varían de 100.2 a 114.4°, adicionalmente se observaron 

interacciones intermoleculares C-H···X y C-X···π en la red cristalina, lo cual 

favorece la formación de un arreglo estructural en 1D o 2D.[24]  

 

2.3 Compuestos de estaño (IV) derivados de bases de Schiff 

 

Los ligantes tipo base de Schiff también han sido utilizados para la formación de 

especies metal-orgánicas, en donde los derivados de estaño han recibido especial 

atención debido a que presentan actividad biológica.[25-28] 

Como ejemplo de lo anterior, Yin y colaboradores han sintetizado complejos 

derivados de ligantes imínicos, los cuales se obtienen mediante la reacción del 
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ácido pirúvico con una hidrazona observando que existe un equilibrio tautomérico 

ceto-enólico del ligante, este ultimo por reacción con óxido de difenil estaño 

conduce a la unión de los  átomos de oxígeno del grupo hidroxilo enólico y del 

ácido carboxílico al estaño, favoreciendo la presencia de dos anillos  quelato 

alrededor del átomo de estaño, con pentacoordinación y con geometría de BPT 

(Esquema 8). Los autores de este estudio también observaron que átomos 

donadores adicionales como el oxígeno de una molécula de agua y el átomo de 

nitrógeno del anillo de la piridina se pueden coordinar al átomo de estaño, 

facilitando un cambio en la esfera de coordinación que pasa a ser 

heptacoordinada, llevando además a la formación de un complejo polimérico (9a). 

[29]  

 

Esquema 8.  Complejo polimérico formado entre ligante imínico y el óxido de 

difenilestaño mostrando hipervalencia del átomo de estaño. 

También se han utilizado cloruros de organoestaño(IV) para la formación de 

complejos con ligantes de tipo ONO. La reacción entre derivados de salicilaldehído 

y 2-amino-3-hidroxipiridina forma ligantes imínicos y la adición de dicloruro de 

dimetilestaño conduce a la formación de los complejos mostrados en el Esquema 

9. Estos complejos se utilizaron para estudiar sus propiedades antibacteriales 

tales como en bacterias gramnegativas (Escherichia coli, Enterobacter cloacae, 
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Serratia marcescens, Pseudomonas aeruginosa) y como grampositivas 

(Enterococcus faecalis, Staphylococcus epidermidis, Staphylococcus aureus), no 

todos los complejos presentaron buena actividad. El complejo con mayor actividad 

antibacterial fue 10c, en Staphylococcus aureus superando la actividad del 

fármaco estándar gentamicina. Además, se estudió la actividad antifúngica de 

estos compuestos contra Aspergillus niger, Aspergillus fumigatus, Aspergillus 

flavus, y Candida albicans, observando que el compuesto 10c presentó mayor 

actividad respecto a otros complejos contra todos los Aspergillus.[30] 

 

Esquema 9. Formación de complejos de dimetilestaño utilizando ligantes 

derivados salicilaldehído y 2-amino-3-hidroxipiridina. 

Más recientemente Hong y colaboradores han sintetizado un complejo derivado de 

trimetilestaño(IV) con un ligante tipo base Schiff, la síntesis se muestra en el 

Esquema 10.  

 

Esquema 10. Síntesis de un complejo de trimetilestaño(IV). 
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Este complejo de estaño se analizó mediante difracción de rayos X, se observó 

que la presencia de un grupo piridina conduce a un complejo macrocíclico de 78 

miembros, tal como se observa en la Figura 2. En esta estructura, se puede 

observar que el estaño se une con el grupo hidroxilo desprotonado del ligante y a 

los tres grupos metilo, no obstante, mediante interacciones intermoleculares 

Sn→N, se genera un agregado tetramérico donde los átomos de estaño están 

coordinados de forma pentacoordinada con una geometría de bipirámide trigonal 

distorsionada. [31]     

 

Figura 2. Arreglo estructural del complejo 11 mostrando interacciones N→Sn 

formando un macrociclo de 78 miembros en la red cristalina. 

Empleando reacciones multicomponente se sintetizaron complejos de estaño en 

un solo paso. La reacción se llevó acabo empleando derivados de salicilaldehído 

con 3-amino-naftol incluyendo diversos óxidos de estaño, que pueden favorecer la 

coordinación de estaño en el centro de ligante tipo ONO formando así compuestos 

mononucleares (12) como se observa en el Esquema 11. La pentacoordinación 

del estaño se determinó por RMN de 119Sn ya que los desplazamientos químicos 

de estos compuestos se observaron en un rango de δ = -141 a -144 ppm cuando 
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se utiliza CDCl3 y en δ = -196 a -206 ppm cuando se utilizó DMSO-d6 para la 

obtención de los espectros en RMN. Lo anterior se debe a que el dimetilsulfóxido 

puede coordinarse al estaño cambiando su número de coordinación a seis.[32] 

 

Esquema 11. Complejos de estaño pentacoordinados derivados de bases de 

Schiff formado a partir de salicilaldehído con 3-amino-2-naftol. 

 

2.4 Compuestos de estaño derivados de ácidos carboxílicos 

 

Los ácidos carboxílicos desprotonados pueden llevar a cabo diferentes modos de 

coordinación hacia metales de transición o elementos del grupo principal como el   

estaño, los diferentes modos de coordinación se muestran en el Esquema 12. 

[33,34] Por lo tanto, los ligantes carboxilato se han utilizado como conectores 

versátiles, y pueden conducir a la formación de diversos arreglos estructurales 

siendo empleados en la síntesis de materiales porosos, por ejemplo, derivados de 

COFs y MOFs. [35] 
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Esquema 12. Modos de coordinación de grupos carboxilato con metales de 

transición.  

Se ha reportado la obtención de compuestos de estaño en donde se observa el 

modo de coordinación isobidentado de los grupos carboxilato hacia el átomo 

estaño. En el Esquema 13, se muestra un complejo de estaño con grupos 

carboxilato incluyendo distintos grupos sustituyentes R unidos hacia al átomo de 

estaño. Para la síntesis de estos complejos se hizo reaccionar el ácido 2-[(2-

metilfenilamido)] benzoico como ligante con dicloruros de diorganoestaño, cabe 

mencionar que estos complejos presentaron actividad antibacterial hacia bacterias 

Grampositivas (Bacillus subtilis,  Micrococcus leuteus, Staphlococcus aureus) y 

Gramnegativas (Escherichia coli, Enterobactor aerogenes, Bordetella 

bronchiseptica).[36] 

 

Esquema 13. Complejos de estaño derivados de ligante de que contiene grupos 

carboxilato. 
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Otro factor a tomar en cuenta en la formación de complejos metálicos, es la 

elección apropiada del disolvente, por ejemplo, en la reacción estequiométrica 2:2 

del ligante mostrado en el Esquema 14 con el óxido de dibutilestaño(IV), se 

observó que cuando se utilizó tolueno como disolvente se forma un complejo de 

diorganoestaño(IV) de color naranja, sin embargo, al llevar a cabo la cristalización 

del complejo en xileno, se favoreció la activación del enlace C-H seguido de la 

descarbonilación del ligante y se obtuvo un compuesto macrocíclico de color rojo 

oscuro. Los productos fueron confirmados por medio de IR, RMN 1H, 13C, 119Sn, 

así como en espectrometría de masas por la técnica ESI y difracción de rayos 

X.[37]  

 

Esquema 14. Formación de un complejo macrocíclico derivado de estaño (IV) por 

descarboxilación del ligante. 

Se ha descrito que los ligantes azocarboxílicos reaccionan con óxido de tributil 

estaño (IV) y cloruro de trimetilestaño(IV) para formar compuestos con diferentes 

modos de coordinación, como se muestra en el Esquema 15. En el complejo 16 un 

grupo carboxilato funciona como puente bidentado y otro como monodentado, en 

donde el grupo carboxilato y el grupo hidroxilo se unen al átomo de estaño 

adyacente conduciendo a la formación de una estructura polimérica; mientras que 

en el complejo 17, ambos grupos carboxilato unidos al átomo de estaño adyacente 



  
 
 

 

21 
 

muestran un modo de coordinación bidentado, siendo responsables en la 

formación de una estructura polimérica, lo cual fue corroborado por difracción de 

rayos X: Adicionalmente, se estudió el efecto antifúngico y antibacterial de estos 

compuestos donde presentaron buena efectividad.[38] 

Esquema 15. Formación de complejos poliméricos de estaño derivado de 

compuestos bifuncionales azo-dicarboxilatos. 

La incorporación de átomos donadores adicionales en ligantes que incluyen 

grupos carboxilato con el ángulo de coordinación adecuado puede favorecer la 

formación de complejos de estaño poliméricos o macrocíclicos. En la Figura 3a se 

observa que, dependiendo de la posición de los grupos donadores en el ligante, se 

puede controlar el acomodo metal-ligante. 
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Figura 3. a) Disponibilidad angular de los grupos donadores en ligante tipo N, OO, 

que dirigen la coordinación hacia el estaño y determinación de topología del 

producto del ensamble b) Estructura obtenida por difracción de rayos X. 

Para la formación del complejo macrocíclico mostrado en la Figura 3b, se empleó 

un ligante cuyo ángulo de coordinación es de 60° respecto de los grupos donantes 

piridina y carboxilato, lo cual fue adecuado para formar el complejo macrocíclico 

de 48 miembros, adicionalmente se puede observar por difracción de rayos-X que 

la coordinación del grupo carboxilato hacia el átomo de estaño es de tipo 

anisobidentado.[39] 

Es importante destacar que la fácil reactividad del átomo de estaño (IV) hacia 

ligantes donadores con grupos carboxilato, permite formar complejos con 

diferentes geometrías y números de coordinación para el metal, lo que incluye al 
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mismo tiempo a la nuclearidad de los compuestos al obtener diversas estructuras 

tales como monómeros, dímeros, polímeros o macrociclos.[40-42]  

Un ejemplo de ello se muestra en el Esquema 16, donde se observa una 

estructura macrocíclica, en la cual, la orientación de los grupos carboxílicos a 120° 

en el ligante (isoftalato)  da lugar a la formación de un compuesto trimérico.[43] 

 

Esquema 16. Complejo macrocíclico trimérico de di-n-butilestaño(IV) derivado del 

ácido isoftálico.  

La formación de trímeros puede mantenerse aun cuando la forma de coordinación 

del grupo carboxilato varie, como se muestra en el Esquema 17. Se observa que, 

en el complejo macrocíclico de 26 heteroátomos, el modo de coordinación es 

aniso-bidentado, aunque también se observaron dos modos de coordinación 

diferentes,  monodentado y bidentado de acuerdo lo reportado en la literatura.[44]  
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Esquema 17. Complejo trimérico de estaño (IV) derivado de ácido dicarboxílico.  

 

Recientemente se ha reportado en la literatura que la reacción del ácido 

6,6´ditionicotínico con dicloruro de dimetilestaño y 4,4´bipiridina en mezcla de 

disolventes metanol/DMF, conduce a la obtención de dos diferentes tipos de 

estructura (Esquema 18). Para una de ellas, se observó la heptacoordinación del 

átomo de estaño, en donde está presente la coordinación de nitrógeno de la 

bipiridina hacia el átomo de estaño como se puede observar en la Figura 4a. Por 

otro lado, la conectividad de los grupos carboxilato y de los sustituyentes metilo 

hacia el átomo de estaño condujo a una geometría de bipirámide pentagonal, en 

un arreglo macrocíclico hexanuclear de 78 miembros, con 6 unidades de Me2Sn, 4 

ligandos LH2. Adicional a esto, se pueden observar las distancias estaño-estaño 

que muestran la cavidad del macrociclo que van de 22 a 30 Å como se observa en 

la Figura 4b.[45]  
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Esquema 18. Síntesis de complejos poliméricos de dimetilestaño.a) 

a)   

b)  

Figura 4. a) Arreglo en 2D conectividad de bipiridina del complejo 20 b)Estructura 

de rayos X de un complejo macrocíclico de 78 miembros.  
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3. HIPÓTESIS  

 

Actualmente existe un gran interés en la síntesis de estructuras macrocíclicas en 

la química de coordinación, en donde el ligante juega un papel crucial, por lo que 

se buscan nuevos ligantes que brinden las características estructurales y 

electrónicas adecuadas para la síntesis de macrociclos.  

En este contexto, se propone la síntesis de un ligante multidentado que se 

obtenga en un solo paso de reacción y que posea diversos sitios coordinantes, en 

la parte central tendrá la característica de ser un ligante tridentado ONO por la 

presencia de grupos imíno e hidroxilo, que podría formar dos quelatos y 

estabilizaría el complejo. Mientras que en los extremos incluye grupos carboxílico 

colocados de manera que con los ángulos adecuados del ligante pueda favorecer 

la coordinación con iones metálicos permitiendo la macrociclización (Esquema 19). 

 

 

 

 

 

Esquema 19. Diseño del ligante tipo base de Schiff multidentado (Compuesto A) 

para coordinar ácidos de Lewis. 

Se espera que el ligante multidentado pueda formar compuestos con el grupo 

ONO al reaccionar con el ácido fenilborónico y dejar los grupos carboxilato libres 

que posteriormente puedan coordinarse a átomos de estaño formando estructuras 

macrocíclicas. Por otro lado, si se hace reaccionar el ligante de manera directa 

con el óxido de dimetilestaño (IV), puede dar lugar a estructuras discretas donde 

se favorezca la coordinación con el grupo ONO, o bien, puede formar 

macrocíclicos en función de la estequiometria utilizada (Esquema 20). 
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Esquema 20. Diseño de compuestos de boro y estaño derivados de un ligante tipo 

base de Schiff multidentado (compuesto A). 

 

 

 

(CH3)2SnO 
(CH3)2SnO 

 

1:1 

 

1:2 

 

(CH3)2SnO 

 

PhB(OH)2 
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4. OBJETIVOS 

 

4.1 General:   

 

❖ Sintetizar y caracterizar un ligante multidentado que incluye grupos imíno, 

hidroxilo y ácidos carboxílicos, y estudiar su reactividad del ligante hacia 

derivados de boro y estaño. 

 

4.2 Específicos: 

 

❖ Llevar a cabo la síntesis de un ligante multidentado tipo base de Schiff (A), 

que incluya grupos carboxílicos, a partir de los ácidos 3-formil-4-

hidroxibenzoico y 3-amino-4-hidroxibenzoico. Caracterización mediante las 

técnicas espectroscópicas de RMN, IR y espectrometría de masas. 

❖ Sintetizar y caracterizar un complejo de boro mediante la reacción del 

ligante con el ácido fenilborónico (compuesto B). 

❖ Sintetizar y caracterizar compuesto macrocíclico de boro y estaño (E) 

mediante la reacción del compuesto B con el óxido dimetilestaño(IV). 

❖ Analizar la reactividad del ligante multidentado con el óxido de 

dimetilestaño(IV) empleando diferentes estequiometrias (1:1 y 1:2). 

❖ Realizar la optimización de especies macrocíclicas de boro y estaño(IV) 

(dímeros, trímeros y tetrámeros), utilizando el método DFT y el   nivel de 

teoría B3LYP/def2-SVP con el fin de obtener mayor información de la 

reactividad del ligante con ácidos de Lewis como el boro y estaño. 

 

5. PARTE EXPERIMENTAL 

 

Los reactivos y los disolventes empleados para la síntesis son productos 

comerciales de Sigma Aldrich Company. 
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5.1 Reactivos 

 

Todos los reactivos empleados se adquirieron de la casa comercial Aldrich. 

Se utilizó ácido 3-formil-hidroxibenzoico, ácido 3-amino-hidrobenzoico, ácido 

fenilborónico y óxido dimetilestaño (IV).  

 

5.2 Disolventes 

 

Los disolventes que se utilizaron fueron etanol, metanol, acetonitrilo y 

dimetilsulfóxido. Todos los reactivos empleados se adquirieron de la casa 

comercial Aldrich. 

 

5.3 Instrumentación 

 

Reactor de síntesis termostatado, modelo Monowave 50, marca Anton Paar. 

Los puntos de fusión se determinaron en un equipo Buchi Melting Point B-540. 

Los espectros de IR se obtuvieron en un equipo Nicolet 6700 FT-IR Thermo 

Scientific. 

Los espectros de RMN de 1H, 13C, DEPT, 119Sn se obtuvieron en un equipo Varian 

modelo de 500 MHz utilizando dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) como 

disolvente. Para el caso de los espectros de 1H y 13C se tiene como referencia de 

los disolventes utilizados (DMSO-d6), mientras que para la RMN de 119Sn se utilizó 

SnMe4. La escala de desplazamientos (δ) se representa en partes por millón 

(ppm) y las constantes de acoplamiento (J) en Hz. 

La espectrometría de masas (EM) se realizó en un equipo MStation JMS700 

marca JEOL utilizando la técnica Impacto Electrónico (IE). 
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6. METODOLOGÍA: 

 

Los compuestos A, B y C reportados en el presente trabajo se sintetizaron 

mediante dos métodos: método de reflujo con trampa Dean-Stark utilizando 

metanol como disolvente durante 4 horas (compuestos A y C) o 24 horas 

(compuesto B), y el método con un reactor de síntesis por calentamiento 

Monowave 50 de la marca Anton Paar, cuyas condiciones de reacción se detallan 

a continuación. 

Compuesto A: 5 mL de metanol, con una temperatura de 100 °C con una presión 

de 10 bares, empleando una rampa de calentamiento de un 1 minuto y un tiempo 

de reacción de 2 minutos. 

Compuesto B: 5 mL de metanol como disolvente con una temperatura de 140 °C 

con una presión de 14 bares, empleando una rampa de calentamiento de 5 

minutos y un tiempo de reacción de 35 minutos.  

Compuesto C: 5 mL de metanol, con una temperatura de 140 °C con una presión 

de 14 bares, empleando una rampa de calentamiento de 5 minutos y un tiempo de 

reacción de 1 hora.  

Compuesto D: 5 mL de metanol, con una temperatura de 140 °C con una presión 

de 14 bares, empleando una rampa de calentamiento de 5 minutos y un tiempo de 

reacción de 1.3 h. 

Cabe mencionar que al llevar a cabo las reacciones en el reactor de síntesis 

Monowave 50, resultó en mejores rendimientos como se describe en la parte 

experimental. 
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Síntesis del compuesto A 

 

Se hicieron reaccionar 0.050 g (0.3 mmol) de ácido 3-formil-4-hidroxibenzoico y 

0.046 g (0.3 mmol) de ácido 3-amino-4-hidroxibenzoico. Una vez transcurrido el 

tiempo de reacción se dejó enfriar la solución, la cual se filtró obteniéndose 0.086 

g (0.285 mmol) de un sólido de color amarillo con un rendimiento del 95%. P.F: 

330°C. FT-IR: ν(O-H) 3076 cm-1, v (CO) 1698 cm-1, ν(C=N) 1612 cm-1, v(C-O) 

1200 cm-1. EM (IE), m/z (%): 301 (100), 164 (85). RMN de 1H (500 MHz, DMSO-

d6), δ: 6.99 (1H, d, J = 8.7 Hz, H-6), 7.04 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-13), 7.76 (1H, dd, J 

= 8.5, 2.2 Hz, H-12), 7.93 (1H, dd, J = 8.7, 2,3 Hz, H-5), 8.00 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-

10), 8.34 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-3), 9.20 (1H, s, H-1); RMN de 13C (125 MHz, 

DMSO-d6), δ: 166.9 (C-8), 166.6 (C-15), 165.3 (C-7), 162.0 (C-1), 155.2 (C-14), 

134.7 (C-3), 134.1 (C-5), 133.8 (C-9), 129.9 (C-12), 122.1 (C-11), 121.0 (C-4), 

120.7 (C-10), 118.7 (C-2), 117.3 (C-6), 116.2 (C-13). 

 

                      A 

 

Síntesis del compuesto B 

 

Se hizo reaccionar el compuesto A (0.05 g, 0.165 mmol) con el ácido fenilborónico 

(0.020 gr, 0.0165 mmol), obteniendo 0.027 g, (0.069 mmol) de un sólido color 

amarillo con un rendimiento de 42%. Debido a la baja solubilidad de este 

compuesto no se logró obtener el espectro de resonancia magnética nuclear, sin 

embargo, si fue posible obtener los siguientes datos: P.F. >350°C FT-IR: ν(O-H) 
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3077 cm-1, v (C=O) 1698 cm-1, ν(C=N) 1602 cm-1, v(B-O) 1344 cm-1. EM (IE), m/z 

(%): 387 (1), 312 (100). 

 

            B 

Síntesis del compuesto C 

 

Se hizo reaccionar el compuesto A (0.04 g, 0.132 mmol) con el óxido de 

dimetilestaño (IV) (0.021 g, 0.132 mmol) en una relación 1:1. Una vez transcurrido 

el tiempo de reacción se dejó enfriar y se filtró, obteniéndose 0.046 g (0.127 mmol) 

de un sólido de color amarillo con un rendimiento del 77%. P.F.: >350°C: FT-IR: 

ν(C-H) 2922 cm-1, v(CO) 1691 cm-1, ν(C=N) 1589 cm-1, ν(Sn-O) en 587 cm-1. EM 

(IE), m/z (%): 448 (25), 417 (65), 373(25) 282(75) 137(50) . RMN de 1H (500 MHz, 

DMSO-d6), δ: 6.67 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-6), 6.71 (1H, d, J = 8.7 Hz, H-13), 7.71 

(1H, dd, J = 8.9, 2.4 Hz, H-12), 7.84 (1H, dd, J = 9.1, 2.8 Hz, H-5), 8.28 (1H, d, J = 

2.4 Hz, H-10), 8.34 (1H, d, J = 2.7 Hz, H-3), 9.22 (1H, s, 3JSn-H = 40.6, H-1), 0.58 

(1H, s, 2JSn-H = 93.1, H-16); RMN de 13C (125 MHz, DMSO-d6), δ: 171.6 (C-7), 

167.5 (C-8), 166.9 (C-15), 163.5 (C-1), 163.4 (C-14), 139.8 (C-3), 136.4 (C-5), 

131.9 (C-9), 131.2 (C-12), 122.1 (C-6), 118.6 (C-10), 118.3 (C-11), 118.1 (C-2), 

118.0 (C-4), 117.8 (C-13), 6.17(C-16). RMN de 119Sn (187 MHz, DMSO-d6), δ: -

236.5 ppm. 
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              C 

Síntesis del compuesto D 

 

Se hizo reaccionar (0.05 g, 0.165 mmol) del compuesto A con dos equivalentes de 

óxido de dimetilestaño (IV) (0.054 g, 0.327 mmol). Una vez transcurrido el tiempo 

de reacción se dejó enfriar y se filtró, obteniéndose 0.057 g (0.047 mmol) de un 

sólido de color amarillo con un rendimiento del 29%, el cual no se obtuvieron datos 

debido a la baja solubilidad, sin embargo, se obtuvieron los siguientes datos P.F.: 

>350°C: FT-IR: ν(C-H) 3037 cm-1, v (COO) 1691 cm-1, ν(C=N) 1589 cm-1, ν(Sn-O) 

en 587 cm-1.  

 

              D 
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Metodología computacional 

Para los cálculos de optimización geométrica y energía se utilizó la teoría funcional 

de la densidad (DFT), utilizando la función B3LYP, con el conjunto de base def2-

SVP, cabe mencionar que los cálculos se realizaron con Gaussian. [46,47] 

 

7. DISCUSIÓN Y RESULTADOS  

 

7.1 Compuesto A  

 

7.1.1 Síntesis 

 

El ligante multidentado tipo base de Schiff (compuesto A) se sintetizó a partir del 

ácido 3-formil-4-hidroxibenzoico y el ácido 3-amino-4-hidroxibenzoico en una 

relación equimolar (Esquema 21). Primero se llevó a cabo la reacción bajo 

condiciones de reflujo utilizando metanol como disolvente, se utilizó una trampa de 

Dean-Stark para la eliminación del agua, obteniendo un producto sólido color 

amarillo con un rendimiento del 46%.  

 

Esquema 21. Síntesis de ligante tipo base de Schiff (compuesto A). 

Con el objetivo de mejorar el rendimiento, la reacción se realizó en un reactor de 

síntesis tipo Monowave 50, obteniéndose un producto sólido con un rendimiento 

del 95 %. Cabe mencionar que éstos fueron lavados con metanol para su 

purificación.  
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El compuesto A se caracterizó por las técnicas espectroscópicas de IR, RMN 1H, 

13C, HSQC y DEPT y espectrometría de masas. 

 

7.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo del compuesto A 

 

El espectro de IR (Figura 5) para el compuesto A mostró las bandas 

correspondientes a los grupos funcionales presentes en la estructura. En el 

espectro se observó la banda de vibración correspondiente al enlace imínico en 

v(C=N) 1612 cm-1, otra característica notable de este ligante son los grupos 

hidroxilo v(OH) que se observa en un rango de 3000 a 3700 cm-1. La banda del 

carbonilo v (C=O) se observó en 1698 cm-1, aunado a esto también se observan 

las bandas de vibración v(C-N)-1302 cm-1 y en v(C-O)-1200 cm-1.  

 

Figura 5. Espectro de Infrarrojo del compuesto A. 
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7.1.3 RMN de 1H del compuesto A 

 

El compuesto A fue analizado mediante RMN de 1H, el cual se puede observar en 

la Figura 6, mientras que en la Tabla 1 se muestran los desplazamientos químicos, 

constantes de acoplamiento e integrales. 

 

 

Figura 6. Espectro de RMN de 1H del ligante A en DMSO-d6 (500 MHz). 

 

Se observó una señal simple en δ = 10.29 ppm la cual se asignó para el protón es 

de los ácidos carboxílicos el cual es característico a frecuencias altas, no se 

observó la integración de estas debido a que hay intercambio con los protones del 

agua presente; mientras que la señal característica del protón imínico fue 

observada en δ = 9.20 ppm como señal singulete; las señales en δ = 8.34 y 8.00 
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ppm se asignaron a los hidrógenos 3 y 10 respectivamente, el hidrógeno 3 se 

encuentra  a mayor frecuencia debido a que tiene menor apantallamiento mientras 

que el 10 tiene mayor apantallamiento debido a que se encuentra próximo al grupo 

imina además de la influencia de desprotección por el grupo carboxílico cercano,  

mientras que para el H-3 presenta una constante de 4JH-H= 2.4 Hz indicativo del 

acoplamiento con el H-5 a cuatro enlaces. La señal para H-5 se observa con una 

multiplicidad doble de dobles en δ = 7.93 ppm, con constantes de J =8.5, 2.2 Hz 

ya que acopla con el H-6 a 3 enlaces y con H-3 a 4 enlaces. Hay una señal doble 

asignada para el H-6 en δ =6.99 ppm, cuyo acoplamiento con H-5 enlaces genera 

una constante de 3JH-H= 8.7 Hz. Por otra parte, para el H-12 se observa una señal 

doble de dobles y para H-13 una multiplicidad doble desplazadas en δ = 7.76 y 

7.04 ppm respectivamente, H-12 mostró dos constantes de acoplamiento, una a 

cuatro enlaces (4JH-H= 2.3 Hz) debido a que acopla con H-10 y la segunda 

constante de acoplamiento a tres enlaces es de (3JH-H= 8.5 Hz).  

Tabla 1. Datos de RMN de 1H del compuesto A. 

 δ (ppm) Multiplicidad Constante J (Hz) Integral 

H-1 9.20 s  1 

H-3 8.34 d 4J =2.4 1 

H-10 8.00 d 4J =2.3 1 

H-5 7.93 dd 3,4 J =8.7, 2.3 1 

H-12 7.76 dd 3,4J =8.5, 2.2  1 

H-13 7.04 d 3J =8.5 1 

H-6 6.99 d 3J =8.7 1 

 

7.1.4 Espectro de Correlación Homonuclear 1H-1H (COSY) 

 

Se obtuvo el espectro de RMN bidimensional (COSY) del compuesto A (Figura 7) 

que permite observar las correlaciones protón-protón a 3 y 4 enlaces para la 

asignación correcta de la estructura. Se observó correlación entre el hidrógeno   
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H-3 con el hidrógeno H-5 a 4 enlaces mientras que este último correlaciona con el 

hidrógeno H-6 a tres enlaces. Por otra parte, se puede observar la correlación del 

hidrógeno H-10 con el hidrógeno H-12 a 4 enlaces, mientras que este último 

correlaciona también con el hidrógeno H-13 a tres enlaces.  

 

Figura 7. Espectro de dos dimensiones COSY del compuesto A en DMSO-d6 (500 

MHz). 

7.1.5 RMN de 13C del compuesto A 

 

Por otra parte, se asignaron las señales de los carbonos del compuesto A en el 

espectro de RMN 13C (Figura 8). Los carbonos de los grupos carboxílico son los 

más desprotegidos ya que estos carbonos se encuentran unidos a átomos de 

oxígeno, los cuales son altamente electronegativos; las señales para los carbonos 

8 y 15 se observaron en δ =166.9 y δ =169.1 ppm respectivamente, estos 

carbonos se encuentran desprotegidos dado que se encuentran junto a dos 
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átomos de oxígeno muy electronegativos, seguido de la señal para el carbono 7 

en δ =162.0 ppm, mientras que la señal para el carbono 14 se observa en δ 

=155.2 ppm debido al efecto de apantallamiento del nitrógeno cercano, otro 

carbono que se observa a frecuencias altas es el del grupo imínico (C-1)  que se 

observó en  δ=162.0. Así mismo, se observó la señal para el carbono 9 en δ 

=133.6 ppm debido a que se encuentra unido al átomo de nitrógeno del grupo 

imíno, seguido de las señales para los carbonos 11 y 4 que se observan en 

δ=122.1 y δ=121.0 ppm dada su proximidad con el grupo carboxílico, también se 

observa el desplazamiento del carbono 2 en δ=118.7 ppm, para los carbonos  6 y 

13 con ambiente similares se observaron en δ=117.3 y δ=116.2 ppm, además de 

la señal para los carbonos 5 y 12 observados en δ=134.1 y δ=129.9 ppm 

respectivamente, para el  carbono 3 se observó la señal en  δ=134.7 ppm, 

mientras que para el carbono 10 se observa en δ=120.7 ppm.  

Figura 8. Espectro RMN 13C del compuesto A en DMSO-d6  (500 MHz). 
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7.1.6 DEPT 13C del compuesto A 

 

Para la asignación inequívoca de los carbonos unidos a átomos de hidrogeno del 

compuesto A también se adquirió un espectro DEPT, en el cual se muesran los 

carbonos de tipo C, CH2 en la fase negativa y CH, CH3 en la fase positiva. 

Respecto a este análisis, se observaron las señales correspondientes a los 

carbonos CH: C-1, C-3, C-5, C-6, C-10, C-12 y C-13 en la fase positiva. Por otro 

lado, se puede corroborar los desplazamientos de los C-8 y C-15 más 

desplazados en la fase negativa por efecto de la desprotección de los oxígenos 

del ácido carboxílico, seguido de los carbonos de unidos al grupo hidroxilos en los 

anillos aromáticos C-7 y C-14.  Por último, se dedujeron los desplazamientos de 

los carbonos C-9, C-11, C-4 y C-2, observados en la fase negativa del espectro 

atribuidos principalmente al efecto resonante de los anillos aromáticos de la 

estructura del ligante, estos datos se pueden observar en la Figura 9.  

 

Figura 9. Espectro DEPT del ligante A en DMSO-d6 (500 MHz).  
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7.1.7 Correlación Heteronuclear 1H-13C (HSQC) del compuesto A 

  

Para completar la asignación estructural del ligante se realizó un experimento de 

correlación heteronuclear HSQC, mediante el cual se pudo observar el 

acoplamiento de la señal del carbono imínico (C-1) con la señal del hidrógeno del 

mismo grupo, bajo este esquema fue posible asignar y corroborar las señales para 

los carbonos 3, 5, 6, 10 y 12, como se puede observar en la Figura 10.  

 

Figura 10. Espectro HSQC del compuesto A, en DMSO-d6 (500 MHz). 

 

Cabe mencionar que este tipo de ligantes pueden estar en equilibrio tautomérico 

ceto-enolico como se observa en el Esquema 22, ya que este posee el grupo 

hidroxilo como sustituyentes en el anillo aromático que facilita la transferencia del 
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protón, dándole las posibilidades de estar en un equilibrio; de acuerdo con el 

desplazamiento del carbono 7 observado a través del RMN de 13C se puede 

deducir que en este caso se encuentra en su forma enol como se ha reportado en 

la literatura.[48,49] 

 

Esquema 22.  Compuesto A en equilibrio tautomerico ceto-enólico. 

 

7.1.8 Espectrometría de masas del compuesto A 

 

Utilizando espectrometría de masas mediante la técnica de impacto electrónico 

(IE), se logró observar el ion molecular en m/z = 301, correspondiente al peso 

molecular del ligante con una abundancia del 100%, al mismo tiempo corresponde 

con el pico base debido a la alta estabilidad de la estructura (Figura 11). Se 

observó que existe buena correlación entre la distribución isotópica obtenida 

experimentalmente y la calculada (Figura 12).[50] 
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Figura 11. Espectro de masas por impacto electrónico del compuesto A (IE).  

 

Figura 12. Distribución isotópica calculada del compuesto A. 

 

El ion fragmento de abundancia de 85% en m/z= 164, se atribuyó a la ruptura del 

enlace nitrógeno- anillo aromático, seguido de una migración del protón 

obteniendo el ion fragmento en m/z=164. Por otro lado, también puede realizarse 

la pérdida del grupo carboxílico mediante una ruptura heterolítica para obtener el 

ion fragmento en m/z=256 (Figuras 13 y 14). 



  
 
 

 

44 
 

 

Figura 13. Propuesta de mecanismo para la formación del ion fragmento en  

(m/z=164) a partir de la ruptura entre el nitrógeno con el anillo aromático. 

 

Figura 14. Propuesta de mecanismo para la formación del ion fragmento m/z=256.  
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7.2 Compuesto B 

 

7.2.1 Síntesis 

 

El compuesto B se obtuvo a partir de la reacción del compuesto A con el ácido 

fenilborónico en una relación molar 1:1 utilizando metanol como disolvente, la 

reacción se llevó a reflujo durante 24 horas empleando una trampa Dean Stark 

para eliminar el agua, después se llevó evaporación lenta, se obtuvo un producto 

sólido de color amarillo, con un rendimiento de 14%,  el cual presentó un punto de 

fusión mayor a 345 ºC, como se muestra en el Esquema 23a. Además, se llevó a 

cabo la reacción en el equipo de reactor de síntesis de tipo Monowave 50,  

empleando un calentamiento por 35 minutos a 140 °C con 14 bares de presión 

(Esquema 23b), se obtuvo un sólido de color amarillo con un rendimiento de 42%, 

el cual fue mejor que empleando el método de reflujo. Ambos sólidos se 

analizaron mediante la técnica espectroscópica de IR y espectrometría de masas 

por la técnica de impacto electrónico (EI), en donde se observó que los espectros 

obtenidos son similares, cabe mencionar que no se obtuvo el espectro de RMN 1H 

debido a que fue insoluble en disolventes orgánicos comunes.  

 

Esquema 23. Síntesis del complejo de boro B, a) método en condiciones de 

reflujo, b) condiciones en el reactor de síntesis de tipo Monowave 50. 
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7.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo para el compuesto B 

 

El compuesto de boro B se caracterizó por espectroscopía de infrarrojo, en donde 

se logró observar la banda ṽ(C=N) desplazada a menores números de onda (en 

1602 cm-1) comparada con el desplazamiento de banda del grupo imíno del ligante 

que se observó en ṽ(C=N) 1612 cm-1, sugiriendo la coordinación del átomo de 

nitrógeno al átomo de boro durante la formación del enlace N-B debido a que la 

fuerza de enlace se disminuye entre carbono y el nitrógeno al llevarse a cabo el 

enlace coordinativo. Dado que posee los grupos de ácido carboxílico, se observan 

en un rango de vibración v(OH) entre 3000 y 3700 cm-1, así como una banda de 

vibración de los grupos carbonilo, v(C=O) en 1698 cm-1. Además, se observaron 

las bandas de vibración B-O en 1344 cm-1. En la Figura 15 se muestra la 

comparación de los espectros IR de los compuestos A y B, respectivamente. 

 

 Figura 15. Comparación de los espectros de IR de los compuestos A y B. 

 

7.2.3 Espectrometría masas del compuesto B 

 

Se obtuvo el espectro de masas por impacto electrónico (IE) del compuesto de 

boro B (Figura 16). Se sabe que el boro presenta dos isotopos, 10B y 11B, con una 
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abundancia relativa de 19.9 y 80.1%, respectivamente, este dato es importante ya 

que el pico originado de los iones moleculares en m/z= 387,388 contribución de 

ambos isótopos. En el espectro se observó otro pico en m/z = 312 que 

corresponde al fragmento formado tras la pérdida del grupo fenilo (-C6H5) unido al 

átomo de boro, teniendo una abundancia relativa de 100% (Figura 17). Se 

comparó la distribución isotópica del ion obtenido experimentalmente con la 

calculada,[50] observando que existe buena correlación (Figura 18). 

 

 

Figura 16. Espectro de masas del compuesto de boro B obtenido por impacto 

electrónico (IE) 
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Figura 17.  Propuesta de mecanismo para la formación de iones fragmentos 

m/z=312, 164 y 77.  

 

Figura 18. Distribución isotópica calculada del compuesto de boro B para el 

fragmento asociado a grupo fenilo. 

 

El compuesto de boro se empleó para realizar la síntesis de un macrociclo 

empleando óxido de dimetilestaño(IV), como se muestra en el Esquema 24.  Dado 

que la coordinación del átomo de boro se llevo a cabo en el centro ONO del 

ligante, este puede ocupar los grupos carboxílicos para favorecer la coordinación 
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hacia estaño, formando un compuesto macrocíclico. Se realizaron varios 

experimentos variando condiciones de reacción, sin embargo, las reacciones no 

fueron favorables, en todos los casos se obtuvieron polvos insolubles que 

dificultaron la caracterización del producto y el análisis de IR mostró mezcla de 

productos ya que se observaron las bandas asociadas a la coordinación del 

estaño hacia los átomos ONO del ligante.    

Esquema 24. Síntesis para la formación del macrociclo o dímero de boro y 

estaño(IV). 

7.3 Compuesto C 

 

7.3.1 Síntesis 

 

Para la síntesis del complejo de dimetilestaño C, se hizo reaccionar el compuesto 

A con óxido de dimetilestaño (IV) en una relación de 1:1 utilizando metanol como 

disolvente durante 4 horas a reflujo, con una trampa Dean Stark para la 

eliminación de agua, al finalizar el tiempo de reacción se dejó a temperatura 
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ambiente para la evaporación lenta del disolvente, con el fin de qué quede 

únicamente el producto, de esta manera se obtuvo un producto solido de color 

amarillo (Esquema 25a). El sólido presentó un punto de fusión mayor a 350 ºC y 

se aisló con un rendimiento del 45%.  

 

Esquema 25. Síntesis del compuesto de dimetilestaño C, a) método en 

condiciones de reflujo, b) condiciones en el reactor de síntesis de tipo Monowave 

50.  

Con el objetivo de mejorar el rendimiento de reacción, la síntesis se llevó a cabo 

también en el reactor de síntesis a una temperatura de 140°C con 14 bares de 

presión, con una rampa de 5 minutos y un tiempo de reacción de 1 hora (Esquema 

25b), de la cual el producto se obtuvo con un rendimiento del 77%. El sólido 

obtenido se caracterizó por las técnicas espectroscópicas de IR, RMN 1H, 13C, 

HSQC,119Sn y espectrometría de masas. 

 

7.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo del compuesto C 

 

Se obtuvo el espectro de IR del compuesto de estaño C (Figura 19) en donde se 

observó una banda en 2922 cm-1 correspondiente a la band de vibración de los 

metilos unidos al estaño v(C-H), las bandas de 1690 cm-1 y 1645 cm-1  

corresponden a la vibración del grupo carbonilo de los grupos carboxílicos sim-

v(C=O), la banda en 1589 cm-1 se asignó a la vibración v(C=N) del grupo imíno, la 

cual está a números de onda más bajos comparada con las observadas en el 



  
 
 

 

51 
 

ligante, lo cual es un indicio de la eficiente coordinación hacia el átomos de 

estaño(1612 cm-1), también comparable con el compuesto de boro B (1602 cm-1); 

adicionalmente se observan las bandas de vibración de los fragmentos unidos al 

estaño, en este caso  v(C-Sn) 636 cm-1 y v(Sn-O) en 587 cm-1.[51] 

 

Figura 19. Espectro de IR del compuesto de dimetilestaño (IV) C. 

 

7.3.3 RMN de 1H del compuesto C 

 

El compuesto C fue analizado mediante RMN de 1H y el espectro se comparó con 

el espectro del compuesto A. En la Figura 20 se observa que las señales del 

nuevo compuesto muestran desplazamientos diferentes al ligante.  
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Figura 20. Espectros de RMN de 1H del compuesto de dimetilestaño (IV) C (rojo) y 

espectro del compuesto A (verde), en DMSO-d6 (500 MHz) 

 

La señal del hidrógeno imínico se observa con un desplazamiento en δ = 9.22 

ppm como señal simple con satélites, con una constante de acoplamiento de 3JSn-

H1=40.6 Hz, característica de la coordinación al átomo de estaño, [R] además de 

que al comparar el desplazamiento con el del ligante, se observa que este se 

desplaza por 0.02 ppm a frecuencias altas. Las señales en δ = 8.34 y 7.84 ppm se 

asignaron para los hidrógenos H-3 y H-5, respectivamente, el hidrógeno H-3 

presenta una multiplicidad de un doblete con una constante de acoplamiento de 

4JH-H= 2.7 Hz, debido a que acopla con el hidrógeno H-5 a 4 enlaces, este último a 

su vez tiene una multiplicidad doble de dobles, esto se debe a que acopla a 4 

enlaces con el hidrógeno H-3 y a  su vez a 3 enlaces con el hidrógeno H-6 

generando dos constantes de 4JH-H= 2.8 Hz (H3-H5) y 3JH-H= 9.1 Hz (H-5-H-6), 

mientras que el  hidrógeno H-6 muestra un desplazamiento de δ = 6.67 ppm 
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presentado una constante 3JH-H= 9.0 Hz dado el acoplamiento con el hidrógeno H-

5, cabe mencionar que  estos fueron asignados de forma completa con la ayuda 

de la técnica 2D correlación heteronuclear 1H-13C (HSQC) que se describe más 

adelante. Se observó la señal del hidrógeno del grupo hidroxilo perteneciente al 

ácido carboxílico con un desplazamiento en δ = 10.28 ppm, se observó que la 

integral no correlaciona debido a que puede sufrir un intercambio con agua. 

Por otro lado, para el hidrógeno H-10 se observa  un doblete a  δ = 8.34 ppm con 

un acoplamiento a 4 enlaces con el hidrógeno H-12 y una constante de 4JH-H= 2.4 

Hz (H-10 con H-12), la señal para H-12 se observa con una multiplicidad doble de 

dobles en δ = 7.71 ppm con dos contantes de acoplamiento, 4JH-H= 2.4 Hz (H-10 

con H-12) y 3JH-H=8.9 Hz (H-12 con H-13), para H-13 se observa una señal            

de δ = 6.71 con una constante de 3JH-H= 9.0 Hz (acoplamiento H-12 - H-13). La 

comparación con los desplazamientos del ligante A (Tabla 2) muestra en el 

compuesto C una tendencia hacia un mayor efecto de protección ya que se 

desplazan a menor frecuencia. Adicionalmente se puede observar la señal de los 

hidrógenos correspondientes a los grupos metilo unidos al átomo de estaño en δ 

=0.58 ppm, observándose satélites con una constante de acoplamiento de 2JSn-

H16= 93.1 Hz. [52]   

Además, se calculó el ángulo C-Sn-C entre los enlaces formados con los grupos 

metilo unidos al átomo de estaño en base a la ecuación de Lockhart, empleando la 

constante de acoplamiento 2JSn-H16= 93.1 Hz 119Sn-1H [53-55], el ángulo calculado fue 

de 150°, por lo que se deduce que la geometría alrededor del átomo de estaño es 

intermedia entre una de tipo bipirámide trigonal o una octahedrica como se ha 

descrito en otros compuestos reportados. [56] 
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Tabla 2. Datos RMN de 1H del compuesto de dimetilestaño C.  

 δ (ppm) 

Ligante A 

δ (ppm) 

Compuesto C 

Multiplicidad 

compuesto C 

Constante J 

(Hz) 

compuesto C 

Integral del 

compuesto C  

H-1 9.20 9.22 s 3JSn-H = 40.6 1 

H-3 8.34 8.34 d J = 2.7 1 

H-10 8.00 8.28 d J =2.4 1 

H-5 7.93 7.84 dd J =9.1, 2.8 1 

H-12 7.76 7.71 dd J =8.9, 2.4 1 

H-13 7.04 6.71 d J =8.7 1 

H-6 6.99 6.67 d J =9.0 1  

H-16  0.58 s 2JSn-H = 93.1 6 

 

7.3.4 RMN de 13C del compuesto C 

 

El análisis mediante RMN de 13C mostró que la señal correspondiente al carbono 

del grupo imínico (C=N) se observa en δ =163.5 ppm (C-1), en tanto que la señal 

para los carbonos C-3, C-5, y C-6 se observan en 139.8, 136.4 y 122.1 ppm, 

respectivamente, por otra parte, las señales de los carbonos etiquetados como C-

10, C-12, C-13 mostraron desplazamientos en 118.6, 131.9 y 117.8 ppm. 

Adicionalmente, la señal desplazada a frecuencia alta en δ = 171.6 ppm se asignó 

al  carbono C-7 debido a la desprotección al coordinarse  con el átomo del estaño; 

la señal para los carbonos de ácidos carboxílicos C-8, C-15 se observan muy 

cercanos pero pueden ser diferenciados en δ =167.5 y δ =166.9 ppm, en tanto que 

para el C-9 se observó con ligero desplazamiento a frecuencia baja respecto al de 

ligante en δ =131.9 ppm, además se observaron señales de los carbonos C-11,  

C-2 y C-4 en δ =118.3, δ =118.1 y δ =118.0 ppm, con ligeros desplazamientos 

dada la coordinación con el átomo de estaño. Por último, se observaron los 

carbonos hacia frecuencias bajas de los grupos metilo unidos al átomo de estaño 

en un desplazamiento δ =6.1 ppm. La Tabla 3 muestra una comparación de los 
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datos del ligante A y el compuesto C, en la Figura 21 se muestra el espectro de 

RMN de 13C del compuesto C.  

 

Tabla 3. Datos RMN de 13C del complejo de dimetilestaño C. 

Carbono Compuesto A 

δ (ppm) 

Compuesto C  

δ (ppm) 

C-1 162.0 163.5 

C-2 118.7 118.1 

C-3 134.7 139.8 

C-4 121.0 118.0 

C-5 134.1 136.4 

C-6 117.3 122.1 

C-7 165.3 171.6 

C-8 166.9 167.5 

C-9 133.8 131.9 

C-10 120.7 118.6 

C-11 122.1 118.3 

C-12 129.9 131.2 

C-13 116.2 117.8 

C-14 155.2 163.4 

C-15 166.6 166.9 

C-16  6.1 
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Figura 21. Espectro de RMN  13C del compuesto de dimetilestaño (IV) C en 

DMSO-d6 (600 MHz). 

 

7.3.5 Correlación heteronuclear 1H-13C (HSQC) del compuesto C 

 

Para una asignación inequívoca de los datos de RMN del compuesto C se adquirió 

el espectro de RMN bidimensional HSQC el cual muestra la correlación entre las 

señales de los carbonos y las señales de los hidrógenos presentes en la 

estructura. Como se puede observar en la Figura 22, el carbono del grupo imínico 

muestra una señal en δ =163.5 ppm que correlaciona con la señal del hidrógeno 

en δ = 9.22 ppm. También se puede observar la correlación de las señales en 

δ=139.8, δ=136.4 y δ=122.1 ppm con los respectivos hidrógenos de un sistema 

aromático H-3, H-5 y H-6. De igual manera, los desplazamientos de los carbonos 

C-10, C-12, y C-13 en δ =118.6, δ =131.2 y δ =117.8 ppm muestran correlación 
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con los hidrógenos del otro anillo aromático H-10, H-12 y H-13. La parte alifática 

mostró correlación de carbono 16 en δ = 6.1 ppm con la señal de los grupos metilo 

en δ = 0.58 ppm.  

 

Figura 22. Espectro de RMN en HSQC del compuesto de dimetilestaño (IV) C en 

DMSO-d6  (600 MHz).  

 

7.3.6 RMN de 119Sn del compuesto C 

 

 Adicionalmente se obtuvo el espectro de RMN 119Sn, esta técnica nos permite 

determinar el número de coordinación del átomo de estaño en función del 

desplazamiento químico, de manera general para los compuestos de estaño 

empleando ligantes tridentados se ha observado que al aumentar el número de 

coordinación el desplazamiento químico se desplaza hacia frecuencias más 

negativas. 
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Cabe señalar que estos desplazamientos químicos dependen también del 

disolvente donde se obtiene el espectro.  En el caso del compuesto de estaño C 

obtenido en este trabajo, el desplazamiento químico de estaño se encontró en      

δ = -236.5, ppm lo cual indica que el átomo de estaño se encuentra en ambiente 

hexacoordinado  (Figura 23), cabe señalar que el espectro fue obtenido utilizando 

DMSO un disolvente con propiedades coordinantes, por lo que se intuye puede 

estar coordiando de acuerdo con la literatura.[57] 

 

Figura 23. Espectro de RMN de 119Sn del compuesto de estaño (IV) C en DMSO-

d6 (187 MHz). 

 

 

 



  
 
 

 

59 
 

7.3.7 Espectrometría masas del compuesto C 

 

Se obtuvo el espectro de masas del compuesto de dimetilestaño C (Figura 24). La 

técnica de ionización utilizada para obtener estos datos fue impacto electrónico y 

se observó el ion molecular [M+1] en m/z =449 con una abundancia relativa de 

85%. Los compuestos de estaño muestran contribución isotopomérica debido a los 

diferentes isotopos del estaño, 112Sn, 114Sn, 115Sn 116Sn, 117Sn, 118Sn, 119Sn, 120Sn, 

122Sn, 124Sn y 126Sn siento el 120Sn, 118Sn, 116Sn, con mayores estabilidades. En la 

Figura 25 se muestra la distribución isotópica calculado para el ion molecular,[50] 

misma que se comparó con lo obtenido experimentalmente, observando que 

existe buena correlación entre ambos. 

 

Figura 24. Espectro de masas por impacto electrónico (IE) del 

compuesto de estaño (IV) C. 

 

En el espectro de masas se observa el pico base en m/z=419, el cual se puede 

dar por la pérdida de los dos grupos metilos unidos al átomo de estaño. Así 

mismo, se observó el ion fragmento en m/z=273 atribuido a una ruptura de la 

estructura sobre un grupo ácido carboxílico. Otros fragmentos observados con alta 

abundancia son en m/z=282 y m/z=137 que se pueden conseguir por rupturas del 

ion fragmento de m/z=417 (Figura 26). 
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Figura 25.  Distribución isotópica calculada del compuesto de dimetilestaño(IV) C. 

 

 

Figura 26.  Iones fragmentos propuestos de la fragmentación del compuesto de 

dimetilestaño (IV) C. 
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7.4 Compuesto D 

 

7.4.1 Síntesis  

 

Una vez sintetizado el compuesto C y con la intensión de sintetizar una especie 

macrocíclica se llevó a cabo la reactividad del ligante A con dos equivalentes del 

oxido de dimetilestaño. En el reactor de síntesis se hizo reaccionar el compuesto 

A con el óxido de dimetilestaño (IV) en una relación de 1:2 empleando metanol 

como disolvente, se utilizó un tiempo de reacción de 1.3 h a una temperatura de 

140 °C con una presión de 14 bares, al termino se obtuvo un producto sólido de 

color naranja con un punto de fusión mayor a 350 ºC y un rendimiento de 57%, la 

estrategia sintética se puede observar en el Esquema 26.  

 

Esquema 26. Síntesis del compuesto macrocíclico de dimetilestaño (IV) D.  

 

7.4.2 Espectroscopia de Infrarrojo del compuesto D 

 

Se obtuvo el espectro de IR del compuesto de estaño D, el cual se puede observar 

en la Figura 27. Se observa una banda en 3037 cm-1, asignada a la vibración v(C-

H) de los grupos metilo unidos al átomo de estaño, no se observaron las bandas 
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para los grupos OH de los carboxilatos, no obstante se observaron dos  bandas en 

1608 y 1374 cm-1 atribuibles a las vibraciones de los grupos carboxílato v(COO);  

la banda  observada en 1589 cm-1 corresponde a la vibración v(C=N) del grupo 

imíno,  la cual está a números de onda más bajos comparada con las observadas 

en el ligante en 1612 cm-1 indicando así la coordinación del átomo de nitrógeno al 

átomo de estaño; adicionalmente se observan las bandas de vibración v(C-Sn) en 

652 cm-1 y v(Sn-O) en 590 cm-1.[58] Los datos de infrarrojo sugieren la interacción 

del grupo carboxilato con el átomo de estaño y por consiguiente la formación del 

complejo macrocíclico. 

 

Figura 27. Espectro de IR del compuesto D. 

Debido a la baja solubilidad del compuesto obtenido no se pudieron obtener más 

datos espectroscópicos para su análisis completo. 

 

7.5 Optimización de la geometría molecular nivel de teoría B3LYP/def2-SVP 

 

Con el objetivo de obtener mayor información sobre la posible formación de 

estructuras macrocíclicas del ligante con el ácido fenilborónico y el óxido de  

dimetilestaño(IV) se procedió a llevar acabo la optimización de la geometría 
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molecular mediante los cálculos DFT, utilizando la función B3LYP, con el conjunto 

de base def2-SVP.[59,60] Se optimizó la geometría  de compuestos dimericos de 

boro y estaño considerando la reacción de un equivalente del ligante con uno del 

ácido fenilborónico y un equivalente del óxido de dimetilestaño sin disolvente. Por 

otro lado, también se optimizo la geometría de diferentes sistemas macrocíclicos 

(dímero, trímero y tetrámero) homonucleares de estaño. Cambiando la 

estequiometria 1:2 ligante-óxido de diorganoestaño, en donde además se varió el 

sustituyente orgánico del centro metálico por butilo y fenilo, no obstante, en estos 

compuestos puede haber la posibilidad de que se formen polímeros 1D, pero en 

este trabajo se optimizaron los macrociclos. Cabe mencionar que estos cálculos 

se realizaron en colaboración con el Dr. Irán Fernando Hernández Ahuactzi de la 

Universidad de Guadalajara. 

 

7.5.1 Optimización de compuestos heterodiméricos de boro y estaño (IV). 

 

Previamente se mencionó que la reacción entre el compuesto de boro (B) con 

oxido de dimetilestaño puede originar la formación de un sistema macrocíclico 

dimérico, en la parte experimental esta reacción no se pudo corroborar debido a la 

dificultad de caracterizar el compuesto dada la baja solubilidad del producto. En 

esta parte del trabajo se realizó la optimización de la geometría de compuestos 

heterodiméricos considerando la reacción de un equivalente del ligante, uno del 

ácido fenilborónico y uno del óxido de diorganoestaño (Me2SnO, Bu2SnO y 

Ph2SnO). Se emplearon diferentes grupos orgánicos unidos al átomo de estaño 

para observar si hay algún efecto en la formación del dímero. Las estructuras 

propuestas consideran que el ácido fenilborónico se coordina en los átomos 

donadores ONO del centro del ligante, y en los extremos donde se encuentra el 

grupo carboxilato, se coordina el derivado de diorganoestaño (Tabla 4).  
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Tabla 4.  Estructura propuesta de compuestos heterodiméricos de boro y estaño 

(IV). 

Estructura propuesta  Estructura optimizada 

E1 

 

E1 

 

 

 

 

 

E2 

 

 

 

 

 

E2 
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E3 

 

E3 

 

 

La optimización de estos compuestos heterodiméricos de boro y estaño muestra 

macrociclos de 26 miembros. El macrociclo presenta una conformación casi plana, 

en donde los grupos metilo del átomo de estaño al igual que el fenilo del éster se 

encuentran fuera del plano, Figura 28. Las energías relativas obtenidas en las 

optimizaciones de los macrociclos de boro y estaño con sustituyentes orgánicos 

metilo, butilo y fenilo (E1, E2, E3) fueron de -45.65 kcal/mol, -46.55 kcal/mol,          

-37.96 kcal/mol, respectivamente; lo cual sugiere que las estructuras con mayor 

viabilidad de formación son aquellas con sustituyentes metilo y butilo. 

 

Figura 28. Vista de la estructura optimizada del compuesto heterodimérico E1 

mostrando un sistema casi planar. 
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En la estructura teórica, el átomo de boro se encuentra coordinado en la parte 

media del ligante formando dos heterociclos de 5 y 6 miembros soportados por un 

enlace de coordinación N→B, el cual de acuerdo con los datos obtenidos en la 

optimización mostraron una distancia de enlace N→B de 1.595 Å en los tres 

casos, en la literatura se han reportados distancias similares de este tipo de 

compuestos obtenidas en las estructuras de rayos X.[61] Por otro lado, las 

distancias de los enlaces B-O están en el rango de 1.479-1.496 Å similares en 

comparación con las estructuras similares de acuerdo a lo reportado.[62] De igual 

manera, los ángulos O-B-C alrededor del átomo de boro mostraron valores en el 

rango de  111.61-112.64° lo que sugiere que la geometría alrededor del átomo de 

boro es tetraédrica distorsionada, es importante mencionar que los parámetros 

obtenidos son similares a los observados en compuestos de boro análogos y que 

fueron determinados por difracción de rayos X.[63,64] Por otra parte, en la 

coordinación del estaño con los grupos carboxilato, se observaron distintas tipos 

de coordinación del ligante, para los dímeros derivados de dimetilestaño (E1) y 

difenilestaño (E3), los grupos carboxilato mostraron una coordinación de tipo 

monodentado para un grupo y anisobidentado para el otro, mientras que en el 

caso de dímero derivado de dibutil estaño (E2), ambos grupos carboxilato se unen 

al metal de manera anisobidentada. Adicionalmente, los ángulos de enlace C-Sn-

C mostraron valores entre 129.6 y 133.5° los cuales son similares a los reportados 

pasa con los compuestos relacionados.[65] En a Tabla 5 se muestran dados los 

valores obtenidos, observando que el heterodímero puede ser formado y que el 

grupo orgánico en el derivado de estaño no tiene un efecto significativo en su 

formación. 
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Tabla 5. Distancias y ángulos de enlace en los heteros dímeros E1, E2 y E3. 

Dímeros 

Distancias 

N→B (Å) 

Distancias 

B-O (Å) 

Ángulos(°) Distanci

as 

Sn-O 

(Å) 

Ángulos 

C-Sn-C 

(°) 

O-B-C N-B-C N-B-O O-B-O   

E1 1.595  1.496 

1.479 

111.81 

112.27 

112.93 99.74 

106.43 

112.90 
 
 
 

2.099 131.80,  

2.102 

2.676 

E2 1.595 1.495 

1.479 

111.85 

112.64 

113.00 
 

99.80 
106.45 
 

112.79 
 
 

2.110 

2.792 

133.59 

2.109 

2.728 

E3 1.595 1.496 

1.479 

111.61 

112.64 

 
112.90 

99.70 
106.50 

112.72 
 
 

2.101 129.63 

2.130 

2.536 

 

 

7.5.2 Optimización de compuestos homodiméricos de estaño (IV) 

 

De igual manera, también se optimizaron las geometrías para complejos 

homodiméricos de estaño, los cuales resultarían de la reacción de un equivalente 

del ligante A con dos equivalentes del óxido de diorganoestaño. La estructura 

propuesta tendría la coordinación de un átomo de estaño en el centro de ligante 

favorecido por enlaces coordinativos hacia los átomos ONO, además otro átomo 

de estaño se coordinaría con los grupos carboxilato favoreciendo la formación de 

dímeros. Se realizo el cálculo considerando sustituyentes orgánicos metilo, n-

butilo y fenilo en el átomo de estaño, para observar el efecto de estos grupos 

(Tabla 6). 
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Tabla 6.  Estructuras propuestas de los compuestos homodiméricos de estaño 

(IV). 

Estructura propuesta Estructura optimizada 

F1 

 

 

 

F1 

 

  

F2 

 

F2 
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F3 

 

F3 

 

 

Como se menciona anteriormente, la coordinación de átomos de estaño con los 

átomos donadores ONO da origen a un quelato de seis y cinco miembros 

conectados por un enlace de coordinación N→Sn en donde el átomo de estaño 

esta pentacoordinado, las distancias de enlace N-Sn resultaron de 2.257-2.258 Å, 

mientras que las distancias de los enlaces Sn-O están entre 2.130-2.155 Å. Por 

otro lado, los ángulos de enlace entre los sustituyentes orgánicos C-Sn-C 

mostraron valores de 128.90, 130.25, 128.77° para F1, F2 y F3 respectivamente, 

estos valores se encuentran en el rango de datos reportados en la literatura para 

átomos de estaño pentacoordinados con una geometría de bipirámide trigonal 

distorsionada.[66,67] Por otro lado, la coordinación entre el estaño y los grupos 

carboxilato muestra una hexacoordinación, en donde el grupo carboxilato se une 

de manera anisobidentada al átomo de estaño presentando una geometría 

bipirámide trapezoidal distorsionada (Tabla 7). 
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Tabla 7. Distancias y ángulos de enlace para los compuestos homodiméricos F1, 

F2 y F3. 

Dímeros Distancias 

N→Sn (Å) 

Distancias 

Sn-ONO (Å) 

Ángulos 

C-Sn-C (°) 

(ONO) 

Distancias 

Sn-O (Å) 

(carboxilato) 

Ángulos  

C-Sn-C (°) 

(carboxilato) 

F1 2.257  2.145 

2.130 

128.90 2.154 

2.487 

137.61 

2.154 

2.547 

F2 2.258 2.141 

2.155 

130.25 2.159 

2.562 

139.08 

2.156 

2.511 

F3 2.257 2.132 

2.139 

128.77 2.178 

2.535 

135.11 

2.178 

2.478 

 

 

7.5.3 Optimización de geometría de un compuesto trimérico de estaño (IV) 

 

Una posibilidad adicional en la reacción del ligante con los derivados de estaño es 

la formación de macrociclos de mayor nuclearidad, por lo que se realizó la 

optimización tanto de una estructura trimérica (G1) como una tetramérica (G2). El 

cálculo se realizó considerando grupos metilo unidos en el átomo de estaño; 

primero se comenta de la especie trimerica cuya estructura se puede observar en 

la Figura 29. La geometría molecular muestra una forma cóncava, la coordinación 

del átomo de estaño en el centro de los ligantes con los átomos donadores ONO, 

cabe mencionar que el macrociclo tiene una estructura de 39 átomos cuya forma 
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se aproxima a un hexágono, en donde los átomos de estaño se ubican en los 

vértices y las unidades ONO se ubican en las aristas. Se observó que las 

distancias de enlace N→Sn son ligeramente menores comparadas con el dímero 

(2.243 Å), en tanto que las distancias O-Sn en el poliedro SnO2NC2 muestran 

valores entre 2.162 Å- 2.144 Å. El ángulo de enlace C-Sn-C entre los grupos 

metilo unidos al átomo de estaño en los ligantes ONO tiene un valor de 128.96°, 

indicando una geometría de bipirámide trigonal distorsionada.   

Por otra parte, la coordinación de los grupos carboxilato al estaño es de tipo 

anisobidentada con distancias de enlace O-Sn de 2.479 Å a 2.522 Å para la parte 

más larga, mientras que para la parte más corta fueron de 2.164 Å a 2.165 Å. El 

ángulo de enlace C-Sn-C entre los grupos metilo es 139.04°, de acuerdo con la 

literatura éste es característico de un sistema hexacoordinado por ejemplo para el 

compuesto Me2Sn(Trop)2 se reportó un ángulo de 144.9°.[68] Aunado a esto, este 

complejo macrociclo tiene una distancia intramolecular Sn-Sn de 10.713 Å. Estas 

distancias se muestran en la Figura 30.  

  

G1    

Figura 29. Estructura optimizada del compuesto trimérico. 
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Figura 30. Distancias de enlace alrededor del átomo de estaño y distancia 

intramolecular Sn-Sn para G1. 

 

7.5.4 Optimización de un compuesto tetramérico de estaño (IV) 

 

Por último, también se obtuvo la optimización de la geometría de un complejo 

tetramérico que consta de un macrociclo de 52 miembros con grupos metilo en el 

átomo de estaño, su topología espacial es casi plana, como se puede observar en 

la Figura 31. En la parte del ligante ONO, se observó una geometría de bipirámide 

trigonal distorsionada ya que se encuentra pentacoordinado el átomo de estaño, 

las distancias de enlace Sn-O son de 2.165 y 2.145 Å y las distancia en N→Sn 

son de 2.235 Å, cabe mencionar que los ángulos de enlace C-Sn-C entre los 

grupos metilo son de 129.16° en los cuatro sitios.  

Por otro lado, se observó que los átomos de estaño unidos a los grupos 

carboxilato se encuentran en una geometría de bipirámide trapezoidal 

distorsionada con un ambiente hexacoordinado que incluye a los oxígenos de los 
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grupos carboxilato, así como los dos grupos orgánicos. Las distancias entre los 

átomos de oxígeno de los grupos carboxilato y el átomo estaño están entre 2.167-

2.499 Å, mostrando que el modo de coordinación es anisobidentado, 

adicionalmente los ángulos entre los grupos metilo C-Sn-C son de 139.47° en 

todos los casos.[69] La cavidad tiene una forma rectangular  de manera que el 

tamaño de esta puede describirse en función de las distancias entre los átomos de 

estaño opuestos en la estructura macrocíclica, una es de 16.707 Å y la otra es 

más corta de 15.892 Å, como se puede muestra en la Figura 32.  

  

G2 

Figura 31. Compuesto macrocíclico tetramérico 52 miembros. 
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Figura 32.  Distancias de enlace y distancia intramolecular Sn-Sn en la estructura 

calculada para el tetrámero G2. 

La comparación de las energías relativas calculadas para los macrociclos dimérico 

(F1), trimérico (G1) y tetramérico (G2), muestra valores de -89.36, -50.21 y 0.0 

kcal/mol, respectivamente. Los datos anteriores muestran una clara preferencia 

por la formación de un compuesto dimérico sobre un macrociclo de mayor tamaño, 

lo que puede ser atribuido a que entre mayor tamaño hay menor estabilidad 

estructural.  
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8. CONCLUSIONES  

 

En el presento trabajo se reportó que la obtención de un ligante multidentado con 

grupos funcionales tipo carboxílico, imina e hidroxilo, mediante la reacción del 

ácido 3-formil-4-hidroxibenzoico y el ácido 3-amino-4-hidroxibenzoico. Se exploró 

la obtención del ligante utilizando dos métodos diferentes: reflujo y empleando un 

reactor de síntesis, observándose que el uso del reactor de síntesis representa 

una mejor alternativa ya que se obtienen mejores rendimientos y requiere menor 

cantidad de disolvente y tiempo. 

La reacción entre el ligante y el ácido fenilborónico conduce a la formación de un 

complejo tipo aducto N→B que fue caracterizado mediante espectroscopia IR y 

espectrometría de masas; sin embargo, mostró poca solubilidad, por lo que no fue 

posible caracterizarlo mediante técnicas espectroscópicas lo que, a su vez, 

dificultó su posterior análisis de reactividad con el óxido de dimetilestaño.  

Cuando el ligante se hace reaccionar con óxido de dimetilestaño en una 

estequiometria 1:1, se observó la formación de un complejo de estaño en donde el 

átomo metálico mostró mayor afinidad por los grupos funcionales ONO que hacia 

los grupos carboxílicos, lo cual puede ser atribuido a que los átomos ONO 

permiten generar quelatos, favoreciendo la formación de heterociclos de 5 y 6 

miembros. Cuando se modifica la estequiometria ligante-óxido de dimetilestaño a 

1:2, se observa que el ligante interactúa además con el átomo de estaño en los 

sitios de carboxílicos. El análisis espectroscópico de este sistema sugiere la 

formación de una especie dimérica. 

Lo anterior sugiere que el ligante multidentado estudiado en esta tesis presenta 

reactividad hacia los reactivos de organometálicos, ácido fenilborónico y óxido de 

dimetilestaño y que, además, variando la estequiometria, se pude modular la 

ocupación de los sitios de coordinación del ligante.  

Por otro lado, el análisis de la optimización de las estructuras sugiere que es 

posible la generación de especies macrocíclicas, las cuales no se verían afectadas 
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por el cambio del grupo orgánico unido al átomo de estaño (metilo, butilo o fenilo), 

además, los cálculos teóricos de estos sistemas indican la preferencia en la 

formación de estructuras diméricas sobre macrociclos de mayor tamaño (trímeros 

o tetrámeros). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  
 
 

 

77 
 

9.  PERSPECTIVAS  

 

Debido a la baja solubilidad que mostró el producto obtenido entre el ligante 

estudiado en esta tesis con el óxido de dimetilestaño, se propone el análisis de 

reactividad del ligante con óxidos de diorganoestaño que posean sustituyentes 

voluminosos como butilo y fenilo. Se espera que los productos presenten mayor 

solubilidad y puedan ser caracterizados por otras técnicas espectroscópicas, como 

la resonancia magnética nuclear 1H 13C y 119Sn.  

De manera análoga al presente trabajo, se puede analizar la reactividad en la 

estequiometria (ligante-oxido de diorgano estaño) 1:2 para observar si es posible 

formar especies macrocíclicas de mayor tamaño (Esquema 27). Es necesario, 

además, buscar las condiciones adecuadas para la cristalización, que permitan 

obtener cristales adecuados para su análisis por difracción de rayos-X y 

determinar de manera más efectiva el tamaño del macrociclo.  

 

Esquema 27. Reactividad del ligante (compuesto A) con óxidos de diorgano 

estaño (IV). 
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