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RESUMEN

Actualmente existe un gran interés en la sintesis de ligantes que posean diversos
sitios de interaccion y que se obtengan en un solo paso de reaccion, debido a que
pueden ser utilizados para la formacion de estructuras macrociclicas o
poliméricas. Debido a lo anterior, en el presente trabajo se describe la sintesis y
caracterizacion de un ligante multidentado tipo base de Schiff tridentado (ONO), el
cual a su vez posee dos grupos carboxilicos en la periferia. Posteriormente se
analizo la reactividad del ligante frente a acidos de Lewis: el &cido fenilborénico y
el 6xido de dimetilestafio (IV) con el objetivo de obtener estructuras discretas y/o

macrociclicas.

El ligante multidentado (compuesto A), se obtuvo mediante la reaccion entre el
acido 3-formil-4-hidroxibenzoico y 3-amino-4-hidroxibenzoico en relacion
equimolar. El compuesto obtenido fue el acido caracterizado mediante técnicas
espectroscopicas de IR, RMN de 'H y ¥C y espectrometria de masas
confirmandose su formacion. Una vez sintetizado se estudio su reactividad frente a
acidos de Lewis; tales como, la coordinacion del acido fenilborénico y el 6xido de

dimetilestafio hacia el centro de ligante.

La reaccion entre el ligante multidentado y el acido fenilboronico conduce a la
formacion de una especie tipo boronato, en donde los sitios ONO del ligante
forman enlaces O-B y N—B con el a&omo de boro del 4cido bordnico (compuesto
B). EI compuesto obtenido fue caracterizado mediante espectroscopia de IR y
espectrometria de masas, en donde se observo el ion correspondiente al peso

molecular del compuesto.

De manera analoga, cuando se llevé a cabo la reaccion entre el ligante y el 6xido
de dimetilestafio en una relaciéon 1:1, se observo que el ligante se coordiné al
atomo de estafio empleando los atomos ONO del ligante (C), el compuesto fue
caracterizado mediante espectroscopia de IR, RMN de !H, 3C y 1°Sn y
espectrometria de masas. Cuando se cambié la estequiometria a 1:2

(ligante:Me2SnO), se observaron cambios en la banda de Infrarrojo



correspondiente al grupo carbonilo, asi como del grupo imino, lo que sugiere que
el ligante interactta con todos sus sitios de coordinacion con los &tomos de estafio

conduciendo a la posible formacién de una especie macrociclica (D).

Con el objetivo de obtener mas informacion sobre las estructuras moleculares de
los compuestos obtenidos, se optimizaron las geometrias de posibles especies
macrociclicas de boro y estafio(IV), mediante nivel de teoria B3LYP/def2-SVP.
Encontrandose que los atomos de boro y estafio se coordinan en la parte central
del ligante (ONO) formando anillos heteronucleares de 5 y 6 miembros, con un
ambiente tetracoordinado para el a&tomo de boro presentado una geometria
tetraédrica distorsionado y pentacoordinado para el atomo de estafio con una
geometria de bipiramide trigonal distorsionada. Por otro lado, cuando se coordina
el estafo al grupo carboxilato se observa un ambiente hexacoordinado alrededor

del &tomo de estafio mostrando una geometria de octaédrica distorsionada.



LISTA DE ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

IR: Espectroscopia de infrarrojo

RMN: Resonancia Magnética Nuclear

RMN 'H: Resonancia magnética nuclear de H.
RMN 13C: Resonancia magnética nuclear de 3C .
RMN 1!B: Resonancia magnética nuclear de 'B.
EM: Espectrometria de masas

DEPT: Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (Mejoramiento sin

distorsion por transferencia por polarizacion)
COSY: Correlation Spectroscopy (Correlacion espectroscopica)

HSQC: Heteronuclear Single Quantum Coherence Spectroscopy (Espectroscopia

heteronuclear de coherencia cuantica simple)
CDCla: Cloroformo deuterado

DMSO-ds: Dimetilsulfoxido deuterado

IM: lon molecular

m/z: Relacion masa/carga

Hz: Hertz
Ppm: Partes por millon
Me: Metilo

n-Bu: Butilo
Ph: Fenilo
J: Constante de acoplamiento en Hz.

v: frecuencia de vibracion en cm™.



V: Numero de onda

cmt: Centimetros reciprocos (unidad para nimero de onda)

°C: Grados Celsius

EM-FAB: Espectrometria de masas por medio de bombardeo rapido de atomos
dd: Sefal doble de dobles en RMN

d: Sefal doble en RMN

0: Desplazamiento quimico en RMN(en ppm)



1. INTRODUCCION

Desde que el Premio Nobel de Quimica 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 quimica supramolecular ha tenido importantes
avances durante los Ultimos afios.!! 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
hidrogeno, interacciones -, idnicas, donador-aceptor, Van der Waals o enlaces

de coordinacion metal-ligante.l>!

Dentro de la quimica supramolecular, los ligantes son un componente esencial ya
gue se puede modular su reactividad mediante la incorporacion de grupos

funcionales, asi como la geometria y la solubilidad.

Diversos grupos funcionales han sido utilizados para la sintesis de ligantes, entre
ellos los grupos imino, piridinicos, carboxilatos, entre otros; los cuales pueden
experimentar procesos de reversibilidad de los enlaces. Los grupos imino que
provienen de las reacciones entre aldehidos y las aminas, en combinacion con
grupos hidroxilo, forman ligantes con tres atomos donadores del tipo ONO mismos
gue pueden coordinarse a centros metalicos, para formar quelatos; usando esta
estrategia se han sintetizado macrociclos y polimeros para formar sistemas mas
complejos como los fragmentos organicos covalentes (COF’s) y fragmentos

organicos metalicos MOF’s).[4¢]

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 coordinacion con los iones metdlicos. La formacion
y la estabilidad de complejos empleando carboxilatos va estrechamente
relacionado con la fuerza de acido carboxilico como donador y el derivado
metalico como aceptor de electrones, favoreciendo la obtencién de estructuras de

mayor complejidad. [7-°]



Por otra parte, los acidos bordnicos han sido utilizados como bloques de
construccién debido a que se sabe que pueden reaccionar con dioles para la
formaciébn de esteres de boro; que ademas de poseer atomos de boro

tricoordinados, cuentan con la caracteristica de ser acidos de Lewis.[10-11]

En esta tesis se describe la sintesis de un ligante tipo base Schiff multidentado,
qgue incluye en su estructura atomos donadores ONO y acidos carboxilicos, el
caracter multidentado favorece la formaciéon de compuestos macrociclicos cuando
se coordina con boro y estafio. Para la caracterizacién de estos compuestos se
utilizaron métodos espectroscopicos como IR, RMN de H, 13C, 1°Sn, métodos en
2D (COSY y HSQC), asi como espectrometria de masas.

2. ANTECEDENTES

2.1 Bases de Schiff

Desde que Hugo Schiff descubrié la formacion de los grupos iminicos, sirvié como
base para nuevas investigaciones en diversas areas cientificas, dando como
resultado miles de articulos relacionados. ElI grupo imino también es llamado
azometino o base de Schiff, estructuralmente se representa como R'R?C=NR3, en
donde los grupos R pueden ser sustituyentes hidrégeno, alquilo o arilo. Estos
compuestos se pueden obtener a partir de la condensacion de un aldehido o
cetona con aminas primarias, y genralmente la reaccion es catalizada por acido;
esta reaccion es reversible, formando un intermediario de tipo carbinolamina, por
lo que se requiere eliminar agua, para desplazar la reaccién hacia la formacion de

la especie imina, favoreciendo el equilibrio. 214

La presencia de distintos tipos de atomos donadores (O, N, S) presentes en
grupos funcionales como hidroxilo, piridina, tiol, por mencionar algunos, pueden

dar lugar a bases de Schiff con diferente nUmero de atomos donadores, lo que en



quimica de coordinacién se conoce como denticidad. Entre las densidades mas
comunes estan las de tipo monodentado (a), bidentado (b), tridentado (c) o
tetradentado (d), como se muestra en el Esquema 1. Cabe sefialar que los
ligantes tipo base de Schiff con mayor denticidad pueden favorecer la formacion

de complejos de mayor complejidad estructural. 15171

R

e W R b) R/\N)\OH

R R
X 7\
I SN

) K\N OH d) R R

OH OH HO

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

Tomando en cuenta lo anteriormente mencionado, dependiendo del niumero de
atomos donadores presentes en el ligante, se determina el nUmero de grupos que
pueden unirse a un sistema metalico, de tal manera que, si solo se cuenta con la
presencia del grupo imina, el 4&omo de nitrégeno puede donar su par libre de
electrones en la coordinacion hacia el metal participando como monodentado. En
un segundo caso, con un atomo donador adicional se considera al ligante
bidentado, en este caso la interaccion con un metal por parte de dos atomos
donadores da lugar a un quelato, el término fue introducido por primera vez en

1920 por Morgan y Drew.[8l

Recientemente se public6 un estudio sobre derivados de benzaldehido y
arilaminas, en el cual se describe la formacion de ligantes tipo bidentado

(Esquema 2).



CHO
—_ :{ /R
N OH + HZN—< >—N
_/ \R

Acido acético glacial Reflujo 2 h

1a- R=CH,;CH,-

——N 1b- R=CHj,
N OH

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

El analisis cristalografico mostro que los ligantes del Esquema 2 son estabilizados
por interacciones débiles intramoleculares del tipo O-H---N, ademas de las
interacciones C-H --11, que dan lugar a un arreglo estructural en 3D en estado
sélido. Las geometrias de estos ligantes se optimizaron empleando el nivel de
teoria de B3LYP, en el caso del ligante 1b se pudo observar una conformacion
estructural similar tanto en difraccion de rayos X como en la geometria optimizada
(Figura 1). 19

Figura 1. Estructura del ligante 1b obtenido por difraccion de rayos X.
Adicionalmente, al agregar un atomo donador se consiguen ligantes tridentados.

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

utilizando etanol como disolvente, estos ligantes son del tipo (ONO); los cuales

10



presentan equilibrio tautomérico ceto-enolico, favoreciendo el tautomero ceto

(Esquema 3).120

-HZO

Enol-imina

ﬁ@

Ceto-enaminas

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

endlico en etanol.

2.2 Compuestos de boro derivados de bases de Schiff

Los &cidos borodnicos reaccionan con alcoholes para dar lugar a la formacion 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 afio 2007, en donde se sintetizé un ligante tipo base de Schiff mediante la
reaccion de p-fenilendiamina con salicilaldehido utilizando metanol como
disolvente; se form6 un ligante tipo bis-salicilaldiminato (3), el cual se hace
reaccionar con eterato trifluoruro de boro, el ligante se coordina al atomo de boro
formando el complejo 4, como se muestra en el Esquema 4. Este compuesto
mostro interesantes propiedades luminiscentes, aunque no fueron tan aptos como

materiales organicos emisores de luz. 1
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BF;O(CH, CH3)2 Benceno

= \w/

\

-n—w<—z

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 formacion de boronatos macrociclicos
como dimeros o tetrameros, que incluyen heterociclos de 10 y 20 miembros
respectivamente (Esquema 5). Durante su sintesis se observa la formacion del
enlace de coordinacion N—B, que proporciona rigidez estructural a los
macrociclos debido a que el a&omo de boro se encuentra en un ambiente
tetraédrico. La formacion del macrociclo tetramérico ocurre en una reaccion de
asociacion  espontdnea de los componentes 'y es favorecida

termodindmicamente.?2]

C‘,H;
o
/\ C6H6, A B
-4 HZO / | \ lt
C«Hs
5

4
EtOA, 293K
-8 HZO
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Esquema 5. Ejemplos de complejos macrociclos derivados de acidos boronicos 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
coordinacion N—B, como se muestra en el Esquema 6. La formacion de este
diboronato fue confirmada por espectrometria de masas en el modo FAB, en el
cual se observo el ion molecular, aunado a esto se confirmé la geometria de boro
tetracoordinado en RMN de !B observando desplazamientos quimicos en d = 7.6

y & = 6.7 ppm, respectivamente, para los boronatos 7a y 7b.[?

B(OH),
\
N Xy
’ (CHy) i THE ’ l|3 (CHy)
o _— SN e
OH HO 41,0 o) o)

1a-1b B(OH),
Ta- n=0
7b- n=1

o o}
~
n(H2C) g

B
|
N

AN

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

acido diborodnico.

De manera analoga, en nuestro grupo de investigacion se han sintetizado
complejos de boro derivados de bases de Schiff en reacciones de un solo paso
empleando 2-hidroxinaftaldeido y 3-aminonaftol incluyendo distintos sustituyentes
halogenados en la posicion para del &cido fenilboronico, estos compuestos fueron

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

H,N
\()
+ O +
OH HO
X

Tol/MeOH | 24 hrs.
4:1 X=H, F, Cl, Br, I, CF;

N

B
1 T~0

X

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

derivado de distintos acidos arilboronicos.

Los complejos fueron caracterizados mediante la difraccion de rayos X, donde se
observaron angulos alrededor del atomo de boro cercanos a una geometria
tetraédrica que varian de 100.2 a 114.4°, adicionalmente se observaron
interacciones intermoleculares C-H---X y C-X---1m en la red cristalina, lo cual

favorece la formacion de un arreglo estructural en 1D o 2D.[4

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

Los ligantes tipo base de Schiff también han sido utilizados para la formacion de
especies metal-organicas, en donde los derivados de estafio han recibido especial

atencion debido a que presentan actividad biolégica.?5-28l

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

derivados de ligantes iminicos, los cuales se obtienen mediante la reaccién del
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acido piravico con una hidrazona observando que existe un equilibrio tautomérico
ceto-endlico del ligante, este ultimo por reacciébn con Oxido de difenil estafio
conduce a la union de los &tomos de oxigeno del grupo hidroxilo endlico y del
acido carboxilico al estafio, favoreciendo la presencia de dos anillos quelato
alrededor del 4tomo de estafio, con pentacoordinacién y con geometria de BPT
(Esquema 8). Los autores de este estudio también observaron que atomos
donadores adicionales como el oxigeno de una molécula de agua y el &tomo de
nitrogeno del anillo de la piridina se pueden coordinar al 4&omo de estafio,
facilitando un cambio en la esfera de coordinacion que pasa a ser

heptacoordinada, llevando ademas a la formacion de un complejo polimérico (9a).

[29]

CH,
)\]/’
N—N
— OH

thSnO\ -H20

CH,
)\(0
HN—N
— 0]

CH,
Va 0
N—N \ Ph
Ph 0]
N/ \ / E/O\Sn&\\\\/o - i / )Y
L O// n- /////Ph \ / \ ‘l_\i‘ \ Sn o
( OHZ N—N / 17:
(0]
9

9a
CH,

Esquema 8. Complejo polimérico formado entre ligante iminico y el éxido de

difenilestafio mostrando hipervalencia del atomo de estafio.

También se han utilizado cloruros de organoestafio(lV) para la formacién de
complejos con ligantes de tipo ONO. La reaccién entre derivados de salicilaldehido
y 2-amino-3-hidroxipiridina forma ligantes iminicos y la adicion de dicloruro de
dimetilestafio conduce a la formacion 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) Yy como grampositivas
(Enterococcus faecalis, Staphylococcus epidermidis, Staphylococcus aureus), no
todos los complejos presentaron buena actividad. EI complejo con mayor actividad
antibacterial fue 10c, en Staphylococcus aureus superando la actividad del
farmaco estandar gentamicina. Ademas, se estudid la actividad antifungica de
estos compuestos contra Aspergillus niger, Aspergillus fumigatus, Aspergillus
flavus, y Candida albicans, observando que el compuesto 10c presentdé mayor

actividad respecto a otros complejos contra todos los Aspergillus.Y

+ MeSnCl, _ 7377 E;N lj/g}
4%,

10a: H CH3
10b: H NO,
10c: Cl1 Cl
10d: 1 I

Esquema 9. Formaciéon de complejos de dimetilestafio utilizando ligantes

derivados salicilaldehido y 2-amino-3-hidroxipiridina.

Mas recientemente Hong y colaboradores han sintetizado un complejo derivado de

trimetilestafio(IV) con un ligante tipo base Schiff, la sintesis se muestra en el

Esquema 10.
)
0
PN
AN N N N OCH,
| N OCH;  (CH;),SnCl/EtONa, || H CH,
N 0
_ OH CH;0H Z \én
/" cH
11 H;C 3

Esquema 10. Sintesis de un complejo de trimetilestafio(1V).
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Este complejo de estafio se analiz6 mediante difraccion de rayos X, se observo
gue la presencia de un grupo piridina conduce a un complejo macrociclico de 78
miembros, tal como se observa en la Figura 2. En esta estructura, se puede
observar que el estaiio 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 atomos de estafio estan
coordinados de forma pentacoordinada con una geometria de bipiramide trigonal

distorsionada. 3%

. " R
Y A~
\'/ g 7 \—é
[4Q ey

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 estafio en
un solo paso. La reaccion se llevo acabo empleando derivados de salicilaldehido
con 3-amino-naftol incluyendo diversos Oxidos de estafio, que pueden favorecer la
coordinacion de estafio en el centro de ligante tipo ONO formando asi compuestos
mononucleares (12) como se observa en el Esquema 11. La pentacoordinacion
del estafio se determiné por RMN de °Sn ya que los desplazamientos quimicos

de estos compuestos se observaron en un rango de 6 = -141 a -144 ppm cuando
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se utiliza CDClz y en & = -196 a -206 ppm cuando se utilizé DMSO-ds para la
obtencion de los espectros en RMN. Lo anterior se debe a que el dimetilsulféxido

puede coordinarse al estafio cambiando su niimero de coordinacion a seis.*?

X H,N
\Oi\o :“
+
OH HO
X=H, Me, Cl, Br, NO,, OH

R,SnO Tol/MeOH

R=Me, n-Bu, Ph| 8-24 horas
X
S ~,
0"/ \ ©
R R

7N\

12

Esquema 11. Complejos de estafio pentacoordinados derivados de bases de

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

2.4 Compuestos de estafio derivados de acidos carboxilicos

Los acidos carboxilicos desprotonados pueden llevar a cabo diferentes modos de
coordinacion hacia metales de transicion o elementos del grupo principal como el
estano, los diferentes modos de coordinacion se muestran en el Esquema 12.
[33.34] Por lo tanto, los ligantes carboxilato se han utilizado como conectores
versatiles, y pueden conducir a la formacion de diversos arreglos estructurales
siendo empleados en la sintesis de materiales porosos, por ejemplo, derivados de
COFs y MOFs. [
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LA A A
(l) o OQM}O OKM‘)O (l) - ‘T
R M M M
/K Monodentado Isobidentado Anisobidentado Bidentado syn:syn
HO o
LT AN //M“O R
Iones metilicos R4< M ;) R / O>7R )‘\\ /M
Y G y—R 7 o
- \O M
Quelato bidentado Puente bidentado Bidentado syn:anti

Esquema 12. Modos de coordinacion de grupos carboxilato con metales de

transicion.

Se ha reportado la obtencion de compuestos de estafio en donde se observa el
modo de coordinacion isobidentado de los grupos carboxilato hacia el atomo
estafio. En el Esquema 13, se muestra un complejo de estafio con grupos
carboxilato incluyendo distintos grupos sustituyentes R unidos hacia al atomo de
estafio. Para la sintesis de estos complejos se hizo reaccionar el acido 2-[(2-
metilfenilamido)] benzoico como ligante con dicloruros de diorganoestafo, 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). !

CH, H,C

R=Me, n-Bu

13

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

carboxilato.
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Otro factor a tomar en cuenta en la formacion de complejos metalicos, es la
eleccién apropiada del disolvente, por ejemplo, en la reaccion estequiométrica 2:2
del ligante mostrado en el Esquema 14 con el é6xido de dibutilestafio(IV), se
observé que cuando se utilizé tolueno como disolvente se forma un complejo de
diorganoestafio(IV) de color naranja, sin embargo, al llevar a cabo la cristalizacion
del complejo en xileno, se favorecié la activacion del enlace C-H seguido de la
descarbonilacién del ligante y se obtuvo un compuesto macrociclico de color rojo
oscuro. Los productos fueron confirmados por medio de IR, RMN *H, 13C, 11°Sp,

asi como en espectrometria de masas por la técnica ESI y difraccion de rayos
X.1B7

() OH OH

2:2,Tolueno, 10 h
Y on-BuSnO T 0 o {[Bu,Sn(LH)]

N\ /O Dean-Stark 20}, + H,0p4

-2 CO | Cristalizacién por Xileno
LHH"

n-Bu O

n-Buyy,, {1
o

15

Esquema 14. Formacién de un complejo macrociclico derivado de estafio (IV) por

descarboxilacion del ligante.

Se ha descrito que los ligantes azocarboxilicos reaccionan con 6xido de tributil
estafio (IV) y cloruro de trimetilestafio(lV) para formar compuestos con diferentes
modos de coordinacién, 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 4tomo de estafio
adyacente conduciendo a la formacion de una estructura polimérica; mientras que

en el complejo 17, ambos grupos carboxilato unidos al a&tomo de estafio adyacente
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muestran un modo de coordinacion bidentado, siendo responsables en la

formacién de una estructura polimérica, lo cual fue corroborado por difraccion de

rayos X: Adicionalmente, se estudio el efecto antifingico y antibacterial de estos

compuestos donde presentaron buena efectividad. 8!

N/ OH
(Bu3Sn2)O tolueno

RefIUJO, 5 horas

2 NaHCO;

H,0

ONa

O
N
N ONa
OH

N\

2 Me;SnCl, MeOH
—_——
Reflujo, 5 horas

— Sln |

Bu
Bu |
Sn<—

7

Bu

0—>Sn—*

T de

>
o

*_s,.j:Q/

16

Sn 4—0

u Bu

=

Sn<—
Bu

Esquema 15. Formacion de complejos poliméricos de estafio derivado de

compuestos bifuncionales azo-dicarboxilatos.

La incorporacion de atomos donadores adicionales en ligantes que incluyen

grupos carboxilato con el angulo de coordinacion adecuado puede favorecer la

formacion de complejos de estafio poliméricos o macrociclicos. En la Figura 3a se

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

puede controlar el acomodo metal-ligante.
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HL meta)- HLparay-
a) [ ] [ ]

{ ; ", 60° Sn>—N :\,. 180° { ;r £ 408
] = -
4

Figura 3. a) Disponibilidad angular de los grupos donadores en ligante tipo N, OO,
gue dirigen la coordinacion hacia el estafio y determinaciéon de topologia del

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

Para la formacién del complejo macrociclico mostrado en la Figura 3b, se empled
un ligante cuyo angulo de coordinacion es de 60° respecto de los grupos donantes
piridina y carboxilato, lo cual fue adecuado para formar el complejo macrociclico
de 48 miembros, adicionalmente se puede observar por difraccién de rayos-X que
la coordinacion del grupo carboxilato hacia el aomo de estafio es de tipo

anisobidentado.!39

Es importante destacar que la facil reactividad del atomo de estafio (IV) hacia
ligantes donadores con grupos carboxilato, permite formar complejos con

diferentes geometrias y nimeros de coordinacion 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 mondémeros, dimeros, polimeros o macrociclos.#0-42

Un ejemplo de ello se muestra en el Esquema 16, donde se observa una
estructura macrociclica, en la cual, la orientacion de los grupos carboxilicos a 120°
en el ligante (isoftalato) da lugar a la formacion de un compuesto trimérico. 3

Esquema 16. Complejo macrociclico trimérico de di-n-butilestafio(lV) derivado del
acido isoftalico.

La formacion de trimeros puede mantenerse aun cuando la forma de coordinacion

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

en el complejo macrociclico de 26 heteroatomos, el modo de coordinacién es

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

diferentes, monodentado y bidentado de acuerdo lo reportado en la literatura.[**
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COOH

Bu,SnO
e ———
Tolueno, Reflujo 8 hrs.

COOH

L2

Esquema 17. Complejo trimérico de estafio (IV) derivado de acido dicarboxilico.

Recientemente se ha reportado en la literatura que la reaccion del acido
6,6 ditionicotinico con dicloruro de dimetilestafio y 4,4 bipiridina en mezcla de
disolventes metanol/DMF, conduce a la obtencion de dos diferentes tipos de
estructura (Esquema 18). Para una de ellas, se observé la heptacoordinacion del
atomo de estafio, en donde esta presente la coordinacion de nitrégeno de la
bipiridina hacia el &tomo de estafio como se puede observar en la Figura 4a. Por
otro lado, la conectividad de los grupos carboxilato y de los sustituyentes metilo
hacia el atomo de estafio condujo a una geometria de bipiramide pentagonal, en
un arreglo macrociclico hexanuclear de 78 miembros, con 6 unidades de Me2Sn, 4
ligandos LH>. Adicional a esto, se pueden observar las distancias estafio-estafo
que muestran la cavidad del macrociclo que van de 22 a 30 A como se observa en
la Figura 4b.®!
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N OH
(CHa),SnCl,
N NN - e
4,4’-Bipiridina

MeOH,DMF

_ 20 —

Esquema 18. Sintesis de complejos poliméricos de dimetilestafio.a)

R
0

b)

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

de rayos X de un complejo macrociclico de 78 miembros.
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3. HIPOTESIS

Actualmente existe un gran interés en la sintesis de estructuras macrociclicas en
la quimica de coordinacién, en donde el ligante juega un papel crucial, por lo que
se buscan nuevos ligantes que brinden las caracteristicas estructurales y

electrénicas adecuadas para la sintesis de macrociclos.

En este contexto, se propone la sintesis de un ligante multidentado que se
obtenga en un solo paso de reaccion y que posea diversos sitios coordinantes, en
la parte central tendra la caracteristica de ser un ligante tridentado ONO por la
presencia de grupos imino e hidroxilo, que podria formar dos quelatos y
estabilizaria el complejo. Mientras que en los extremos incluye grupos carboxilico
colocados de manera que con los angulos adecuados del ligante pueda favorecer

la coordinacion con iones metalicos permitiendo la macrociclizacion (Esquema 19).

I NSNS NS S S SN NN NN NN NN EEEEEEEENEENRN
. LS

*
*
‘0

(0] OH

X

N

=

OH
OH

NLLLLLLLLELR R ELLLLLLY PN

.
Yssssssssssssssssnnnnnns?®

Compuesto A

*
*
*

A\ »*
AN EEEEEEE NN NN NN NN NN EEEEEEEEEEEERS

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

para coordinar acidos de Lewis.

Se espera que el ligante multidentado pueda formar compuestos con el grupo
ONO al reaccionar con el acido fenilborénico y dejar los grupos carboxilato libres
gue posteriormente puedan coordinarse a atomos de estafio formando estructuras
macrociclicas. Por otro lado, si se hace reaccionar el ligante de manera directa
con el 6xido de dimetilestafio (IV), puede dar lugar a estructuras discretas donde
se favorezca la coordinacion con el grupo ONO, o bien, puede formar

macrociclicos en funcién de la estequiometria utilizada (Esquema 20).
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Esquema 20. Disefio de compuestos de boro y estafio derivados de un ligante tipo

base de Schiff multidentado (compuesto A).
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4. OBJETIVOS

7
0’0

2
°o*

2
°o*

4.1 General:

Sintetizar y caracterizar un ligante multidentado que incluye grupos imino,
hidroxilo y &cidos carboxilicos, y estudiar su reactividad del ligante hacia

derivados de boro y estafio.

4.2 Especificos:

Llevar a cabo la sintesis de un ligante multidentado tipo base de Schiff (A),
gue incluya grupos carboxilicos, a partir de los &acidos 3-formil-4-
hidroxibenzoico y 3-amino-4-hidroxibenzoico. Caracterizacion mediante las
técnicas espectroscopicas de RMN, IR y espectrometria de masas.
Sintetizar y caracterizar un complejo de boro mediante la reaccion del
ligante con el acido fenilborénico (compuesto B).

Sintetizar y caracterizar compuesto macrociclico de boro y estafio (E)
mediante la reaccion del compuesto B con el 6xido dimetilestafio(IV).
Analizar la reactividad del ligante multidentado con el O6xido de
dimetilestafio(lV) empleando diferentes estequiometrias (1:1y 1:2).

Realizar la optimizaciéon de especies macrociclicas de boro y estafio(IV)
(dimeros, trimeros y tetrdmeros), utilizando el método DFT y el nivel de
teoria B3LYP/def2-SVP con el fin de obtener mayor informacion de la

reactividad del ligante con acidos de Lewis como el boro y estafio.

5. PARTE EXPERIMENTAL

Los reactivos y los disolventes empleados para la sintesis 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 utiliz6 acido 3-formil-hidroxibenzoico, acido 3-amino-hidrobenzoico, acido

fenilboronico y 6xido dimetilestafio (1V).

5.2 Disolventes

Los disolventes que se utilizaron fueron etanol, metanol, acetonitrilo vy
dimetilsulféxido. Todos los reactivos empleados se adquirieron de la casa

comercial Aldrich.

5.3 Instrumentacion

Reactor de sintesis termostatado, modelo Monowave 50, marca Anton Paar.
Los puntos de fusién 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 H, 13C, DEPT, !1°Sn se obtuvieron en un equipo Varian
modelo de 500 MHz utilizando dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds) como
disolvente. Para el caso de los espectros de 'H y 13C se tiene como referencia de
los disolventes utilizados (DMSO-dg), mientras que para la RMN de '°Sn se utilizé
SnMes. La escala de desplazamientos (&) se representa en partes por millén

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

La espectrometria de masas (EM) se realizé en un equipo MStation JMS700

marca JEOL utilizando la técnica Impacto Electrénico (IE).
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6. METODOLOGIA:

Los compuestos A, B y C reportados en el presente trabajo se sintetizaron
mediante dos meétodos: 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 sintesis por calentamiento
Monowave 50 de la marca Anton Paar, cuyas condiciones de reaccién se detallan

a continuacion.

Compuesto A: 5 mL de metanol, con una temperatura de 100 °C con una presion
de 10 bares, empleando una rampa de calentamiento de un 1 minuto y un tiempo

de reaccion de 2 minutos.

Compuesto B: 5 mL de metanol como disolvente con una temperatura de 140 °C
con una presion de 14 bares, empleando una rampa de calentamiento de 5

minutos y un tiempo de reaccion de 35 minutos.

Compuesto C: 5 mL de metanol, con una temperatura de 140 °C con una presion
de 14 bares, empleando una rampa de calentamiento de 5 minutos y un tiempo de

reaccion de 1 hora.

Compuesto D: 5 mL de metanol, con una temperatura de 140 °C con una presion
de 14 bares, empleando una rampa de calentamiento de 5 minutos y un tiempo de

reaccion de 1.3 h.

Cabe mencionar que al llevar a cabo las reacciones en el reactor de sintesis
Monowave 50, resultd en mejores rendimientos como se describe en la parte

experimental.
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Sintesis del compuesto A

Se hicieron reaccionar 0.050 g (0.3 mmol) de &cido 3-formil-4-hidroxibenzoico y
0.046 g (0.3 mmol) de acido 3-amino-4-hidroxibenzoico. Una vez transcurrido el
tiempo de reaccion se dejo enfriar la solucion, la cual se filtré obteniéndose 0.086
g (0.285 mmol) de un solido de color amarillo con un rendimiento del 95%. P.F:
330°C. FT-IR: v(O-H) 3076 cm, v (CO) 1698 cm?, v(C=N) 1612 cm?, v(C-O)
1200 cm. EM (IE), m/z (%): 301 (100), 164 (85). RMN de 'H (500 MHz, DMSO-
de), &: 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 3C (125 MHz,
DMSO-ds), 6: 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).

o OH
15
1
10 12
2 13
14
OH

Sintesis del compuesto B

Se hizo reaccionar el compuesto A (0.05 g, 0.165 mmol) con el &cido fenilborénico
(0.020 gr, 0.0165 mmol), obteniendo 0.027 g, (0.069 mmol) de un sélido color
amarillo con un rendimiento de 42%. Debido a la baja solubilidad de este
compuesto no se logré obtener el espectro de resonancia magnética nuclear, sin

embargo, si fue posible obtener los siguientes datos: P.F. >350°C FT-IR: v(O-H)
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3077 cm?, v (C=0) 1698 cm?, v(C=N) 1602 cm™, v(B-O) 1344 cm™. EM (IE), m/z
(%): 387 (1), 312 (100).

Sintesis del compuesto C

Se hizo reaccionar el compuesto A (0.04 g, 0.132 mmol) con el éxido de
dimetilestafio (IV) (0.021 g, 0.132 mmol) en una relacién 1:1. Una vez transcurrido
el tiempo de reaccion se dej6 enfriar y se filtrd, obteniéndose 0.046 g (0.127 mmol)
de un sdlido de color amarillo con un rendimiento del 77%. P.F.: >350°C: FT-IR:
v(C-H) 2922 cm?, v(CO) 1691 cm?, v(C=N) 1589 cm*, v(Sn-O) en 587 cm™*. EM
(IE), m/z (%): 448 (25), 417 (65), 373(25) 282(75) 137(50) . RMN de H (500 MHz,
DMSO-ds), 6: 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, 3JsnH = 40.6, H-1), 0.58
(1H, s, 2Jsnh = 93.1, H-16); RMN de *C (125 MHz, DMSO-ds), &: 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 !'°Sn (187 MHz, DMSO-ds), &: -
236.5 ppm.
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Sintesis del compuesto D

Se hizo reaccionar (0.05 g, 0.165 mmol) del compuesto A con dos equivalentes de
oxido de dimetilestaiio (IV) (0.054 g, 0.327 mmol). Una vez transcurrido el tiempo
de reaccion se dej6 enfriar y se filtrd, obteniéndose 0.057 g (0.047 mmol) de un
solido 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: v(C-H) 3037 cm?, v (COO) 1691 cm™, v(C=N) 1589 cm*, v(Sn-0)

en 587 cm.

Z
H;C CHj
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Metodologia computacional

Para los calculos de optimizacion geométrica y energia se utilizé la teoria funcional
de la densidad (DFT), utilizando la funcion B3LYP, con el conjunto de base def2-

SVP, cabe mencionar que los célculos se realizaron con Gaussian. 46471

7. DISCUSION Y RESULTADOS

7.1 Compuesto A
7.1.1 Sintesis

El ligante multidentado tipo base de Schiff (compuesto A) se sintetizé a partir del
acido 3-formil-4-hidroxibenzoico y el acido 3-amino-4-hidroxibenzoico en una
relacion equimolar (Esquema 21). Primero se llevd a cabo la reaccion bajo
condiciones de reflujo utilizando metanol como disolvente, se utilizé una trampa de
Dean-Stark para la eliminacion del agua, obteniendo un producto solido color

amarillo con un rendimiento del 46%.

0, OH
0o o o o

+ H,0

NH, S

HO H HO MeOH HO N

+
OH
a) MeOH, A\
OH OH ) MeOH, 2, 4 OH
A

b)MeOH, 100 °C, 10 bares, 2 min.

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

Con el objetivo de mejorar el rendimiento, la reaccion se realizdé en un reactor de
sintesis tipo Monowave 50, obteniéndose un producto solido con un rendimiento
del 95 %. Cabe mencionar que éstos fueron lavados con metanol para su

purificacion.
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El compuesto A se caracterizé por las técnicas espectroscopicas de IR, RMN 1H,
13C, HSQC y DEPT y espectrometria de masas.

7.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo del compuesto A

El espectro de IR (Figura 5) para el compuesto A mostr6 las bandas
correspondientes a los grupos funcionales presentes en la estructura. En el
espectro se observé la banda de vibracion correspondiente al enlace iminico en
v(C=N) 1612 cm, otra caracteristica notable de este ligante son los grupos
hidroxilo v(OH) que se observa en un rango de 3000 a 3700 cm™. La banda del
carbonilo v (C=0) se observé en 1698 cm™, aunado a esto también se observan
las bandas de vibracion v(C-N)-1302 cmt y en v(C-0)-1200 cm™.
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Namero de Ondas (cm-1)

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

El compuesto A fue analizado mediante RMN de *H, el cual se puede observar en
la Figura 6, mientras que en la Tabla 1 se muestran los desplazamientos quimicos,

constantes de acoplamiento e integrales.
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Figura 6. Espectro de RMN de 'H del ligante A en DMSO-ds (500 MHZz).

Se observé una sefal simple en & = 10.29 ppm la cual se asigné para el proton es
de los acidos carboxilicos el cual es caracteristico a frecuencias altas, no se
observo la integracion de estas debido a que hay intercambio con los protones del
agua presente; mientras que la sefal caracteristica del protén iminico fue

observada en & = 9.20 ppm como sefial singulete; las sefiales en 6 = 8.34 y 8.00
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ppm se asignaron a los hidrégenos 3 y 10 respectivamente, el hidrégeno 3 se
encuentra a mayor frecuencia debido a que tiene menor apantallamiento mientras
gue el 10 tiene mayor apantallamiento debido a que se encuentra proximo al grupo
imina ademas de la influencia de desproteccion por el grupo carboxilico cercano,
mientras que para el H-3 presenta una constante de *Ju.n= 2.4 Hz indicativo del
acoplamiento con el H-5 a cuatro enlaces. La sefial para H-5 se observa con una
multiplicidad doble de dobles en & = 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 seial doble
asignada para el H-6 en & =6.99 ppm, cuyo acoplamiento con H-5 enlaces genera
una constante de 3Ju.n= 8.7 Hz. Por otra parte, para el H-12 se observa una sefial
doble de dobles y para H-13 una multiplicidad doble desplazadas en & = 7.76 y
7.04 ppm respectivamente, H-12 mostré dos constantes de acoplamiento, una a
cuatro enlaces (*Ju.n= 2.3 Hz) debido a que acopla con H-10 y la segunda
constante de acoplamiento a tres enlaces es de (3Ju.n= 8.5 Hz).

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

o (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 43=2.3 1
H-5 | 7.93 dd 343=8.7,2.3 1
H-12 7.76 dd 34)=85,2.2 1
H-13 7.04 d 3J=8.5 1
H-6 | 6.99 d 3)=8.7 1

7.1.4 Espectro de Correlacion Homonuclear H-H (COSY)

Se obtuvo el espectro de RMN bidimensional (COSY) del compuesto A (Figura 7)
gue permite observar las correlaciones proton-proton a 3 y 4 enlaces para la

asignacion correcta de la estructura. Se observé correlacién entre el hidrégeno
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H-3 con el hidrégeno H-5 a 4 enlaces mientras que este Ultimo correlaciona con el
hidrégeno H-6 a tres enlaces. Por otra parte, se puede observar la correlacién del
hidrégeno H-10 con el hidrégeno H-12 a 4 enlaces, mientras que este Ultimo

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

F6.5

f1 (ppm)

8.2 8.0 78 76 74 7.2 70
f2 {ppm)

0.2 o.0 8B BG& B4

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

7.1.5 RMN de C del compuesto A

Por otra parte, se asignaron las sefiales de los carbonos del compuesto A en el
espectro de RMN *3C (Figura 8). Los carbonos de los grupos carboxilico son los
mas desprotegidos ya que estos carbonos se encuentran unidos a atomos de
oxigeno, los cuales son altamente electronegativos; las sefales para los carbonos
8 y 15 se observaron en & =166.9 y & =169.1 ppm respectivamente, estos

carbonos se encuentran desprotegidos dado que se encuentran junto a dos
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atomos de oxigeno muy electronegativos, seguido de la sefial para el carbono 7
en ® =162.0 ppm, mientras que la sefial para el carbono 14 se observa en &
=155.2 ppm debido al efecto de apantallamiento del nitrdgeno cercano, otro
carbono que se observa a frecuencias altas es el del grupo iminico (C-1) que se
observd en ©=162.0. Asi mismo, se observé la sefial para el carbono 9 en &
=133.6 ppm debido a que se encuentra unido al &tomo de nitrégeno del grupo
imino, seguido de las sefales para los carbonos 11 y 4 que se observan en
06=122.1 y 6=121.0 ppm dada su proximidad con el grupo carboxilico, también se
observa el desplazamiento del carbono 2 en 6=118.7 ppm, para los carbonos 6y
13 con ambiente similares se observaron en 6=117.3 y 6=116.2 ppm, ademas de
la sefial para los carbonos 5 y 12 observados en 6=134.1 y 6=129.9 ppm
respectivamente, para el carbono 3 se observo la seial en ©6=134.7 ppm,

mientras que para el carbono 10 se observa en 8=120.7 ppm.

_-166.95
\166.68
~~165.39
—162.06

155.27
/13478
134.13
“133.86

129.93
12217
~121.09
~120.77
-—118.74
_~117.39
11623

O OH
15
11
10 12
9 13
14
OH
§ 3
157 T 14 ‘59 12 "4,10 2 ?1.1
Jo .l L]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
166 162 158 154 150 146 142 138 134 130 126 122 118
f1 (ppm)

Figura 8. Espectro RMN 13C del compuesto A en DMSO-ds (500 MHz).
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7.1.6 DEPT 3C del compuesto A

Para la asignacién inequivoca de los carbonos unidos a atomos de hidrogeno del
compuesto A también se adquiri6 un espectro DEPT, en el cual se muesran los
carbonos de tipo C, CH2 en la fase negativa y CH, CHs en la fase positiva.
Respecto a este analisis, se observaron las sefiales 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 mas
desplazados en la fase negativa por efecto de la desproteccién de los oxigenos
del &cido carboxilico, seguido de los carbonos de unidos al grupo hidroxilos en los
anillos aromaticos C-7 y C-14. Por ultimo, 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 aromaticos de la

estructura del ligante, estos datos se pueden observar en la Figura 9.
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Figura 9. Espectro DEPT del ligante A en DMSO-des (500 MHZz).
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7.1.7 Correlacion Heteronuclear *H-13C (HSQC) del compuesto A

Para completar la asignacion estructural del ligante se realiz6 un experimento de
correlacion heteronuclear HSQC, mediante el cual se pudo observar el
acoplamiento de la sefial del carbono iminico (C-1) con la sefial del hidrogeno del
mismo grupo, bajo este esquema fue posible asignar y corroborar las sefales para
los carbonos 3, 5, 6, 10y 12, como se puede observar en la Figura 10.
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Figura 10. Espectro HSQC del compuesto A, en DMSO-des (500 MHZz).

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 aromatico que facilita la transferencia del
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proton, dandole las posibilidades de estar en un equilibrio; de acuerdo con el
desplazamiento del carbono 7 observado a través del RMN de *C se puede
deducir que en este caso se encuentra en su forma enol como se ha reportado en

la literatura.[4849]

HO \1}1
1
]:{ OH

OH

o

Forma enol Forma ceto

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

7.1.8 Espectrometria de masas del compuesto A

Utilizando espectrometria de masas mediante la técnica de impacto electrénico
(IE), se logré 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
observé que existe buena correlacion entre la distribucion isotdpica obtenida

experimentalmente y la calculada (Figura 12).150
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Figura 11. Espectro de masas por impacto electréonico del compuesto A (IE).
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Figura 12. Distribucion isotopica calculada del compuesto A.

El ion fragmento de abundancia de 85% en m/z= 164, se atribuy6 a la ruptura del
enlace nitrégeno- anillo aromatico, seguido de una migracion del protén
obteniendo el ion fragmento en m/z=164. Por otro lado, también puede realizarse
la pérdida del grupo carboxilico mediante una ruptura heterolitica para obtener el

ion fragmento en m/z=256 (Figuras 13y 14).
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Figura 13. Propuesta de mecanismo para la formacion del ion fragmento en
(m/z=164) a partir de la ruptura entre el nitrégeno con el anillo aromatico.
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Figura 14. Propuesta de mecanismo para la formacion del ion fragmento m/z=256.
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7.2 Compuesto B

7.2.1 Sintesis

El compuesto B se obtuvo a partir de la reaccién del compuesto A con el &cido
fenilborénico en una relacion molar 1:1 utilizando metanol como disolvente, la
reaccion se llevo a reflujo durante 24 horas empleando una trampa Dean Stark
para eliminar el agua, después se llevé evaporacion lenta, se obtuvo un producto
sélido de color amarillo, con un rendimiento de 14%, el cual present6 un punto de
fusibn mayor a 345 °C, como se muestra en el Esquema 23a. Ademas, se llevo a
cabo la reaccion en el equipo de reactor de sintesis de tipo Monowave 50,
empleando un calentamiento por 35 minutos a 140 °C con 14 bares de presion
(Esquema 23b), se obtuvo un soélido de color amarillo con un rendimiento de 42%,
el cual fue mejor que empleando el método de reflujo. Ambos solidos se
analizaron mediante la técnica espectroscopica de IR y espectrometria de masas
por la técnica de impacto electronico (El), en donde se observé que los espectros
obtenidos son similares, cabe mencionar que no se obtuvo el espectro de RMN *H

debido a que fue insoluble en disolventes organicos comunes.

o) OH o
OH
o o
PhE(OH), N + 2H,0
x ™ HO N
HO N a)MeOH, /\ 241 )
OH b)MeOH, 140 °C, 14 bares, 35 min. O/ ~q
OH l
A Ph B

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

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

El compuesto de boro B se caracterizd por espectroscopia de infrarrojo, en donde
se logré observar la banda V(C=N) desplazada a menores numeros de onda (en
1602 cm) comparada con el desplazamiento de banda del grupo imino del ligante
que se observé en ¥(C=N) 1612 cm, sugiriendo la coordinaciéon del atomo de
nitrégeno al 4tomo de boro durante la formacion del enlace N-B debido a que la
fuerza de enlace se disminuye entre carbono y el nitrégeno al llevarse a cabo el
enlace coordinativo. Dado que posee los grupos de &cido carboxilico, se observan
en un rango de vibracién v(OH) entre 3000 y 3700 cm?, asi como una banda de
vibracion de los grupos carbonilo, v(C=0) en 1698 cm. Ademas, se observaron
las bandas de vibracion B-O en 1344 cm™. En la Figura 15 se muestra la
comparacion de los espectros IR de los compuestos A y B, respectivamente.
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Figura 15. Comparacion de los espectros de IR de los compuestos Ay B.

7.2.3 Espectrometria masas del compuesto B

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

boro B (Figura 16). Se sabe que el boro presenta dos isotopos, °B y !B, con una
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abundancia relativa de 19.9 y 80.1%, respectivamente, este dato es importante ya
gue el pico originado de los iones moleculares en m/z= 387,388 contribucién de
ambos is6topos. En el espectro se observé otro pico en m/z = 312 que
corresponde al fragmento formado tras la pérdida del grupo fenilo (-CeHs) unido al
atomo de boro, teniendo una abundancia relativa de 100% (Figura 17). Se
compar6 la distribucion isotépica del ion obtenido experimentalmente con la

calculada,’® observando que existe buena correlacién (Figura 18).
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Figura 16. Espectro de masas del compuesto de boro B obtenido por impacto

electronico (IE)
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Figura 18. Distribucion isotopica calculada del compuesto de boro B para el

fragmento asociado a grupo fenilo.

El compuesto de boro se empled para realizar la sintesis de un macrociclo
empleando 6xido de dimetilestafio(lV), como se muestra en el Esquema 24. Dado
gue la coordinacién del &tomo de boro se llevo a cabo en el centro ONO del

ligante, este puede ocupar los grupos carboxilicos para favorecer la coordinaciéon
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hacia estafio, formando un compuesto macrociclico. Se realizaron varios
experimentos variando condiciones de reaccion, sin embargo, las reacciones no
fueron favorables, en todos los casos se obtuvieron polvos insolubles que
dificultaron la caracterizacién del producto y el andlisis de IR mostré6 mezcla de
productos ya que se observaron las bandas asociadas a la coordinacion del

estafio hacia los atomos ONO del ligante.

OH

AN (CH3),SnO
HO N
* MeOH
\
0/ | (0]
Ph
B

Ph
Esquema 24. Sintesis para la formacion del macrociclo o dimero de boro y

estafo(lV).

7.3 Compuesto C

7.3.1 Sintesis

Para la sintesis del complejo de dimetilestafio C, se hizo reaccionar el compuesto
A con 6xido de dimetilestafio (IV) en una relacion de 1:1 utilizando metanol como
disolvente durante 4 horas a reflujo, con una trampa Dean Stark para la

eliminacién de agua, al finalizar el tiempo de reaccién se dejé a temperatura
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ambiente para la evaporacién lenta del disolvente, con el fin de qué quede
Gnicamente el producto, de esta manera se obtuvo un producto solido de color
amarillo (Esquema 25a). El sélido presentd un punto de fusién mayor a 350 °C y
se aislo con un rendimiento del 45%.

6] OH
0)
OH
0 0
AN A
HO N (CH3),Sn0 HO 1:
—_

OH ® MeOH,/\ ,4h S

OH b) MeOH, 140 °C, 14 bares, 1 h (VAN
) CH
H;C 3

A
C

Esquema 25. Sintesis del compuesto de dimetilestafio C, a) método en
condiciones de reflujo, b) condiciones en el reactor de sintesis de tipo Monowave
50.

Con el objetivo de mejorar el rendimiento de reaccion, la sintesis se llevé a cabo
también en el reactor de sintesis a una temperatura de 140°C con 14 bares de
presion, con una rampa de 5 minutos y un tiempo de reacciéon de 1 hora (Esquema
25b), de la cual el producto se obtuvo con un rendimiento del 77%. El solido
obtenido se caracteriz6 por las técnicas espectroscépicas de IR, RMN H, 3C,

HSQC,°Sn y espectrometria de masas.

7.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo del compuesto C

Se obtuvo el espectro de IR del compuesto de estafio C (Figura 19) en donde se
observé una banda en 2922 cm™ correspondiente a la band de vibraciéon de los
metilos unidos al estafio v(C-H), las bandas de 1690 cm?® y 1645 cm
corresponden a la vibracion del grupo carbonilo de los grupos carboxilicos sim-
v(C=0), la banda en 1589 cm™ se asigné a la vibracién v(C=N) del grupo imino, la

cual estd a numeros de onda mas bajos comparada con las observadas en el
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ligante, lo cual es un indicio de la eficiente coordinacion hacia el atomos de
estafio(1612 cm?), también comparable con el compuesto de boro B (1602 cm™);
adicionalmente se observan las bandas de vibracién de los fragmentos unidos al

estanio, en este caso v(C-Sn) 636 cm™y v(Sn-O) en 587 cm™.[51]
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Figura 19. Espectro de IR del compuesto de dimetilestafio (V) C.

7.3.3 RMN de H del compuesto C
El compuesto C fue analizado mediante RMN de 'H y el espectro se compard con

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

nuevo compuesto muestran desplazamientos diferentes al ligante.
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Figura 20. Espectros de RMN de 'H del compuesto de dimetilestario (IV) C (rojo) y
espectro del compuesto A (verde), en DMSO-des (500 MHZz)

La sefal del hidrégeno iminico se observa con un desplazamiento en & = 9.22
ppm como sefial simple con satélites, con una constante de acoplamiento de 3Jsp.
H1=40.6 Hz, caracteristica de la coordinacion al atomo de estafio, [R] ademas de
gue al comparar el desplazamiento con el del ligante, se observa que este se
desplaza por 0.02 ppm a frecuencias altas. Las senales en & =8.34 y 7.84 ppm se
asignaron para los hidrogenos H-3 y H-5, respectivamente, el hidrégeno H-3
presenta una multiplicidad de un doblete con una constante de acoplamiento de
4Ju.w= 2.7 Hz, debido a que acopla con el hidrégeno H-5 a 4 enlaces, este Ultimo a
su vez tiene una multiplicidad doble de dobles, esto se debe a que acopla a 4
enlaces con el hidrogeno H-3 y a su vez a 3 enlaces con el hidrogeno H-6
generando dos constantes de “Jyn= 2.8 Hz (H3-H5) y 3Ju.n= 9.1 Hz (H-5-H-6),

mientras que el hidrogeno H-6 muestra un desplazamiento de & = 6.67 ppm

52



presentado una constante 3Ju.+= 9.0 Hz dado el acoplamiento con el hidrégeno H-
5, cabe mencionar que estos fueron asignados de forma completa con la ayuda
de la técnica 2D correlacion heteronuclear *H-3C (HSQC) que se describe mas
adelante. Se observé la sefial del hidrégeno del grupo hidroxilo perteneciente al
acido carboxilico con un desplazamiento en & = 10.28 ppm, se observo que la

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

Por otro lado, para el hidrégeno H-10 se observa un doblete a & = 8.34 ppm con
un acoplamiento a 4 enlaces con el hidrégeno H-12 y una constante de *Ju.n= 2.4
Hz (H-10 con H-12), la sefial para H-12 se observa con una multiplicidad doble de
dobles en & = 7.71 ppm con dos contantes de acoplamiento, *Ju.n= 2.4 Hz (H-10
con H-12) y 3Jy.n=8.9 Hz (H-12 con H-13), para H-13 se observa una sefial
de d = 6.71 con una constante de 3Ju.n= 9.0 Hz (acoplamiento H-12 - H-13). La
comparacion con los desplazamientos del ligante A (Tabla 2) muestra en el
compuesto C una tendencia hacia un mayor efecto de proteccion ya que se
desplazan a menor frecuencia. Adicionalmente se puede observar la sefial de los
hidrogenos correspondientes a los grupos metilo unidos al atomo de estafio en d
=0.58 ppm, observandose satélites con una constante de acoplamiento de 2Jsp.
H1e= 93.1 Hz. B2

Ademas, se calcul6 el angulo C-Sn-C entre los enlaces formados con los grupos
metilo unidos al atomo de estafio en base a la ecuacion de Lockhart, empleando la
constante de acoplamiento 2Jsn.n16= 93.1 Hz 11°Sn-1H 53551 el angulo calculado fue
de 150°, por lo que se deduce que la geometria alrededor del atomo de estafio es
intermedia entre una de tipo bipiramide trigonal o una octahedrica como se ha

descrito en otros compuestos reportados. 156
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Tabla 2. Datos RMN de 'H del compuesto de dimetilestafio C.

O (ppm) | & (ppm) Multiplicidad | Constante J | Integral del
Ligante A | Compuesto C | compuesto C | (Hz) compuesto C
compuesto C

H-1 | 9.20 9.22 s 8JsnH=406 1
H-3 | 8.34 8.34 d J=27 1
H-10 8.00 8.28 d J=2.4 1
H-5 7.93 7.84 dd J=9.1,28 1
H-12 7.76 7.71 dd J=89,24 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 2JsnH=93.1 6

7.3.4 RMN de *C del compuesto C

El analisis mediante RMN de 3C mostré que la sefial correspondiente al carbono
del grupo iminico (C=N) se observa en & =163.5 ppm (C-1), en tanto que la sefal
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 sefiales de los carbonos etiquetados como C-
10, C-12, C-13 mostraron desplazamientos en 118.6, 131.9 y 117.8 ppm.
Adicionalmente, la sefal desplazada a frecuencia alta en & = 171.6 ppm se asigno
al carbono C-7 debido a la desproteccién al coordinarse con el atomo del estafio;
la sefal para los carbonos de acidos carboxilicos C-8, C-15 se observan muy
cercanos pero pueden ser diferenciados en 6 =167.5 y & =166.9 ppm, en tanto que
para el C-9 se observo con ligero desplazamiento a frecuencia baja respecto al de
ligante en & =131.9 ppm, ademas se observaron sefiales de los carbonos C-11,
C-2y C-4end =118.3, 6 =118.1 y & =118.0 ppm, con ligeros desplazamientos
dada la coordinacion con el atomo de estafio. Por ultimo, se observaron los
carbonos hacia frecuencias bajas de los grupos metilo unidos al atomo de estafio

en un desplazamiento & =6.1 ppm. La Tabla 3 muestra una comparacion 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 *3C del compuesto C.

Tabla 3. Datos RMN de 3C del complejo de dimetilestario C.

Carbono Compuesto A Compuesto C
o (ppm) o (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 *3C del compuesto de dimetilestario (IV) C en
DMSO-ds (600 MHZz).

7.3.5 Correlacion heteronuclear *H-3C (HSQC) del compuesto C

Para una asignacion inequivoca de los datos de RMN del compuesto C se adquirié
el espectro de RMN bidimensional HSQC el cual muestra la correlacion entre las
sefiales de los carbonos y las sefiales de los hidrogenos presentes en la
estructura. Como se puede observar en la Figura 22, el carbono del grupo iminico
muestra una sefial en & =163.5 ppm que correlaciona con la sefial del hidrégeno
en & = 9.22 ppm. También se puede observar la correlacion de las sefales en
0=139.8, 6=136.4 y 6=122.1 ppm con los respectivos hidrégenos de un sistema
aromatico H-3, H-5 y H-6. De igual manera, los desplazamientos de los carbonos

C-10, C-12, y C-13 en 6 =118.6, 6 =131.2 y 6 =117.8 ppm muestran correlacion
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con los hidrogenos del otro anillo aromatico H-10, H-12 y H-13. La parte alifatica
mostro correlacion de carbono 16 en & = 6.1 ppm con la sefial de los grupos metilo

en o = 0.58 ppm.
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Figura 22. Espectro de RMN en HSQC del compuesto de dimetilestafio (IV) C en
DMSO-ds (600 MHz).

7.3.6 RMN de '9Sn del compuesto C

Adicionalmente se obtuvo el espectro de RMN 1°Sn, esta técnica nos permite
determinar el namero de coordinacidon del atomo de estafio en funcion del
desplazamiento quimico, de manera general para los compuestos de estafio
empleando ligantes tridentados se ha observado que al aumentar el nimero de
coordinacion el desplazamiento quimico se desplaza hacia frecuencias mas

negativas.
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Cabe sefialar que estos desplazamientos quimicos dependen también del
disolvente donde se obtiene el espectro. En el caso del compuesto de estafio C
obtenido en este trabajo, el desplazamiento quimico de estafio se encontré en
0 = -236.5, ppm lo cual indica que el atomo de estafio se encuentra en ambiente
hexacoordinado (Figura 23), cabe sefalar 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.b”]

-236.55

HO H 7 Ry \\* e
e S o
2 "0~ ‘ \-, s H;
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Figura 23. Espectro de RMN de *°Sn del compuesto de estafio (IV) C en DMSO-
ds (187 MHz).
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7.3.7 Espectrometria masas del compuesto C

Se obtuvo el espectro de masas del compuesto de dimetilestaiio C (Figura 24). La
técnica de ionizacion utilizada para obtener estos datos fue impacto electrénico y
se observo el ion molecular [M+1] en m/z =449 con una abundancia relativa de
85%. Los compuestos de estafio muestran contribucion isotopomérica debido a los
diferentes isotopos del estafio, *'2Sn, 114Sn, 115Gn 116Gn, 1179n, 118gn, 119Gn, 1205,
1225, 12450 y 1265n siento el 129Sn, 183N, 116Sn, con mayores estabilidades. En la
Figura 25 se muestra la distribucion isotdpica calculado para el ion molecular,®
misma que se comparé con lo obtenido experimentalmente, observando que

existe buena correlacion entre ambos.

45459 419
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9B 434 OH

88 4 135 202

70 443 A
HO
226
60 |

137 e &
S0 o M=448

T T T T T 1
S0 558 60a 5@ 7ea 758 80a

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

compuesto de estafio (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 &tomo de estafio. Asi
mismo, se observo el ion fragmento en m/z=273 atribuido a una ruptura de la
estructura sobre un grupo acido carboxilico. 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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7.4 Compuesto D

7.4.1 Sintesis

Una vez sintetizado el compuesto C y con la intension de sintetizar una especie
macrociclica se llevé a cabo la reactividad del ligante A con dos equivalentes del
oxido de dimetilestafio. En el reactor de sintesis se hizo reaccionar el compuesto
A con el 6xido de dimetilestafio (IV) en una relacion de 1:2 empleando metanol
como disolvente, se utilizé6 un tiempo de reaccién de 1.3 h a una temperatura de
140 °C con una presion de 14 bares, al termino se obtuvo un producto sélido de
color naranja con un punto de fusibn mayor a 350 °C y un rendimiento de 57%, la
estrategia sintética se puede observar en el Esquema 26.

H;C CH(3)
0-2
\Sn/
N\
0 | ? CH;
OH 0—sn
/ \\CH3
o o
o \0 =0
S 2 (CH3),SnO H3C.,,,,//g/
HO N > 210
MeOH, 140 °C, 14 bares, 1.3 h / \
H;C L= .
on HO N
A in
0 4% 9
H,C CH;

Esquema 26. Sintesis del compuesto macrociclico de dimetilestafio (I1V) D.

7.4.2 Espectroscopia de Infrarrojo del compuesto D

Se obtuvo el espectro de IR del compuesto de estafio D, el cual se puede observar
en la Figura 27. Se observa una banda en 3037 cm?, asignada a la vibraciéon v(C-

H) de los grupos metilo unidos al &tomo de estafio, 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™ atribuibles a las vibraciones de los grupos carboxilato v(COO);
la banda observada en 1589 cm corresponde a la vibracion v(C=N) del grupo
imino, la cual esta a numeros de onda mas bajos comparada con las observadas
en el ligante en 1612 cm™ indicando asi la coordinacion del atomo de nitrégeno al
atomo de estafio; adicionalmente se observan las bandas de vibracién v(C-Sn) en
652 cm™y v(Sn-O) en 590 cm™.58! Los datos de infrarrojo sugieren la interaccion

del grupo carboxilato con el &tomo de estafio y por consiguiente la formacion del

complejo macrociclico.
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Figura 27. Espectro de IR del compuesto D.

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

datos espectroscopicos para su analisis completo.

7.5 Optimizacion de la geometria molecular nivel de teoria B3LYP/def2-SVP

Con el objetivo de obtener mayor informacion sobre la posible formacién de
estructuras macrociclicas del ligante con el acido fenilborénico y el éxido de

dimetilestafio(lV) se procedié a llevar acabo la optimizacién de la geometria
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molecular mediante los célculos DFT, utilizando la funcion B3LYP, con el conjunto
de base def2-SVP.5%6% Se optimizé la geometria de compuestos dimericos de
boro y estafio considerando la reaccion de un equivalente del ligante con uno del
acido fenilborénico y un equivalente del éxido de dimetilestafio sin disolvente. Por
otro lado, también se optimizo la geometria de diferentes sistemas macrociclicos
(dimero, trimero y tetrdmero) homonucleares de estafio. Cambiando la
estequiometria 1:2 ligante-6xido de diorganoestafio, en donde ademas se vari6 el
sustituyente organico del centro metélico por butilo y fenilo, no obstante, en estos
compuestos puede haber la posibilidad de que se formen polimeros 1D, pero en
este trabajo se optimizaron los macrociclos. Cabe mencionar que estos calculos
se realizaron en colaboracion con el Dr. Iran Fernando Hernandez Ahuactzi de la

Universidad de Guadalajara.

7.5.1 Optimizacion de compuestos heterodiméricos de boro y estafio (1V).

Previamente se menciond que la reaccién entre el compuesto de boro (B) con
oxido de dimetilestafio puede originar la formaciéon de un sistema macrociclico
dimérico, en la parte experimental esta reaccidon no se pudo corroborar debido a la
dificultad de caracterizar el compuesto dada la baja solubilidad del producto. En
esta parte del trabajo se realiz6 la optimizacion de la geometria de compuestos
heterodiméricos considerando la reaccién de un equivalente del ligante, uno del
acido fenilboronico y uno del 6xido de diorganoestafio (Me>SnO, Bu,SnO vy
PhoSn0O). Se emplearon diferentes grupos organicos unidos al atomo de estafio
para observar si hay algun efecto en la formacion del dimero. Las estructuras
propuestas consideran que el acido fenilboronico se coordina en los atomos
donadores ONO del centro del ligante, y en los extremos donde se encuentra el

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

(V).

Estructura propuesta

Estructura optimizada

El

El
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La optimizacion de estos compuestos heterodiméricos de boro y estafio muestra
macrociclos de 26 miembros. El macrociclo presenta una conformacion casi plana,
en donde los grupos metilo del &tomo de estafio al igual que el fenilo del éster se
encuentran fuera del plano, Figura 28. Las energias relativas obtenidas en las
optimizaciones de los macrociclos de boro y estafio con sustituyentes organicos
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 formacion son aquellas con sustituyentes metilo y butilo.

o

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

mostrando un sistema casi planar.
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En la estructura teodrica, el &tomo de boro se encuentra coordinado en la parte
media del ligante formando dos heterociclos de 5y 6 miembros soportados por un
enlace de coordinacion N—B, el cual de acuerdo con los datos obtenidos en la
optimizacion mostraron una distancia de enlace N—B de 1.595 A en los tres
casos, en la literatura se han reportados distancias similares de este tipo de
compuestos obtenidas en las estructuras de rayos X.U Por otro lado, las
distancias de los enlaces B-O estan en el rango de 1.479-1.496 A similares en
comparacion con las estructuras similares de acuerdo a lo reportado.%? De igual
manera, los angulos O-B-C alrededor del 4tomo de boro mostraron valores en el
rango de 111.61-112.64° lo que sugiere que la geometria alrededor del atomo de
boro es tetraédrica distorsionada, es importante mencionar que los parametros
obtenidos son similares a los observados en compuestos de boro analogos y que
fueron determinados por difraccion de rayos X.[6364 Por otra parte, en la
coordinacion del estafio con los grupos carboxilato, se observaron distintas tipos
de coordinacion del ligante, para los dimeros derivados de dimetilestafio (E1) y
difenilestafio (E3), los grupos carboxilato mostraron una coordinacion de tipo
monodentado para un grupo y anisobidentado para el otro, mientras que en el
caso de dimero derivado de dibutil estafio (E2), ambos grupos carboxilato se unen
al metal de manera anisobidentada. Adicionalmente, los angulos 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.%® En a Tabla 5 se muestran dados los
valores obtenidos, observando que el heterodimero puede ser formado y que el
grupo organico en el derivado de estafio no tiene un efecto significativo en su

formacion.
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Tabla 5. Distancias y angulos de enlace en los heteros dimeros E1, E2 y E3.

Dimeros Distancias Angulos(®) Distanci | Angulos
Distancias B-O (A) as C-Sn-C
N—B (A) sn0 | ()
(A)
O-B-C | N-B-C | N-B-O | O-B-O
El 1.595 1.496 111.81 | 112.93 | 99.74 112.90 | 2.099 131.80,
1.479 112.27 106.43 2.102
2.676
E2 1.595 1.495 111.85 | 113.00 | 99.80 112.79 | 2.110 133.59
1.479 112.64 10645 2,792
2.109
2.728
E3 1.595 | 1.496 111.61 99.70 112.72 | 2.101 129.63
1.479 112.64 112.90 1 106.50 2.130
2.536

7.5.2 Optimizacion de compuestos homodiméricos de estafio (V)

De igual manera, también se optimizaron las geometrias para complejos
homodiméricos de estafio, los cuales resultarian de la reaccion de un equivalente
del ligante A con dos equivalentes del 6xido de diorganoestafio. La estructura
propuesta tendria la coordinacion de un atomo de estafio en el centro de ligante
favorecido por enlaces coordinativos hacia los &tomos ONO, ademas otro atomo
de estafio se coordinaria con los grupos carboxilato favoreciendo la formacion de
dimeros. Se realizo el célculo considerando sustituyentes organicos metilo, n-
butilo y fenilo en el &omo de estafio, para observar el efecto de estos grupos
(Tabla 6).
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Tabla 6. Estructuras propuestas de los compuestos homodiméricos de estafio

(V).

Estructura propuesta

Estructura optimizada

F1

n-Bu““;S N 7 \ “n-Bu
o (0]

y N*Sﬁ.\\n-Bu
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Como se menciona anteriormente, la coordinacion de atomos de estafio con los
atomos donadores ONO da origen a un quelato de seis y cinco miembros
conectados por un enlace de coordinacion N—Sn en donde el atomo de estafio
esta pentacoordinado, las distancias de enlace N-Sn resultaron de 2.257-2.258 A,
mientras que las distancias de los enlaces Sn-O estan entre 2.130-2.155 A. Por
otro lado, los angulos de enlace entre los sustituyentes organicos 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
atomos de estafio pentacoordinados con una geometria de bipiramide trigonal
distorsionada.l¢6"] Por otro lado, la coordinacion entre el estafio y los grupos
carboxilato muestra una hexacoordinacién, en donde el grupo carboxilato se une
de manera anisobidentada al atomo de estafio presentando una geometria

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

F2yF3.
Dimeros Distancias | Distancias Angulos Distancias Angulos
N—Sn (A) | Sn-ONO (A) | C-Sn-C (°) | Sn-O (A) C-Sn-C (°)
(ONO) (carboxilato) | (carboxilato)
F1 2.257 2.145 128.90 2.154 137.61
2.130 2.487
2.154
2.547
F2 2.258 2.141 130.25 2.159 139.08
2.155 2.562
2.156
2.511
F3 2.257 2.132 128.77 2.178 135.11
2.139 2.535
2.178
2.478

7.5.3 Optimizacion de geometria de un compuesto trimérico de estafio (IV)

Una posibilidad adicional en la reaccion del ligante con los derivados de estafio es

la formacion de macrociclos de mayor nuclearidad, por lo que se realizé la

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

célculo se realizdé considerando grupos metilo unidos en el atomo de estafio;

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

la Figura 29. La geometria molecular muestra una forma concava, la coordinacién

del atomo de estafio en el centro de los ligantes con los &tomos donadores ONO,

cabe mencionar que el macrociclo tiene una estructura de 39 atomos cuya forma
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se aproxima a un hexagono, en donde los 4tomos de estafio se ubican en los
vértices y las unidades ONO se ubican en las aristas. Se observé que las
distancias de enlace N—Sn son ligeramente menores comparadas con el dimero
(2.243 A), en tanto que las distancias O-Sn en el poliedro SnO;NC, muestran
valores entre 2.162 A- 2.144 A. El angulo de enlace C-Sn-C entre los grupos
metilo unidos al atomo de estafio en los ligantes ONO tiene un valor de 128.96°,
indicando una geometria de bipiramide trigonal distorsionada.

Por otra parte, la coordinacién de los grupos carboxilato al estafio es de tipo
anisobidentada con distancias de enlace O-Sn de 2.479 A a 2.522 A para la parte
mas larga, mientras que para la parte mas corta fueron de 2.164 A a 2.165 A. El
angulo de enlace C-Sn-C entre los grupos metilo es 139.04°, de acuerdo con la
literatura éste es caracteristico de un sistema hexacoordinado por ejemplo para el
compuesto Me2>Sn(Trop). se reporté un angulo de 144.9°.18] Aunado a esto, este
complejo macrociclo tiene una distancia intramolecular Sn-Sn de 10.713 A. Estas

distancias se muestran en la Figura 30.

Gl

Figura 29. Estructura optimizada del compuesto trimérico.
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Figura 30. Distancias de enlace alrededor del atomo de estafio y distancia

intramolecular Sn-Sn para G1.

7.5.4 Optimizacion de un compuesto tetramérico de estafio (1V)

Por dltimo, también se obtuvo la optimizacion de la geometria de un complejo
tetramérico que consta de un macrociclo de 52 miembros con grupos metilo en el
atomo de estafio, su topologia espacial es casi plana, como se puede observar en
la Figura 31. En la parte del ligante ONO, se observd una geometria de bipiramide
trigonal distorsionada ya que se encuentra pentacoordinado el atomo de estafio,
las distancias de enlace Sn-O son de 2.165 y 2.145 A y las distancia en N—Sn
son de 2.235 A, cabe mencionar que los angulos de enlace C-Sn-C entre los

grupos metilo son de 129.16° en los cuatro sitios.

Por otro lado, se observGé que los atomos de estafio unidos a los grupos
carboxilato se encuentran en una geometria de bipiramide trapezoidal

distorsionada con un ambiente hexacoordinado que incluye a los oxigenos de los
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grupos carboxilato, asi como los dos grupos organicos. Las distancias entre los
atomos de oxigeno de los grupos carboxilato y el atomo estafio estan entre 2.167-
2.499 A, mostrando que el modo de coordinacion es anisobidentado,
adicionalmente los angulos entre los grupos metilo C-Sn-C son de 139.47° en
todos los casos.[f La cavidad tiene una forma rectangular de manera que el
tamafio de esta puede describirse en funcién de las distancias entre los &tomos de
estafio opuestos en la estructura macrociclica, una es de 16.707 A y la otra es
mas corta de 15.892 A, como se puede muestra en la Figura 32.

CH
oy 20
\J o CH
H;C Y ( S(<\ \ ‘\\\éHJ
H Cu‘! o i 0 Sn—q
3CiSng = P/
o SN —

o~ o
7~o v
()\ / H3C>Sn'\-"lCH3
H;CwShiICH, ol_ o
/N 7 )
00 o
N= 1\! 0 N O - o Nb-J:
O\Sﬁ 0\$H(3) \St/"CH3 (o} b ) Sn )
HCTE (s ) 4w, Sn © 0 sh
H;C 0 i0 00\0’0 O
CH,

G2

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

calculada para el tetramero G2.

La comparacién de las energias 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 formacion de un compuesto dimérico sobre un macrociclo de mayor tamario,
lo que puede ser atribuido a que entre mayor tamafio hay menor estabilidad

estructural.
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8. CONCLUSIONES

En el presento trabajo se reportd que la obtencion de un ligante multidentado con
grupos funcionales tipo carboxilico, imina e hidroxilo, mediante la reaccion del
acido 3-formil-4-hidroxibenzoico y el acido 3-amino-4-hidroxibenzoico. Se exploro
la obtencién del ligante utilizando dos métodos diferentes: reflujo y empleando un
reactor de sintesis, observdndose que el uso del reactor de sintesis representa
una mejor alternativa ya que se obtienen mejores rendimientos y requiere menor

cantidad de disolvente y tiempo.

La reaccion entre el ligante y el &cido fenilborénico conduce a la formacién de un
complejo tipo aducto N—B que fue caracterizado mediante espectroscopia IR y
espectrometria de masas; sin embargo, mostré poca solubilidad, por lo que no fue
posible caracterizarlo mediante técnicas espectroscopicas lo que, a su vez,

dificulté su posterior analisis de reactividad con el 6xido de dimetilestafio.

Cuando el ligante se hace reaccionar con o6xido de dimetilestafio en una
estequiometria 1:1, se observo la formacion de un complejo de estafio en donde el
atomo metalico mostré6 mayor afinidad por los grupos funcionales ONO que hacia
los grupos carboxilicos, lo cual puede ser atribuido a que los atomos ONO
permiten generar quelatos, favoreciendo la formacion de heterociclos de 5y 6
miembros. Cuando se modifica la estequiometria ligante-6xido de dimetilestafio a
1:2, se observa que el ligante interactia ademas con el atomo de estafio en los
sitios de carboxilicos. El andlisis espectroscopico de este sistema sugiere la

formacion de una especie dimérica.

Lo anterior sugiere que el ligante multidentado estudiado en esta tesis presenta
reactividad hacia los reactivos de organometalicos, acido fenilborénico y 6xido de
dimetilestafio y que, ademas, variando la estequiometria, se pude modular la

ocupacion de los sitios de coordinacion del ligante.

Por otro lado, el andlisis de la optimizacion de las estructuras sugiere que es

posible la generacion de especies macrociclicas, las cuales no se verian afectadas
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por el cambio del grupo organico unido al &tomo de estafio (metilo, butilo o fenilo),
ademas, los calculos tedricos de estos sistemas indican la preferencia en la
formacion de estructuras diméricas sobre macrociclos de mayor tamafio (trimeros

0 tetrameros).
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9. PERSPECTIVAS

Debido a la baja solubilidad que mostré el producto obtenido entre el ligante
estudiado en esta tesis con el 6xido de dimetilestafio, se propone el andlisis de
reactividad del ligante con oxidos de diorganoestafio que posean sustituyentes
voluminosos como butilo y fenilo. Se espera que los productos presenten mayor
solubilidad y puedan ser caracterizados por otras técnicas espectroscépicas, como

la resonancia magnética nuclear *H 3C y 193n,

De manera analoga al presente trabajo, se puede analizar la reactividad en la
estequiometria (ligante-oxido de diorgano estafio) 1:2 para observar si es posible
formar especies macrociclicas de mayor tamafio (Esquema 27). Es necesario,
ademas, buscar las condiciones adecuadas para la cristalizacion, que permitan
obtener cristales adecuados para su analisis por difraccion de rayos-X y

determinar de manera mas efectiva el tamano del macrociclo.

?n
o, OH N
X —0
0 //R
[} \/Sn\R
N o= o \
HO N 1:2 R=n-Bu, Ph RN =0
Lt L
OH MeOH R | ™0
OH _
O X
Compuesto A lll
0

Esquema 27. Reactividad del ligante (compuesto A) con 6xidos de diorgano

estafio (IV).
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